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Introduction générale

A notre époque ou des choix dans le domaine deeriga doivent étre faits afin de

préserver a la fois nos ressources et notre emaroent, la question du stockage de
I'énergie ainsi que de sa restitution se posentisNmus tournons de plus en plus vers les
éenergies non polluantes telles que le solaire li€ap I'hydraulique ou d’autres pour

compléter nos ressources e€nergétiques; cependafneegies intermittentes nécessitent
d’étre stockées afin de pouvoir étre restituéesngqueela est nécessaire dans des
applications quotidiennes. De plus, face a I'épuiset des ressources pétrolieres, qui
pourrait se produire a I'horizon 2050, ainsi qu@ douvelles normes en matiére de
pollution, les constructeurs automobiles se tourrerx aussi vers des systemes de
stockage électrochimique pour électrifier tout autigllement, leurs véhicules. A ce jour,

les batteries existantes ne sont pas encore taateatlaptées a toutes ces utilisations

nouvelles.

Les batteries actuelles sont encore majoritairentBmensionnées pour servir dans
certains de nos appareils électriques, électropigienécaniques. Les batteries utilisées
sont trés diverses et utilisent des technologies @u moins récentes. Actuellement

guatre technologies existent sur le marché :

-le systéme Plomb-acide datant du début di"{Xiécle toujours utilisé dans les
systemes de démarrage des voitures ainsi que peunainbreuses applications

industrielles ou grand public ou la masse et I'enloement ne sont pas des criteres clefs.

-le systeme Nickel-Cadmium, datant des années 188i8¢ dans des appareils
« sans fil », tend a disparaitre en raison du tamadoxique du cadmium et d’'un niveau
de performances moindre en termes d’autonomie-vis-@les deux technologies citées
ci-aprés. |l reste encore employé pour des appitaindustrielles spécifiques telles que

I'aéronautique.
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-le systéme Nickel-Métal Hydrure datant du dékeg dnnées 1990 et qui a dans
un premier temps remplacé les accumulateurs NiCkelmium sur le créneau des
appareils portatifs avant d’étre introduit fin demées 1990 dans les véhicules hybrides

de type Toyota Prius.

- le systéeme Li-ion introduit pour la premieresf@n 1991 par Sony et qui tend
maintenant & étre employé pour toutes les appicstiapres avoir remplacé le systeme
Nickel-Métal Hydrure pour I'électronique portablees systémes lithium—ion sont en
plein essor et proposent, au minimum, des densmesgétigues massiques deux fois
supérieures aux autres technologies (jusqu’a s&xdopérieures dans le cas du Plomb).
Les limitations de ces accumulateurs sont prineipant liees a leur colt encore

relativement éleve, provenant en partie des maétes constituants :

i) a I'électrode positive, un oxyde métallique iéhcontenant pour le métal
entre 15 et 100% de Cobalt, a I'exception du phasptha fer lithié,

i) un électrolyte organique a tres faible tenewireau (typiquement inférieure
a 10 ppm) avec un sel d’HexaFluoroPhosphate déuhitliLiPFs) également onéreux,

iii) un séparateur microporeux d’'une vingtaine derometres d’épaisseur,

mais également d’autres composants associés doéddr de fabrication spécifique,

iv) des composants actifs ou passifs afin de gardatsécurité de ces

accumulateurs a forte densité d’énergie (éventgeaircuit, thermistor...),

V) une production tout ou partie en salle séclrésiliasse hygrométrie afin de

réduire le plus possible la teneur résiduelle enuzee fois ces accumulateurs scellés.
Enfin, & ce jour, la filiere de recyclage des acalateurs Li-lon n’est pas encore en place.

Les électrolytes employés dans les différentesni@olgies de batteries peuvent étre

classées en 2 catégories selon qu’elles contiemmegliectrolyte aqueux ou organique.

Dans la famille des accumulateurs aqueux, on tréesesystemes Plomb-acide, Nickel-
Cadmium et Nickel-Métal Hydrure. Ces accumulateuésg@ntent des densités d’énergie
inférieures a 100 Wh/kg. Cependant, leur prix deteyasst avantageux dans le cas des
accumulateurs au plomb-acide, de 50 a 150 $/kWh aceumulateurs alcalins sont quant
a eux deéja plus onéreux, typiquement jusqu'a 7@W%/ pour les systemes Nickel Métal

Hydrure, en raison de I'alliage hydrurable a baséedres rares.
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Les systémes Li-ion utilisent des électrolytes nrgaes qui impliquent un co(t de revient

élevé, mais leur densité d’énergie est au minimaoxdois plus importante.

Aujourd’hui, les axes d’évolution pour les accuntelas visent a augmenter I'autonomie,
c’est-a-dire la densité d’énergie, et/ou les penfmces en puissance, tout cela pour un

co(t le plus faible possible.

C’est dans ce contexte que se situent les travawedaerche de cette these, arriver a
développer une nouvelle technologie Li-ion fonatiant avec un électrolyte aqueux afin
de conserver le faible colt d’une technologie agadaut en conservant des capacités de
stockage voisines des batteries Li-ion. Cette ndentethnologie permettrait en effet de
s’affranchir de [I'électrolyte organique et du sé&peur microporeux ainsi que de
I'utilisation de salles séches pour la fabricatidas accumulateurs. Elle conduirait
également a disposer d’un accumulateur intrinseguémplus sdr et plus écologique De
plus, les électrolytes aqueux ayant une conduétivitiqgue nettement plus élevée que les
électrolytes organiques, ces accumulateurs Li-igneax seraient adaptés pour des
applications demandant de fortes puissances.

Néanmoins, un accumulateur Li-lon présente potéertient une tension de
fonctionnement supérieure a 2 V, qui sera fonctes matériaux d’électrodes retenus.
Contrairement aux €lectrolytes organiques employéssdles batteries Li-ion
conventionnels qui présentent une large fenétretatalité en potentiel, I'utilisation d’un
électrolyte aqueux imposera de mettre au pointsahgion compatible avec le domaine
de stabilité de I'eau: choix des matériaux actlés électrodes, sélection du milieu
électrolytique aqueux, protection ou passivations d&ectrodes pour assurer la
compatibilité avec I'électrolyte retenu.

Ce manuscrit de thése débute par un état de lartless accumulateurs et plus
particulierement sur les accumulateurs Li-ion agueui sont pour linstant encore
relativement peu étudiés. Le deuxieme chapitreeptésles travaux effectués afin de
sélectionner le systeme Li-ion aqueux de référgniasera ensuite retenu pour le reste de
I'étude. Ce second chapitre comprend ainsi I'évadnade différents électrolytes aqueux
ainsi que la mise au point délectrodes Li-ion ddap a ces électrolytes : choix du
collecteur de courant, du matériau d’électrode @aptation de la formulation des

électrodes composites intégrant également un pahtmére. Pour cela trois matériaux
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d’insertion ont été retenus pour leur potentiefa&ctionnement peu éloigné des limites
du domaine de stabilité de l'eau: LiFeP® I'électrode positive et deux matériaux
d’électrodes négative, HiisO1 et LiTi(POy)s.

Le troisiéme chapitre de cette thése est consaluéilgation de sels de diazonium afin
de modifier les propriétés de surface des élecsreti@’augmenter la fenétre de stabilité
de I'électrolyte, notamment en réduction. Les pips électrochimiques des électrodes
modifiées ont été évaluées afin de mettre en éveldieffet de la nature du sel de
diazonium et I'épaisseur du film passivant surpdespriétés fonctionnelles de I'électrode.

Le dernier chapitre décrit les techniques expértaien utilisées au cours de ces travaux.
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Ce chapitre de synthese bibliographigue commencema l@ description d'un
accumulateur électrochimique, expliquera son fomectement puis définira les principales
grandeurs caractérisant un accumulateur. Par lde,sués différentes technologies

d’accumulateurs existantes seront présentéesrstpgetformances comparees.

Dans une seconde partie, les accumulateurs Li-gmectibnnant avec un électrolyte
aqueux seront plus spécifiguement présentés. Chalmsn composants de ce type
d’accumulateur sera détaillé. Puis les résultateras pour différents systémes complets

seront donnés.

Dans une troisieme partie, les sels de diazoniwrm,repus utiliserons par la suite afin
de protéger les électrodes Li-lon en électrolyteeay, seront présentés ainsi que leurs

particularités et applications.
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| Les accumulateurs : généralités.

l. 1. Définitions et fonctionnement.

I.1.1. Définition.

Un générateur électrochimique deésigne un disposrahsformant spontanément
I'énergie libérée lors d’'une réaction d’oxydo-rétloc en énergie électrique. On distingue
couramment les générateurs électrochimiques reelblgs et non rechargeables. A la
différence d’'une pile, non-rechargeable, I'accurtala est un générateur électrochimique
rechargeable, c'est-a-dire également capable dsefaraner I'énergie électrique en énergie
chimique. Les accumulateurs et piles formés d’'uslkile électrochimique unitaire sont par
abus de langage désigné comme des cellules. Ceteseddlont ensuite assemblées en série
et/ou en parallele pour constituer des batteriesp@cks de batteries) de facon a obtenir la

tension et la capacité de stockage souhaitées.

Une cellule électrochimique se compose de deuxtrélies reliées par un circuit
électrigue externe via un générateur lors de lagehau un récepteur en décharge. Les deux
électrodes sont le siege de réactions d’oxydo-témudPour que ces réactions puissent avoir
lieu, il faut que le transport de matiere s’effecaous forme d’ions au sein de la cellule. Les
électrodes sont ainsi séparées par un électratyte forme d’un électrolyte liquide mouillant
un séparateur, un gel (polymere gonflé par un m@igte liquide) ou un polymére sec
additionné d’'un sel. Cependant, pour éviter lestsetircuits entre les électrodes, I'ensemble
électrolyte liquide et séparateur, le gel électiqlye ou le polymére sec se doit d’étre un

isolant électrique.

L'énergie électrigue produite par I'accumulateut escupérée en branchant sur le circuit
électrique externe un appareil électrique, dansas la cellule fonctionne en régime de
décharge. Durant cette décharge, I'électrode eaeud’bxydation, 'anode, est le pble négatif

de I'accumulateur. L’électrode ou a lieu la rédmctila cathode, est le pdle positif (Figure 1).
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cations

Electrolyte et
séparateur

anions

cathode anode

Figure 1 : Fonctionnement d'une cellule en décharge

Une fois que I'énergie contenue dans la cellulepaisée, la cellule est dite déchargée.
Si celle-ci est rechargeable (cellule dite secawflail est possible de brancher sur le circuit
externe un générateur afin de la recharger. A caeng, la cellule fonctionne en régime de
charge. Durant cette charge, le courant est invéreg&ydation a lieu au podle positif et la
réduction au p6le négatif de la cellule. Les nores électrodes se trouvent donc inversés.
(Figure 2). Toutefois, par convention dans la fitare, les électrodes sont nommées par
rapport a leur fonctionnement en décharge : I'ébelet positive est ainsi fréquemment
dénommée la cathode, et I'électrode négative, tan€ependant, ceci peut bien évidemment
préter a confusion, et nous n’utiliserons dans aeuscrit que leur polarité pour désigner les

électrodes.

anions

T

|

|

| =

i Electrolyte et
séparateur
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cations

anode cathode

e i

Figure 2 : Fonctionnement d'une cellule en charge.

.1.2. Grandeurs caractéristigues d’'une cellule.

Une cellule se définit par plusieurs grandeursataretiques dont il faut tenir compte
pour I'application envisagée. Les principales gemd sont la tension nominale et la
capacité. Ces grandeurs dépendent des matériauectitgle utilisés. D’autres grandeurs
telles que la densité d’énergie ou de puissantzeafclabilité d’'une cellule sont plus utilisées

pour faire des comparaisons entre les différemtasiblogies.
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I.1.2.1) Latension nhominale (ou FEM).

Les électrodes d’une cellule mettent chacune emeaouple redox. Ce couple rec
est fixé par la composition de I'électrode. La tensa I'abandon de la cellule est le a
I'écart en tension entre les deux potentiels deples redox Figure 3. Cette valeur est fixe
pour un état de charge donné et donc caractémstigua technologie utilisée dans la cel

La tension aux bornes du ciit externe de la cellule varie en fonction de léta charge

N

Red1 | Ox1

Erem = E1-E;

Red 2 | Ox2

Figure 3 : Tension d'une cellule électrochimique

La tensiond’une batterie se calcule facilement en suivantrégges d’addition de

tensions de chaque accumeur quand ceugt sont montés en sét

I.1.2.2) La capacité nominale.

La capacité nominale d’'une cellule indique la c#papouvant étre fournie par |
réactions d’oxyd-réduction ayant lieu. Elle s’exprime en unités 8IGoulombs (C) ou plu
usuellement en Anereheure (Ah). Cette valeur, représente la quantitéechécité que le
cellule chargée peut fournir au circuit extérieangant sa décharge pour un courant non

donné.

La capacité nominale d'une batterie est égale lls faible des capacités c
différents accumulateurs pour un montage en séridaut donc veiller a avoir de
accumulateurs ayant des performances les plus hamegpossibles. Pour un montage

paralléle, les capacités s’ajout

I.1.2.3) Lerégime de charge ou de décharge.

Le régime dedécharge/charge noté C/n est défini comme étardueant, exprimé e
Ampére (A) ou milliAmpére (mA), imposé/fourni a laellule pour qu'elle soi

déchargée/chargée en n heures. Couramment les s2dereharge/décharge utilisés sont
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régimes en C/10u C/5, mais depuis I'avenement des technologiescdiaalateurs portable
et maintenant pour véhicules hybrides, des régaees/2, C voir plusieurs C sont mainten

couramment employe

I.1.2.4) L’énergie d’'une cellule.

Il est possible d’exprimer aussi I'éner () contenue dans une cellule (exprimée en
connaissant la tension nominale et la capacité& dellule grace a I'équation suiva :
W= I
Equation 1
Cette valeur peut étre exprimée en wrt lorsque I'on prend en compte laasse de la
cellule, on parle alors de densité d’énergie massi?,) (ou énergie spécifigue massiqt
ou bien rapportée par unité de volume (W'), on parle dés lors de densité d’énel

volumique () (ou énergie spécifique volumiqr

I.1.2.5) Lapuissance d’une cellule.

Connaissant I'énergie d’'une cellule, la puissancéadeellule @ peut étre donnée ¢

fonction du régime de charge ou de décharge qesiuapplique

La puissance d'une cellule est tres souvent rappgrair unité de masse ou de volt
tout comme I'énergie. On parle alors de densité degamice (ou puissance spécifique) d’
cellule et elle est calculée grace a la rela® :
L., = P, % dureéd utilisation
Equation 2
La densité de puissance massiq®n,) s'exprime en W.k*. De méme, il est possible

calcler la densité de puissance volumiq®,) qui s’exprime en W.™.

I.1.2.6) La cyclabilité d'une cellule.

La cyclabilité d’'une cellule caractérise la duré@wvie de cell-ci. En pratique, la cyclabilit
représente le nombre de cycles que peut faire elhdecavint d’atteindre un critére de fin (

vie généralement défini par rapport a ses perfocemen début de \:

- un niveau de capacité ou d’énergie restituée, noimh pour les applications de ty

« Energie »,

- un niveau de puissance restituée ou destance interne d’accumulateur, pour

applications de type Puissance ».

Par exemple, dans le cas des applications portables que la téléphonie mobile ou

ordinateurs portables, le principal critere dedinvie est le niveau de capacité ituée (80%

10
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de la capacité nominale est le critere fréquemmaitis€). La cyclabilité d’'une cellule
correspond au nombre de cycles de charge-déchardgmw@ desquels, la cellule restitue
moins que cette valeur au régime nominal spélifid. En général les régimes choisis sont

compris entre C/10 et C.

I.1.3. Parameétres affectant les performances d’'un e cellule .

Dans la pratique, seule une partie de la capduoitérique de la cellule est exploitable.
Différents facteurs en sont la cause mais seulglisscourants seront présentés ici.

l.1.3.1) L'autodécharge ™.

Quand une cellule est laissée au repos a I'étagéhalle perd progressivement une
partie de sa capacité au cours du temps. L'aut@dgelest définie comme étant cette perte de
capacité par unité de temps, typiquement exprimé¥/nois. L'autodécharge est constituée
de deux composantes, une partie irréversible negmétre récupérée lors des cycles de
charge/décharge suivants, une partie dite réversimrespondant a une perte temporaire de
capacité qui est de nouveau accessible lors dédege suivante. L’autodécharge dépend
fortement de la technologie utilisée. Elle est galeénent donnée pour une température de

stockage de la cellule de 20°C.

I.1.3.2) Lutilisation de la cellule.

Suivant le profil d’utilisation de la cellule, sperformances et sa durée de vie ne seront
pas les mémes. Dans certains cas, si la celluéeliargée par pulses de courant, sa durée de
vie sera plus longue que si elle est déchargéeadenfcontinue au méme courant. De
nombreux parametres peuvent également affectepedermances et sa durabilité, nous
pouvons citer : la température, les profondeursiéicharge et de charge et les régimes de

décharge et de charge.

l. 2. Les différents accumulateurs.

.2.1. Le systéme Plomb acide.

L'accumulateur au Plomb réalisé en premier lieu @aston Planté en 1860, est
actuellement le plus répandu. Il est fortementisétildans les systemes de démarrage, et

d’éclairage de nos voitures (accumulateur dit «>3LlI

Les processus électrochimiques sur lesquels relpo&enctionnement de cet accumulateur

sont les suivants :

pour I'électrode positive :

11
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PbO, + 2¢~ + 3H,01 + HSO] = PbSO, + 5H,0
Réaction chimiquel
dont le potentiel est 1,69 vsENH.

pour I'électrode négati :

Ph+ HSO] + HyO = PbSO, + 2e~ + Hy0'
Réaction chimique2
dont le potentiel est ¢-0,353 Vvs ENH.

Toutes ces réactions (lieu en milieu acide sulfurique concentré servaékedtrolyte. Le pH
dépendra de la concentration en acide qui variee éhtmol/L et 5 moL suivant I'état de

charge de la batter

Cette batterie présente donc ttension nominald’environ 2,0 V. Cde batterie peu chere
une faible durée de vie lors d’'une utilisation @doprofondeur de décharge et une der
d’énergie massique faib

. 2. 2. Le systeme Nickel Cadmium.

Le premier brevet sur les accumulateurs N-Cadmium (Ni€Cd) date de 1899. lIs o
été employés lors de la Seconde Guerre Mondiald'granée allemande comme batterie
démarrage pour les avions. Les premiers accumugatéi-Cd pour applications portativi
datent des années 1950. lls ont connu un fort dppeiment et des applicatic variées
essentiellement des applications demandant une foumissance ou fonctionnant a
températures élevées (blocs autonomes d’éclairage sé€curité par exemple). C
accumulateurs présentent une bonne cyclabilité@tpent de longue durée deckage sans

détérioration.

Les processus électrochimiques sur lesquels repose olectibnnement d

I'accumulateur N-Cd sont les suivants :
pour I'électrode positiv :

NiOH + HO + 7 = Ni(OH ), +OH™
Réaction chimique3
dont le potentiel est 0,49 vsENH.

pour I'électrode négati :

Cd+20H" = Cd(OH), + 2e
Réaction chimique4
dort le potentiel est d-0,809 Vvs ENH.

12
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Toutes ces réactions ont lien milieu KOH concent. Le pH dépendra de la concentrat

en KOHqui varie entre 6 et 8 mol/

Cette batterie présente utension en circuit ouvert de 1,3 V, une densiténergie
massique modérée comprise entre 40 et 70 V!, ces caractéristiques sont associées
prix voisin de 50 €/kWh, tes supérieur a celudes accumulateurs au plomb. Ce
technologie est également connue pour ces limitati@es a I'effet mémoire, qui correspc
a la perte rapide de performances de I'électrodmtnée de cadmium lors du maintien

charge.

. 2. 3. Le systeme Nickel Métal -Hydrure.

Ces accumulateurs Nickel Mé-Hydrure (N-MH), qui ont initialement rapideme
remplacé la technologie -Cd, du fait de la toxicité du cadmium, sont appaidass les
années 1980. lls sont commercialisés au tout débsitannées 1990 pour des applins
portables demandant plus d’énergie volumique.ripleient la méme électrode positive ¢
les accumulateurs -Cd mais remplacent I'électrode négative a base denican par ur

alliage hydrurable capable d’absorber / désorldrogene

Les processusélectrochimiques sur lesquels repose le fonctiommemde ce

accumulateur sont les suive :
pour I'électrode positiv (réaction inchangées Ni-Cd):

NiO(OH)+ H,O +e” = Ni(OH), + OH~
Réaction chimique5
dont le potentiel est 0,49 vsENH.

pour I'électrode négati :
MH+O0OH = M4+ H,O 4 e
Réaction chimique6
dont le potentiel est ¢-0,83 VVSENH.
Toutes ces réactions ont toujours lieu en milieu a concentrdessentiellement KOL

Cette batterie a untension en circuit ouvt de 1,32 V un prix de l'ordre di
700 €.(kWh)' et une densité d’énergie massique entiet 110 Wh.kg. Le rapport entre |
densité énergétique massique de ces batteriearetdét de fabrication, a incité a la fin ¢
années 1990 le constructeur automobilyota a choisir cette technologie pour les pack
batteries utilisés dans la Toyota Prius hybride @Gdaet, cette technologie ne permet pa

garantir une autonomie suffisamment importante pouwéhicule tout électriqr en raison

13
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de sa faible dens d’énergie massique. Les accumulateurs a basehilemit présentés dai
le paragraphe suivant, sont beaucoup plus perfdemsur ce critere et sont mainten

industrialisés pour les véhicules hybrides et épots

. 2. 4. Les accumulateurs au Lithium.

La famlle des accumulateurs au lithium comprend dewesypde technologi : la
premiere utilisant du lithium métal comme électrosgative, uniguement développée ¢
jour par la société BATSCAP, et la seconde utilisartlectrode négative des matérie

cgpables d’insérer et de désinsérer dans leur steudes ions lithium a bas potent

I.2.4.1) Les accumulateurs a base de Lithium.

Les accumulateurs rechargeables au lithium ont’ébjet de nombreuses rechercl
au début des années 1970. L'idée de dépait d'utiliser le métal le plus Iéger et le pl
réducteur de la classification périodique afin @astituer un accumulateur avec de fo

densités d’énergies massiques et volumic

Cet élément présente en effet un potentiel stanaasdbas -3,045 VENH), associé a ur
masse molaire de 6,941 g. conduisant & une capacité spécifique plus élevée
(3860 Ah.kg") que celle des matériaux d’électrode négative amoument utilisés (enviro

300mAh.g" par exemple pour les alliages hydrurableH).

Par contre, la masse volumique du lithium est &ibl534 g.ci® réduisant son impact s
'augmentation des performances en densité d’éaenumique

Les processus électrochimiques sur lesquels repesdonctionnement de c

accumulateur sordécrits dans la suite.
Pour I'électrode positi\ :

zLit 4 Hy + ze™ = Li,H,
Réaction chimique?7
La structure du matériau héte H doit étre pourviesghce pouvant accueillir et libél

réversiblement les ions lithium. potentiel de cette réaction dépend du matériau utdieé.
Pour I'électrode négati :

Ligy = Lit +e”
Réaction chimique8
dont le potentiel est ¢-3,045 V ¢sENH).

14



Chapitre 1 Bibliographie

\ "
L J
Trajet moyen Dacharge
des electrons Li*
s ° ®
\J
Li*
- L ] B
Li*
L )
Electrolyte
conducteur -
Anode de lithium de I'ion lithium Cathode
métallique munie Li,A B
d'un collecteur munie

d’un collectaur
Site d'insertion/-
désinsertion

de I'ion lithium

Figure 4 : Schéma illustrant la décharge d'un accumulateur a lithium ™.

Les électrolytes utilisés dans ceccumulateurs sont des solvants organiques a
d’éthers, de carbonates d’alkyle ou de leurs mé&anBes sels de lithium sont ajoutés .

d’assurer la conductivité ionigue de ces électad)

La tension de I'accumulateur dépend du matériae tiisé a I'électrode positive, pli
il sera éloigné de celui du lithium, plus la temside I'accumulateur sera importar
Quelgues exemples sont donnés darTableaul. La densité d’énergie de tels accumulatt

dépend directeme des caractéristiques du matériau hote utiTableau 1).

Tableau 1: Matériaux pour électrode positive™ 7.

Matéri Potentiel Lithium récupéré Capacité Energie spécifique
atériau
it moyen vs (en mol par unité spécifique pratique rapportée au
ositi

P ENH (V) structurale) (Ah.kg wa™) matériau actif (Wh.kgya™)
LiCo,0, 0,655 0,5 180 500

LiNiO , 0,455 0,5 220 480
LiMn ,0O4 0,755 0,8 140 450

A cause de la grande réactivité du lithium métacakeau, le processus de fabricat
de ces batteries doit étre fait en milieu anhydrepatrélé. Ceci implique notamint de forts
colts d’investissement pour produire ces batterl®s. plus, lors de la recharge
'accumulateur, le lithium ne se redépose pas’élactrode négative de facon homogene.
dendrites apparaisst® et au fur et & mesure des cycles derge et de décharge, c
dendrites grandissent et peuvent finir par entrercentact avec I'électrode positive.
phénomeéne de croissance dendritique devient tpdergour des régimes de charge éle
limitant grandement ['utilisation en puissance ne négative en lithium métal. Dans

conditions, des miccourts-circuits puvent entrainer Idétérioratiorde I'accumulateur, dar
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le meilleur des cas uniquement en termes de dwéged et dans certains cas conduire a des

comportements délicats en termes de sécurité.

Les probléemes venant principalement de I'électnoéigative au lithium, des recherches
ont été menées afin de s’en affranchir en remptacatie électrode par un matériau
d’insertion du lithium ayant le potentiel le plusas possible. C'est la technologie des

accumulateurs lithium—ion.

I.2.4.2) Les accumulateurs Li-ion.

C’est la firme Sony qui commercialisa en 1991 lanpeze batterie Li-ion. Elle était
destinée a alimenter des caméscopes. Pour cetezidate matériau actif était du LiCgO
pour [|'électrode positive et du coke pour I'éledeo négative mais le principe de
fonctionnement est générique pour les différentseriaux d’intercalation utilisés pour les

électrodes.

Cette technologie utilise, pour ses deux électrodies,matériaux actifs (notés MA) capables
d’accueillir des ions lithium qui peuvent s’'inséegrse désinsérer sans que cela nN'endommage

irréversiblement leur structure.
Les principales structures sont citées ci-dessous :

- structure lamellaire : il s’agit de structures fenillet/couche ou les ions lithium pourront
s’intercaler entre les feuillets. Des exemples @énux sont les oxydes de type LiMI(M

= Co ou Ni) mais aussi LiDs.

- structure spinelle : c’est une structure tridisiennelle permettant a I'ion Lide s’insérer et
de se désinsérer trés facilement, conduisant &debbnnes performances en puissance. Un

exemple de matériau est LiMDy.

- structures polyanioniques : dans cette catégphisieurs familles existent. Les plus
intéressantes sont les olivines dont LiFgROles NASICON (acronyme de NA Superlonic
CONductor) tel que LIiL{POy)3.

Les ions désinsérés d’'une électrode sont dissaus ladectrolyte, et leur transport par
diffusion et migration a travers I'électrolyte pestieur insertion a l'autre électrode (Figure
5).
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Figure 5: Schéma illustrant la décharge d’une cellule L-ion.

Lors de la décharge, le lithium contenu dans lacstire cristalline du matériau actif
I'électrode négative, se désinsere, diffuse et migres Sorme d’ions via I'électrolyte «
s’insere dans le réseau cristallin du matériau detil’'électrode positive. La désinsertion
lithium de I'électrode négative génére des éleatrqni transitent \a le circuit électriqu
externe jusqu'a l'électrode positive ou ils permettla réduction du matériau héte

l'insertion du lithium. Figure 5).

Lors de la charge les mémes phénomeénes ont liesi daais le sens inve : le lithium se

désinsere de I'électrode positive et s’insére dafextrode négativ:

Les caractéristiques techniques d’'un accumulaté-ion dépendent des matéria
utilisés aux électrodes et de [I'électrolyte organiquCependant, classiqueme¢ un
accumulateurLi-ion, pour applications portables, a une tension3dg V, une énergie
spécifique supérieure & 180 Wt et une durée de vie supérieure & 500 cycles. lia pe
performance théorique en densité d'énergie paromapgu lithium métal est gommée
'amélioration sensible de la sécurité ainsi queplas grande flexibilité sur les régim
d’utilisation de ces accumulateu~ les accumulateurs -Métal devant typiquemel

fonctionner a des régimes inférieurs a C/3 afinataufir leur durée de v
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|.3. Tableau récapitulatif ™,

Le Tableau 2 récapitule les caractéristiques teghas des principaux accumulateurs

disponibles sur le marché.

Tableau 2: Caractéristiques techniques des princigas technologies d'accumulateur.

Technologie Lithium
Tension circuit
2,0 1,3 1,32 3,6
ouvert (V)
Température de
fonctionnement -40 a+60 | -20 a +45 -20 a +50 -20 a +45 -20 a +45
(T)
Densité d’énergie
spécifique pratique 20-40 40-60 80-100 180 150-240
(Wh.kg™)
Nombre de cycles 500 a R
800 450 500 a 1200
(100% DOD) 1200
300-500 pour élément
portable
Cout ($.kwh ™) 50-150 300-700 300-700
1000-2000 pour une
application industrielle

Remarque : la profondeur de décharge (en anglais,#pth Of Discharge) est le
rapport entre I'énergie déchargée pendant un suld’énergie contenue dans la cellule en
fin de charge. Une DOD de 30% correspond donc aom@itude de cyclage de 30%, et donc
un cyclage entre 70 et 100% de I'état de charda Hatterie.

La technologie Li-ion surclasse toutes les autezhriologies en termes de densité
d’énergie (Tableau 2 et figure 6a). Cependant sont faible principal reste son co(lt, qui
limite encore son application pour des marchésiostadires ou veéhicules électriques.
Néanmoins, la mise au point récente de matériaébectrode positive ne contenant pas ou
peu de Cobalt (Phosphate de Fer lithié, LiFgR& composés base manganeése, tels que

LiNi 13Mn1/3C01/30,, LiMN,0Oy) tend a résoudre ce probleme.

Concernant les applications stationnaires ou lermelgu’occupe la batterie et/ou son poids
ne sont pas forcément de premiére importance, deanaulateurs au plomb sont encore

préférés a ce jour.
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Pour des applications de puissance telles quedkguwies hybrides, les batteries Ni-
MH dominent encore le marché grace a leur robustesteur sécurité. Cependant, pour des
applications de pointe ou la place et le poids de# réles discriminants (alimentation des
ordinateurs portables, téléphones cellulaires]lagé portable), les technologies Li-ion sont

tres largement utilisées, avec un volume de praaluen forte croissance (Figure 6b).
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Figure 6 : a) Diagramme de Ragon&® b) Production d’accumulateurs Li-ion exprimée enMwh ®3.

De plus, les constructeurs automobiles se montte¥g intéressés par ce type

d’accumulateurs pour équiper leurs véhicules atpats. Au jour d’aujourd’hui, d’énormes
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moyens sont mis en ceuvre pour trouver une altgmati pétrole pour alimenter les futures

voitures, et les packs de batteries Li-ion sontdegesolutions mises en avant.

Cependant, les accumulateurs Li-ion utilisent unctédyte organique dont la
conductivité ionique est entre dix et cent foisspfaible que celle d’'un électrolyte aqueux.
Cela implique l'utilisation d’électrodes et de segiaurs beaucoup plus fins que ceux des
accumulateurs Plomb-acide ou Nickel alcalin afimtentenir le méme niveau de résistance
interne et étre en mesure de fonctionner a demesgde charge et décharge suffisants. Cette
technologie d’électrodes fines (entre 100 et 200 dépaisseur), techniquement plus
complexe, associée aux contraintes inhérentes ftdishtion d’électrolytes organiques
(solvants et sels adaptés) et de séparateurs farepureux rendent difficile la réduction de
colt de la technologie Li-ion organique qui sengitessaire pour pouvoir embarquer sans un
surcodt significatif un stockage d’énergie de queikgkWh a 30kWh en fonction du niveau

d’électrification du véhicule.

C’est pour cela que dans le milieu des années I8 chercheurs se sont penchés sur la
possibilité de remplacer [Iélectrolyte organiqueilisé dans ces batteries Li-ion

conventionnelles par un électrolyte & base d'eale sl de lithiunt?™.
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Il Les accumulateurs Li-ion aqueux.

C’est en montrant que l'intercalation du lithium pait avoir lieu dans des électrolytes
aqueux™, que I'équipe de J.R. Dahn a ouvert la voie verdilon aqueux (i.e. la

technologie Li-ion utilisant un électrolyte aqueux)

1. 1. Principe et premier accumulateur.

II.1.1. Réactivité du lithium avec I'eau.

Rappelons que lintercalation est I'insertion d’uorae (ici le cation lithium) dans une
structure d’accueil qui ne subit que de faibles ifiations de structure, cette réaction doit,
de plus, étre réversible. Pour cela des structemesouches (lamellaire par exemple) ou en

tunnels (spinelle par exemple) semblent étre tantigquées.

Cette intercalation des ions lithium a lieu viadamation de liaisons chimiques du fait
de I'abaissement du potentiel chimique du lithiwrstjue I'atome s’insere. En 1995, Dadin
al. publient un schéma récapitulatif des énergiesaieohs du lithium lorsqu’il est intercalé

dans différentes structures hotgs(Figure 7).

T 6eV| —LiF
Air
stable Sov }-LiNivo,

4 eV [——Li1 . xNiO,, Li; . ,CoO, I"Li1 -xMny0,

v
sev I—-u,(Mno2
T
26V I'L'" 'S2

LM 0,
1eV IVU,WOS
Li,Coke

--Li,Graphite

Li,MoS,

|' }-Livo,(®)

Lithium metal 0 eV

Figure 7 : Energie de liaisons des ions Lithium irdrcalés dans différentes structures hotes, énergies
rapportées a I'énergie du Lithium métal*?.

lls ajoutent que quelle que soit la structure, itass diffusent aisément et cela méme si

I'énergie de liaison est aux alentours de 4 eV.

De plus, ils se sont apercus que si le lithiumréskans la structure est suffisamment lié
a celle-ci (dans ces premiers travaux, la limitéta fixée a 3,2 0,2 eV), la réaction du

lithium avec I'eau conduisant a la formation de Hi@t de H, n’a plus lieu.
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Li,(inséré) Hote + o H,0 = Hote + x LiOH + gHz

Réaction chimique9
Cette instabilité du lithium face a l'eau est lenpipal argument tre ['utilisation
d’électrolyte aqueux dans la technologi~ion. Grace a ces premiers travaux, cette équ

montré la faisabilité d’'une batterie-ion utilisant un électrolyte aque!

II.1.2. Le premier systéme Li -ion aqueux

C'est en 1994, que Li et Dal

Separator

étudiéerent pour la premiére fi un

¢ 0 4

systeme Lion avec un électrolyt

49 o o

aqueux. Une spinelle :

S
@ LiMn,0,

CURRENT COLYEGTOR
HOLOINNI00 LRIYEND

Le premier qu’ils testérent fut u Réaction -

C o VO oLt + e <=2 LI VO,

accumulateur  composeé : d’'une i 9 8
électrode positive contenant
A , . . LINO, (5M) +
composé d’insertion LiM,O, face a 0.001M LICH
une électrode négative contenant udié par Li et Dahr

VO,(B) comme matériau d'insertio™ 3. IIs utilisérent comme sel d'électrolydu nitrate
de lithium LINO3) a une concentration de 5 M et ils rajoutére,001 M d’hydroxyde de
lithium (LiOH) afin de se trouver a un | suffisamment basique pc déplacer les potentie
d’oxydation et de réduction de l'eaet d’'assurer le fonctionnement des électrode:
'accumulateur sans réaction parasite notable diéknstabilité électrochimique de I'e¢
(Figure 8. Cet accumulateur présente les performancwvantes. une tension de 1,5 V, ul

densité d'énergie estimée de 75 WI™* sur 25 cycles

Le fait d'utiliser un électrolyte aqueux a rapiderneoulevé la possibilité que des ic
H" s’intercalent a la place des ions lithium. Lesaradi F* étant trés pés, la question s
posait de savoir s’ils ne bloquaient pas, au fur etesure des cycles, les électrodes et/ou
n'étaient pas la cause d’une perte de capacitd 98B, Li et Dahr'™*! confirment quece sont
bien les ions lithium qui s'insérent dans la stuwetdes électrodes et non les catiH®. lls
utilisent les résultats obtenus par Katet al ** montrant qu’une électrode A-MnO; insére

préférentiellement les ions™ plutot que N& K* et H'.
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II.1.3. Principe de sélection des matéri aux actifs (MA)

d’électrodes.

Dahn et son équipe ont étudié la stabilité thermadyique des matériaux d’inserti
du lithium en présence d’eau ou dans des solutop®uses contenant de I'’hydroxyde
lithium™®. Les énergies de liaison du lithium se trouvamsdéa structure du matéri
d’insertion permettent d’estimer la stabilité de oeatériaux d’insertion. Plus les énergies
liaison sont importantes, plus le matériau contemarithium (noté L,H) sera stable. U
moyen de mesurer ces énergies est de mesurer datigbtdu couple [*/Li,H. Plus le
potentiel sera important, plus I'atome de lithiuenasintimement lié a la structure du maté|

hote.

Dahnet al.sont partis du principe que les <s réactifs disponibles pour réagir avec le lithi
inséré sont BD, C, et CQ. Les produits de réaction sont alors LIOH,O et LL,CO;. En
calculant les énergies libres de formation de cedyits (respectivemer-213 kJ.mc?, -560
kJ.mol* et 736 kJ.ml™), ils ont pu obtenir les énergies de liaison elist®me de lithium e
la structure hoéte, qui sont respectivement de 2\222,91 eV et 3,82 eV. lls en ont con
que les composés d'insertion ayant un potentied ghand que 3,9 s Li*/Li sont stables

thermodynamiquement v-a-is de la formation des produits considé

Cependant, expérimentalement, un grand nombre dérimat d’insertion avec un potent
inférieur & 3,9 WsLi*/Li sont stables a l'air. Cette premiére approcke simple npermet
pas de définir une regle générale concernant &cts@h des matériaux d’'insertion pour
batterie Lifon aqueus:

McKinnon et Haerinc!'® utilisent quant & eux les principes de la thermadyique

pour essayer d’établir une régle plus généralexpriession du potentiel chimique

int
matériau d’insertion contenant du lithium,H), #Li est défini par :

STl
.um'lr(’yjz L”{'J.f;”
L N, 0Oz
Equation 3

¥l r
avec'CLi-n I'énergie libre de Gibbs pour une mole dyH & I'état standard (solide) Na
le nombre d’Avogadro. Apres intégration de cettpregsion, une relation iant le potentiel
de I'électrode au potentiel chimic est obtenue

r J' in
Viz) = —;Uf-:_,—'(Z‘J — ps)

Equation 4
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i : . - , ) b = (=
avec Hii le potentiel chimique du lithium métal donné pafdlamule‘I 1= i
la charge deélectron

Une fois cette équation établie, ils s’'intéressea stabilité du matériau ;H lorsqu’il se

trouve en présence d’eau selon le schéma réactisuivan :

1
Li,(inséré) Hote + o Hy,O = Hote + o LiOH + —H,
T
Réaction chimiquel0

Enappliquant le principe d’équilibre thermodynamigles potentiels chimiqueEquation 5)

int

|
. ( 1
prs (2) + pe = pon- + e + ;.le.r;2
Equation 5
deux équations sont obtenues apres transformagidéqlation ! :

la premigée donnant le potentiel en fonction du :
Tl'l[z]l = 3,885 — 0, 118pH
Equation 6
cette équation permet de déterminer pour un pH éderpotentiel a partir duquel il n’y ac

pas de réactivité entre le matériau et I'e

la deuxiéme donnant le potiel en fonction de la concentration en ions lithigtans le
solution lorsque I'on est a I'équilibre dans untuon de LiOH (avec I'approximation [*]=
[OHT]) :

Viz) =2,23 — 2kTIn[Li")
Equation 7
avec k la constante de Bcmann (1,4 18> J.K?), T la température en degrés Kel

si V(2) = 2,23 = 2kTIn[Li'] |e jithium ne se désinsérera pas spontanément dérien

d’électrode en présence d’eau et donc le matédtiuLa,H sera stable.

En conclusion, pour qu’'un matériau d’insertion dhilm sct stable thermodynamiqueme

dans I'eau, le pH et la concentration en ion lithidoivent étre soigneusement choi

Cette étude a permis d’envisager un grand nombremdiriaux actifs pour de
applications en électrolyte aqueux. Cependant, igéri§ stabilité chimique des matéria
actifs vis-avis de l'électrolyte est une chose, mais il faussius’assurer de la stabili
électrochimique de I'électrolyte -a-vis des matériaux d’électros

L’eau est connue pour avoir une fenétre de stélaitg¢ de 1,23 V et dont les born

sont fonction du pH. Les deux couples redox deul'san :
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2H,0 = 4H + 0y + 46
Réaction chimiquell

I

A
dont le potentiel standard ve ~“©z/H20 =1 23 VVsENH = 4,28 WsLi"/Li.

2H 0+ 27 = H, +20H™
Réaction chimiquel2

B
dontle potentiel standard va b0y = 0 VVSENH = 3,045WsLi"/Li.

Avec 'équation de Nernst (Equation 8), il est plesde calculer le potentiel d’équilibre E

chacun de ces couples redox par rapport au pdtetaiedar :

el o
B =E"+ —In o

nit Ty

)

Equation 8
avec R la constante des gaz parfaits, T la températu Kelvin, a I'activité chimique ¢
'espece considérée, F la constante de Faradayletnombre d’électrons échangés. C
donne pour la réaction du couple,/H,O, un potentiel d’équilibre fonction du g

nltl o _ i i
Boymo = 1,23 =0.06p1 (o v/ vs ENH). Pour la réaction ,O/M,, le potentiel

—0, OGpH

0 _
d’équilibre vaut Eh0m, = (en VVSENH).

Entre ces deux droites, I'eau ne se décomposd_pesju’'un matériau actifst sélectionné,
faut que son potentiel de fonctionnement (ie leept¢l pour lequel il insere ou désinsert
lithium) le place dans cette fenétre de stabilitrs 'eau se décomposera. Les matéri

actifs potentiels sont ainsi a positionner s diagramme potentiel/pH comme suiFigure 9.

potential vs. SHE (V)
voltage vs. Li (/)

B e . =

T T T T 1

T L LA LA B |
01 2 3 4 5§ 6 7T & 9 10 11 12 13 14

Figure 9: Fenétre de stabilité de I'eau et potentiels d®fhctionnement de quelques matériaux d'insertiol
de batterie Li-ion .

Cependant, les réactions d’électrolyse de I'eau aulface des matériaux actifs peuv
présenter d'importantes surtensions, du fait denpim&nes d’adsorption/désorption dan:
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mécanisme de réduction de I'eau. Ceci peut contriau@gargir significativement cette fenétre
de stabilité de I'électrolyte et d'utiliser des @¥@ux se trouvant a la frontiere. Nous pouvons
a titre d’exemple citer le systeme Plomb-Acide dé@ement répandu, dont la tension en

circuit ouvert de 2,0 V est largement supérieureB8@3 V de stabilité de I'eau.

Les travaux de I'équipe de Dahn ont ainsi montrdalaabilité d’'un accumulateur Li-lon
aqueux. Par la suite, d'autres études se sontggées a I'aspect cinétique des réactions aux
électrodes. Un électrolyte aqueux a généralememtconductivité ionique bien supérieure a
celle d'un électrolyte organique, du fait de labfai viscosité et de la forte constante
diélectrique de I'eau. Ceci permet de favoriserrngport des ions lithium, d'éviter les
phénoménes de polarisation aux électrodes liée@s$aarhation d’'un gradient de concentration
en ions a l'interface et réduit la résistance meede la cellule. Mais comment cela influence-

t-il les cinétiques d’insertion et de désinsertias ions lithium ?

II.1.4. Cinétique d’insertion des ions lithium e n milieu aqueux.

Lee et Pyurt*® proposent un modéle cinétique pour l'insertioniftertion des ions
lithium en milieu agueux. Les expériences menéestrant que seuls deux phénomeénes sont
limitants : la diffusion des ions lithium dans leat@riau héte et les réactions liées a la
réactivité de l'eau a linterface électrode/élestt® Des mesures d'impédance ont été
effectuées sur deux électrodes identiques 'unes danélectrolyte organique et I'autre dans

un électrolyte aqueux.

La réponse en impédance, d’'une électrode en noliganique est composée de deux demi-
cercles suivis, aux basses fréquences, par unengépde type Impédance de diffusion
(phénomene de diffusion semi-infinie restreinteg. remier demi-cercle est généralement
associé, dans la littérature, a la formation d’'im fpassivant a la surface de I'électrode,
conséquence de la réactivité entre I'électrolytie enhatériau actif>?Y. Le deuxiéme demi-

cercle est caractéristique des phénomeénes dedradsfcharg&®

Pour I'électrode en milieu aqueux, un seul demcleerest observable en série avec la
résistance de I'électrolyte. Ce demi-cercle dépeindart’état de charge de I'accumulateur, a
été associé au transfert de charge. La résistasoeiée au transfert est beaucoup plus faible
gu’en milieu organique. L'absence d’'un demi-cerdeactéristique d’'un film passivant a la

surface de I'électrode, semble indiquer que caluiexiste pas ou du moins est tres peu

résistif. Le milieu agueux permet de minimiser @ifférentes résistances du systeme,
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résistance de I'électrolyte, du film passif et cansfert de charge, ce qui permet d’obteni

bonnes performances a fort régime de charge/dée.

Par ailleurs, Nakayamet al.*? ont quant & eux calculé énergies d'activation de
réactions de transfert des ions lithiums pour uleet®de mince de LiV,O4 dans un
électrolyte aqueux. Pour cela, ils ont mesurédsstances dues aux phénomenes de tral

de charge; ils ont utilisé la formule suive :

B

Iy,
Equation 9
avec E I'énergie d’activation, T la température en KelviJa constante des gaz parfaitic

la résistance liée au transfert de charcA le facteur pr-exponentiel.

Pour une électroden milieu organique, la résistance de transfertlthrge mesurée était |
4000Q & température ambiante avec une énergie d'activ&, = 50 kJ.mof. Pour un méme
taux d’insertion, en milieu aqueux, la résistanst geulement de 2Q a température
ambiante, avec une énergie d’activatic, = 24 kJ.mc™. Les énergies d’activati ainsi que
les valeurs des résistances de transfert de chatigeient des réactions de transfert de ch
facilitées en milieux aqueux en accord avec lesltats de Lecet al.*®. IIs expliquent cett
différence d’énergie d’activation par le fait que é&®rgies de solvatation®/ molécules de
solvant sont plus importantes que celles’molécules d’eau. En effet, I'enthalpie
solvatation du cation lithium par les moléculesatfevaut-142 + 8 kJ.mc* % alors que
I'enthalpiede solvatation deion lithium pardes molécules de PQCarbonate de Propylen
vaut 217,8 kd.mc! P4 ou -235,5 kJ.mdl pour une solvatation par des molécules

diméthylsulfoxyde
En conclusion, l'utilisation d’'un électrolyte aqueplutot qu’un électrlyte organiqu :

» facilite le transport des ions au sein de I'éldgteodu fait d’'une conductivité ioniqt
au moins 10 fois supérieure pour un électrolyteeagupar rapport a un électroly

organique

* accélere les cinétiques d’insertion des ions liti dans la structure du matériau a

grace a une désolvation plus facile du cationdithien milieu aqueu
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1. 2. Application des matériaux d’électrodes Li-i on en milieu

agueux.

Les résultats du systéme de dfi all*> ¥ ont montré qu'un systéme Li-ion pouvait

fonctionner en milieu aqueux. Cependant les perfoo@s de cet accumulateur sont loin
d’étre égales a celles des accumulateurs commisésactuellement. Certes la tension de 1,5
V est supérieure a celle des systemes a baseldd atda densité d’énergie attendue est elle
du méme ordre de grandeur (55 WH-kgpur Li-ion aqueux, 30 Wh.kKgpour Pb-acide et 50
Wh.kg* pour NiCd™), mais la tenue en cyclage de cet accumulateubiesttrop faible.
D’aprés Liet al. ce défaut pourrait étre imputable a des modificeti progressives de la

structure du composé d’insertion LiMDy entravant la mobilité du lithiuf®.

Nous rappelons ici que les principales structurgsertion sont : les structures lamellaires,

les spinelles, les olivines et les NASICON.

Les composés les plus pertinents reportés dattsélaiure vont étre présentés en deux
groupes : ceux pouvant servir de matériau pouedtébde positive et ceux pouvant servir de
matériau pour [I'électrode négative. En les placanr le diagramme de stabilité
thermodynamique de l'eau (Figure 10), nous trouMoggguement dans la partie haute du
graphique un groupe correspondant aux matériaugllesutent employés comme électrode
positive Li-ion et dans la partie basse, en desseu3,5 Vvs Li*/Li, un second groupe qui

peut servir de matériau pour I'électrode négative.

5
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5 35
5 Li V.o
.2 5
o 3
=
w25 N
LiTi (PO )
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Figure 10 : Diagramme de stabilité thermodynamiquele I'eau et positionnement en potentiel de certains
composés d'insertion du lithium.
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II.2.1. Les principaux matériaux d’'électrode positive.

II.2.1.1) LiMn,O,.

Ce matériau d’électrode est un spinelle, sa stre@st cubique face centrée apparte
au groupe d’espace Fd3m avec pour paramétre dieraail 8,247 A. Les ators de lithium
occupent les sites tétragonaux 8a, les atomes dganase les sites octahédraux 16d e

atomes d’oxygene les sitese (Figure 11).

Figure 11: Structure cristallographique de LiMn ,0,.

Ce matériau est peu cher, non toxique, facile ayregbar rapport a d’autres matérie
tels que LiCoQou LiNiO, ®. Cette structure spinelle permet aux ions lithiterstinsérer e
se désinsérer de la matrice avec un minimum d’esiparvolumique grace aux tunnels en
que forment la structure hé?®. Cette structure facilite le transport des iorfsin ce qui es

favorable pour la concurrence'/Li* 7).

Lors de la charge/décharge, I'équation de la réaate LiMr,O4 est la suivani :

LiMna Oy = Li,_,Mn,O, +xlit + xe”
Réaction chimiquel3

Cependant, lorsque les ions lithium s’insérent odésnserent de ce matériau, cela se fa
deux étapesa cause d’un changement de pH'®, ce qui se traduit sur un voltamogram
(Figure 12 par deux couples de pics. Le premier couple rédotentiel le plus faible a 3,9
vs Li*/Li) correspond a linsertion/désinsertion des iornikium conduisant a la formu
suivante : 0< x < 0,5 dans LLMn,O,. Le second correspond a I'obtention du matérial
formule suivant : 0,5< x < 1 dans LiMn,O, ?® qui conduit & un changemere structure

cristalline, de cubique a tétragonale, du fait' effdt Jahi-Teller *°!.
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Figure 12 : Voltamogramme d'une électrode a base déMn ,O, en solution aqueuse (vitesse de balayage
0,5mV.s) 28,

Le potentiel redox moyen de ce matériau est 44Vi*/Li. Sa capacité théorique est
de 148 mAh.g mais en pratique, en Li-ion organique, la capauiésurée est de 120 mAH.g
soit 80% de cette valeuf®. En électrolyte aqueux, sans traitement particulles
performances obtenues sont autour de 80-90 niAfget sur 100 cycles il y a une perte de

capacité d’environ 109

. Des études ont été menées afin de savoir si edgrmances
pouvaient-étre améliorées en modulant la natunééttrolyte aqueu¥™. Les résultats ont
montré qu'utiliser un sel de nitrate de lithiumNIQ3) a une concentration de 5M plutét qu’un
sel de sulfate de lithium (330;) permettait une insertion /désinsertion des idh&um plus
facile et donc permettait d’augmenter les perforean augmentation de la capacité
spécifiqgue, meilleure cyclabilité avec encore 708dalcapacité initiale apres 600 cycles dans
un électrolyte avec LINg(5M) (soit en moyenne une perte de 5% de la capattiale tous

les 100 cycles).

Ce matériau d’électrode ne se dégrade pas au catgdeau, cependant Warag al.
ont étudié la stabilité de ce matériau en fonctdarpH Y. Ils ont montré que le pH optimal
pour faire fonctionner LiMsO, se trouvait entre 7 et 11. Pour un pH plus éldaé,
décomposition de I'eau intervient et empéche leénei de fonctionner correctement.

Afin d’améliorer ce matériau actif prometteur, lexherches se sont orientées sur la
taille des particules. En effet il est établi dedae date que la taille des particules de matériau
actif a un role important dans les performances faus courants des accumulatedid,
L’équipe de Tiaret al.a élaboré des particules de LiMha nanométriques comprises entre 20

nm et 50 nm. Les résultats obtenus avec ce matsoialiune meilleure tenue en cyclage et
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une capacité légérement augmentée : 105 mAlngialement et une capacité pratique

d’environ 70 % de la capacité initiale aprés 150€as?.

Tanget al, en 2011, ont élaboré des particules de Li®yorganisées sous forme de chaines
de perles de particules de diamétre environ 100 Sute a des études en diffraction des
rayons X, ils ont pu montrer que les particulesulgissaient pas de changements structuraux
irréversibles. Les gains en performances obseiwgsété au niveau des courants de charge
admissibles pour une électrode de batterie Li-imargée a 2,8 mg/cm? : pour un régime a
500 mAh.g" (soit 4,5C), sur 200 cycles, I'accumulateur fourb@ mAh.g" et pour un
régime & 10.000 mAhy(soit 91C), I'accumulateur fournit toujours 95 mgh =3,

Li et al, se sont eux orientés vers I'élaboration de ndestule LiMaO, au début des années
2000. Les nanotubes de LiMDy permettent d’appliquer des régimes trés importaatsla
distance sur laquelle les ions lithium doiventub#r, a I'intérieur du matériau, est fortement

diminuée. Ainsi ils obtiennent pour un régime d8@@ne capacité de 90 mAH.§*.

Par la suite, en 2009, I'équipe de Chetral!* s’est orientée vers la synthése de Liln
dans laquelle des nanotubes de carbone (NTC) sonotéaj Les nanotubes de carbone
permettent d’augmenter la conductivité électroniguematériau global LIMfO/NTC. En
effet la conductivité électronique de LiMby passe de 3,86 £0S.cm® & 1,08 14 S.cm®
pour LIMnO4/NTC (pour des NTC seuls, selon l'axe des nanotuldescdnductivité
électronique est comprise entre 1°1& 4 16 S.cm', perpendiculairement a l'axe la
conductivité électronique est beaucoup plus faibtenprise entre 5 et 25 S.¢nf°. Les
performances obtenues pour une telle électrode d®rit17 mAh.g avec en cyclage, sur

1000 cycles, une perte de capacité de seulement® @igure 13).
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Figure 13 : Performances en cyclage de LiMi®D, et Ifil\]/ln 204NTC a un régime de 0,1 A.ddans Li,SO,
(am 9,
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II.2.1.2) LiC0O,.

Ce matériau a une structure lamellaire, la mailistadtine est rhromboédrique (grou
d’espaceR3n) avec pour paramétres de maille a = 2 A et ¢ = 14,051 A. La maille e
formée par un empilement ABC d’atomes d’oxygéene arealternance des couches d'i
lithium et cobalt occupant des sites interstitiedsaédriqued®®. Cette structure permet a

ions lithium de s’insérer facilement dans la matiFigure 14).

Figure 14: Structure cristallographique de LiCoO,.
Lors de la charge/décharge, I'équation de la réaate LiCo(; est la suivani :

LiCoO, = Li,_,CoOy + xLit + ze™
Réaction chimiquel4
Avec 0< x < 0,5 (ar-dela de x = 0,5, la réaction devient légeremesersible en raiso

d’une tropforte délithiation déstabilisant la structure lalaieé)

Lorsque I'on observe le voltamogramme obtenu peucamposé d’insertiorFigure 15), il
est possible de constater la présence de 3 pairgscd. La premiére série des (a E =
0,87/0,71 Vvs ECS (Electrode Saturée en Calomel E = 0,24vs ENH)) bien définie es
observée pour l'insertion du lithium pour des vadede x comprises entre 0,06 et 0,25,
deux autres phénomenes électrochimiques (& E52009® Vvs ECSet 1,06/1,01 WsECS)
proviennent de la distorsion de la maille qu’emteal’insertion et la désinsertion des ic
lithium B71. Cette expansion volumique, lors de Iinsertion ahtion lithium, I'équipe di
Ruffo I'a suivie par DRX en 2009. lls ont mesuré paxsion du parametre c, passan
15,3 A & 15,8 pour revenir & 15 A * pour x allant de 0 4 0
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Figure 15 : Voltamogramme de LiCoQ dans une solution de LiSO, saturée a v = 0,6 mV:$57,

Le potentiel moyen de fonctionnement de ce mate&de 1,075 Ws ECS (soit 3,87 Ws
Li*/Li). Or comme le potentiel d’'oxydation de I'eau @ matériau se trouve a 1,8W§¥ECS
pour pH = 7 (soit 4,6 WsLi*/Li), ce matériau actif est considéré comme stdhles I'ead®

et peut donc étre envisagé comme matériau d'élbetpmsitive tout comme LiMO,. De
plus il présente une bonne tenue en cyclage grace @lateau en tension quasiment
horizontal®®. La capacité théorique de ce matériau d'inseréishde 140 mAh:4 pour un
échange de 0,5 électron par lithium. En celluleohi-aqueuse, la capacité pratique est de
I'ordre de 120 mAh.g.

Lorsque ce matériau est synthétisé, il se préseatpiemment sous forme de particules
sphériques dont le diamétre est compris entre3lpen. Les performances en milieu agueux
de ce matériau sont quasi identigues a celles obseren milieu organique. La grande
différence se situe au niveau des régimes de chBr@es ces conditions, une électrode de
LiCoO, dans LiINQ (5M) peut étre chargé en 3 min et avoir une capats 90 mAh.g %

Ruffo et al. estiment qu’un tel accumulateur perd environ 5 ngAtious les 100 cycles.

by

Cependant ce matériau présente linconvénient diémsées H conduisant a un
composé Li,,H,CoQ, . Ce matériau n'est pas stable en milieu acideg itlélithie et
s’hydrolyse. Wanget al. ont étudié sa stabilité en fonction du pH et oétdntré que le
matériau fonctionne de facon optimale sans dégmadpbur un pH basique compris entre 11

et 13. Pour pH > 13, 'oxydation de I'eau interieh empéche le matériau de fonctionfi8r

Récemment, Tanet al. se sont intéressés a la synthese de particule$Cd®, de taille
submicronique (environ 100 nm). lls ont pu obtewés résultats prometteurs (charge en

matériau actif : 3 mga.cm?) “:
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« pour un régime 7C, une capacité de 143 mAh.g
« pour un régime de 35C, une capacité de 135 niAh.g
« pour un régime de 70C, une capacité de 133 mAh.g

Ce matériau est donc tres intéressant pour descappiis de puissance.

Il.2.1.3) LiNiO,.

Ce matériau d'électrode présente une structure lameelidentique a LiCo@ Les
atomes de cobalt sont remplacés par des atomegckid. rCe matériau a un potentiel de

fonctionnement situé a 4 W Li"/Li.

Ce matériau est trés prometteur lorsqu’il est @tis milieu organique face a une électrode
en carboné*?. Cependant lorsqu'il est utilisé en milieu aqueilxy’insére pas les ions
lithium dans sa structure. Ce matériau est dondé&camme électrode pour accumulateur

lithium—ion agqueux.

1. 2. 1. 4) LiC01/3Ni1/3Mn1/302.

Ce matériau possede une structure lamellaire idemtigcelle de LiCo®sauf que les
couches interstitielles sont composées d’'un mélahigemmes de nickel, cobalt, lithium et
manganése. Le potentiel de fonctionnement de cérimatse situe vers 4 Vs Li*/Li et sa
capacité pratique est de 142 mAh.> * et méme de 180 mAhlgpour des grades

commerciaux vendus en 2011.

Ce matériau est instable en milieu aqueux pour urinétieur & 11. Wangt al. * ont
montré que ce matériau est stable pour un pH =d@endant il est impossible de le faire
fonctionner parfaitement car sur la fin du pic d@sidsertion du lithium, la décomposition de
I'eau intervient. lls préférent donc l'utiliser danne solution de L$0O, (2M) dont le pH a été
ajusté a 11. Dans ces conditions, le matériau préssme meilleure tenue en cyclage mais ne
supporte pas les forts régimes. De plus, ce matéoat comme LiCog présente une perte
de capacité au fur et a mesure de son utilisatidang et al. pensent que cela provient de

linsertion d'ions H concurrencant I'insertion du lithiuk.

II.2.1.5) LiFePO,.

Ce matériau posséde une structure olivine appattenagroupe d’espadenma Cette
structure est constituée de tétraédres isolés R par des cations de®en coordinence 6
(FeQ;). Chaque octaédre Fe@ en commun des coins avec ceux des couchesmbpl@es
couches sont reliées entre elles par des tétra®fds Les ions lithium s’'insérent dans les
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espaces laissés vacants par les tétraédr,® et sont bloqués par les couche-O (Figure
16)4°],

[=2

Figure 16 : Représentation de la structure olivine du LiFeP(, en vertles atomes de lithium, en rouge le
atomes d’oxygéne, en jaune les atomes de fer etl®#au les atomes de phosphz °!,

Cete structure présente destunnels» qui permettent aux ions lithium de s’insé
facilement dans la matrice du matériau. Les paraséde maille sont a = 10,32 A, b
6,007A et c = 4,695 £

Lors de la charge/décharge, I'équation de la réactl’inserion/désinsertion d

LiFePQ, est la suivant®! :

LiFePO, = Li,_,FePO,+ zLi" + xe”
Réaction chimiquel5
La capacité théorique de ce matériau est de 170g™, correspondant & I'échange d’un
Lithium par mole de LiFeP,. Il s’agit d'un matériau actif biphasique et laurbe de
potentiel du couple LiFeF,/FePQ présente ainsi un plateau correspondant a I'éqeibintre
les 2 phases. Ce matériau étant peu conducteurogliegte, de nombreuses études ont
menées afin d’augmenter les performances et audjaujourd’hti, ce composé fonctionr
en pratiqgue a plus de 160 mA™ sans aucun souci (données fournies par I'entre
Phostech). Ce matériau actif non toxique et peu éhproduire intéresse donc un gr:

nombre de chercheurs et d’industri

Certains se sontenchés sur son utilisation en milieu aqueux. Taminme LiMr,O,,
LiFePQy n'insére pas les cations®, Choiet al expliquent que ceci proviendrait du fait ¢
les couples redox mis en jeu dans ces matériaifs &€t /Fe" pour LiFePG et MA'"/Mn"
pour LiMn,O,) sont trés stables électrochimiquent*”). En milieu aqueux, ce matériau p
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étre utilisé a trés haut rime ® dans LiSC, aqueux (1M) & 10C la capacité est de

mAh.g' et & 100C elle est toujours supérieure a 50 ™.

Ceci peut s’expliquer par la différence du coeffitide diffusion apparent des ions lithiu
pour une électroden milieu aqueux, un coefficient de diffusion d&C*° cn?.s* est mesuré
a partir de I'évolution du potentiel de pic en foan de la vitesse de balayage, alors qu'il
de 4 10" cnf.s* pour une électrode en milieu organic*®. La diffusion dans le matéri
hoéte ne dépendant pas de la nature de I'électralgtée cinétique plus rapide a été assoc
un transfert de charge plus rapide en milieu aqueaxrésistance de transfert de charge
milieu organique est de 1tQ alars qu’elle n'est que de Q en milieu aqueux, pour ur
électrode avec un méme taux d’insertion du lithilbes auteurs pensent que cela provier
la désolvatation des ions lithium qui est plus difficken milieu organique qu’'en milie

agueux.

Mais ce natériau, qui montre de si bonnes performances Beungiqueux neutre, ne suppc
pas les pH alcalins. Le pH de I'électrolyte doieénférieur a 8 pour éviter la dissolution
LiFePQ, 9. He et al.®® expliquent qu’en milieu alcalin, les ions ¢ peuvent réagir ave

I'’élément fer contenu dans LiFel; selon les réactions suivar :

Fet +20H" = Fe(OH),
Réaction chimiquel6
4Fe(OH)y + Oy = FeyO- + 4H,
Réaction chimiquel?7
lls montrent par la suite que cette dissolution du neaiéactif dans I'électrolyte peut éi
empéchée en enrobant de carbone les particulesikeP@,. Cette méthode préser
'avantage de préserver le matériau des réactiarassjies avec I'électrolyte etgmente par

la méme occasion sa conductivité électronique faite [*¢ 5!

Il. 2. 2. Les principaux matériaux d’électrode néqgative.

II.2.2.1) LiV3QOes.

Ce matériau d’électrode possede une structure @ddypellaire. La structure cristalli
consiste en un octaedre formé parg et une bipyramide trigonale formée par s qui se
partageun coin de I'octaédre. Les cations lithium s’inedent entre des couches bien défi
(Figure 17f°Y. Les paramétres de maille sont a = 6,693 A, (69BA et ¢ = 11,333 2.
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L’intercalation/désintercalation des ions lithiumnd ce matériau conduit a trois changem
de phasesbservables en voltammeétrie cyclique lorsque lasg¢ de balayage n’est pas 1

élevée (2 mV:d). La réaction d'insertion/désinsertion des iorhilim dans Li\;Og est la

suivante :

Lorsque xest proche de 1,5~2 il y a un changement de pipase,pour x = 3,2 un aut

changement de phase se prod®?

Figure 17: Photo MEB de LiV40g *%.

L‘il"i.](_)rg + -'I-.I;J?-I + Te = .IIIJ'E"-J_II;?;(_)E;

Réaction chimiquel8

fonctionnement de I'électrodFigure 18).
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Figure 18 : Voltammeétrie cyclique de LiV3;0g dans LINO; saturé a v = 0,08 mV.

. Il faut noter que la réduction de I'eau ne geas [e

-1 [53]
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Le potentiel de fonctionnement de ce matériau est 2,5 Vvs Li/Li et sa capacité
théorique est de 272 mAR.gce qui en fait un bon matériau d’insertion pooe @lectrode
négative en électrolyte aqueux, sachant qu’il aggpalement été considéré comme un

matériau actif positif pour les accumulateurs LitM@rganique.

En milieu aqueux, la capacité de ce matériau egermant trés faible, autour de
45 mAh.g* Y. De plus, lors du cyclage de cette électrode agadité chute rapidemefit.

|, 152

Caballeroet a pensent que les changements structuraux qui iaetergnt lors de la

charge/décharge de I'accumulateur induisent laotlisen du matériau en milieu aqueux.

Récemment (2011), Tiaet al.®™ ont décidé de tester ce matériau d’électrode énpaip un

polymére conducteur : le polypyrrole. Ce polyméreciateur, améliore la conductivité
électronique du matériau, crée un réseau conduélectrique entre les particules ce qui
conduit a améliorer la conductivité électronique chatériau composite ainsi que ses

performances et sa tenue en cyclage. La capacité detériau passe & 64,5 mAh.g

En paralléle (2011), Heli et son équifd ont travaillé sur la taille des particules. llst on
réussi a synthétiser des nanofeuillets de;Od/(Figure 19). Ceci leur a permis dans leurs
conditions d’augmenter la capacité du matériau SlenAh.g* & 63 mAh.g et d’éviter des

transitions de phase et donc limiter la dissolutiarvanadium dans I'électrolyte.

Figure 19 : Image MEB de nanofeuillets de LiOg .

Ce matériau bien que prometteur reste assez difficihs sa mise en ceuvre en milieu aqueux.
Il. 2. 2. 2) LixV70s.
Ce matériau appartient au systeme cristallin orthitligue avec pour parametres de

maille a = 11,48 A, b = 4,36 A et ¢ = 3,58R (Figure 20). La capacité théorique de ce

matériau est de 295 mAHR-get son potentiel de fonctionnement autour de 8s\Li*/Li.
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Comme pour le composé précédent, ce matériau anié@lement employé en tant que
matériau de positive pour accumulateur organigilisart une électrode négative en lithium

métal.

Figure 20 : Structure cristallographique de \LOs.

Ce matériau, tout comme LiQs, subit des changements structur&iXiors de I'insertion,
désinsertion des ions lithium et ce quel que &didtrolyte. Wanget al. émettent I'lhypotheése
que le vanadium se dissout dans I'électrolyte tmmme dans LiyOs *®. Ces deux raisons
pourraient expliquer la tres faible tenue en cyeldg ce matériau. Le matériau présente une
capacité pratique de 40 mAH.gour un régime de 0,2 C, sur 20 cycles une pert5ée de

la capacité est mesurée et au bout de 40 cyctesrgste plus que 8% de la capacité initiale
(57]

Plusieurs axes de recherches ont été explorésl'atsayer de résoudre ces problemes
de pertes en performances. Waeig al. ont encapsulé des particules deOy avec du
polypyrrole. lls ont obtenu de meilleures perforges en cyclage : au bout de 40 cycles il

restait environ 86% de la capacité initi&fée

Wanget al. ont enrobé le matériau avec de la polyanilineoiis ainsi augmenté la capacité
du matériau de 10 mAhget les performances en cyclage ont montré qu'ait He 40

cycles, 80% de la capacité initiale est préseftiée

Stojkovicet al. ont synthétisé un xérogel de@®. Un tel matériau présente en milieu aqueux
une capacité de 69 mAR‘@t au bout de 100 cycles, ils ont mesuré une plerteapacité de
1198,

Tout comme Li\Og, ce matériau est tres prometteur en terme de tépa@is au jour
d’aujourd’hui son utilisation en temps que matéatlectrode négative en milieu aqueux est

freinée par notamment des problemes de tenue éggeyc
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1.2.2.3) LiTip(POg)s.

Ce matériau d’insertion du lithium possede une sirectype NASICON (acronym
correspondant a la solution solide No(POy)s-NagZry(SiOy)s). Le systeme cristallin de «
matériau est rhomboédrique (appartenant au grolgspaceR39Q avec pour parameétres
maille: a = 8,508 A et c = 20,833 "%, (Figure21).

« Li'(1)
-— Li*(2)
«— Li'(3)

POy-tetrahedron

TiOg-octahedron

LiTiz P30y

Figure 21: Structure cristallographique de LiTi ,(PO,); .

Les particules synthétisées ont une taille enti@ &0300 nm et présentent des macrop
entre 100 et 400 nm ce qui permet au matériau wmne activité électrochimique c
I'électrolyte peut facilement parvenir jusqu’au cozlu matériau. Des mesures en E

donnent une surface spécifique pour ce matériauade 0,7 m2.* %,

Lors de la charge/décharge du matériaéquation de la réaction de Ly(PQy); est la
Suivante :
LiTi,(PO,) s + 2Li" +2e™ = Liy1'is(PO,),
Réaction chimiquel9
La courbe de voltammeétrie cyclique du matériau daN©3 (5M) indique que le potentiel ¢
fonctionnement est ¢-0,4 V vs SHE soit 2,5 WsLi*/Li et montre qu’il n’y a pas de souc

de décomposition de I'eau vu qu’elle intervient pan potentiel plus négatiFigure 22). Ce
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matériau est donc stable dans l'eau. Sa capadigritue est de 139 mAh'g®Y. Ces

caractéristiques font de ce matériau un bon cahgdma électrode négative.

0.4 4 P Li* deintercalation

0.2+
E
L
< 0.04
E
s
2 024
3
Q

-0.4 4

0.6 H, evolution \ Li* intercalation

T T T T v T

-0.8 0.8 ‘ -DI.4 ‘ -012 1 0.0 02
Potential (V) vs SHE

Figure 22 : Voltammétrie cyclique de LiTb(PO,); dans LiNO; (5M) & v = 0,2 mV.& 1¢2.

Malheureusement les travaux de Luo et Wang indiggea ce matériau présente une
mauvaise tenue en cyclage, provenant trés certaimede la détérioration de I'électrode. Les
particules de matériau se désolidariseraient le=s wdes autres, rompant ainsi le réseau
conducteur électronique® %2 Une voie de recherche proposée par I'équipe dedtudéja
bien connue dans le cas du phosphate de fer Es$tiéde travailler sur I'enrobage par du
carbone (ou « coating » de carbone) des partialge&iTi,(POy); afin de les rendre plus
conductrices, et éventuellement plus stables elaggen milieu aqueux. lls ont ainsi monté
un accumulateur LiB{POy)3/Li»SO; (2M)/LiMN,0;4 fournissant une capacité de 40 mAh.g
de LiTi,(POy)4 qui aprés 200 cycles avait toujours 82% de sacitg@piaitiale®.

En 2011, Wessellst al.®* % ont repris les travaux de Luo et Wang, datant @@72et se
sont intéressés a l'enrobage de carbone. lls oténables performances suivantes dans
I'électrolyte aqueux a base de.&D; (2M) : une capacité initiale de 118 mAN.¢138
mAh.g* en théorie) en milieu aqueux, aprés 30 cyclegyimes C/5 ils n'observaient pas de
perte notable en capacité et sur 100 cycles, ti&lde fournissait encore 89% de sa capacité
initiale. Tout comme leurs prédécesseurs, ils onclt que la perte de capacité en cyclage
provenait du fait que des particules de matériaudémchaient du réseau conducteur
électronique au fur et a mesure du cyclage.

Ce matériau est tres prometteur pour une utilisationélectrode négative pour les
accumulateurs Li-ion aqueux car il possede un pieletie fonctionnement relativement peu

réducteur & 2,5 VWsLi*/Li et une bonne capacité (138 mAR)gCependant, les études sur ce
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matériau en milieu agueux sont assez récentes \220¥s recherches doivent étre metr

afin d’éviter la dégradation des performances ausdes cycle

I.2.2.4) LigTisO1o.

La structure de ce titanatst de type spinelle, il permet donc une diffusion3® des

ions lithium au sein de sa maillFigure 23).

Figure 23: a) Structure spinelle du Li4TisO1,. Les tétraedres bleus représentent les atomde lithium, les
octaedres verts les atomes désordonnés de lithiumtigane. b) Structure de Li;TisO;, avec en bleu le:
octaédres formés par le lithium et en vert les océalres formés par le lithium et le titane désordonrg®*.

Lors de lacharge/décharge, la réaction suivante se pr :

LiyTi00, +3Li" + 3e” = LizTi504
Réaction chimique20

Le potentiel redox de ce matériau est de 1,'vsLi*/Li et sa capacité est de 175 mA™. Ce

composé n'a été cité qu’une fois dans une artion en milieu aqueux dans un brel®®.

II. 2. 2.5) TiP,05.

Ce composé d’insertion du lithium a une structudggraonique de type pyphosphate. Sot
forme cristalline, sa maille est de type cubiquepéatenant au groupe d’'espePad avec

pour paramétre de maille a = 23,6268,

Lors de la charge/décharge, I'équation de la réadate Tif,O; est la suivante (x < :

TePy0O- 4+ Lit +ae” = Lo T PO
Réacion chimique 21

La courbe de voltammeétrie cycliqgue du matériau daN©®3; (5M) indique que le potentiel ¢
fonctionnement est de 2,6 'vs Li*/Li (Figure 24). Cette valeur est significativeme
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supérieure au potentiel de réduction thermodynaenitul’eau (2,4 WsLi*/Li). Ce matériau
est donc stable dans I'eau. Sa capacité théorsfueel 21 mAh. g2,

0.4 o Li" deintercalation

o
ha
1

-\‘-\-‘_‘—‘_‘—\—L

=

Current (mA/cm’)
= <
3%} ==

0.4
‘\‘H evolutior:\\ Li" intercalation
0.6 1 2
T T . T T T T T T T ¥
08 06 04 02 00 0.2 0.4

Potential (V) vs SHE

Figure 24 : Voltammétrie cyclique de TiBO; dans LiNO; (5M) a v = 0,2 mV.§ 64,

Wang et al. ont obtenu pour ce matériau une capacité pratidgie80 mAh.d.
Cependant tout comme avec LA{HQy)s, ils observent une chute de capacité au cours du
cyclage. lls ont suivi par DRX I'évolution du matamiau cours des cyclages, et ont montré la
formation d’'un nouveau composé sur I'électrode @ebae TiRO; 3. Ce composé
proviendrait du départ définitif du lithium de leotécule de LiTi(POy); ! et son apparition
expliquerait les pertes en cyclage.

Dans les différentes communications, les composégifpet négatif d’insertion du lithium
étudiés et caractérisés individuellement sont eréigé associés en accumulateur et étudiés

dans ce cadre. C’est ce que nous allons donc pegéseaintenant.

1. 3. Les systemes électrochimiques.

Pour une lecture plus aisée, les résultats descptibhs sont résumés sous forme d’'un
tableau. Dans ce tableau chaque ligne correspamdsysteme étudié dans une ou plusieurs
publications ou brevets. Pour chaque systéme somté$ les matériaux d’électrodes utilisés,
le sel de I'électrolyte utilisé avec sa concentrasi elle est connue et les principaux résultats

obtenus pour ce systeme. Les systéemes ont étéaagditent classés par type d’électrode
positive employée.
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Tableau 3 : Résultats des systémes électrochimiquasidiés dans la littérature avec G : capacité initiale

Positive Négative Electrolyte Propriétés Référence
Carbone Li,SO, (1IM)  Tension: 1,8V [31, 70]
Actif Densité d’énergie
(stockage extrapolée = 35 Wh.ky
hybride)

95% G, aprés 20 00(
cycles
LiTio(POQy)s LioSO,(IM)  Tension=15V [59]
Densité d’énergie
extrapolée = 60 Wh.ky
82% G, aprés 200
cycles
LiTio(PQy)s LINO3 (5M) Tension=15V [62]
- 51
LiMn 04 Cini: 45 mAh.g
75% G, apres’5 cycles
TiP,O7 LINO3 (5M) Tension=1,4V [62]
Cini: 42 mAh.gl
75% G, apres 10 cycles
VO, LINO3 (5M) + Tension=1,5V [12, 14]
; -3
LIOH (10 M) Cini: : 42 mAh.gl
Fonctionne sur 2t
cycles
LixV20s- LINO3 (5M) Tension=1,15V [57]
Ppy Cini : 43 I’l’lAf‘I.(‘f]:L
82% G, apres 60
cycles
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Lio,Mn4Ogy LiINO3 (6M) + Tension=1,1V [26]
ou LIOH (1,5.10 Cii: 100 mAh.g"
Li4Mn5012 SM)

Tension =1,05V [36, 38]

Cini : 55 mAh.g*

36% G, apres 100

cycles

Li\V-0s-  LiNO3(5M)  Tension = 1,2V [43]

Pan Cini: 47 mAh.g*

80% G, aprées 40
cycles

LiNi 1sMn1/3C 01302
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Carbone Lio, SOy Tension =1,15V [31]
Actif Cini: 166 mAh.(j1
(stockage
3000 cycles sans perte
hybride) y P
de cyclage
LiNi 0,31C00,19()2 LiV 308 Li 2804 (1M) Tension = 15V [51]
Densité d’énergie
extrapolée = 50 Wh.ky
Fonctionne  sur  3(
cycles
LiFePQ, LisTisO12 LiOH, KOH Tension=1,2V [65] brevet

ou NaOH

Le matériau LiMRO, est tres utilisé comme matériau d’électrode pasitSuivant le
matériau d’électrode négatif choisi, les perfornesnen cyclage sont modifiées, mais elles
restent globalement plutét mauvaises (faible ca@anitiale et/ou durée de vie courte). Ce

matériau actif positif semble cependant tres prteunet

Des essais ont également été réalisés avec uniamatgntenant du cobalt. Suivant la
stcechiométrie de I'électrode, les résultats peuvdrg bons comme par exemple ceux
présentés pour un accumulateur Lifin,sCoyz0, / Li SOy / Carbone Actif ou la capacité
moyenne est de 166 mAH.get pour lequel il ne semble pas y avoir de pepies3 000
cycles. Excepté cet exemple, les résultats d’'ueetrélde a base de cobalt sont en moyenne
moins bons que ceux d’'une électrode a base de mesgaPar ailleurs, au vu du colt et de la
toxicité du cobalt, cet élément est de plus en pussté des électrodes des accumulateurs Li-
ion organiques au profit d'autres matériaux comrmaxca base de fer (LiFeROdont les

électrodes présentent des résultats tres prometteur
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I1. 4. Conclusion.

Cette étude bibliographique sur les batteries Liegonmilieu aqueux démontre la faisabilité
de telles batteries. Néanmoins, les capacitéesgpieide ces batteries ainsi que leur durée de

vie ne sont pas suffisantes a ce jour pour poureonplacer les batteries Li-ion organiques.

Ces batteries en milieu agueux sont encore récdegegremiers travaux ayant a peine 15
ans, et beaucoup d’études complémentaires sonssaes afin de mieux comprendre les
mécanismes d’insertion/désinsertion des ions lithiet déterminer l'origine des pertes en
capacité de ces batteries. Plusieurs études ontrénque modifier I'interface particules de
matériau actif/électrolyte (en diminuant la tailes particules ou en réalisant un enrobage par
du carbone des particules de matériau actif) amelies performances de ces batteries
aqueuses, avec un effet souvent comparable a cestjuwbtenu pour les systemes Li-ion
organiques. Par ailleurs, les batteries Li-ion ages proposées présentent I'inconvénient de
ne délivrer qu'une tension relativement faible autde 1,5 V a cause des problemes de
stabilité de I'électrolyte aqueux qui limitent leombre de matériaux actifs pouvant étre
utilises.

Au vu des résultats déja obtenus avec des acclenwdati-ion aqueux, deux matériaux
semblent prometteurs pour un accumulateur Li-ioneag : LiMnpO, et LiTiy(PQOy)s dont
I'association conduit & une tension d’accumulatdar1,5 V. Cependant, LiM®, a un
potentiel de fonctionnement assez élevé de 4y$\Li*/Li pour un électrolyte aqueux,
imposant d’employer un électrolyte neutre voireel&gnent acide, ce qui a pour effet
d’augmenter le potentiel de réduction de I'eau etrdduire le choix des matériaux de
négatives. D’autres matériaux de positives présenteependant un potentiel de
fonctionnement plus bas, tel que le LiFeP8&bnt de plus en plus étudiés. Parallelement, le
probleme de conductivité du matériau L{PO,); et son potentiel relativement élevé de 2,5 V
vsLi*/Li pour une électrode négative poussent aussiHescheurs a explorer la piste d’autres
matériaux actifs, tel que HiisO1,, pour électrode négative afin d’optimiser au miaux

systeme aqueux.

Afin d’obtenir une tension d’accumulateur aqueusvék, typiquement supérieure a 1,5 V,
une idée intéressante a développer serait de trauvenoyen de passiver les électrodes afin
d’inhiber les réactions de décomposition de I'eBans l'idéal, des matériaux tels que
Li4TisO12 dont le potentiel de fonctionnement de 1,58\.i*/Li est dans le meilleur des cas

(pH alcalin) inférieur de 700 mV au potentiel deluétion de I'eau, pourraient ainsi étre
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utilisés ce qui conduirait a des accumulateurs avectension de fonctionnement nettement

plus élevée et par conséquent une densité d’énfertgenent augmentée.
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Il Les sels de diazonium.

[1l. 1. Présentation.

Un sel de diazonium est une molécule portant unggment azo® —H'=N ) avec une

charge positive associée a un contre anion teBfye Les premieres études de greffage d’'un

sel de diazonium ont été menées par M. Delanal.!"?.

Cette fonction azo présente la particularité deéskiire assez facilement, conduisant a la
formation d’un radical aryle trés réactif. Ce ratliparmet le greffage par liaison covalente de
la molécule associée sur un substrat de carbonen@allique (M) ou semi-conducteur (SC)
(Figure 25).

R,
C -
SC ++N2—©—R + & — |gC R
M| BF
1 M +N,
C : carbone, SC : semi conducteur; M : métal

Figure 25 : Schéma de la réaction de réduction deels de diazonium™.

Pour stabiliser la fonction azc-w'=n ), un groupemehényle, permettant une

délocalisation de la charge positive du groupensat est souvent utilisé. Les sels de

-
. . . . 2 M'=N -
diazonium utilisés auront, de ce fait, souvent stnecture telle qw”@ , avec X

le contre anion et Run groupement adapté a la fonctionnalité désia pe film. De
nombreuses fonctionnalités peuvent étre apportéefilim, en effet les sels de diazonium
peuvent facilement étre obtenus a partir d’aminesnatiques présentant, en para de la
fonction amine, de nombreux groupements fonctian(&OOH, NQ, Br, OH). Les sels de
diazonium peuvent, étre obtenus par voie chimiqumidieu organique, ou préparés in situ en
cellule électrochimique a partir d’'un mélange digcicontenant I'aniline correspondant en

présence de nitrité* !

Allongue et al.[”® ont montré qu'il est extrémement difficile de retile film créé a la
surface du substrat. En effet, le film obtenu tésésun traitement aux ultrasons pendant 15

minutes dans un grand nombre de solvants, il statde a I'air ambiant pendant au moins 6
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mois ainsi que lorsqu’il est soumis as températures de 430°C sous vide. Pour retir

film, seuls un polissage mécanique ou des tempésatupérieures a 1130°C fonctionr

La résistance de ce film a des agents agressifatdiaxistence de liaisons faibles
type liaison hydrogéene ' liaison de Van der Waals, mais privilégie la thélee liaisons

covalentes.

lll. 2. Mécanisme de greffage.

Que ce soit sur carbone, métal ou «conducteur, le schéma de principe reste le ir
(Figure 25. Il faut dissoudre le sel de zonium, dans un solvant, organique ou a
pH<2 % afin d’obtenir des concentrations comprises ehtet 10 mM. Il est aussi possil
d’utiliser un milieu aqueux moins acide, voire meumais les sels de diazonium sont
stables dans ces conditions. Un courant cathodigquein potentiel cathodique est alc
appligué et le sel de diazonium se réduit surdtétele. Le potentiel de réduction est com

entre 0,5 et 0,2 WSECS selon le substituant en para du groupementrdianc

Cette technique permet de greffer trés rement et sur un grand nombre de supj:

carbone vitreu'’®, nanotubes de carbof¥, diamant®?, semieonducteurs (S%¥), métaux

(fer ¥ or®! ), polyméres conducteurs électroniq®®, et oxyde conducteur (IT &7,

Le mécanisme généralement admis est représerta Figure 26.
4{ e 4{ e 4{
— e
N :N'—@RW —_—> o@—m _—> —®7R1
-N,

Figure 26 : Principe du greffage par réduction électrochimiqe des sels de diazoniuf®®.

Lors de la réaction, il a la formation du radicephényle selon un mécanisme associal
rupture de la liaison -N et le dépe de I'azote moléculaire suite au transfert d’lec&on. Le
radical réagit sur la surface de I'électroll faut noter que | transfert d’'un second électr
peut mener a la formation d’'un nowau radical nitrophényle qui peut attaquer le prer
groupement nitrophényle greffé et former un radical chelwadiényle. Cette réaction prod

(8991 pour assurer la croissance de la couche, ceat:

des dimeres et quadrimert
cyclohexadiényle doit ensuite se-oxyder el transférant, par exemple, un éron sur un

diazoniumen solutioravec production de HFigure27).
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Figure 27 : Mécanisme de croissance proposé par Coellaset al. ®¢!.

De plus, Combellagt al. &

proposent que le greffage de films de polyaryleg gn
processus radicalaire en chaine purement chimigreailleurs, on peut également envisager
une croissance du film par réduction du sel deatiman a la surface du film en croissance

par effet tunnel ou via le caractere conductiootémique du film.

I1l. 3. Méthodes de caractérisation du film.

L'épaisseur des films peut aller de la monocoudchayupements aryles (< 1 nm) a
guelques centaines de nanométres d’épaisseur,lesloanditions expérimentales choisies.
La nature covalente de la liaison substrat — aaylété mise en évidence par différentes

techniques expérimentales.

Le greffage peut étre mis en évidence par voigréetimique, si le groupement l@st
électroactif. Le groupement nitro (NjCest parfaitement adapté, pour quantifier la gteade
fonctions greffées, car il se réduit trés faciletiéh La quantité de coulombs nécessaire & la
formation du dépdbt, en absence de réactions pasagiermet egalement d’obtenir une
information sur le nombre de molécules réduitedoet électro-déposées.

Les spectroscopies (IR et Raman) ont largement @tééas pour mettre en évidence le

caractére covalent de la liaison film/substt °°!

. Ces techniques peuvent également
analyser la concentration en espéces greffées. MoCet al. °* *° ont déterminé en
s’appuyant sur la bande de vibration & 1100" cassociée au cycle phényl, la concentration

en surface de leur molécule de 4-nitrophényl.

La spectrométrie photoélectronique X (ou XPS) est technique parfaitement adaptée
pour caractériser I'état de surface du substrahtaea aprés greffage. Encore une fois le

groupement nitro est parfaitement détectable pie technique mais d’autres fonctions telles
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qgue les halogenes ou les acides carboxyliquesnsifidat aisément. La spectroscopie X

n'analyant que I'extréme surface, la mesure de l'attépuatiu signal du substrat, pern

d’estimer I'épaisseur du film organique déposélssubstre’® °°!

La spectroscopie de rétrodiffusion de Ruther (RBS) peut également étre utilis
C’est une technique mesurant I'énergie des “He" rétrodiffusés par les atomes de surf:

Cette technique est quantitative et permet doncétiermiiner le nombre d’atomes lourds,
que le brome ou I'iode, & la surface et leur cotregion®”,

Le microscope a force atomic (AFM) et la microscopie a effet tunnel (STI
permettent d’observer la topographie de surfacs.iirges mettent claireint en évidence
la présence du film lorsqu’une rayure y est fafia de revoir le substrat d’origineFigure

28). Ces techniques permettent de connaitre I'épaisséa rugosité du film greff®* °8!

Figure 28: en haut image AFM d'une rayure faite dans un filmréalisé par greffage bas : profil de l¢
rayure faite ¢,

l1l. 4. Mono ou multicouche.

Tres rapidement, il a semblé essentiel de savdér fdim créé par greffage était un fil

mono ou multicouche et de méme, de savoir si ldgautes étaiel arrangées entre elles

bien complétement désorganis

Pinsonet al. " ont calculé la valeur théorique de la concentratiersurface pour u

film monocouche compact de groupement phényle suésen position 4 cpy) €n se
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basant sur des modéles moléculaires de Luy et MoZt8e Pour ce modele, ils ont utilisé
un programme de simulation avec comme parametnes :surface plane et en prenant le
rayon d’interaction des forces de Van der Waalsdoe le groupement nitrophényle est lié
par le carbone du cycle aromatique en para du groapt nitrile. lls ont obtenlicpm. = 1,35
10° mol.cn®. Si par des techniques expérimentales comme lestrspcopies ou des
méthodes électrochimiques, nous pouvons déterrfeneaombre de molécules greffées, il est

alors possible d’avoir une caractérisation du n@wa couches formées.

[1l. 5. Parametres influencant la structure des fi Ims

Brooksbyet al.®® ont répertorié les principaux paramétres influenda structure des
films (monocouche ou multicouche) obtenus par goeff électrochimique. lls en ont
identifiés cing, les trois premieres étant classigent connues pour la problématique de

dép6bt électrochimique :
- la durée d'électrolyse
- le potentiel appliqué
- le type de substrat
- la chaine dérivée du diazonium
- la concentration en diazonium

La valeur dd” augmente avec la durée d'électrolyse (de 0 a H@® s concentration
(de 0,2 a 5 mMJ®. Brooksbyet al. ont montré que la durée d’électrolyse nécessaite p
avoir une concentration maximale en surface dimiowsue la concentration en diazonium
augmente. De plus, la valeur B&ugmente lorsque le potentiel est plus cathodi§uéinsi,
pour le greffage de groupements 4-nitrophényl,&essseurs équivalentes de 6 a 10 couches

(environ 10 nm d’épaisseur) peuvent étre obtenues.

Le greffage des radicaux aryles peut se faire daiéra spontanée sur des substrats
suffisamment réducteurs comme des métu®**et le carbon&® %Y Ainsi, par simple

immersion du substrat, le sel de diazonium estirédwest lié a la surface du substrat. Les
films obtenus sont identiques a ceux obtenus enosamt un potentiel réducteur mais

d’épaisseurs plus faibles.

Le milieu réactionnel, organique ou aqueux, darpidé est réalisé le greffage a
également un effet important. Cette étude a été enemédeux sels de diazonium (Figure 29)
et dans deux milieux ({acétonitrile + 0,1M de [BUBF.} et {eau + 0,1M HSQO4}).
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a) 4-nitrobenzéne NP

Figure 29 : Sels de diazonium utilisés dans I'étudge Brooksbyet al. °® .

b) 4-nitroazobenzéene-4' NAB

Les mesures électrochimiques, permettant de qieantf nombre de composés nitro greffés
et les mesures en AFM, montrent que les films fer@eé milieux aqueux sont plus minces
gue ceux formés en milieu organique pour des ciomditde durée de greffage et de potentiel
équivalentes. Le film formé en milieu aqueux detipfus rapidement bloquant pour le
transfert électronique limitant la croissance dmfiLe caractere bloquant des films est
également mis en évidence lors de la caracténsal® la réponse d’'une sonde redox
(Fe(CN)*/ Fe(CN)*) Le greffage des films en milieu aqueux et acétibmipermet un
blocage complet du transfert électronique pourol@mosé NP, alors que seul le greffage en
milieu acétonitrile du composé NAB permet un blocafe transfert électronique. Les
différences observées ont été attribuées a I'épaisdes filims formés a la surface de

I'électrode.

Sabyet al. %! ont montré l'influence que peut avoir le groupemporté par le
groupement phényle sur le caractére bloquant du\fis-a-vis du transfert d’électron. Selon
eux, le caractere bloquant peut s’expliquer paritgsractions électrostatiques, qui vont
conditionner, pour partie, le recouvrement de lafase. En réalisant des mesures de
spectroscopie d'impédance permettant de caraatéeisaractére résistif du film, ils montrent
gue l'effet bloquant est significatif lorsque laaite alkyle est composée d’au moins six
atomes de carbone. Les interactions de Van derd/Maal longues chaines alkyles portées par
le cycle aromatique permettent une structurationnm@mocouche compacte formant une

barriére étanche en milieu aqueux.

Ainsi en choisissant les groupements portés paydée aromatique, il est possible de
créer une barriere sélective grace au film, évilaméactivité entre le substrat et I'électrolyte.
L'utilisation de ces sels pour protéger des matéridun milieu extérieur agressif, a surtout

été etudiée pour des applications dans le domagukca.

Cependant, tres recemment le greffage de sels deniliem a été utilisé comme moyen

de modifier la réactivité interfaciale d’'un matéria’électrode pour une batterie Li-ion
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organique. Tangugt al.*% ont greffé sur leur électrode de bV 30g un sel de diazonium (le
4-nitrobenzénediazonium-tétrafluoroborate) afirvit& la décomposition de I'électrolyte sur
I'électrode tout en laissant passer librementdes lithium afin que le fonctionnement de leur

accumulateur ne soit pas altéré.

[1l. 6. Conclusion.

Depuis une vingtaine d’'années, les sels de diamosiont utilisés pour fonctionnaliser
des surfaces de matériaux tels que le carbonereenigr lieu, puis, depuis une petite dizaine

d’années, le fer, le silicium, le palladium et astmétaux.

Des recherches ont été menées afin de comprendmment le greffage avait lieu et
guels parameétres pouvaient influencer le dép6tlshudbtenu sur le substrat. Les résultats ont
montré qu’il n’était pas simple d’établir des Ipisecises, cependant des tendances ont pu étre
trouvées. Ainsi cing parametres ont été identiiéenme ayant un réle important sur la
structure du film déposé. En ajustant ces paramemdonction de I'application désirée, il est
possible d’obtenir un film plus ou moins bloquais-&-vis de certaines especes chimiques.

Dans un premier temps, les applications envisaggesurtout été le domaine médical,
mais cette sélectivité du film peut étre intéressaans le domaine des batteries Li-ion ou les
ions lithium doivent pouvoir diffuser jusqu’au ccede I'électrode sans dégradation de
I'électrolyte a I'électrode.
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Un accumulateur peut étre décomposé de manierdifsém@n quatre éléments :

- I'électrolyte qui assure la conductivité ionique mermettant aux porteurs de
charge de se déplacer d’'une électrode a I'autre.

- un séparateur évitant tout court-circuit électriguére les électrodes.

- les 2 électrodes ou ont lieu les réactions élebinoiques : une électrode

positive et une électrode négative.

Ce chapitre présentera les résultats des étudesmsnéchacun de ces éléments afin de
déterminer les plus adaptés et de disposer daswstade I'étude d’'un premier systeme
de référence. Ce systéme sera ensuite utilisé damhdpitre suivant dans l'optique

d’aboutir & un accumulateur Li-ion fonctionnantéectrolyte aqueux.
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| Les électrolytes

L'objectif principal de cette these est de dévetrppn accumulateur Li-ion utilisant un

électrolyte aqueux.

Un électrolyte aqueux est par définition constitlgau (le solvant) et d’'un sel dissous
pour assurer la conduction ionique. Une conduétivitnique élevée de I'électrolyte
permet un transport rapide des ions d’'une électéoligutre, ce qui évite une diminution
des performances de I'accumulateur par limitatiartrdnsport de matiére. De plus, une
conductivité élevée permet d’obtenir une résistanterne de I'accumulateur faible ce
qui limite les pertes liées a la chute ohmigueedt donc important d’évaluer la

conduction ionique des électrolytes et ce en fonatie la nature du sel de lithium utilisé.

De plus, la composition de I'électrolyte a égalemenimpact trés important sur la durée

de vie de la batterig'.

l. 1. Les sels de lithium

Dans cette partie, nous recherchons différentaauiations d’électrolytes aqueux
nous permettant de balayer 'ensemble du domaingHdafin d’étre en mesure d'utiliser

les différents couples de matériaux d’électrodsgeatis.

L'utilisation de I'eau comme solvant d’électrolypermet d’augmenter la conductivité de
I'électrolyte qui est de I'ordre de quelques mSlcpour un électrolyte organique a
environ 100 mS.cth En effet, I'eau est un solvant polaire, avec wunstante
diélectriqueg,=78,3 donc trés dissociant, peu visqueux, avec/igoesité dynamique =

1 mPa.g & 20°C, ce qui permet d’avoir une mobilité élevés ins. De plus, 'eau a un
fort pouvoir de solvatation vis-a-vis des anionsiftbre Accepteur, AN=54,8) du fait de
la possibilité d’interaction de type liaisons hygléoe et également solvatant vis-a-vis des
cations (Nombre donneur, DN=18) ce qui permet une bonne dissociation des ions

méme pour de fortes concentrations en sel.

Outre la détermination de la nature du sel et decaaentration permettant
d’obtenir les meilleures conductivités, nous avégalement étudié les performances des
différents électrolytes a froid, a savoir la mise évidence des phénomeénes de
cristallisation de I'électrolyte et/ou de précipivd du sel. Du fait des trés bonnes
propriétés de I'eau vis-a-vis de la dissolutiordetla dissociation des ions, des sels de

lithium beaucoup moins onéreux que les sels daifithclassiqguement utilisés dans les
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électrolytes organiques (sels fluorés majoritaineinhéPFs) peuvent étre utilisés. Pour les
deux premiers sels de lithium, leur dissolutiondéeau fixe le pH a des valeurs voisines
de 6. LIOH permet d'obtenir des pH alcalins qui regtent avec la concentration en
LiIOH.

Les mesures de conductivité ont été réalisées pbague sel dissous a différentes
concentrations. Sachant que la dissolution de kiN€&vient difficile (plusieurs dizaines
de minutes sous agitation magnétique vive) au-delae concentration de 9M, il a été
décidé que les tests seraient faits pour des ctatiens en LINQ comprises entre 1M et
9M. Il faut noter que la bonne solubilité de Liplén milieu aqueux, est due entre autres a
la faible énergie de réseau 854 kJ/fnpbur LiINO; contre 1938 kJ/mdi pour LSOy et
1028 kJ.mot pour LiOH.

De méme pour LBEQ, la dissolution devenant difficile pour des cortcations

supérieures a de 3M, les concentrations étudiggsemprises entre 1M et 3M.

Concernant LIOH, nous souhaitions avoir un électeoyant un pH supérieur a 14 pour
avoir certains des composés d’insertion presseatis le domaine de stabilité de I'eau.
La valeur du pH en fonction de la concentrationLgdH a été déterminée précisément
par O. Pensado-Rodriguet al.®! et est donnée sur la Figure 30. Les concentragans

LiOH supérieures a 1,95 M permettent d’obtenir thgupérieur & 14. Une concentration
1 M, donne quant a elle un pH=13,8. De ce fait,snavwons déterminé les conductivités
de I'électrolyte aqueux contenant LIOH entre 1 M5eM. Lors d’'un essai avec une

concentration de 7 M, une corrosion importanteélestrodes de conductivité utilisées a

été constatée et de ce fait nous n'avons pas étesuare d'évaluer sa conductivité.
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15 T T
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Figure 30 : Evolution du pH en fonction de la conagration molaire en LIOH. Données obtenues
d'aprés la publication d'O.Pensado-Rodriguezt al. °!.

La conductivité des électrolytes étant le produitrdmbre de porteurs de charge
par leur mobilité, les meilleures conductivités tsgénéralement obtenues pour de fortes
concentrations en sel. Cependant, 'augmentatiofa d®mncentration en sel induit une
augmentation de la viscosité du milieu et doncdingnution de la mobilité des ions. De
plus, a forte concentration les ions sont moinssaiiges, et l'augmentation de
concentration n’induit pas, dans les mémes propastiune augmentation du nombre de
porteurs de charge. Il existe donc un optimum ercentration, qui permet d’obtenir un
compromis mobilité/nombre de porteurs. Cet optimugpethd de la nature du solvant
mais également de la nature du sel. En effet, llpegt étre plus ou moins soluble aux
fortes concentrations et plus ou moins dissociéndes énergies de solvatation mises en
jeu. Il faut par ailleurs noter que des solutionsstconcentrées et par conséquent
fortement visqueuses sont parfois délicates a grapldans la pratique, notamment lors

de I'étape d’imprégnation en électrolyte des étalds et séparateurs.

l. 2. Etude de la conductivité des sels de lithium

l.2.1. Li>SOa.

Quelles que soient les températures, les condiégiabtenues pour les différentes
concentrations de 1M a 3M sont voisines (Figure atec une conductivité d’environ
0,07 S.crit & 20°C. Ce comportement est peu commun, en effeérgiement les

conductivités passent par un maximum (méme s'it fappeler que nous ne disposons
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pas de données a des concentrations supérieurag)ramis entre le terme mobilité des
ions et nombre de porteurs de charge. Ce compantepoairrait étre associé aux deux
acidités de l'acide correspondant, en effet danglaatrolyte aqueux de 4SO, il y a
différents porteurs de charde§0,, SQ7, Li*, ainsi que des agrégats ioniques, avec une
faible dissociation des ions LiSCen SQ? et Li*. Aux basses températures, une chute
brutale des conductivités est observée a -20°C fesurfaibles concentrations. Cette
diminution brutale peut étre associée a la cristtlbn de I'électrolyte vu que ce

phénomene n’est pas observable a haute concentratio

1000/T (1/K)
1
28 3 32 34 36 38 4
A L2504 1M
" (2504 2M
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| ]
‘::: L
01 Loy T,
4 4 ; ;

20 °C

Conductivité (S.cm'1)

0.01

0.001

Figure 31 : Conductivité de LSO, dans de I'eau en fonction de la concentration erels

La solution contenant 3M deid90O, présente de bons résultats : une conductivité de
0,06 S.crit & 20°C et aucun phénoméne de précipitation duseleocristallisation de

I'électrolyte n’est visible. Cette concentrationaseetenue lorsqu’un électrolyte a base de

Li,SO, sera utilisé.
l. 2. 2. LINO 3

Une augmentation continue de la conductivité destedlytes eau + LiN®est observée
lorsque la concentration en LiNCaugmente entre 1M et 9M (Figure 32). Cette
augmentation de conductivité est trés importantgr pes solutions allant de 1M a 5M,
avec une conductivité a 20°C allant de 582 a 1,2.10 S.cm'. L’augmentation
observée entre 5M et 9M est beaucoup plus faitle, f@dcteur 1,2 environ dans toute la

plage de température. Seul I'électrolyte 1M présemte chute de conductivité notable a
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basse température, avec une cristallisation dectédlyte a -15°C. Les solutions plus
concentrées cristallisent a plus basse tempérapereettant leur utilisation dans une
large plage de température. Pour des solutionsodeeatration 5M et 9M a 20°C, les
conductivités sont de 0,14 Sinet 0,17 S.ci respectivement. L'augmentation de
conductivités obtenue avec LiN@omparativement a £$0,, est en partie associée aux
plus fortes concentrations utilisées de 5 a 9MreoBM au maximum pour k$0,. Cela
vient de la bonne solubilité de LiNCet de la meilleure dissociation du sel, en effet

l'acidité de HNQ est plus élevée que celle dgS.
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Figure 32 : Conductivité de LiINO; dans I'eau en fonction de la concentration en sel.

Comme les électrolytes qui seront utilisés peuvattel a différent pH dont la
valeur va conditionner le choix des matériaux dtlmde utilisés, il est important
d’étudier l'influence du pH sur la conductivité tiélectrolyte. C’'est ce qui a été réalisé
sur I'électrolyte {eau + LING} (Figure 33) pour lequel HN®a été ajouté dans la

solution afin d’acidifier la solution.
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1000/T (1/K)

1 I I I I I
218 3 3.2 34 3.6 38 4
m ® S5MpH=7
— m 5MpH =1
IE tre,, " =
© te
2 . -
@ t, »
B o . ® -
2 K . ¥
© =
S * -
2 20 °C "
5] =
O
0T -

Figure 33 : Influence du pH sur la conductivité deLiNO ;3 5M dans I'eau par ajout ou non de HNQ.

Les mesures ont été faites sur une gamme de tetm@sraomprises entre -20°C et
75°C. Nous avons constaté que pour des tempéraupésieures a 60°C, la conductivité
de la solution acidifiée présente des points ahesmdus trés certainement a I'évaporation
de l'eau. L’apport d’ions, et essentiellement I'egpde protons, du fait de sa forte
mobilité, permet d’augmenter légerement la conditétide la solution a haute
température (entre 40°C et 60°C). Cependant cette entgtion est faible (de
0,042 S.ciit & 20°C) du fait du faible nombre de porteurs dergdhaA faible
température, l'addition de HNQOinduit une légere diminution de conductivité. En
conclusion, HNQ@ peut étre ajouté pour moduler le pH de l'électmlgans avoir
d’'influence importante sur les propriétés de cotidag il conduit simplement a une

légere baisse de performances a froid et a terypérainbiante.
l.2.3. LiOH

Les solutions de LiOH ont été étudiées pour des@mnations comprises entre 1M et 5M
(Figure 34). L’'optimum de conductivité est obteraupune concentration de 3M, avec
0,17 S.crit & 20°C. Les conductivités obtenues pour une corat@rt de 5M sont
nettement inférieures, sans doute du fait d'uneogié trés importante de I'électrolyte.
L’augmentation de la concentration ne permet pasatepenser cette augmentation de
viscosité. Si on regarde les performances a froid, nette décroissance des conductivités

est observée a -5°C et a -20°C pour des caatiems 3M et 1M respectivement.
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Pour 5M, on n'observe pas cette chute brutale dedwttivité a froid. Cette nette
diminution de la conductivité est plutét associda éristallisation de I'électrolyte car elle

est observée pour les plus faibles concentrations@H.

Lorsque des cellules en milieu basique seront s&adi dans la suite de I'étude,
I'électrolyte utilisé sera LIOH pour une concentrat3M, ce qui correspond a un pH de
14,2, pour ces performances a haute températurs. gegformances a froid de
'accumulateur seront cependant limitées par Isdtion de cet électrolyte, mais cette

contrainte ne rentre pas dans I'objectif premieladbése.
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Figure 34 : Conductivité de LiOH dans I'eau en fontion de la concentration en sel.
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l. 3. Conclusion

Les optima en tenant compte du rapport conductooté, a 20°C, obtenus avec les

différents électrolytes sont reportés dans le table

Tableau 4 : Conductivité a 20°C.

Solution Li,SO4 (3M) LINO3 (5M) LiOH (3M)
Conductivité (S.cm ™) | 0,06 0,14 0,17
a 20T

= Lorsque I'on travaillera a pH basique (=14), lausioih LIOH 3M sera choisie

comme électrolyte.

= Dans le cas d’'un pH neutre (= 6, 7), la solutiooisie sera une solution de LINO
a 5M.

= Lorsque l'on travaillera a pH acide, la solutiorNO; sera choisie et elle sera

acidifiée avec HN@jusqu’au pH souhaité.

74



Chapitre 2 Formulation d’électrodes pour un accumulateur Li-ion aqueux

[l Collecteurs de courant

Des études sont reportées dans la littératureastenue des collecteurs de courant
utilisés dans les batteries lithium—ion que ce koitollecteur d’aluminium a I'électrode
positive ou le collecteur de cuivre a I'électrodegative. Ces études ont montré que
durant le fonctionnement de la batterie, les paénappliqués et le milieu électrolytique
engendrent des phénomenes de passivation ou dssioorrdes collecteurs de courant.
Myung et al. ™ ont étudié ces phénomeénes de passivation suretifé collecteurs de
courant dans différents électrolytes organiques.olt montré que les processus de
passivation mis en jeu dépendent fortement du sghel sel de lithium utilisé et de la
tension appliquée au collecteur. Zhaeg al. ont aussi montré que la corrosion du
collecteur de courant en aluminium joue un réle anignt dans l'autodécharge d’'une
cellule Li/LiMn,0, .

Peu d’auteurs se sont intéressés au comportementallecteurs gu’ils utilisaient en
électrolyte aqueux. Deux métaux sont courammetiségi comme collecteur dans les
batteries Li-ion aqueuse : le nickel et I'acierxgdable pour des électrolytes neutres ou
alcalins et avec comme sels LiN6u Li,SO,. Wanget al.® ont vérifié la tenue de leur
collecteur de nickel dans une solution saturée iNOL. || détermine ainsi que leur
collecteur ne se corrode pas jusqu'a 5,3/8/Li*/Li. Du fait du peu d’informations
disponibles dans la littérature, nous nous sommeésessés a la tenue des collecteurs de

courant que nous allions utiliser dans nos diffesr@hectrolytes.

Différents types de collecteurs sont utilisés suoiivas technologies d’accumulateur.
Comme indiqué ci-dessus, les collecteurs de cowtilisés pour les accumulateurs
lithium—ion sont des feuillards d’aluminium de 1528um d’épaisseur a I'électrode
positive, alors que le cuivre est utilisé commdembéur de courant a I'électrode négative
(feuillards de 9 a 12um). Pour les accumulatewaliak, un collecteur en nickel, une

mousse par exemple, est généralement utilisé pot@nsie en milieu alcalin concentré.

Afin de pouvoir travailler en milieu trés acide (pH1), nous nous sommes basés sur
limpact connu® de certains éléments chimiques utilisés dansioegaroportions afin

d’augmenter la tenue & la corrosion de I'aéleCes éléments sont principalement :

- le chrome (Cr) qui pour une teneur supérieure a p&¥met de passiver la

surface de l'acier.
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- le molybdéne (Mo) qui améliore la résistance adaasion dans les milieux
acides réducteurs ou neutres en renforcant |digéade la couche passive.

- le nickel (Ni) a un effet positif pour la tenue miieu sulfurique.

- le silicium (Si) assure une meilleure tenue dassidieux acides et fortement

réducteurs comme I'acide nitrique concentre.

En conséquence, nous avons sélectionné un acieydable de type austénitique, plus
précisément la nuance 316L dont la compositioriaestiivante : 0,03% C, 10,5 a 15 %
Ni, 16 a 18% Cr, 2 & 2,5% Mo, 1% Si, 2% Mn, 0,04%,B3% S et la balance en Fer.

Pour étre slOr que les collecteurs que nous alldilisen résistent au milieu
électrolytigue, nous avons mené une étude sur tenme électrochimique dans les

différents milieux électrolytiques que nous envisag.

II.1. Les diagrammes de Pourbaix.

Dans un premier temps, en consultant les diagrantmgsotentiel pH des métaux
purs tel que Al, Ni ou Cu, la stabilité thermodynqu& des collecteurs utilisant ces

différents métaux a pu étre obtenue.

Le diagramme de Pourbaix de I'aluminidfhmontre que pour un pH inférieur a
2,6, 'aluminium en milieu aqueux s'oxyde en*AlAlors que pour 2,7 < pH < 12,8, il se
forme une couche d’alumine (A&);) solide qui passive l'aluminium en surface et le

protége. Pour un pH > 12,7, 'aluminium s’oxydeAd®, soluble dans I'eau.

Le cuivre, quant a lui est stable dans 'eau pdfférents pH, mais peut étre passivé
par 'oxygéne dissou€. Le cuivre ne peut étre utilisé que comme collectiélectrodes

négatives.

Le nickel métal nest pas stable dans I'eau poupidr< 6 il s'oxyde en Ni. Pour
pH > 6, une couche de passivation se forme a dacsurCette passivation explique
pourquoi le nickel est utilisé comme collecteurcdarant pour les accumulateurs alcalins

type NiCd et NiMH pour lesquels le pH est fréquemtisepérieur & 14°.
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[I. 2. Etude par voltammeétrie cyclique.

Les différents collecteurs de courant pressergiaminium, cuivre, nickel et acier
inoxydable 316L, sous forme de feuilles et/ou ddleg; ont été caractérisés par
voltammétrie cyclique en milieu aqueux concentr&éals aux différents pH, pH =1, 6 et
14.

Pour réaliser les voltammeétries cycliques, un ngmiatrois électrodes (cf chapitre
techniques expérimentales) a été utilisé. L’élefdrde référence utilisée est une électrode
au calomel saturée ECS (E = 0,248¥ENH a 25°C), la contre électrode est un fil de
platine mis dans une allonge et I'électrode dediitaast une électrode découpée dans le
collecteur de courant. La vitesse de balayageee80dmV.§ pour toutes les expériences

réalisées.

Pour I'évaluation des potentiels d’oxydation etrdduction, les valeurs suivantes
de courant limite ont été utiliséesy ¥ +0,02 mA.crif et ieg = -0,02 mA.crif. En milieu
aqueux, les capacités d'électrodes sont génératesupérieures & 30 mAh.émSi on
considére une autodécharge d’environ 10% de lactépde ses systémes aqueux (perte
d’environ 2 mAh.cnf) par un courant de 0,02 mA.&nl'autodécharge se ferait en 150
heures soit 6 jours environ. Cette valeur, bientgge élevée, serait déja un bon point de
départ comme courant d’autodécharge admissible.

Quel que soit le collecteur de courant utiliséjémsité de courant a été déterminée
par rapport a la surface géométrique du colleaewourant et non a sa surface réelle. Le
Tableau 5 récapitule les types de collecteur deardtiestés.

Tableau 5 : Collecteurs de courants testés.

Matériau Feuille Grille
Aluminium X X
Cuivre X Non
Nickel X X
Acier Inoxydable
316L X A
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II.2.1. pH=6.

L’électrolyte choisi est {eau+LiN©®(5M)}, dont le pH est Iégérement acide. A ce
pH, les potentiels thermodynamiques d’oxydation det réduction de Il'eau sont
respectivement de 3,86WwsLi*/Li et 2,63 VvsLi*/Li.

Lors des premiers tests en voltammeétrie cycligne, premiere vague de réduction
est observable sur les collecteurs de courant3/srss Li*/Li (Figure 35). Ce courant de
réduction correspond a la réduction du dioxygenesalis dans I'électrolyte. Pour
I'éliminer, de I'argon est mis a buller pendantri, sous agitation magnétique, dans les
différents électrolytes (Figure 35). Lors de I'&uglar voltammeétrie cyclique, I'agitation
est arrétée et le flux d’argon placé au dessus dmllution. Pour la suite de I'étude, ce
protocole sera systématiqguement employé afin défraehir de la présence de

I'oxygéne.
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Figure 35 : Comparaison des réponses en voltammétrtycliques sur acier inoxydable 316L (grille)
dans LiNO; pH = 7 avec et sans &(20mV.sh).

Dans un premier temps nous avons Vérifi€, par notiatrie cyclique, les potentiels
d’oxydation et de réduction de notre électrolytayer LING; (5M)} sur une électrode de
platine (Figure 36). En effet le platine étant teerl va nous permettre d’évaluer la

fenétre d’inactivité de I'électrolyte.

Sur platine, le potentiel d’oxydation de I'élecira est observé vers 4,50 Li*/Li

et le potentiel de réduction a 2,3v¥Li"/Li.
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Figure 36 : Voltammétrie cyclique d'électrolyte {ea + LINO 3 (5M)} sur une électrode de platine
(20mv.sh.

Dans l'électrolyte {eau+LIN®@(5M)}, I'eau et I'anion NQ" peuvent tout deux s’oxyder.
Afin de discriminer entre ces deux oxydations, wodammétrie a été effectuée dans

I'électrolyte {eau + LiCIQ (2,5M)} (Figure 37).
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Figure 37 : Voltammétrie cyclique de I'électrolyte{eau + LiCIO,4 (2,5M)} sur électrode de platine.

Pour cet électrolyte, le potentiel d’oxydation ebtenu a 4,45 Ws Li*/Li, soit au

méme potentiel que pour I'électrolyte {eau+Lipl@bM)}. La présence de nitrate en
solution n’induit donc pas une limitation de lalsli#é en oxydation de I'électrolyte, et le
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mur d’oxydation est bien d0 a l'oxydation de l'edies limites en réduction sont
également identiques et associées a la réductibaale Des phénomenes de polarisation
existent en oxydation et en réduction de 600 mdeeB50 mV respectivement, lorsque
'on compare les valeurs obtenues expérimentalemsat platine et celles
thermodynamiques. lls peuvent étre dus a la présdhume forte concentration en ions
(NOg, CIO4, Li*) qui modifie les phénoménes d’adsorption assoaiégransfert de

charge.
Comme exemple d’allure de courbe obtenue pour langp électrochimique de

I'électrolyte sur les collecteurs de courant, lesltamogrammes obtenus sur acier

inoxydable, sous forme de grille ou de feuille,tsdonnés dans la Figure 38.

04

feuille
0.3 —gyrille

0,2

0.1
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-0.2 I'eau & pH neutre

-0.3
2 2,8 3 3.5 4 45 ]

E (V vs Li"/Li)

Figure 38 : Voltamogrammes de 2 collecteurs d'acidnoxydable 316L : une feuille et une grille dans
LINOsapH=7.

Les limites en potentiel obtenues pour I'ensemlads collecteurs sont données la

Figure 39 pour une densité de courant de +/- 0, AZm>.
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Figure 39 : Fenétres de stabilité électrochimiqueahs LiINO3; (5M) en potentiel des collecteurs de
courants.

Les collecteurs de courant en nickel (feuille éileyret acier inox (feuille) ont une
fenétre de stabilité élevée, supérieure a 2 V. podsntiels d’oxydation et de réduction sur
ces trois collecteurs de courant sont identiquesvaleurs obtenues sur platine, et sont,

de ce fait, vraisemblablement associés a |'oxydatioa la réduction de I'électrolyte.

Zhenget al. ™ ont étudié la corrosion de I'acier inoxydable (meg 316L) dans
différents milieux contenant des sels de lithiubgrg montré que pour ce matériau il n’'y

avait pas de dégradations majeures ni de dépassivat film d’oxyde de surface.

Pour le collecteur en aluminium, le potentiel d’dation est de 4,1 VsLi/Li* et le
potentiel de réduction est de 2,4 W Li/Li*. Comme pour les autres métaux, ces
potentiels sont respectivement supérieur et iniéreux potentiels thermodynamiques
d’oxydation et de réduction de I'eau. Le courantrééuction associé a la réduction de
'eau, correspond a un potentiel [égerement supédecelui obtenu sur nickel et acier
inoxydable, du fait sans doute d’'une plus faibleteswsion de réduction de I'eau sur
aluminium. En oxydation, le courant observé peutrespondre au dégagement
d’oxygéne mais nous ne pouvons pas écarter uneatigpddu collecteur de courant par
fragilisation de la couche d’alumine formée a sdame par les nitrates présents en trés

forte concentration.

L’allure du voltamogramme observé sur la grilleaiéa inoxydable est notablement

différente. Avant le mur d’oxydation, observé paur potentiel de 4,4 Ws Li/Li ", un
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courant d’oxydation relativement important est obéedés 3,6 Vvs Li/Li*. Cette
différence pourrait étre associée a un état deacartifférent. L'état de surface de la
grille semble moins stable en présence de LilSM, et une dépassivation partielle du

collecteur de courant pourrait étre envisagée.

La feuille de cuivre, comme attendu, s’oxyde t@slément et ne peut étre utilisée

dans ce milieu.

Les feuilles et grilles en nickel et en aluminiumégentent les mémes propriétés
électrochimiques, cependant, d'un point de vueiquat nous verrons par la suite, qu'il
est plus facile de réaliser des électrodes surawilldrd en raison du procédé de
fabrication des électrodes par enduction d’encrenderiaux actifs. Malgré l'intérét de
I'utilisation de grilles permettant un meilleur e@sl conducteur au sein des électrodes,

nos études se sont poursuivies sur les feuillesliffésents matériaux.

Le nickel, l'acier inoxydable 316L et l'aluminiumoprront étre utilisés comme
collecteurs de courant pour les batteries Li-ioacann électrolyte aqueux dont le pH est

autour de 6.

II.2.2. pH=1.

L'électrolyte choisi est {eau+LiN® (1M)} dans lequel a été ajouté de I'acide
nitrique afin d’obtenir un pH de 1. A ce pH, leggnttiels thermodynamiques d’oxydation

et de réduction de I'eau sont respectivement o2\ 2sLi*/Li et 3,04 VvsLi*/Li.
—

Les résultats montrent que le cuivre se corrodenidieu acide, il est
oxydé dés le début de la voltampérométrie cycligaequi peut étre observé

visuellement (Figure 40).

Figure 40: Collecteur N ) o _
de cuivre en milieu En milieu acide, le potentiel a 'abandon de I'élede de travalil

ide (pH=1 . L i
acide (p ) en acier inoxydable est plus négatif, 3,3 V au tieu3,5 VvsLi'/Li en
milieu neutre. Le mur d’oxydation débute a 4,2&3Ai*/Li ce qui est
treés légérement inférieur au potentiel thermody@mid’oxydation de I'eau, et donc est

relatif a I'oxydation du collecteur de courant.

Afin de déterminer l'influence de I'anion présenand le milieu, la stabilité
électrochimique du collecteur en inoxydable 316tgalement été évaluée dans3Q, a
pH = 1, le milieu ayant été acidifié par ajout dgSB,. Le potentiel d’oxydation est

identique dans les deux milieux, la nature de tame semble donc pas avoir d’'influence
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sur I'oxydation du collecteur en acier inoxydabl&6B. Par contre, la réduction des
protons a lieu a un potentiel Iégerement plus riegat présence de 13O, ce qui
pourrait étre lié a un état de surface de l'aciexydable 316L difféerent ou a des

phénomenes d’adsorption différents (Figure 41).
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Figure 41 : Voltammétries cycliques obtenues pourrucollecteur en acier inoxydable (feuille) dans
LINO;et Li,SO,a pH = 1.

Dans ce milieu acide concentré, seul I'acier in@btd pourra étre utilisé.

II.2.3. pH=14.

L’électrolyte utilisé est LiIOH a 3M afin d’avoir ensolution de pH proche de 14.
En s’appuyant sur les diagrammes de potentiel p#icbllecteurs en aluminium et en
cuivre sont écartés car ces matériaux ne sonttphkes en milieu alcalin. A ce pH, les
potentiels thermodynamiques d’oxydation et de rédnae I'eau sont respectivement de
3,44 VvsLi'/Li et 2,21 VvsLi'/Li.

Graydonet al.* ont montré que le nickel se recouvre d’'un oxydéMi), en milieu

basique qui protege le nickel de I'oxydation.

Le voltamogramme du collecteur de nickel montrerwm en réduction indiquant la
réduction des protons a 2,16 Ws Li*/Li (-0,8 V vs ENH), proche du potentiel
thermodynamique. En oxydation, la vague obsen@&® & (vsLi'/Li) peut étre attribuée
a I'oxydation des oxydes de surface du nickel agr@el’oxydation +II, en oxydes de

nickel de degré d'oxydation + Ill. Il s’agirait déoxohydroxyde de nickel NiOOH
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correspondant au couple Ni(OHNIOOH. L'oxydation de I'eau ayant lieu a plus haut

potentiel (Figure 42).

-1.5 1 1 1 1
1.5 2 2.5 3 3.5 4

E (V vs Li"/Li)

Figure 42 : Voltammétrie cyclique d'un collecteur @& nickel (feuille) dans LiOH a pH = 14.

Pour le collecteur d’acier inoxydable 316L, le camipment en milieu LiIOH est
beaucoup plus complexe, en effet il est connu tpmel inoxydable se passive et se
dépassive en milieu LIOH en fonction du potentigblaqué, du traitement de surface, de
la température et de la concentration en Li&#4 Le mur d’oxydation observé est sans
doute associé a la dépassivation de l'acier indxidgui a lieu dans nos conditions
expérimentales a 3,31 Vs Li*/Li. En effet ce potentiel est légérement inférieur
potentiel thermodynamique d’oxydation de l'eau a pHL4 (3,44 Vvs Li*/Li). Les
fenétres de stabilité électrochimique des collesten acier inoxydable et en nickel sont

présentées sur la figure 14 (limite en en cour@r®2mA.cni).

4

E(V vs

Nickel
feuille Inox
feuille

Figure 43 : Fenétre de stabilité électrochimique decollecteurs de courants dans LIOH (3M) pH = 14.
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Le potentiel anodique limite sur nickel est en atui associé a I'oxydation du nickel Il
en nickel Il qui ne change a priori que I'étatsieface de I'électrode. Compte tenu que
ce processus s’adresse uniquement au nickel decsytiutilisation de ce collecteur dans
ces conditions peut étre envisagée. Par contre lfamier inoxydable 316L, on observe
une dépassivation a 3,35W Li*/Li qui a priori ne permet pas d'utiliser cette naa en
milieu LIOH 3M, du moins pour une électrode pogtiprésentant un potentiel de
fonctionnement proche de cette valeur, il pourredanmoins étre envisagé comme
collecteur de courant avec des matériaux de pesittvavaillant a plus bas potentiel,
(inférieur a 3,2 Ws Li/Li*). Concernant la valeur des potentiels en réductisrsont
associés a la réduction de I'eau. Par rapportvalkur thermodynamique, on observe des
phénomenes de surtension qui décalent les potwentes des valeurs plus cathodiques,

d’environ 150 mV et 50 mV pour I'acier 316L et lekel respectivement.

Nos mesures sont bien évidemment cohérentes avefaitleque le nickel soit
classiqguement utilisé en milieu alcalin et présame bonne stabilité électrochimique

dans ce milieu tres agressif.

II. 3. Etude de vieillissement des collecteurs de courant

Des expériences ont donc été menées pour étudimise des collecteurs de
courant dans différents électrolytes aqueux sassgge de courant. Nous avons choisi de
mener cette étude directement sur des électroaegasites comprenant le matériau actif,

cela afin de pouvoir simultanément vérifier la tere la couche active.

[I.3.1. Collecteur de nickel

Concernant le collecteur de courant en nickel, reedud'une électrode de
LiFePQ, il se corrode dans I'électrolyte LIN@5M) a 55°C sur une durée de 1 mois. La
Figure 44 montre I'état du collecteur de couramsdeette solution eau + LING5M).
Malgré la présence d'un film protecteur, Kaptpmis sur la face arriére de I'électrode en
contact direct avec la solution, la corrosion dilecteur a bien lieu. Ce phénomeéne de
corrosion n'avait pas été observé lors de I'étuglevpltammeétrie cyclique a température
ambiante, mais les conditions employées ici sottement plus sévéres avec un mois
d’essai et un facteur d’accélération importantaliBaugmentation de la température qui
peut activer d’autres phénomenes de dégradation.

Cependant, pour les autres solutions aqueuses s de,SO; 1M ou LIOH 3M,

aucune corrosion du collecteur n'est observée.
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Figure 44 : Photographie d'une I'électrode de NicKelLiFePO, (c6té collecteur de courant) ayant
séjournée un mois dans une solution d'eau + LIN{JJ5M) a 55°C.

Il.3.2. Collecteur en acier inoxydable.

Le collecteur de courant en acier inoxydable (neaB&6L), recouvert d’'une
électrode de LiFeP)comme le collecteur de nickel, se corrode daisdtrolyte LINQ
(5M) lorsqu’il est stocké a 55°C sur une durée dudls. La Figure 45 montre I'état du

collecteur de courant dans cette solution.

collecte

, collecteur
corrodé

Figure 45 : Photographie d'une I'électrode de-LiFeP, sur collecteur acier inoxydable 316L ayant
séjourné un mois dans une solution d'eau + LINQ(5M) & 55°C.

La méme raison que celle évoquée pour les collectel nickel peut étre donnée. Cette
corrosion est sans doute liée a la présence desNiGsi en forte concentration. En effet
l'utilisation d'un électrolyte utilisant LEO, (1M) n’induit pas de phénomene de

corrosion sur 1 mois.

Le milieu LINO; (5M) est donc corrosif a 55°C pour I'acier inoxytab
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II.3.3. Collecteur en Aluminium

Avec un collecteur de courant en aluminium, nowgérvons aucune dégradation
du collecteur de courant que ce soit en électragide ou neutre. Il N’y a aucune trace de

corrosion du collecteur et cela quel que soit lkeoni

II. 4. Conclusion

Un collecteur en nickel est parfaitement adaptér pes €lectrodes tant positives
gue négatives en milieu neutre ou alcalin. En effeplage de stabilité électrochimique
est trés large (jusqu’a 2,1 V vs'llii en milieu neutre), du fait de la formation diales
de surface stables. La corrosion de ce collectsurependant observée a chaud en milieu
LINO3 5M, alors gu’en utilisant une solution de,$0, 1M aucune corrosion n’est

observée.

Le collecteur en acier inoxydable est le seul ctdler qui ne s’oxyde pas ou tres peu
dans la plage de potentiel utilisé pour I'étudevdéammeétrie cycligue dans les trois
milieux étudiés (pH = 1, 6 et 14), il peut donceédtilisé comme collecteur de courant.
Cependant nous avons observé qu'a chaud, en miil®4 (5M), le collecteur est

corrodé ce qui n'est pas le cas dans une solutimse de LSO, 1M.

Par la suite, pour éviter un trop grand nombre aten@ilations d’électrode (elles
doivent étre adaptées pour chaque collecteur dewcbootamment pour la problématique
d’adhésion), lorsque le matériau d’'insertion utilesura un potentiel adapté a un milieu
basique, I'aluminium ne sera pas utilisé commeectdiur de courant. Dans le cas ou le
matériau d’insertion ne peut étre utilisé qu’enieilneutre ou acide, nous utiliserons des

collecteurs en nickel, acier inoxydable ou alunmmiu

Apres avoir vérifié la tenue des collecteurs deraoty nous avons étudié les
matériaux d’insertion pouvant fonctionner en mikeaqueux. Afin de connaitre et
vérifier les performances des matériaux actifs goes utilisons, il y aura toujours une
étape de validation du matériau étudié en éledwobyganique nécessitant la mise en
ceuvre d'une électrode composite. Celle-ci est eféecten faisant une encre de
formulation standard 80 : 10 : 10 en matériau actdrbone : PVdF que nous enduisons
sur une feuille d’aluminium. Cette électrode seracdi@stée en milieu organique avec un
électrolyte standard (EC — PC — DMC (1 : 1 : 3 rabtumique) LiPk (1M).). Puis, nous
présenterons le travail de formulation effectuélesr3 matériaux d’insertion du lithium

sélectionnés.
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lIl L’électrode positive : LiIFePO 4.

Pour gu’il n’'y ait pas de réaction d’oxydation dddctrolyte aqueux sur I'électrode
positive, le matériau actif doit se trouver dansldenaine de stabilité électrochimique de
I'électrolyte. Sur la Figure 46 est représentéitgychmme thermodynamique de stabilité

de I'eau sur lequel sont reportés certains desriaatéd’insertion du lithium intéressants

pour notre application.

5 .

4.5
O,/H O LiCoO
2

LiFePO4

E (V vs Li"/Li)

Li_Fe (PO )
oozl e ... HOMN™
15 eLiTiO
1 | 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Figure 46 : Diagramme de stabilité de I'eau avec lgositionnement en potentiel de certains composés
d'insertion du lithium.

Ce diagramme nous conduit & privilégier deux mat&ridinsertion comme électrode
positive : LiIFePQ et LiMn,O,. LiFePQ sera préféré car il se situe dans le domaine de
stabilité de I'électrolyte aqueux sur I'ensemble ldegamme de pH. Cependant, son
potentiel de fonctionnement est relativement basrgaport a celui de LiMiD,4, ce qui

conduira a une tension d’accumulateur Li-ion phiblg.
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[1l. 1. Formulation.

M. 1.1. Etatde l'art.

Pour obtenir une électrode composite d’accumulatiirtype Li-lon, il faut
enduire un mélange (appelé encre) contenant leriaat@ctif sur un collecteur de
courant. Cette encre est une solution, plus ou masggieuse, contenant le matériau actif
(ex LiFePQ, LiMn,Oy.....), un ou des conducteurs électroniques (diftsreypes de
carbone en général), pour assurer la conductiontréfeque, et un ou des liants
d’électrodes assurant la cohésion de celle-cioug ést dispersé dans un solvant (Figure
47).

'I".I. | o LA
VRSN aRSS

encre = MA + enduction de ‘calandrage de
additfs + soivant l'encre solvant ['électrode séchée

Figure 47 : Fabrication d'une électrode compositetalaboratoire CEA-LMB ™2,

De nombreux travaux ont porté sur I'optimisatiors gerformances des électrodes
de type LiFePQ@ les recherches se sont orientées sur le matgci#fu sur 'enrobage de
celui-ci afin d’augmenter sa conduction électromi@t sur I'optimisation de la taille des
particules (cf partie biblio Il 2 1 5). Mais destaux récemment menés montrent qu'’il est
tout aussi important de contrdler la morphologidaemicrostructure de I'électrod’.
Ainsi contrbler la formulation de I'électrode s’aeecruciale pour obtenir les meilleures

performances du matériau actif.

Il existe deux voies de formulation pour les éledés Li-lon. La premiére, qui est
la plus ancienne, est la formulation en milieu aigae. Elle est majoritairement utilisée
au jour d’aujourd’hui dans la fabrication des éledes positives. Elle met en ceuvre
comme solvant la Nnéthyt2-pyrrolidone (NMP) qui est classé CMR (cancérogéne,
mutagéne, reprotoxique) depuis 2010. Des recheszsdonc menées depuis quelques

années afin de remplacer ce solvant organique ‘patres solvants organiques moins
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toxiques et de I'eau. C’est la deuxiéeme voie de tdation pour les électrodes. Des
recherches ont été menées au sein du Laboratasrédeériaux pour Batteries (LMB)
par W. Porchet*® et C. Fongy!*¥ afin de mettre au point des formulations en voie

aqueuse standard pour les matériaux LiIFERP et LisTisO12.

Nous avons mené en parallele des études sur les tgpas de formulation,
organique avec comme liant du Polyfluorure de Mdgme (PVdF) pour nous servir de
référence et aqueuse avec de la CMC (carboxy méttiylase) ou du PAA (poly(acide
acrylique)). De plus les formulations mises au poince jour, sont utilisées pour des
collecteurs d’aluminium qui ne peut pas étre @gien électrolytes alcalins. Nous avons
donc effectué une étude afin d’adapter ces fornaulatpour réaliser des dépots sur
d’autres collecteurs que l'aluminium, a savoir @ésctrodes en acier inoxydable et en
nickel. La difficulté majeure est de garantir ureabe adhésion de la couche enduite sur

le collecteur de courant.

Pour ce matériau nous nous sommes basés sur dmesldtons préexistantes au

laboratoire, a savoir (les pourcentages donnésdemmpourcentages massiques) :
- 92 % de matériau actif ;
- 4 % de matériau conducteur électronique ;
- 4 % de liant polymére.

Que I'on soit en milieu aqueux ou organique, learati conducteur électronique utilisé
est le noir de carbone. Ce matériau est tres puerdrat peut se trouver sous différentes
formes. Les carbones utilisés dans les électrogi@msun mélange de Supe? BSP —
Timcal) et de fibres dites VGCF (Vapor Growth Carb@ber, fournisseur : Showa
denko). Ces matériaux sont connus pour avoir urte famductivité électronique et une
grande surface spécifique (62 m2.gour le super ® et 37 ma.g pour VGCF) 1

permettant une percolation électronique pour dadaipourcentages de carbone ajouté.

Concernant le liant polymere, celui-ci dépend duiemilde dispersion de I'encre. En
milieu organique du PVdF sera utilisé, en miliewewx deux types de liants sont
utilisés :

- la Carboxyméthylicellulose (CMC) et I'Acrylonitrile-Budegne-Rubber (NBR)

dans différentes proportions ;

- l'acide polyacrylique (PAA).
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De nombreux travaux ont porté sur le développerdenpolyméres solubles dans I'eau
afin d’éliminer le solvant organique, ayant un codn négligeable, et d’améliorer la
sécurité des personnes exposé&8”. Le PVdF est déja parfois substitué au niveau

industriel pour les électrodes négatives & basgrdphite *

par exemple par des
mélanges CMC et élastoméres, tandis que des étudesrsaours pour I'élaboration
d'électrode positivé®?. Le mélange de CMC et de latex de styréne-butad@BR), en
suspension dans I'eau, est le plus reporté comiveisit du PVdF pour des formulations
en voie aqueuse. Le SBR confere une bonne flexikilitélectrode et la CMC joue le
réle d’épaississant et empéche la sédimentatiopasisules de graphite dans I'encre ou
lors du séchag€®. Bugaet al. ont montré que des électrodes négatives liées Biec
massique de SBR et 5% massique de CMC ou une autreirason des deux liants
(formulation aqueuse) présentaient les mémes p@tégrien cyclage que les électrodes
avec 10% en masse de PVdF (formulation organijtlePans le cas de I'utilisation de
CMC, la perte de capacité associée a des phénoméaesrsibles (formation de la
couche de passivation) lors des premiers cycles mi@indre, pour une électrode de

graphite, en comparaison des performances obteveede PVdF comme liaHf 2%

Pour la suite de I'étude, nous avons choisi d'@udutilisation de 3 liants pour nos
électrodes : une formulation d’encre organiqueselsle PVdF en tant que référence, bien
gue ce liant soit hydrophobe et risque de poser di#gultés d’'imprégnation en
électrolyte aqueux, et 2 formulations d’encres agas avec respectivement le mélange
CMCI/NBR et le PAA. Pour notre étude, le PVdF a étésetibour des formulations
organiques, alors que pour la voie aqueuse noussavtilisé un mélange CMC/NBR ou
du PAA.

. 1. 2. Caractérisation du matériau actif utili  sé.

Le matériau LiFeP@Qest un matériau qui est étudié en milieu organidepuis
1997. Au laboratoire LMB, de nombreux travaux mempuis 2001 ont permis
d’optimiser ce matériau pour l'intégrer dans unec&bde fonctionnelle en milieu
organique. Ce matériau présente une capacité thitodg 170 mAh:{§ et sa mise en
ceuvre au sein du laboratoire permet d’obtenir wapacité spécifique de 165 mAH.g
environ*®. Le LiFePQ utilisé dans le cadre de cette thése a été syséhgn CEA par
voie solide®!. Le LiFePQ obtenu est un composite LiFeRO, car durant la synthése
un enrobage de carbone des grains de matériaueattéffectué. Cet enrobage permet

d’augmenter la conductivité électronique intrinsggiu matériau actit®. Par la suite, a
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chaque fois que le terme « phosphate de fer » laBePQ, » sera utilisé, il désignera le
composite LiFeP@C.

Dans un premier temps nous avons décidé de véelepropriétés intrinseques de
notre matériau en milieu organique. Pour cela umeeeede composition : matériau actif —
SP® — PVdF respectivement de 80-10-10 a été préparénduite & 100pm sur un
collecteur de courant en aluminium. Des électranigsté découpées puis comprimées a
I'aide d’'une presse, puis assemblées en piles hdat® a du lithium métal. Le pressage
permet de réduire et de contréler la porosité diedtrode en permettant d’obtenir a la
fois une percolation électronique par mise en aintiun maximum de grains de
conducteurs électroniques et aussi une percolabivigue en préservant une porosité
suffisamment ouverte n’empéchant pas l'imprégnatdm I'électrolyte au sein de
I'électrode. L’électrolyte utilisé est un mélangenaire de carbonates (EC — PC — DMC
(1:1:3)+ LiPEk (1M)). Les résultats obtenus montrent que leslewe#s performances
sont obtenues lorsque I'électrode présente unespérde 36%. En milieu organique
notre matériau présente une capacité en décharegimie C/10 de 126 mAh’yce qui
reste relativement faible par rapport aux perforreanstandard (160 mARtdorsque le
test est optimisé), mais I'objectif de cette étnderésidait pas dans I'optimisation de la
formulation et de la structure de I'électrode, n@en dans I'obtention d’'une électrode de

« référence ».

Une fois les propriétés intrinseques du matéridif aerifiees en milieu organique,
nous avons utilisé ce matériau pour fabriquer destrédes avec des collecteurs en
nickel, en acier inoxydable ou en aluminium afin@éire fonctionner en milieu aqueux.
Cependant, avant de tester électrochimiquement texdrades, nous avons évalué

I'adhésion de nos couches actives sur les collestd®icourant.

l1l. 2. Adhésion sur différents collecteurs de cou rant.

Avant de pouvoir tester une électrode dans unrélgte, il faut s’assurer de la
bonne cohésion de la couche composite contenamtatériau actif sur le collecteur de
courant. Si cela n’est pas le cas, en cas d'adhgmatielle, une résistance d’interface
importante va apparaitre, ce qui va avoir un imp@st négatif sur le fonctionnement de
I'électrode. Dans le cas d'une absence d'adhésion ls collecteur de courant,
I'évaluation des performances de I'électrode ne peuaire sans maintien mécanique de

la couche active.
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L’adhésion entre la couche active et le collectipend des propriétés physicochimiques
du matériau d'insertion, des carbones et des liatilisés. L'étape de pressage permettant
d’obtenir une porosité optimale pour le bon fonetiement de I'électrode (aux environs
de 36% pour les électrodes de LiFgRQOnduit souvent des problemes de perte
d’adhésion entre la couche active et le collecteucourant. Lors de la compression de
I'électrode, une pression est appliquée verticatdrad’électrode. Cette force génére des
contraintes tangentielles qui peuvent cisaillecdaiche de matériau actif allant jusqu’a
provoquer une rupture au niveau de la zone la fiagile qui est linterface
collecteur/couche active. Pour éviter la décohédmita couche active sur cette étape, il
faut donc s’assurer au préalable que la cohésimtaax entre cette couche active et le
collecteur est suffisamment élevée pour suppogsicontraintes sans dommage.

Plusieurs méthodes et essais normalisés existemtqumntifier 'adhérence d’'une
couche sur un substrat, en particulier la mesurtaderce nécessaire pour décoller un
plot d’électrode du substrat, nommée méthode dizdivé par traction.

Dans notre étude, nous avons choisi de retenirautre méthode normalisée dite test de
guadrillage au peigne. Il s’agit d’entailler la che en petits carrés a I'aide d’'un peigne et
de mesurer I'adhérence en quantifiant les dommaglest-a-dire de comptabiliser le
nombre de carrés endommagés. Le peigne est appiigunéiellement sur la couche
enduite. Sur la Figure 48 a) les carrés dessings lavpeigne ne sont pas endommagés et
leur bords sont nets ce qui traduit une bonne adgicér entre la couche active et le
collecteur. Sur la Figure 48 b), les carrés dessawec le peigne sont endommageés et
leurs bords émousseés, signe d’'une mauvaise adleédutrode/collecteur.

a) b)

Figure 48 : Test du peigne sur des électrodes entks sur un collecteur de courant. a) bonne adhésion
électrode/collecteur de courant b) mauvaise adhési électrode/collecteur de courant.
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Différentes électrodes a base de LiFgR@t été fabriquées en changeant soit le
liant soit le collecteur de courant (acier inoxylgammickel ou aluminium dans tout les cas
sous forme de feuille). Le taux moyen de liant pesrélectrodes avec du PVdF ou de la
CMC est de 4% en masse, alors que pour celles coniténdAA, le taux moyen de liant
est de 10% en masse. Lors de la formulation d’umoeeecavec du PAA, pour obtenir une
bonne dispersion nous avons di augmenter la tezrediant, sans un taux de 10%,

'encre n’était pas homogene et n’adhérait pasofleateur.

Les résultats de la méthode par quadrillage, pearélectrodes non pressées, sont

présentés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Résultats des tests de la méthode panagrillage sur différentes électrodes non pressées
formulées en voie organique (avec PVdF) et en vaagueuse (avec CMC ou PAA) (en pourcentage de
carrés endommageés) (électrodes non pressées

Liant PVdF 6020 CMC/NBR
Collecteur (4%m) (4%m) (10%m)

Aluminium 8% 0% NON TESTE
Nickel 30% 4% 0%
Acier inoxydable 40% 30% 4%

Si I'on s’intéresse a l'effet de la nature du lialet PVdF 6020 induit de maniére
générale une adhésion moins forte entre la couctieeeet le collecteur par rapport a la
CMC et au PAA. Il ne parait adapté que pour I'aluommj ce qui est en accord avec son
utilisation standard dans le cas des électrodesiyass Li-lon commerciaux. La CMC
permet une meilleure cohésion entre I'électrode ebllecteur de courant que le PVdF et
ce quel que soit le collecteur. Notons les tressh@sultats obtenus avec le PAA sur ce
paramétre d’adhésion, ce liant étant le seul a e#rep dans nos conditions
expérimentales, une adhésion suffisante sur anixydable. Il faut cependant noter
gu’un pourcentage plus élevé de ce liant (10%) pwldire une perte de performances
électrochimiques des électrodes, probablement do &couvrement partiel isolant des

grains de matériau actif.

Les collecteurs de courant sont généralement rectaund’oxyde, de ce fait cette
meilleure adhésion par rapport au PVdF est santediue a la possibilité de mettre en

place des liaisons hydrogene entre la CMC ou le PAé&ssoxydes de surface.

Pour une électrode déposée sur un collecteur emirdlum, la méthode du

guadrillage montre que les 2 liants testés PVAEMC/NBR permettent d’obtenir une
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bonne adhésion de I'électrode, méme si les résudtatt [égerement moins bons avec le
PVdF.

Pour le collecteur en nickel, l'utilisation du PVdbmme liant ne donne pas de bonnes
performances, avec 30% des carrés endommagésortae,da CMC/NBR et le PAA
permettent d’obtenir une tres bonne adhésion, 4%ede défauts avec le CMC/NBR et
aucun dans le cas du PAA. De plus, des que I'éldetNickel + PVdF est calandrée,
I'électrode se délamine, ce qui n'est pas le cas fpes électrodes Nickel + CMC ou
Nickel + PAA.

Pour un collecteur en acier inoxydable, les lid?N&lIF et CMC/NBR ne permettent pas
une bonne adhésion de I'électrode sur le colleceaac respectivement 40% et 30% de
carrés endommageés. Seule I'électrode avec commediiaPAA adhere suffisamment au

collecteur pour envisager l'utilisation de I'élemde.

Cette étude nous indique que pour réaliser unerétkrtavec LiFePQen tant que
matériau actif, le liant a utiliser dépendra dulemibur de courant. Ainsi pour un
collecteur en aluminium, les trois liants testéaviennent en terme d’adhésion, pour le
nickel de la CMC et du PAA peuvent étre utilisés sgue pour I'acier inoxydable, seul
le PAA semble convenir. La nature du liant polyma&nen impact beaucoup plus fort sur
ces 2 derniers collecteurs de courant que sumfigum.

En complément de cette étude d’adhésion, les pedioces électrochimiques du systéme

vont définir la formulation d’électrode la plus at&e.

l1l. 3. Performances électrochimiques.

Avant d’assembler un accumulateur complet, étudieomportement individuel de
chaque électrode permet d’optimiser les formulatide chaque électrode et d’étudier
indépendamment les performances du matériau actityelage dans un électrolyte

donné.

. 3. 1. Voltammétrie cycligue.

Comme nous l'avions indiqué précédemment, nous avéabsé des voltammétries

cycliques sur les différentes électrodes décritesde Tableau 6 en milieu LINGM.

lll. 3. 1. 1) Avec le liant PVdF.

Nous avons confirmé expérimentalement qu’utilisediant PVdF pour I'électrode

positive (référence pour accumulateur Li-lon orgae), n’était pas adapté pour une
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utilisation en milieu aqueux, ici pour LiFeROA cause du PVdF contenu dans
I'électrode, celle-ci est hydrophobe. Pour faire mesais nous avons di au préalable tirer
sous vide ces électrodes pour faciliter leur magél par I'électrolyte. Cependant cette
étape ne semble pas suffisante pour faire fonotiotes €lectrodes. Les cations lithium

1 en £ charge) et se

s’insérent difficilement (capacité restituée de rmBh.gua’
désinsérent trés difficilement du matériau actifrdh.gua™ & la £ décharge). Nous

avons donc écarté ce liant pour la suite de nesiutations pour le matériau LiFeRO

Par la suite, les formulations d’électrode a bas@ddF ne seront utilisées que comme
référence afin de valider les performances des riaai€ actifs retenus en électrolyte

organique.

lll. 3. 1. 2) Avec le liant CMC.

Les résultats obtenus avec ce liant sont trésrdiité suivant le type de collecteur
utilisé (Figure 49 et tableau 7). Avec le collecteen aluminium, la courbe de
voltammétrie montre un phénomeéne d’oxydation gajosite a I'insertion/désinsertion
des ions lithium. Nous n’avons pas constaté ce @néne pour les autres collecteurs de
courant. Ce courant d’oxydation additionnel n'ayss été observé sur le collecteur nu.
Nous pouvons peut étre I'attribuer a I'oxydationl’d&iminium suite a une dépassivation

de I'électrode en milieu LIN®5M en présence de LiFeR@ haut potentiel.

Avec le collecteur en acier inoxydable, en raisedadmauvaise adhésion entre la couche
active et le collecteur, les performances élecirocjues de I'électrode montrent un

elargissement des pics d’insertion et de désimsedes ions lithium,

En comparant les rendements faradiques, nous tonstque dans le cas de l'utilisation
de I'électrode de nickel, un rendement de 77% dsterm (capacité en charge
184 mAh.gia™t et 142 mAh.ga™ en décharge) — toutefois si nous corrigeons ce
rendement en ne prenant en compte que la capaeitigue du LiFeP@Qfourni par le
CEA, soit 165 mAh.g, le rendement est alors de 86%, les 19 mAflg différence en
charge pouvant correspondre a l'oxydation de I'bygide de nickel en surface qui
débute vers 3,6 Ws Li*/Li) alors que I'électrode sur acier inoxydable gaéte un

rendement proche de 100%.

Avec le collecteur en nickel, nous constatons guasdrtion et la désinsertion des ions
lithium s’effectuent selon une cinétique relativerneapide, en effet deux pics fins sont

obtenus, séparés de 100 mV (Figure 49).
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Nous notons aussi que pour les collecteurs en Initken acier inoxydable utilisés,
les pics de réduction et d’'oxydation du LiFeP0Ont [égerement décalés (environ 50mV)

par rapport au potentiel standard du couple LiF£PFePQ (3,45 VvsLi*/Li).

1.5 T T T T T

—— Mickel CMC
—®— acier inoxydable 316L

—— Aluminium

1 e

0.5

I {(mA.cm ")

-0.5

2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4
E (V vs Li'fLi)

Figure 49 : Voltammétries cycliques d'électrodes dkiFePO, a base de CMC/NBR sur trois
collecteurs de courant différents dans LiNQ (5M) & 0,01mV.§".

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des performancesles électrodes LiFePQa base de CMC.

collecteur Eox (V Vs Ereq (V VS Capa,y Capaeq Ecart entre Rendement ”
Li*/Li) Li™*/Li) (charge) (décharge) pics (mV)  faradique (%)
Nickel 3,59 3,50 184 mAh.gya' 142 mAh.gua™ 99 7
(86%)
Acier 3,60 3,47 132 mAh.gya™ 130 mAh.gua™ 130 100
inoxydable
Aluminium 3,60 3,28 329

(*) rendement corrigé en utilisant la capacité tigge de charge/décharge du matériau LiFgR@n de s'affranchir de la réaction
d’oxydation de I'hydroxyde de nickel en surfaceodllecteur de courant.

. 3. 1. 3) Avec le liant PAA.

Avec le liant PAA, seule I'électrode obtenue sur eoilecteur en nickel a été
évaluée au regard des résultats obtenus pour BahéCette électrode nickel-PAA est
comparée (Figure 50 et Tableau 8) a I'électrod&keb€MC dont les résultats sont
satisfaisants. Les performances sont globalemdétienres dans le cas de I'électrode
avec le liant PAA. Les pics d’insertion et de déeition des ions lithium sont en effet
plus larges que dans le cas du liant CMC/NBR, leffien€é plus notable pour le
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phénomeéne de désinsertion. Concernant les capdeitéss électrodes, en décharge, elles
sont de : 142 mAhyg ™ pour I'électrode & base de CMC et 89 mAf.§ seulement pour

I'électrode a base de PAA.

L’ensemble de ces observations traduit le fait lggecinétiques d’insertion/désinsertion

des ions lithium semblent ralenties lorsque du R&Autilisé comme liant d’électrode.

Il faut aussi noter que pour les deux collecteutifisés, les pics de réduction et
d’oxydation du LiFeP®@ne sont pas de part et d’autre du potentiel standa couple
LiFePQy/ FePQ (3,45 VvsLi*/Li). Comme pour le cas du liant CMC, nous n’avons pas
d’explication dans I'état.

-0.5 |

25 3 35 4
E (V vs Li"/Li)

Figure 50 : Voltammétries cycliques d'électrodes deiFePQO, sur collecteur de courant en nickel avec
deux liants différents dans LING; (5M) & 0,01mV.s".

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des performancesles électrodes LiFeP@sur collecteur de nickel
avec de la CMC ou du PAA.

Electrode Eg (VVS  Erq (VVS Capaox (charge) Capayeq Ecart entre Rendement
Li*/Li) Li*/Li) (décharge) pics (mV)  faradique (%)
Nickel- 3,59 3,50 184 mAh.gua™ 142 mAh.gua™ 99 77
CMC
Nickel- 3,55 3,48 111 mAh.gua™ 89 mAh.gma™ 78 80
PAA

Une fois ces tests en milieu aqueux effectués mows sommes intéressées a la
tenue en cyclage des meilleures électrodes, cédisedes électrodes déposeées sur nickel
a base de CMC/NBR et de PAA.
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[1l. 3. 2. Tenue en cyclage

Deux électrodes ont été réalisées sur un collecteurickel avec chacun des liants
CMC/NBR et PAA. La composition de la couche active daqtie électrode est donnée

dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Composition des électrodes avec LiFeR8ur un collecteur de nickel.
Formulation avec CMC Formulation avec PAA

Matériau actif 91,8 % 85,7 %
Super P® 2.2 % 2%
Fibres VGCF 2% 2%
Liant 2 % CMC - 2 %NBR 10,3%

Les bornes en tension pour la voltammétrie cyclijume vitesse de 0,01mV.ent
été fixées a 3,1 V et 3,8 W Li*/Li) pour permettre un cyclage sur 'ensemble du
domaine de fonctionnement du matériau actif sagermrer de dégradation de celui-ci
ou de lintégrité de I'électrode composite via paemple le dégagement d’oxygéne. Pour
chaque électrode, quatre cycles ont été réalisgeglafvérifier la tenue des électrodes en
cyclage. Les voltamogrammes obtenus pour 'éleetrel LiFeP@ avec comme liant la

CMC + NBR et le PAA sont présentés respectivement iganSigure 51 et Figure 52.

—cycle 1
—cycle 2

—cycle 3
—cycle 4
1

=1
wn

I (mA/cm?)

[=}

-0.5

E (V vs Li*/Li)

Figure 51 : Courbes de voltammeétrie cyclique de LiEPQO, sur nickel dans LiNO; (5M) & 0,01 mV.§"
avec comme liant d’électrode de la CMC + NBR.
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Figure 52 : Courbes de voltammeétrie cyclique de LiEPQ, dans LiNO; (5M) & 0,01 mV.§" avec
comme liant du PAA.

On observe un élargissement des pics d’oxydatiodeetéduction au cours des
cycles, ce qui montre que le passage des iongritiast ralenti au fur et & mesure des
cycles, cet élargissement des pics est observélgmualeux liants utilisés. Nous pouvons
noter que la désinsertion des ions lithium sedaifacon plus lente avec un étalement du
pic en décharge dés le premier cycle.

En milieu organique un ralentissement de la cingtid’insertion/désinsertion du lithium
est également observable au cours des cyclest Xu*® expliquent cela par la création
d’'une interface entre I'électrolyte et les graires matériaux actifs (nommée SEI Solid
Electrolyte Interface) liee a la réactivité de ¢érolyte lors du cyclage du matériau. La
création de cette SEI entraine une perte de c&pdd¢dus pouvons supposer que notre
électrolyte aqueux a la surface de I'électrode teeRQ, pourrait conduire aussi a des
réactions chimiques en milieu aqueux créant ainsiinterface entre I'électrolyte aqueux
et les grains de matériau actif. Ces réactions cjues peuvent dégrader les grains de
matériau actif et conduire a une dispersion degcams, ce qui expliquerait la perte de

capacité observée.

La capacité spécifique de chacune des électrodesias des 4 cycles a été déterminée et
est reportée dans le Tableau 10.
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Tableau 10 : Capacité spécifique de I'électrode pihiwe LiFePO, sur collecteur de nickel en charge et
en décharge sur 4 premiers cycles.

PAA (MAh.g ma™)

charge 184 111
décharge 142 89
le 1
Cycle Rendement
faradique 77 (86)* 80
(%)
charge 166 103
décharge 144 88
le 2
Cycle Rendement
faradique 87 85
(%)
charge 151 98
décharge 146 85
I
Cycle 3 Rendement
faradique 97 87
(%)
charge 140 107
décharge 140 43
Cycle 4
yele Rendement
faradique 100 40
(%)

(*) rendement corrigé en utilisant la capacité tige@ de charge/décharge du matériau LiFgR@n de s'affranchir de la réaction
d’oxydation de I'hydroxyde de nickel en surfaceodllecteur de courant.

L'électrode a base de CMC a une capacité de déchsaipe autour de 145
mAh.gua™ sur les premiers cycles, ce qui n'est pas le eaétectrode a base de PAA

dont la capacité diminue au cours des cycles da89.gua™ a 43 mAh.ga™

Le PAA est un liant qui a tendance a enrober leingrde matiére active et de carbone
(Figure 53) assurant ainsi une grande cohésio@électrode alors que la CMC agit plutot
comme un lien entre les différents composantséaledtrode (Figure 53). Cette différence
peut expliquer les moins bonnes performances thcti®@de a base de PAA. En effet, Cai

et al *”! ont comparé des électrodes de LiFgR@borées avec différents liants : i.e.
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PVdF et du PAA. L'électrode préparée avec le PA&itdieaucoup plus compacte que
celle avec du PVdF. De plus, Leeal®®, ont constaté que I'utilisation de PAA diminue
fortement la viscosité de I'encre et conduit a réla taille des pores de I'électrode
aprés séchage. Cette réduction peut limiter I'igpation de I'électrolyte et également
diminuer la diffusion des ions lithium dans I'éledyte au sein de I'électrode et limiter en

conséquence la capacité de I'électrBde

Ainsi, sans optimisation supplémentaire de la fdation d’électrode (ce qui n’était pas
I'objet de cette these), le PAA, bien que fournigsme bonne adhérence entre la couche
active et le collecteur, ne semble pas un choiiciedx de liant pour une électrode a base
de LiFePQ.

grain matériau
actif

® conducteur
Electrigue

— liant

conducteur
électrique

grain matériau
actif

/ liant

a) b)
Figure 53 : Schéma présentant 'agencement des ctiigants d'une électrode composite selon le type
de liant qu’elle contient : liants a-type PAA, btype CMC.

1. 4. Vieillissement en milieu agueux

La durée de vie d’'un accumulateur est définie cotemembre de cycles qui peut
étre obtenu en restituant au moins n% de sa capdeitiépart, n étant souvent choisi égal
a 20. La perte de capacité observée est en paréeal la dégradation des électrodes
durant les phénomeénes d’insertion/désinsertionioles lithium, ou a la réactivité de
I'électrolyte sur le matériau d’électrode. Les phvenes d’insertion/désinsertion des

ions entrainent le plus souvent des changemenggw&ure du matériau actif.
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De plus, la perte de capacité peut également piroderia dissolution du matériau actif
dans I'électrolyte lors des cycles de charge/déghau lors du repos du systéme.

Des expériences ont donc été menées pour étudienle du matériau LiFeRO
dans différents électrolytes aqueux sans passageuwtant. Des électrodes de LiFePO
réalisées en voie aqueuse avec de la CMC et du NBR edicumh, ont été mises dans des
flacons contenant 4 mL de solution. Les solutiotilisées sont : {eau + LINO(5M)},
{eau + LLSO, (1M)} et de 'eau distillée. Les flacons sont 3éelpuis stockés pendant 1
mois a une température de 55°C. Chaque essai empeédeine électrode de LiFeR@

été doublé afin de s’assurer de la reproductikilité mesures.

Afin de quantifier la dissolution du fer contenundanos électrodes dans les
électrolytes, nous avons analysé les électrolydéesspectroscopie a torche a plasma (ou
ICP). Les résultats sont présentés dans le Tablkau 1
par ICP

Tableau 11 : Teneurs en fer mesurées pouhaque solution.

Electrolyte : H ,0 + Electrolyte : H ,0 +
Electrolyte : H ,0

HNHNEY) Li,SO4 (1M)

Blanc 10-20 ppm 145 ppm 40 ppm

Electrode LiFePO,

] 3100-3300 ppm 120-135 ppm 300-340 ppm
essai 1

Electrode LiFePO,
essai 2 3000-3100 ppm 50 ppm 370-415 ppm
(reproductibilité)

Les résultats obtenus sont relativement reprodestila I'exception d’'une valeur un
peu faible obtenue sur une des 2 électrodes délestfolyte LINQ. Dans cet électrolyte
nous pouvons constater dans tout les cas quedarten fer n'augmente pas sur un mois.
Le fer ne semble donc pas se dissoudre dans a#tteon. Pour les solutions a base
d’eau distillée et d'eau + L3O, (1M), la teneur en fer dans la solution augmente
indiquant une dissolution de LiFek(a dissolution est nettement plus importante dans
I'eau distillée, avec 3000 ppm de fer aprés un rdomemersion. La présence d’un sel de
lithium, en forte concentration, rend certainemandlissolution des ions du fer dans de

I'eau plus difficile.
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[1l. 5. Conclusion

Nos résultats complétent ceux de la littéraftffe le fer contenu dans le matériau
LiFePQ, se dissout bien dans I'eau méme lorsqu’il est $mdisrme d’électrode déposée
sur un collecteur. Cependant, en présence de sdithilem dissous dans l'eau, la
dissolution des ions du fer est plus difficile etipétre considérée comme négligeable sur

un mois.

En comparant les différents liants couramment séidi dans la fabrication
d’électrodes, nous avons montré qu’utiliser commaetlun mélange CMC/NBR était le
plus approprié pour faire fonctionner I'électrode milieu aqueux. Cependant, cette
formulation n'est pas optimisée car au cours deslesy de fonctionnement, un
ralentissement des phénomeénes d’insertion/désmsedes ions lithium est observé du
fait d’'un étalement des pics en voltammeétrie cymigDes travaux complémentaires sont

nécessaires pour obtenir une optimisation de ééttrode.

104



Chapitre 2 Formulation d’électrodes pour un accumulateur Li-ion aqueux

IV Les électrodes négatives.

IV. 1. Le materiau Li 4TisO1,.

IV.1.1. Caractérisation du matériau.

La particularité du matériau [HisO;2 est qu'il peut insérer/désinsérer des ions
lithium dans sa structure sans engendrer de cotegini induire de changement de
volume de la maille. Il est donc considéré commematériau idéal dit « Zero Strain »
(sans contrainte) pour les électrodes des batteries, bien que présentant un potentiel
élevé pour une électrode négatit’e La capacité théorique spécifique de ce matésau e
de 175 mAh.gat correspondant & la formation de ;LikO1, le couple
Li4TisO12/Li4Ti7O12 présentant un plateau a 1,59%Li*/Li qui traduit I'équilibre entre

les 2 phases.

Ce matériau se présente sous forme de particulesladaille peut aller de la
dizaine de nanométres apres un broyage utilisabtayeur a billes (par « ball milling »)
321 3 des agrégats micrométriques de particules namigues. Toutes ces propriétés font
gue ce mateériau fonctionne a de trés hauts régiteesharge/décharge. Il est donc tres

intéressant pour des applications de type puissance

Cependant, sa conductivité ionique est assez fafl@lequi nécessite d’employer une
formulation d’électrode adaptée. Des recherchesétditmenées afin de I'enrober de
carbone afin de pallier ce problefi@*. Néanmoins, au laboratoire, plusieurs études ont
été réalisées sur I'enrobage duTiiO;, qui n'ont pas donné de meilleurs résultats que
pour le matériau selff! et le procédé actuel développé par le CEA pernataditir & un
matériau présentant la capacité attendue a régimet une bonne rétention de capacité a
régime éleve. De ce fait, les expériences menées ldacadre de cette these sont faites

sur le composé LTisO12non enrobé mis au point au CEA.

Dans le cadre de nos études, le matériau emplaywinds,TisO;, présentant deux
familles de particules, 'une micrométrique et ti@unanomeétrique. Tout comme pour le
LiFePQ, le matériau LiTisO1, est étudié en électrolyte organique afin de détemnses
performances. Comme pour LiFeROune encre de composition 80: 10: 10
respectivement en matériau actif — carbone — P\stiereduite a 100um sur un collecteur

de courant en aluminium.
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Les résultats des tests de compression, réalisds 3isO1,, montrent que les meilleures
performances du matériau, de I'ordre de 145 mAhspnt obtenues pour une porosité
comprise entre 30 et 35% (Figure 54). Pour une gi@rcupérieure (37 et 44% par
exemple), le réseau percolant n’est pas suffisarqui ne permet pas a I'ensemble des
grains de matériau d’étre connectés au collecteucalirant. Il y a donc une perte de
capacité. Au contraire, pour des porosités tropldaj la percolation ionique n’est pas

assurée et les ions lithium ne s’insérent/désinsgras facilement dans la matrice du

materiau.
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Figure 54 : Performances du matériau LjTisO;, en milieu organique en charge (régime C/10) en
fonction de la porosité des électrodes.

IV.1.2. Adhésion sur les collecteurs de courant.

Le matériau LjTisO12 a un potentiel de fonctionnement de 1,58/Li"/Li, il ne
sera donc a priori pas utilisable dans un miliedeaou neutre ou I'électrolyte se réduit
dés 2,63 Ws Li*/Li & pH = 7. Le choix d’'un milieu alcalin (poteetide réduction de
leau & 2,2 Vvs Li*/Li pour pH = 14) contraint de fait & éliminer l®@llecteur en

aluminium.

Tout comme pour le matériau LiFeR@lifférentes électrodes a base dgllsO;,
ont été fabriquées en changeant soit le liant Isoitollecteur de courant. Au vu des
mauvais résultats d’adhésion obtenus avec un R~ pour le matériau LiFeR@t de
son caractére hydrophobe, nous n’avons pas utiésdiant avec les électrodes de
LisTisO12.

Toutes les électrodes de4LisO;, ont donc été formulées en voie aqueuse (ie avec

CMC/NBR et PAA). Les résultats obtenus par la méthategpadrillage sont présentés
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dans le Tableau 12. Bien que la teneur en liantssaae a la fabrication de I'encre a base
de PAA soit le double de celle nécessaire pourataidation d’'une encre a base de
CMC/NBR, nous avons compare les résultats obtenusnosuélectrodes.

Tableau 12 : Résultats des tests de la méthode pguadrillage sur différentes électrodes a base de
Li4TisO1, (en pourcentage de carrés endommagés).

CMC/NBR PAA
Collecteur (~5 %m) (10 %m)
Nickel 24% 8%
Acier inoxydable 92% NON TESTE

Comme pour les études menées avec LibeP&lhésion avec la CMC/NBR est
moins bonne gu’avec le PAA et on constate égalemeatmoins bonne adhésion sur
I'acier inoxydable que sur le nickel. Les résultdtadhésion avec le kTisO;, sont
cependant nettement moins bons que ceux obtenuslavePQ. L’adhésion avec la
CMC/NBR n’est pas suffisante pour utiliser ce liantnglala formulation de nos
électrodes. Lorsque les électrodes a base de CMCceongrimées, un phénomeéne de
délaminage de I'électrode est observé conduisdats&paration intégrale de la couche
active du collecteur. Cela indique qu’il y a suffieaent de liant dans la couche active, la
cohésion des différents composants de cette coatdrg bien assurée, mais que la
cohésion entre la couche active et les collectdersourant en acier inoxydable 316L et
nickel n'est pas assurée. Ce phénomeéne n’est pasvabte sur I'électrode a base de
PAA.

Figure 55 : Photographie de I'électrode de LiTisO1, sur nickel avec liant CMC.

Maintenant que nous avons sélectionné le PAA enguaa liant pour I'électrode négative

de Li4TisO1y, il reste a étudier les performances de cettdrélbe.
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IV. 1. 3. Performances électrochimiques des électrod es de
LisTisO1o avec liant PAA.

Afin de déterminer si notre électrode a base d&ii®;, et de PAA est fonctionnelle,
nous l'avons testée en milieu organique dans umigretemps avant de voir son

comportement en milieu aqueux.

IV. 1. 3. 1) En milieu organigue.

Deux des électrodes fabriguées ont été testées iéau norganique. Leur
composition est décrite dans le Tableau 13. Nowmnsavepris le mélange de liants

CMC/NBR afin d’avoir une autre encre comme point de maraison.

Tableau 13 : Composition des encres utilisées aveiqTisO1, pour enduction sur nickel.

Electrode Nickel-PAA Electrode Nickel CMC

Matériau actif 84,8% 87,5%
Conducteur carboné

o 4,7% 6,2%
(Super P~/ VGCF)
Liant 10,5% 6,3%

Des électrodes ont été découpées, pressees, sgeheanontées en pile bouton
face a du lithium métal. L'électrolyte utilisé edtt EC-PC-DMC 1 :1:3, avec LiRF
(IM). Lors de la découpe des pastilles d’électrddezouche active & base de CMC se
délamine du collecteur de courant du fait de savaigaa adhérence. Il a donc fallu faire
tres attention afin de 'endommager le moins pdssibe plus, il a été impossible de la
comprimer du fait des problémes de délaminagerésdtats sont présentés sur la Figure
56. La porosité des deux électrodes est autour 5% Puisqu’il n'y a pas eu de
calandrage possible pour I'électrode a base de Civife ee fait pour aucune des deux

électrodes.
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Figure 56 : Performances du matériau LjTisO1, en milieu organique lors de la charge sur les 5
premiers cycles.

Li4TisO12 est un matériau d’insertion du lithium avec uneagdité théorique de
175 mAh.g;a™t. Nous constatons que les électrodes fonctionneat aependant une

capacité réduite.

L’électrode déposée sur du nickel et a base de CMGepte une capacité voisine de
150 mAh.gia™* en charge (soit environ 86% de la capacité théejigmalgré son

probleme d’adhésion. Ceci s’explique par le fait gueouche active garde son intégrité,
et que méme si elle n"adhére pas bien au colledennontage en pile bouton, permet de
conserver une résistance interne réduite. Pourlajmgrsque la pile bouton est montée,

un ressort est toujours ajouté afin de maintencariact tous les éléments de la pile.

La seconde électrode & base de PAA restitue ureeit@m@utour de 135 mAhug™ (soit
77% de la capacité théorigue) moins stable en ggclpuisqu’'une valeur de 128
mAh.gua™ est mesurée aprés seulement 5 cycles. L'électiddase de CMC présente

donc les meilleures performances électrochimiques.

Cependant, a cause de la mauvaise adhérence deélssitiewde sur le collecteur de
courant, cette électrode est tres compliquée #artien pratique. Ceci crée de gros

problémes de répétabilité des expériences.
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Pour cela, I'électrode faite sur le collecteur dzkel et & base de PAA et qui fonctionne
relativement correctement sera utilisée dans Iggr@nces suivantes afin d’éviter les
problemes de répétabilite.

Il aurait été intéressant de travailler sur la folation d'une encre a base de
CMC/NBR afin de I'optimiser mais ceci nous aurait tipigné des objectifs de cette
thése dans les délais impartis et les performanbésnues en milieu organique sont

suffisantes pour entamer les essais en milieu aqueu

IV. 1. 3. 2) En milieu agueux.

Suite aux résultats obtenus en milieu organiquaed&lectrode a base de PAA a
été testée en milieu agueux. Tout comme pour kélde de LiFePQ les électrodes ont
été testées par voltammétrie cyclique via un mantagis électrodes. Bien que le
matériau LiTisO1, présente un potentiel de fonctionnement asse¢1yss V vs Li*/Li),
et significativement inférieur au potentiel therrgpdmique de stabilité de I'eau (en

milieu neutre ou alcalin), deux électrolytes ot @éhvisagés :

- le premier en milieu agueux en présence de LildQine concentration de 5
M. Le pH d’'un tel électrolyte se trouve autour dé*6ur ce pH la réduction de

I'eau intervient thermodynamiquement & 2, v34i*/Li.

- le deuxieme en milieu aqueux en présence de LiQideaconcentration de 3
M. Le pH de cet électrolyte est autour de 14. ReupH la réduction de I'eau
intervient thermodynamiquement a 2,2 W Li*/Li. Dans ce cas le plus
favorable, I'écart entre le potentiel thermodynamigle réduction de I'eau et

celui de fonctionnement de fliisO;, est encore de 650 mV.

La Figure 57 représente le voltamogramme obtena B&kectrolyte neutre et la Figure

58 le voltamogramme obtenu avec I'électrolyte ahcal
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Figure 57 : Voltampérométrie de I'électrode de LjTisO;, dans LINO; (5M) & 0,01mV.s".

Remarque : la verticale matérialise le potentielrtftelynamique de réduction de I'eau au

pH considéré.

Potentiel
fonctionnemel
Li4TisO12

I (mAfcm?2)

[@]I=]
l,—

=

Q.
(0]

=

-20

30

40

-50

E (V vs Li*/Li)

35

Figure 58 : Electrode de LiTisO1, dans LiOH (3M) & 0,01mV.s".

Dans les deux cas, nous constatons que la rédu#iteau s’effectue a un potentiel plus

positif que celui de fonctionnement du matériawskirtion (E = 1,55 Ws Li*/Li sur le

plateau correspondant a I'équilibre entre les Zpbhalu matériau).

Il est intéressant de noter la présence d’unersiae de réduction de I'eau dans le cas

d’un électrolyte alcalin (environ 200 mV) et aucywair un électrolyte neutre.
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Comme attendu lors de la représentation du diagraaenstabilité de I'eau en
fonction du pH et du positionnement des differantegériaux actifs d’électrode (Figure
46), ce matériau ne peut pas fonctionner en madigueux sans traitement spécifique de
ce matériau. Nous avons donc décidé de focalisgrtrawvaux sur un second matériau
d’électrode négative dont le potentiel de fonctement est plus élevé afin de ne pas
réduire I'électrolyte aqueux. Notre choix s’est tgosur LiTi(POy)s dont le potentiel
d'insertion/désinsertion des ions lithium est d& ¥, vs Li*/Li, compatible avec le
potentiel de réduction de I'eau en milieu alcaloit 2,2 V vs Li*/Li, et relativement

proche de celui en milieu neutre soit 2, aLi*/Li.

IV. 2. Le materiau LiTi y(POy)s.

Ce matériau a un potentiel de 2,5v¥ Li*/Li ¥, il peut donc servir d'électrode
négative avec LiFePQOet remplacer I'électrode de JlisO;2 dont le potentiel
d’insertion/désinsertion est trop négatif. Sa cipathéorique est de 138 mAH.gCe
matériau, non disponible commercialement, est s au laboratoire et nécessite un
enrobage de carbone afin de lui conférer une cdivitécélectronique suffisanfé®. Une
fois cet enrobage correctement réalisé, ce matpeatiétre introduit dans une encre afin

d’obtenir une électrode.

IV.2.1. Caractérisation du matériau LiTi__ >(PO,)s.

IV. 2. 1. 1) Synthese.

Le LiTia(POy)s, utilisé dans toutes les expériences a été sysdhdéle composé est
obtenu a partir de trois précurseurs : 188, NHsH,PO, et TiO, suivant le protocole de

synthése développé par Patoetx al. >

. Les précurseurs sont broyés dans I'hexane
pendant 2h puis le solvant est évaporé. Un prermeieuit est alors effectué a 600 °C

pendant 8h sous air, suivi d'un deuxieme recul®@31C pendant 16h sous air.

Afin de créer un enrobage de carbone sur les pa@tide LiTy(POy)s, une modification

de la synthése a été réalisée, via I'ajout de loskuentre les deux recuits. La cellulose est
ainsi broyée a sec avec le composé obtenu apmeneer recuit (dans les proportions
composé actif/ cellulose 90 : 10) pendant 2h et e#it ensuite pyrolysée lors du dernier
recuit pour former I'enrobage de carbone conductees images MEB du composé
LiTi»(POy)3 sans enrobage et avec un enrobage de carboneréesahiges sur la Figure
59.
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Figure 59 : a) LiTi,(POy); synthétisé suivant le protocole de Patouet al. ®”! b) LiTi(POy)s
synthétisé avec de la cellulose.

Lorsque LiTp(POy); est observé au MEB juste apres sa synthése, dsggrparticules de

4 um sont observées (Figure 59 a)). Ce matériasepté de gros grains a cause des
calcinations a haute température sur de longueseduiJn traitement par broyage avec
du carbone permet de diminuer la taille de cesngrat I'enrobage de carbone. Cette
étape permettra d’augmenter la conductivité éleajtee de ce matériau qui est assez
basse  (2.10S.cm?) B°l,

Dans le cas de la synthése avec de la cellulogeatériau présente des grains de plus
petite taille (1 um) a la fin de sa synthése (Fégh® b)). De plus, le carbone semble
enrober les particules de matériau actif de marni@mogéne selon la microscopie a

balayage, ce qui est un avantage pour augmententiuctivité électroniqgue du matériau.

IV. 2. 1. 2) Analyse par diffraction aux rayons X (DRX).

Avant toute utilisation, chaque lot de LilPQy)s est contrélé par diffraction RX
pour vérifier sa pureté. Le spectre de diffractdun premier lot, nommeé LTP 57, est

représenté sur la Figure 60.
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Figure 60 : Diffractogramme RX du premier lot de LiTiy(PO4); LTP 57.

Ce spectre de diffraction des rayons X (DRX) pernigledtifier les raies de la
phase rhomboédrique du composé k(iFO,); avec des pics légerement décalés vers les
grands angles par rapport au spectre référenceTdy(ROy)s. Ceci est trés certainement

dd a un glissement de I'échantillon lors de la mesu

Le méme contrble par DRX a été effectué sur le dotndtériau actif déja enrobé, nommé
LTP-cel (Figure 61).
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Figure 61 : Diffractogramme RX du premier lot de LiTi,(POg); LTP-cel.

Des traces de TiPQOsont détectées mais en tres faible quantité cepgunet
néanmoins l'utilisation de ce lot. Cette impuretépait provenir du départ du lithium de
la molécule LiTi(POy)s 8 *) Les traces d'impureté ne sont pas les mémes ane ld
synthese précédente du fait du changement de pletota cellulose pourrait piéger ce

produit de réaction.

IV.2.2. Enrobage du matériau LiTi_>(POy)s.

IV. 2. 2. 1) Protocoles de broyage.

Comme mentionné précédemment, pour fonctionner damseilleures conditions,
les grains du matériau d’insertion LifRPQy)s doivent étre enrobés de carbone. Cet
enrobage a pour premier role d’améliorer la coridnctlectronique, mais des études ont
montré que cet enrobage des particules de(HT;); avait également un effet bénéfique

sur la tenue en cyclage du matériau en milieu aqiied® +!
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Deux techniques ont été utilisées pour enrober atbooe le LiTi(PQy)s, la
premiére consiste a créer I'enrobage de carbosederda derniére étape de synthése du
matériau en dégradant la cellulose qui forme alaescouche de carbone a la surface des
grains de matériau. La seconde technique consistéest un enrobage « mécanique » de
carbone a 'aide d’'un broyage énergétique (parrdling) entre le matériau a enrober et
du carbone. Pour cette technique plusieurs facteoms influencer la performance du

broyage comme la durée de broyage, la taille duldeitesse de rotation, ....

Afin de diminuer le nombre de parameétres pouvdhiéncer le broyage, nous avons fixé
la vitesse de rotation du broyeur a 500 triiném se basant sur les résultats déja obtenus
au LMB. Nous avons choisi d'évaluer l'influence, des propriétés de I'enrobage, de

deux carbones :
- le carbone Super™Rayant une surface spécifique de 62 th2.g

- le carbone Ketjenblak EC600JD (KB) ayant une surface spécifique de
1400 m2.4'.
Une fois I'enrobage effectué, nous avons observ@bridres au MEB afin de vérifier si

'enrobage de carbone semblait homogene ou nort dede tester électrochimiquement.

Dans le Tableau 14 sont répertoriés les différeagsais d’enrobage du matériau
LiTi»(POy)3 ainsi que les observations qui ont pu étre faiteMEB.
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Tableau 14 : Les différents tests d’enrobage du LiiE(PO,)s.

Ratio Principal )

Nom Méthode Car_t_)ope MA:  Conditions Paramétre Observations
enrobage utilisé o Modifié MEB
LTP-1 Broyage Super P® 88: Bol en Référence Le carbone ne

12 agate de 50 recouvre pas
mL tous les grains
) de matériau.
Tps : 30 mn Agrégats de
matiére active
LTP-2 Broyage Super P® 89: Bol en Taille du bol Le carbone ne
11 agate de vsLTP-1 recouvre pas
250 mL tous les grains.
Tps:30 mn
LTP-6 Broyage Super P® 78: Bol en acier Nature du Des
22 inox 250 bolvsLTP-2 agglomérats
mL . . sont toujours
Tos - 30mn Ratio MA :C présents mais le
ps: carbone semble
enrober tous les
grains de
matériau.
LTP-4 Broyage Super P® 89: Bol en acier Durée vs L’ensemble des
11 inox 250 LTP-6 grains de
mL matériau
. semblent
Tps - 1h recouvert de
carbone.
LTP-5 Broyage Super P® 89: Bol en acier Durée vs L'ensemble des
11 inox 250 LTP-4 et grains de
mL LTP-6 matériau
. semblent
Tps - 5h recouvert de
carbone.
LTP-7 Broyage Ketjenblack® 90 : Bol en acier Ketjenblack L'ensemble des
EC600JD 10 inox 250 au lieu de grains de
mL Super P vs matériau semble
Tos - 1h LTP-4 bien recouvert
pS - de carbone.
LTP-cel Dégradation 99,4 : Nature de Le carbone
cellulose 0,6 I'enrobage semble présent
par pyrolyse sur [I'ensemble
cellule vs du matériau.
broyage
avec C

L’étude au MEB de I'échantillon LTP-1, réalisée damsbol de broyage en agate
d’'une contenance de 50 mL, montre des grains dg(Bi0,); agglomérés entre eux. Le
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carbone ne semble pas avoir enrobé les grains thrimamais semble s’étre déposé sur
les agglomérats. Lorsqu’un bol de broyage plusdyest utilisé (250 mL) pour un méme

temps (30 min) aucun changement significatif mesible au MEB (échantillon LTP-2).

Pour I'échantillon LTP-6, le seul paramétre modiést le bol qui est en acier
rendant le broyage plus énergétique. Les obsensafidEB montrent un enrobage plus
homogéne méme si I'enrobage n’est pas complet.querda durée de broyage est
augmentée, 1h pour LTP-4 et 5h LTP-5 contre 30pour LTP-6, les observations MEB
montrent un enrobage de carbone qui semble recoceomplétement I'ensemble des

grains du matériau.

Au vu de ces résultats, le meilleur enrobage aveSuper B semble étre obtenu
pour un broyage effectué dans un bol en acier @am5pendant une durée d’au moins 1
heure. C’est en se basant sur ces résultats gpardasietres du broyage avec le carbone
Ketjenblack ont été choisis. L'incorporation de cellulose lats la synthése permet
€galement un enrobage efficace mais pour des tauzathone beaucoup plus faibles
(~1%). Cependant ces observations au MEB ne suffsspour juger de I'efficacité ou
non d’'un enrobage, les matériaux enrobés de camnunété testés en voltammeétrie apres

obtention d’'électrodes.

IV. 2. 2. 2) Performances électrochimiques

correspondant aux différents grades de
LiTip(PO4)s.

Afin de comparer les performances de chaque gradeT®O, des encres ont été

préparées avec les différents matériaux, et ergl(ste une épaisseur de 100 pm) sur un

collecteur de courant en aluminium puis les éleldsoont été montées en pile bouton.

Pour tous les grades de LTPO sauf le LTP-6, la cmitipn de I'encre en MA (matériau
actif) — C -PVdF est la méme quelle que soit I'éleae : 80-10-10 (% massique). L’encre
faite avec la poudre issue du grade LTP-6 a pomposition : 70-20-10 (% massique).
La composition de I'encre est imposée par le gtatie-6 ou il y a un ratio MA : C de
78-22. Au vu des compositions des mélanges apdape, la formulation des encres n'a

nécessité que I'ajout de liant et un ajustemenadeneur en carbone.

Pour la majorité des encres, seul le Sup®raPété ajouté lors de leur préparation.

Cependant, un test a également été effectué aviketjznblack comme additif carboné
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pour la poudre notée LTP-cel. Cette électrode satieerL TP-cel-K. Les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 62.
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Figure 62 : Performances des différents types de byage de LTP a C/10.

Dans le tableau 15 sont récapitulées les capacibdsnues pour chaque type de

formulation.
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Tableau 15 : Capacités obtenues pour les électrodeslisées a partir des différents grades de LTP.

Ratio MA : C pour le Formulation d’Electrode en % Capacité moyenne

grade de LTP massique : (mAh.g MA‘l)

MA du Grade LTP : Carbone
Total : liant PVdF

LTP-1 (80 :8 : 12 avec du Super

® i 19
P~ comme agent carboné)
LTP-2 (80 :9: 11 avec du Super %
P® comme agent carboné)
LTP-4 (80 : 10 : 10 avec du Super 20
90:10 P® comme agent carboné)
LTP-5 (80,5:9,5: 10 avec du L

Super P® comme agent carboné)

LTP-7 (avec du Ketjenblack®) la
couche active n'adhere pas au

collecteur donc non testé.

LTP-6 (69,8 : 20 : 10,2 avec du
80:20 ® 100
Super P~ comme agent carboné)

LTP-cel (79,5:9,9 : 10,6 avec du
Pas de broyage ® 50
Super P~ comme agent carboné)

LTP-cel-K (79,3 : 10,2 : 10,5 avec
Pas de broyage du Ketjenblack® comme agent 100

carboné)

Pour rappel, la capacité théorique de ce matériagedtion du lithium est de 138
mAh.gua™. Le broyage LTP-7 n’a pu étre testé car pour wmeitlation de 80-10-10,
I'encre, une fois séche, n'adhére pas du tout #aateur de courant. Ce probleme vient
essentiellement du carbone KetjenbfadkC 600JD qui a une surface spécifique trés
importante et qui change fortement les interactemtse I'électrode et le collecteur. Cette
grande surface spécifique induit donc un problemedhgrence lorsque seul du

KetjenblacK est utilisé comme source de carbone.

Les tests électrochimiques montrent que I'enrobagene influence notable sur les
performances électrochimiques. Un mauvais enrotdagearbone, cas du LTP-1, entraine

de trés mauvaises performances en cyclage. Decplosatériau se trouve en partie sous

120



Chapitre 2 Formulation d’électrodes pour un accumulateur Li-ion aqueux

forme d’agrégats, ce qui limite également les parémces électrochimiques pour des

régimes relativement €levés.

La comparaison des performances des électrodesex dm LTP-2, LTP-4 et LTP-5
montre que plus le broyage est énergétique, vididation d’un bol en acier associée a
une durée de broyage plus longue, plus les peaiocas électrochimiques sont faibles :
pour un bol en agate et 30 minutes, la capacitdee80 mAh.ga™ alors que pour un bol
en acier inoxydable elle est de 70mAkng au bout d’1 heure et quasiment nulle au bout

de 5 heures de broyage.

Lorsque l'on s’intéresse a la quantité de carbotiisée pour I'enrobage, on
constate assez logiquement que plus la teneurrbeore est importante, meilleurs sont

les résultats :

* [|électrode LTP-cel contenant un matériau enrobéca¥% de carbone

présente une capacité voisine de 50 mjki’g;

* |'électrode LTP-2 contenant un matériau enrobé al@®o de carbone

présente une capacité voisine de 85 mki'g,

 L’électrode LTP-6 contenant un matériau enrobé a2@® de carbone

présente une capacité d’environ 100 mARg

L’électrode LTP-6 présente ainsi de bons résultatsespondant a 72% de la capacité
théorique du matériau i.e. 138 mAGA

Un test supplémentaire a été effectué en ajoutantpas du Super®Pdans la
formulation de I'encre & base de LTP-cel mais dujefilacl. En comparant les
résultats de la pile LTP-cel (faite avec du Sup®rd? la pile LTP-cel-K (faite avec du
Ketjenblack), nous constatons de trés bons résultats aveiteld pP-cel- K avec: une
capacité d’environ 100 mAhg™. L'ajout de Ketjenblack & la place du Super®Rest
dans ce cas bénéfique, avec une capacité douhiéapgmort aux 50 mAhyg ™ obtenus
avec du Super P Ceci peut s’expliquer par la trés grande surfasécifique du

Ketjenblack, assurant un bon réseau électronique au seiglgettode.

Ce travail nous a permis de sélectionner les deoyages : LTP-6 et LTP-cel, qui
conduisent a un enrobage de carbone de bonne &uaditis permettant d’utiliser au
mieux le matériau LiBL{POy)s. Nous n'avons pas écarté le broyage LTP-7 capiisn

semble prometteur car il utilise un carbone tréssdi La grande surface spécifique du
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carbone Ketjenbladk est un atout pour créer un bon réseau électronigqueme le
montre les résultats obtenus avec ['électrode L&FKc Cependant, utiliser du
Ketjenblack requiert une optimisation de la formulation d’étede et en étudiant plus
particulierement l'influence de la nature des kaatin d’éviter les problémes d’adhésion

entre la couche active et le collecteur de courant.

Une fois les conditions de broyage établies, nausrsommes intéressés a la mise
en forme d’électrodes pouvant étre utilisées ememéqueux, neutre ou basique, c'est-a-
dire des électrodes avec un collecteur de coumamiekel ou en aluminium (milieu
neutre uniquement). Les tests de formulation swolecteur en acier inoxydable n’ont

pu étre réalisés par manque de temps.

IV. 2.3. Adhésion sur les collecteurs de courant.

Le travail d’étude de I'enrobage nous a permis td#ols de bonnes performances
avec le matériau Lip{POy)s. Cependant, les performances obtenues étaient legu mi
organique, avec des encres formulées avec du Pw¥dEnscollecteur en aluminium. I
nous a donc fallu formuler des encres a base de CBR/dbU de PAA a enduire sur des

collecteurs de courant en nickel ou en aluminium.

En faisant ces tests de formulation d’encre, nomssnsommes tres vite rendu
compte que I'enrobage de carbone modifie notablénesninteractions entre la couche
active et le collecteur, rendant I'accroche quasiendans certains cas et cela surtout en

présence de carbone Ketjenbf3ck

IV. 2. 3. 1) Collecteur en aluminium.

Nous avons décidé d'utiliser dans nos études céeateur de courant mais,
cependant, afin de réduire le nombre d’expériengess nous sommes limités pour ce
collecteur a des formulations organiques classigDess le Tableau 16 sont regroupés
les tests de formulation effectués ainsi que lealtéts des tests d’adhérence faits sur les

électrodes.
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Tableau 16 : Tests de formulation d'électrode a basde LiTi,(PO,); et résultats d'adhérence des
couches actives sur l'aluminium.

Grade LTP et Type Carbone Liant Résultats Formulation
%MA massique ajouté (Yomassique) méthode retenue
(%omassique) quadrillage
(Pourcentage
de carrés
endommagés)
LTP-7 (79,1%) KB (10,6%) PVdF 6020 100% NON
(10,3%)
LTP-7 (77,7%) KB (10,5%) PVdF B (11,8%) 100% NON
LTP-7 (77,8%) KB (4,9%) + PVdF 6020 (11%) 100% NON

VGFC (6,3%)

LTP-cel (79,3%) KB (10,2%) PVdF 6020 20% Oul (F1)
(10,5%)

LTP-cel (79,5%) SP (9,9%) PVdF 6020 8% oul (F2)
(10,6%)

LTP-6 (69,8%) SP (20%) PVdF 6020 0% OUI (F3)
(10,2%)

Lorsque du Ketjenblaék est utilisé comme carbone dans le broyage, il #&mb
gu'une quantité de PVdF 6020 ou B (PVdF modifié)ndieon 10% en masse dans
I'encre, ne suffit pas a faire adhérer la couch#&/@au collecteur d’aluminium. Si par
contre le Ketjenblack est ajouté lors de la formulation comme agent aab une
guantité de liant PVdF 6020 d’environ 10% donne adkérence correcte (environ 20%

d’endommagement).

La grande surface spécifique du Ketjenbfackange énormément les interactions au sein
méme de l'encre. En effet, lorsque nous utilisonsRYdF 6020 comme liant, nous
pouvons constater que la couche active ne se deéapas du collecteur mais plutét
gu’elle s’effrite. Le liant n'arrive pas a lier imiement tous les composants de cette
couche active. Lorsque nous utilisons du PVdF B cerfiant, la couche active semble
avoir une meilleure cohésion grace a de meilleunésractions mais elle n'adhére

cependant toujours pas au collecteur.

Si du Super ® est utilisé comme carbone que ce soit dans leag®yu comme

élément carboné ajouté dans la formulation de tenane quantité de PVdF 6020
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d’environ 10 % en masse semble parfaitement suffosar avoir une couche active

adhérente au collecteur en aluminium (endommagema¥).

Au vu de ces résultats, nous avons décidé de repenir les tests suivants 3

formulations sur collecteur en aluminium :

- pour le broyage LTP-cel : les 2 formulations aveSuper P et Ketjenblack.
Ces formulations seront nommées F1 et F2.

- pour le broyage LTP-6 : la formulation avec le Sup® Cette formulation

sera nommée F3 pour la suite.

IV. 2. 3. 2) Collecteur en nickel.

De par I'enrobage de carbone, le pourcentage massigq carbone dans I'électrode se
trouve autour de 10%. Cette augmentation du pouagentle carbone a rendu la
formulation en voie aqueuse un peu plus complidaémarbone présentant un caractere
hydrophobe. En effet, pour obtenir une encre homege a été nécessaire d’augmenter
la quantité de liant tout en utilisant le moinsaligoossible dans la formulation de I'encre
(i.e. avoir un extrait sec le plus grand possildargéviter tout probléeme entre I'eau et le
carbone hydrophobe). Nous avons également mendérafigle une formulation en voie

organique avec du PVdF comme liant. Les différefwesulations d’encre testées avec
les poudres correspondant aux grades LTP-6, LTRtdel'P-7 sont rassemblées dans le
Tableau 17 ainsi que les résultats des tests dadbeé faits sur les électrodes avec un

collecteur en nickel.
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Tableau 17 : Tests de formulation d'électrode a basde LiTi,(PO,); et résultats d'adhérence des
couches actives sur nickel.
Grade Type Liant Principal Résultats Formulation
LTP et Carbone (Yomassique)
%MA ajouté
massique  (%massique) modifié quadrillage

paramétre méthode retenue

(Pourcentage de

carrés
endommagés)
LTP-7 KB (4,9%) + | CMC (7,8%) Formulation 100% NON
(77,7%) | VGCF (6,4%) | + NBR (3,2%) agueuse
LTP-7 KB (4,4%) + PVdF 6020 Formulation 100% NON
(70,7%) | VGCF (6,6%) (18,8%) organique
LTP-7 KB (4,9%) + PVdF B Changement 0% OUl (F4)
(77,3%) | VGCF (5,3%) (12,5%) de liant
organique
LTP-7 KB (5,6%) CMC (12,6%)  Uniguement 20% OUlI (F5)
(77,8%) + NBR (4%) du KB
LTP-cel KB (5,2%) + PVdF 6020 Diminution 24% NON
(72,7%) | VGCF (5,2%) (16,9%) liant
organique
LTP-cel KB (4,9%) + PVdF B Diminution 0% OUl (F6)
(78,7%) | VGCF (5,4%) (11%) liant
organique
LTP-cel SP (19,9%) CMC (4,2%)  Utilisation SP 28% NON
(73,4%) + NBR (2,5%)
LTP-6 SP (20,2%) CMC (2,2%)  Utilisation SP 8% Oul (F7)
(72%) + NBR (5,6%)
LTP-6 SP (20,5%) CMC (4,6%)  Utilisation SP 8% OUI (F8)
(72%) + NBR (2,9%)

Ces résultats nous montrent une nouvelle fois queéaence de carbone de type
Ketjenblack avec une grande surface spécifique influence graedt les interactions

entre la couche active et le collecteur. En effatl que soit le liant utilisé, les quantités
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de liant doivent étre supérieures a 10 % en massegvoir une couche active qui adhere
au collecteur en nickel lors de Il'utilisation du KB.

Lorsqu’une quantité d’environ 5% en masse de Kbtak® est ajoutée dans I'encre, le
liant PVdF 6020 ne permet pas une bonne adhérer@menpour un pourcentage
massique de 18%. Le PVdF B (PVdF modifieé) permeuhe bonne adhérence entre la

couche active et le collecteur en nickel.

Concernant le liant CMC/NBR, lorsque I'encre contientiem 12% de CMC et 4% de
NBR, I'adhérence est correcte. Cependant si la tesretetjenblack augmente de 5% a
10%, I'adhésion au collecteur en nickel n’est m@ssurée. De méme si la teneur en liant
est inférieure a 10%.

Si I'agent carboné ajouté est du Sup&r the teneur en carbone de I'ordre de 20%
en masse peut étre utilisée sans trop augmentEméur en liant. Par exemple, une
proportion en CMC d’environ 4% et environ 2,5% de NBEfble convenir pour avoir

une électrode homogeéne.
Sur un collecteur en nickel, seules 5 formulationsété retenues :

- pour le broyage LTP-7 : la formulation avec le P\RIEt celle avec 12,6% de
CMC et 4% de NBR, (F4 et F5 respectivement).

- pour le broyage LTP-cel : la formulation avec led™B (F6)

- pour le broyage LTP-6 : les 2 formulations effeemi@vec du Supe"RF7 et
F8).

IV.2.4. Performances électrochimiqgues des formulat ions

d’électrode sélectionnées.

Avec les tests d’adhérence, nous avons pu séleetiaquelques formulations d’électrode.
Maintenant nous allons tester les performancedrétdimiques de ces électrodes. Nous

commencerons en milieu organique puis passeronslien aqueux.

IV. 2. 4. 1) En milieu organigue.

Les électrodes sélectionnées ont tout d’abord €téds en milieux organique pour
vérifier leur fonctionnement. Des électrodes ot découpées, pressées, séchées puis
montées en pile bouton face a du lithium métal. léssiltats sont présentés sur la Figure
63.
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Figure 63 : Performances des différentes formulatios d’électrode a base de LiL{PO,); en milieu
organique en charge a C/10.

Les électrodes a base de PVdF B (F4 et F6) qui nathonne adhérence sur le
collecteur présentent des résultats médiocres ¢itépa60 mAh.gix™). La quantité trop
importante de liant semble isoler du réseau pentales particules de matériau actif. Ces

formulations ne seront donc pas utilisées pouuite sles tests.

Les électrodes a base de LTP-cel sur aluminium-(KB et F2 — Super P) ne
restituent qu’une capacité autour de 65 mMky(47% de la capacité théorique) et 30
mAh.gua? (22% de la capacité théorique) respectivement. faie d'ajouter du
Ketjenblack et non du Super®P(différence entre F1 et F2) permet de multiplier p
deux les performances de la couche active. Le Kalgel® qui est un carbone beaucoup
plus dispersé que le Supet Bemble assurer un meilleur réseau électroniqueteTas,
'enrobage de carbone sur cet échantillon, bien gés intime, ne semble pas étre
suffisant pour assurer un réseau électroniquentetiaus les grains au collecteur de

courant. L’électrode F2 ne sera donc pas retenue.

Les électrodes faites avec F3 et F5 présententodeels performances avec une

capacité restituée se stabilisant aprés quelqueescgutour de 90 mAhyg™ (soit 65%
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de la capacité théorique), capacité supérieurella obtenue pour la formulation F1.
Nous avons donc décidé de conserver ces deux fationg pour les tests en milieu

agueux bien que 'une des deux encres soit formanée du PVdF 6020.

IV. 2. 4. 2) En milieu agueux.

Suite aux essais précédents en électrolyte organimpus avons choisi de retenir

deux électrodes correspondant aux formulationsTd® duivantes :
- F3: LTP-6 (69,8%) : SP (20%) : PVdF 6020 (10)24r aluminium,
-F5: LTP-7 (77,8%) : KB (5,6%) : CMC (12,6%) : NBR/} sur nickel.

Les deux électrodes sélectionnées ont été testegslmammeétrie cyclique via un
montage trois électrodes dans LiNGM). Rappelons que le matériau actif L(AQO,)3; a
un potentiel de fonctionnement a 2,5¥Li"/Li tandis que le potentiel thermodynamique
de réduction de I'eau dans ce milieu est de 2,6sVi*/Li. La Figure 64 présente les

voltamogrammes obtenus pour les électrodes de fatimm F3 et F5 dans LINEY5M).

-0,0%

-0.1

-0,15

I (mA.cm™)

-0,2

-0,25

-0,3

272 24 26 24 3 32 a4
E (V vs Li"/Li)

Figure 64 : Voltammétries cycliqgue du matériau LiTh(PO,)s en milieu aqueux LINO; (BM) av =
0,01 mVv.s"

Nous constatons que I'électrode de formulation [E5pnésente pas de pic de
réduction avant le mur de dégagement d’hydrogénesibservons en effet nettement la

réduction de I'eau sur cette électrode a 2\&Vi*/Li sans observer l'insertion du lithium

dans le matériau.
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L'électrode F3 quant a elle présente un pic deatolu démarrant & 2,55Vs Li*/Li, et

un pic retour d’oxydation vers 2,6 V relativemet#lé. La réduction de I'eau débute pour
un potentiel voisin du potentiel du matériau d’élede. Le courant de réduction de I'eau
est cependant beaucoup plus faible que ce qui lEsihw pour l'autre formulation
d’électrode. Ce ralentissement de la cinétique deatéion de I'eau pourrait étre lié au
liant d’électrode utilisé, le PVdF étant moins hyuhile que la CMC.

Lorsque nous calculons la capacité spécifique tte éectrode en charge et en décharge,
nous trouvons 42 mAhyg ™ et 45 mAh.ga™ (soir environ 32% de la capacité théorique
du matériau). Ces valeurs relativement faibles @demt étre dues a la réduction
concomitante de I'eau, créant un dégagement gaaewoceur du matériau d’électrode.
Une optimisation de la formulation de cette eéleddropermettrait d’améliorer ses
performances afin d’obtenir des performances plexséés comme celles décrites dans la

littérature.

V. 3. Conclusion

Dans cette partie, nous avons tenté d’élaborerétiedrodes négatives pour notre
accumulateur Li-ion aqueux. Nous avons utilisé ialetment sur deux matériaux
d’insertion du lithium : LiTisO1, et LiTiy(POQy)s dont les potentiels d’intercalation sont
respectivement 1,55 V et 2,5W Li*/Li. Chaque matériau a fait 'objet d’'une étude de
formulation d’électrode afin d’aboutir & des éleds fonctionnelles pour notre
application en milieu aqueux c'est-a-dire pouvastier et désinsérer des ions lithium.
Cependant, les formulations développées sont loigtral’ optimisées et il serait
notamment tres intéressant en perspective au-deatatte these de mener un travail sur la

définition d’'une composition optimale pour une aggtion en accumulateur aqueux.

Aprés avoir développé des électrodes fonctionnelesis les avons testées en
voltammeétrie cyclique en milieu aqueux afin de atre leur comportement. Nous avons
pu constater que la réduction de I'eau intervieninapotentiel proche du potentiel
thermodynamique, nous empéchant dans I'état de fairctionner I'électrode a base de
Li4TisO12 et rendant l'utilisation de I'électrode LH[POy); délicate, avec une capacité

réduite.

Nous avons donc décidé de chercher un moyen deaide mur de réduction de l'eau
de quelques centaines de millivolts afin de poufaine fonctionner nos matériaux. Pour

cela nous avons choisi d’étudier la passivatiotiéectrode au moyen d’un film greffé a

129



Chapitre 2 Formulation d’électrodes pour un accumulateur Li-ion aqueux

sa surface, ce film devant présenter une condu@imigue vis-a-vis du cation lithium
pour assurer le fonctionnement du matériau acténdcette optique, le greffage de
différents sels de diazonium commerciaux ou syigégta facon a été étudié et fait

I'objet du chapitre suivant.
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Dans le chapitre 2 nous avons montré que la rémuctie 'eau empéchait
l'utilisation de certains matériaux d’insertion pretteurs comme matériau actif
d’électrode négative. Ces matériaux, outre leursfopmances intéressantes, sont
nécessaires afin d'augmenter la tension de laledithium—ion en milieu agueux pour
gu’elle soit suffisante en vue d’'une applicatioratiue demandant fréquemment une

tension nominale supérieure a 1,2 V et de préférsnpérieure a 2 V.

Nous avons ainsi cherché a modifier la surfacéélectrode par modification chimique,

afin d’augmenter la surtension de réduction deul’sans compromettre la cinétique
d’insertion/désinsertion du lithium dans le matérdte. La modification de surface que
nous avons sélectionnée s’appuie sur la chimiesdisde diazonium. Ce chapitre est
donc consacré a la synthese des sels de diazoainntonditions de dép6t des films et a

la caractérisation des propriétés électrochimiglessélectrodes modifiées.

136



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

| Les sels de diazonium utilisés

l. 1. Présentation

Les sels de diazonium sont utilisés depuis de neuses années afin de modifier,
par greffage électrochimique, les surfaces du ceapdu fer, du silicium, du palladium et
autres métauX! pour des applications de protection contre lacsion?, de fabrication

de capteur§ “ ou pour I'électronique moléculaife®.

Le groupement azo (RN du sel de diazonium se réduit sur la surface dtériau créant
ainsi des liaisons covalentes entre le matériale etycle aromatique du composé

organique (Figure §5

C C
SC +*N2—©—R y & — |gC R
M BF,
4 M +N,
C : carbone, SC : semi conducteur; M : métal

Figure 65 : Schéma de réaction de réduction des seale diazonium.
Le sel de diazonium doit étre dissous dans uncfééte (acétonitrile ou milieu
aqueux), puis il est réduit a un potentiel impodé aurface de I'électrode (I'électrode

positive ou négative que nous souhaitons passames dotre casy.

L'épaisseur et la structure du film vont dépendecdifférents parametres tels que la
durée d’électrolyse, le potentiel appliqué, la matdu substrat, la concentration en sel et
la nature du diazoniuffi.

L'utilisation de ces sels, afin de protéger desématix d’'un milieu extérieur
agressif, a surtout été étudiée pour des applitatians le domaine médical. Cependant,
trés récemmenf le greffage de sels de diazonium a été utilisé df modifier la
réactivité interfaciale d’'un matériau d’électrod®up batterie Li-ion a électrolyte

organique.

Cette publication a démontré que la réduction dmatimum (le 4-nitrobenzénediazonium-
tétrafluoroborate N@CgHN,", BF, (Figure 66)) pouvait avoir lieu « in situ » lore th
premiére insertion du lithium dans le matériauetélode positive Li;V30Os.
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+

N \ / NO,

Figure 66 : 4-nitrobenzeénediazonium-tétrafluoroborae.

Le dépdt formé ne modifie pas les cinétiques dtitms@/désinsertion des ions lithium au
sein de [l'électrode et permet de diminuer la redétide I'électrode vis-a-vis de
I'oxydation de I'électrolyte (électrolyte organiqu&C-DMC-LiPF (1M)).

Cette publication résume assez bien le point dertépanotre approche : utiliser un sel
de diazonium pour déplacer, vers les potentiels pkgatifs, le potentiel de réduction de
'eau sur I'électrode négative. La réduction duzdi@ium pourra étre effectuée « in situ »

lors du premier cycle de la batterie.

z

Le sel de diazonium choisi doit avoir les propisé&@écifiques suivantes :

- une partie hydrophobe afin de limiter le transptetl'eau a travers le film

formé et ainsi décaler, vers les potentiels plyatifs, la réduction de I'eau.

- Une bonne solvatation des ions lithium afin d’olitem transport de matiere
rapide dans le fiim formé et ne pas limiter les étiues
d’insertion/désinsertion du cation lithium dansriatériau hoéte.

Ces deux propriétés sont antagonistes, en effejrtagpements solvatants vis-a-vis du
cation lithium sont polaires. Il va donc falloirsagier sur une méme molécule des

groupements polaires et apolaires.

Le choix des sels de diazonium est donc a adaptarpoblématique d’'un matériau
d’électrode en milieu électrolyte aqueux. De plpsy d’études ayant été réalisées en

milieu aqueux le protocole de réduction des seldiaeonium doit lui aussi étre défini.
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l. 2. Présentation des sels de diazonium sélection nes

Les sels de diazonium que nous souhaitons uttdiseent répondre a un cahier des
charges bien défini : augmenter sensiblement Igession de réduction de l'eau sur
I'électrode et rester suffisamment conducteur awns ilithium nécessaires aux réactions

d’électrodes.

L’idée est donc de synthétiser différents diazosiupermettant de moduler les propriétés
de solvatation et d’hydrophobicité du film forméuP cela nous avons associé des
groupements éther, pour leur caractere solvatard-viis du cation lithium a une ou deux
fonctions diazonium aromatiques, le ou les cyctesnatiques de la molécule assurant le
caractére hydrophobe de celle-ci et permettantrégfagge de la molécule. De plus,

I'utilisation de chaines a fonction éther de longuet de nature différentes nous permet

de moduler les propriétés du film déposé.

Nous avons donc synthétisé différents sels de diaroqui se différencient de part leur
hydrophobicité et leur caractere solvatant.

Nous avons sélectionné un sel de diazonium comaieqeii comprend une fonction

méthoxy stable électrochimiquement, et ayant uitdefgolarité, un seul oxygéne pour 7
carbones. Afin de moduler la polarité des molécdeesliazonium, nous avons synthétisé
3 molécules comprenant des fonctions éther, deeg dgs fonctions oxyethylénes du fait
de leur pouvoir de solvatation vis-a-vis du catiibmum élevé, une avec des fonctions
oxypropylénes moins solvatantes et également npumitzsres. Afin de mettre en évidence
I'effet de la structure du film greffé, du recounrent de la surface de I'électrode nous
avons utilisé des molécules avec un ou deux uwdii=onium aromatiques, ayant une

structure oxyéthyléne voisine.

Tableau 18 : Sels de diazonium étudiés.

Mo M N Ny’ Nz

Molécule ?

I /Yo\/K/DYVD 0/\/0\/\0 o AU

Abréviation DC1 DS3P DS2 DS4

Anion BF4 BF, BF, BF,
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l. 3. Synthése des sels de diazonium

Pour synthétiser ces sels de diazonium, trois étapet nécessaires (Figure 67) :

- greffage des groupements aromatiques (nitrobezeur la chaine éther (éther

de glycol)
- réduction des groupements nitro (j@n groupements amino (NH

- diazotation pour obtenir le sel de diazoniumlfina

R-OH

BrCH, NO, » R-OCH, NO,
\_/  Aso.cen \_/

NaNga . NH,-NH,

Figure 67 : Schéma réactionnel de la synthése dedssde diazonium.
Pour ces trois étapes, le protocole opératoirdédatillé dans le chapitre 4 I.1.

La synthese des différents sels de diazonium esh Ihaitrisée au niveau
laboratoire avec un rendement global non optimiséwiron 42%, mais leur stockage
reste problématique. Les sels de diazonium sys#sgont des molécules trés réactives,
leur stockage doit donc étre adapté. En stockargdes de diazonium sous argon a -30°C,

les molécules peuvent étre conservées sans dégragahdant une durée d’'un mois.
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Il Mise au point du dépd6t sur une électrode non act  ive

1. 1. Dépbt en milieu organigue

La Figure 68 présente les courbes de voltammeéyrmiiqgues obtenues, sur une

électrode de carbone vitreux en milieu acétonitaleec une vitesse de balayage de

20 mV.sh.

E (V vs Li*/Li)

2 2.5 3 3.5 4 4,5

I(mA.cm ™)

0,4

Figure 68 : Dépodt dans I'acétonitrile + TBAP (0,1M)u sel de diazonium DC1 (1,95 mM) sur carbone
vitreux a 20 mV.s™.

Le pic de réduction du sel de diazonium DC1 est misa un potentiel de 2,75 ¥s
Li*/Li. Cette réaction électrochimique est irréversilplegisqu’aucun pic d’oxydation n’est
observé lors du balayage retour, en accord avgeelgage d’un film et I'élimination de
diazote (Equation 10).

Equation 10 : Mécanisme de greffage d'un sel de dianium.

e- Substrat
R-N,¥ —— R-N,;, — R+ N, —— R-substrat

Lors du deuxiéme balayage, le signal associé adaction du sel de diazonium est tres
fortement diminué, en accord avec la littérattiredu fait de la modification de la surface
de I'électrode de carbone, par greffage d’un filmdgvient de plus en plus bloquant lors

des balayages en potentiel successifs.
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1. 2. Dépbt en milieu agueux

Lorsque I'on veut réduire un sel de diazonium ehenniaqueux, il faut se placer en
milieu légérement acide d’aprés Brooks#yal. " et Pinsoret al.!l. Nous avons donc
évalué l'influence du pH et d’'une forte concentraten LINQ sur la réduction de nos

sels de diazonium en milieu aqueux.

II.2.1. Influence du sel LINO 3 sur la réduction du sel de

diazonium.

L’électrolyte de référence utilisé est constituéaitie nitrique (HNG@) a 0,1M en
solution aqueuse, pH = 1. Les différents voltamognes obtenus suite a I'addition du

sel de diazoniurC1 puis de LINQ sont présentés sur la Figure 69.

a1

T

— 0 DCH
-— 2 mh DC1

----- 2mMDCHT+ LINO3 (5M) |

0,05 f-oees

| (mA.cm'E)

0,05 Tl

a2z 1 L L

E (V vs Li"/Li)

Figure 69 : Courbes de voltammeétrie cyclique obteres en milieu acide 0,1M HN@sur carbone
vitreux a 20 mV.s™.

Le début du mur de réduction des protons sur carbiireux en absence de film est
observé vers 2,4s Li*/Li. Ce potentiel est bien inférieur au potentiegrtnodynamique
de 2,99VWs Li*/Li dans HNQ (0,1M), du fait de la forte surtension de réduttite I'eau
sur carbone vitreux liée aux phénoménes d’adsermouplés a la réduction du proton.
Le pic de réduction du sel de diazonium est obspou un potentiel de 2,7 ¥s Li*/Li,
valeur tres proche de celle mesurée en milieu aitéte. Cette réaction de réduction est
irréversible, aucun pic d’'oxydation n’étant obseatébalayage retour, comme en milieu
organique. L’'addition d’une forte concentration ld&lO3, C = 5M, ne déplace pas la
valeur du potentiel de pic, par contre une netmirdition de lintensité du pic est
observée. La quantité de coulombs associés a lactiéd du sel de diazonium est

diminuée d'un facteur 3 (avec respectivement 780epGbsence de LiNCet 250 uC

142



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium

pour LINO; 5M). Cette difference est sans doute associée arte dugmentation de
viscosité de la solution par addition d’'une fortecxntration en sel, en effet le courant
pic est directement proportionnel a la racine @dé la viscosité cinématique. Nous
pouvons cependant pas écarter une éventuelle dioninde la surface accessible
I'électrode de carbone vitreux par adsion d’ions dans ce milieu fortement concen
Suite a la réduction du sel de diazonium, le murétkiction de I'eau est observé v
2,15 VvsLi*/Li soit 200 mV inférieur a la valeur potentiel de réduction de I'eau ¢
carbone vitreux avant le dépdu film. Le film greffé modifie I'état de surfacee
I'électrode diminuant la cinétique de réduction kKeau via un ralentissement d

phénomenes d’adsorption et/ou du transport de jiesgqu’a I'électrode

Différents balayages en potentiel ont été sés dans I'électrolyte LiN3 (5M) + 0,1M
de HNG; (Figure70)

01

T
—4—0MDC1
| Z2mM DC1

- - ; 2
0.05 | A--2mMDClceycle 2| o ' N
|

| (mA.cm'z)

-0.2

2 25 3 35 4
E (V vs Li*/Li)

Figure 70: Courbes de voltammeétrie cyclique obtenues danlectrolyte LiINO3 (5M) + 0,1M de
HNO3 & 20 mV.<* (les marqueurssont présents pour permettre de différencier les eobes).

Comme précédemment, le pic de réduction du selamdium est observeé vers 2,ivs
Li*/Li lors du premier balayage en potentiel. Lorsdduxiéme cycle, aucune réduct
du sel de diazonium est observée. Le comportement est en accord aseinées d
la littérature et met en évidence la modificatien’dlectrode par le dépdt du fil

I.2.2. Influence du pH

Pour étudier l'influence du pH sur la réduction del de diazonium, plusieu
voltammeéties cycliques ont été réalisées dans I'électrolyidO3; 5M avec une
concentration en sel de diazonium DC1 voisine dév2 €es courbes sont présentées
la Figure 71et montrent clairement une influence forte pH sur le potentiel, I'allure ¢

I'aire du pic de réduction du sel de diazoni
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01 —]—+—0MDCH :
—=—2mM DC1

—a—2mM DC1 + 1E-4 M HNO3
—e—2mM DC1 + 1E-3 M HNO3
005 Lo —=—2mMDCT +0 IMHNO3 | 4

I (mA.cm ™)

0.2 I 1
2 2.5 3 3.5 4

E (V vs Li'/Li)

Figure 71 : Courbes de voltammétrie cyclique obteres dans I'électrolyte LING (5M) avec
différentes concentrations en HNG, 2 mM de sel de diazonium DC1 et & 20 m\i's

Le sel de diazonium se réduit a des potentiels falides quand le pH diminue, la
réduction de la fonction diazonium est donc pldBaile en présence de protons. En effet
le pic de réduction est observé a 3,14s\Li*/Li pour pH= 5-4, 2,9 VvsLi*/Li pour un
pH=3 et 2,7 WsLi"/Li pour pH=1. En milieu neutre ou Iégérement acltilure du pic
de réduction semble indiquer un phénoméne de dagsivrapide. En milieu acide, les

pics observés sont plus larges et n’'indiquent paspassivation rapide de I'électrode.

Combellaset al.” ont proposé un mécanisme ot la croissance dupfiisse par une ré-
aromatisation du cycle benzénique par transfem électron sur une nouvelle molécule

de sel de diazonium en solution et production d¢ops (Figure 72).

.
2x N3 NO,
R2
c 2e C |+ 2x -<\j’>—wo2 — No2
R1
+ 2N,

Figure 72 : Mécanisme de croissance proposé par Cboellas et al.*!,
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Ce mécanisme induit I'échange de deux électronschames en croissance via un
processus analogue a une polymérisation radical@ireadical électrogénéré jouant le
réle d’amorceur. Ce mécanisme est favorisé en milieutre voire légerement acide,
tandis qu’en milieu acide, cette étape de polyraéde n’est pas favorisée. En
conséguence, pour une méme épaisseur de film, datitgi de coulombs requise est
dépendante du pH. A pH relativement élevé un filpai® peut étre obtenu pour des
faibles quantités de courant tandis qu'en milield&acun méme film nécessitera des

guantités de courant plus élevées. Ceci pourraitil@istré par les résultats obtenus a pH

4 et 1 (60 uC associé a la réduction du sel dmdiam pour pH = 1 et 40 uC pour pH

4) toutefois en milieu acide la réduction comipédi du proton ne devient plus
négligeable et contribue a une détermination péuige du nombre de coulombs associé

a la réduction du sel de diazonium.

Cependant, le déplacement du mur de réduction da kst observé quel que soit le pH
indiquant le caractére passivant des films forrhéspassivation de I'électrode peut donc

étre obtenue dans une large gamme de pH (de reeatiee).
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1l Caractérisation des films sur carbone vitreux

La valeur du potentiel de réduction dépend, commesifavons vu précédemment,
de la nature du solvant, du pH de la solution (densas des milieux agueux) mais
egalement de la nature du sel de diazonium. Noossagonc évalué par voltammétrie le
potentiel de réduction des différents sels de dimao utilisés afin de définir le potentiel

a imposer pour réaliser les différents dépots.

[1l. 1. Détermination des potentiels de réduction des sels de

diazonium.

Les expériences ont été menées par voltammétrigjggcsur une électrode de carbone
vitreux (noté cv dans la suite) de diametre 3 mmsdae solution d’acétonitrile
contenant un sel de perchlorate de tétrabutylammoTBAP) 0,1 mol.L* et environ 2
mM du sel de diazonium. La Figure 73 présente iféérents voltamogrammes obtenus

et les différentes valeurs des potentiels sonjpitdaes dans leTableau 19.

0.1

—a— Cv nue

—&— Cyv réduction DC1
—— Cv réduction DS2
—&— Cv réduction DS3P
—u— Cv réduction DS4

-0.1

25 2 -1.5 -1 0.5 0 0.5 1
E(Vvs Ag/AgNO3)

Figure 73 : Réduction des sels de diazonium sur urddectrode de carbone vitreux dans I'acétonitrile
avec du TBAP (0,1 mol.L*) et 2 mM de sel de diazonium & 20 mV>gles marqueurs sont présents
pour permettre de différencier les courbes). (E(Ag/AgNOs;) = 3,59 Vvs Li*/Li) 29
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Tableau 19: Valeurs du potentiel de pic pour la réduction desels de diazoniun

Sel de diazonium DC1 DS2 ‘ DS4 DS3P

Potentiel du pic de
réduction (V vs 2,75 2,88 2,93 2,94
Li*/Li)
S
N3 Ny’ N3 My Nz
schéma de la iP ? gj
molécule o o o
O\ 00 o NN /\( \)\/ YV

Les sels de diazonium présentent des potentielgddigction qua-identiques,
avec un potentiel compris entre 2,88 V et 2,9vs Li*/Li, & I'exception du DC qui se
réduit & un potentiel Iégérement plus bas, de Z,vsLi*/Li. Ce décalage en potentiel «
dd au caractere mésomere donneur du groupemenbxgétn para de la fonctic
diazonium, qui stabilise cette derniere. Les famdi éthers n’étant pasrectement
conjuguées a la fonction diazonium, leur nature ffiet négligeable sur le potentiel
réduction et les différents sels de diazoniums rictfon éther se réduisent au mé
potentiel. Par contre l'intensité du pic de réductidépend de la rure du sel de
diazonium pour des concentrations voisines de 2 h@d.courants de pics sont beauc
plus élevés pour les composés DC1 et DS4 ne comprenaune fonction diazoniun
avec un courant de I'ordre de 100 mA™, alors que le courant est irieur ou égal & 3
mA.cmi? pour les composés-fonctionnels

Pour une réaction irréversibl*!

, le courant de pic est proportionnel a
concentration en solution, au coefficient de diffuset a la racine carrée de la vitess¢

balayage selon I'expressi:

b=

o, B Lo 5
fy = (2,90 > 107" (n, )2 ACy0., = D, v

diazo
Equation 11
Avec n le nombre d’électron global,, le nombre d'électron de [Iéta
cinétiqguement limitantea le coefficient de transfert, 4iaz0 l€ coefficient de diffusion d
sel de diazonium, giazo la concentration du sel de diazonium en solutiofa surface d

I'électrode et v la vitesse de balay.

La difféerence importante observée pour les courdatpic ne peut pas simplement ¢

expliquée par une différence de coefficients déusiibn ou de cinétiques de réacti
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électrochimiques mais pourrait étre associée adimiution de la surface de I'électrode
liée a un blocage plus rapide de I'électrode, ahikdle de temps de la voltammétrie
cyclique, via le film formé en surface avec des posgs possédant deux fonctions de

greffage. Cet effet sera rediscuté de maniéere appia dans la suite de ce chapitre.

[1l. 2. Techniques électrochimiques de caractérisa tion des

electrodes modifiées.

Notre étude a eu pour but de déterminer la dur@esséire et suffisante pour
déposer un film couvrant, passivant pour la réduactle 'eau et conducteur ionique, sur
une électrode afin d’avoir un effet optimal poueuntilisation en accumulateur Li-ion en
milieu aqueux dans le but d’obtenir un déplacenvens les potentiels cathodiques de la
réduction de I'eau sans limiter pour autant le gpamt et I'insertion/désinsertion des ions
lithium. Dans ces conditions, la quantité de couemsociée a la réduction des fonctions
diazoniums, liée a la durée du dépbt, va condigona@ recouvrement total ou partiel de
I'électrode, puis pour un recouvrement total, I'épaur du film. Cependant I'obtention
d’'un film trop épais entrainera une limitation dartsport des ions lithium au sein de

I'électrode.

Les différents dépbts ont été effectués en impasamotentiel proche du potentiel du pic
de réduction du sel de diazonium étudié, sauf ttanas de DC1 ou le potentiel appliqué
est de 2,84 Ws Li*/Li (suite & une étude préliminaire effectuée pobaque sel de
diazonium afin de fixer le potentiel permettantla&nir, pour une quantité de coulombs
donnée, la diminution du potentiel de réductionl’'dau la plus élevée). Le dépdt est
réalisé pendant une durée définie, variant de 8,19s sans agitation de la solution.
L’évolution du courant en fonction du temps pouwml’des dépbts réalisé est représentée

sur la Figure 74 a).

Afin de caractériser les films obtenus et ses pétgs en milieu aqueux LINO
(5M), différentes caractérisations électrochimiquet été menées. Pour suivre 'effet de
I'épaisseur du film sur la cinétique de transfeet charge, une sonde de chlorure de
ruthénium hexamine, Ru(Ny#* (Cl; a été utilisée. Cette sonde, qui se réduit de
maniere rapide et réversible sur électrode nu& aréférée du fait de sa bonne solubilité
dans l'eau a une autre sonde classiquement utiBséenilieu organique, le couple
ferrocéne/ferrocinium. De plus la sonde Ru@yf!,(Cl); est peu sensible & la nature du

carbone, ce qui permet d’avoir une réponse qui xausivement étre associée a la
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présence du filnf?. Les mesures ont été effectuées dans une sohmjoeuse + LIN®
5M contenant 5 mM de Ru(Ny#>*, en balayant & une vitesse de 20 rif\éstre 2,8 V et
3,3 VvsLi*/Li (Figure 74 c)).

0 2
-0,01
0 -%jﬂﬂ.#-'xlihrﬂﬂ-r'«“li‘—‘-ﬂ
15 i
0,02 ‘/
0,03 G
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£ E |
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-0,05 |
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0,06 |
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P
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] 1500 ~a "
-01 L] n
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" A )
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E (V vs Li"/Li) Z'(Q)
C) d)
Figure 74 :

a) Dépobt a partir du composé DS2 sur une électrodie carbone vitreux dans l'acétonitrile + TBAP
(0,1 M) en mode potentiostatique, E = 2,94 V& Li*/Li.

b) Courbe de voltammeétrie de I'électrode apres dépdlu film a partir du composé DS2 dans LINQ
(5M)/eau, 20 mV.§-

c) Courbe de voltammétrie cyclique de la sonde deulfNH3)>" (5mM) dans LINO; (5M)/eau (les
marqueurs sont présents pour permettre de différerier les courbes), 20 mVs.

d) Spectre d'impédance des électrodes nues et maéis, au potentiel standard du couple Rt/Ru"
en milieu eau+ sonde Ru(Ngs>* (5mM) +LiNO 5 (5M).

Les propriétés du transfert de charge ont été éealpar spectroscopie d'impédance
électrochimique (Figure 74 d)). Les mesures ontré&déisées entre 65 kHz et 1 Hz, a un
potentiel fixé de 3,04 Ws Li*/Li qui correspond au potentiel a I'équilibre duupte
RU"/RuU". Nous avons vérifié lors d’'un balayage en fréqeeatter et retour que les
spectres d'impédance étaient superposables, canfirriétat stationnaire de notre

systeme durant la mesure.
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Si I'on regarde rapidement les évolutions obserp@es les différentes expériences
menées, nous constatons l'effet bénéfique sur tengiel de réduction de I'eau de la
modification chimique de I'électrode de carbonegetik, et ce méme pour des durées
courtes d'électrolyse (Figure 74 b)). L'étude paitammeétrie cyclique (Figure 74 c))
montre que la sonde Ru(N}* est un systéme rapide sur carbone vitreux, avec un
différence de potentielhE, de 68 mV sans dépot. Le film greffé en surfacaiiindne
augmentation de la difference de potentiel, ax& de 133 mV, entre les pics de
réduction et d’oxydation. On note également uneimition de l'intensité des pics
d’oxydation et de réduction. Ces évolutions du aigraduisent un ralentissement de la
cinétigue de la réaction électrochimique limitég p&a transport de matiére et/ou le

transfert de charge.

La réponse par spectroscopie dimpédance électroghe (SIE) est aussi
nettement modifiée par la présence du film (Figi#ed)). Cette étude nous permettra de
séparer les limitations dues au transfert de chatgau transport de matiére, ces deux

phénomenes n'ayant pas lieu aux mémes fréquences.

La réponse par SIE de la réaction électrochimiqu&/Ru' sur une électrode de
carbone vitreux se décompose en une résistanceita fraquence (HF) associée a la
résistance de I'électrolyte ;Run demi-cercle a moyenne fréquence associé asféra de
charge, avec Rla résistance de transfert de charge, @tl& capacité de la double
couche. A basse fréquence (BF), une droite a 450kesdrvée, associée au transport de
matiére. La modification de la surface de I'éledeoayant des effets sur le transfert
d’électrons et/ou le transport de matiére va medifh réponse par SIE. Cette évolution
va nous permettre de suivre I'effet de la modifmatde I'électrode sur les parametres

cinétiques de la réaction RIRU".

La réponse électrique du circuit équivalent doruméla Figure 75 peut étre utilisée pour
lisser les courbes expérimentales et déterminevdemurs de R Rc et G, parameétres

définis dans le paragraphe précédent.
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Q
4
ANN

— R V V

Figure 75: Circuit électrique équivalent.

Dans notre étude, l'utilisation d’'un composant CR®Bté Q) pour décrire |
capacité de la double couche, s’est imposée. Ehieffermet une meilleure moisation
du comportement a moyenne fréquence du systFigure 76 en intégrant le décentra

du demieercle

400

—®— Cv nue
—8&—cercle ajusté
300 -+ centre du cercle

oR 200 400 600 800 1000

Z'(Q)

Figure 76: SIE d'une électrode de carbone vitreux nue dansiNO; (5M) + Ru(NHz)e>" (5mM) avec
modélisation de la réponse par le circuit équivaldrproposéFigure 75.

Le composant électrigue CPE est couramment utéiséplace d’'une pure capaciLe
CPE est mentionné pour la premiére fois dans Eature par Frick€™ ou il est décrit
comme une dispersion de capacités ou un changemeenapacités en fonction de
fréequence. La signification physique du CPE estipialet n’est pas toujours tres clai
La littératre donne un certain nombre de cas dans lesqualsmelacement d'un
capacité par un CPE est effectué. Le CPE peut élige daeun phénoméne physiq

14, 15

particulier: I'hétérogénéité et la rugosité de surfl** **! 'électrode poreus!*® *" et/ou

des phénomeénes d'adsorption I8,

Afin de modéliser la zone BF du graphique d'impédaslige a la diffusion dRu(NHs)s>"

dans I'électrolyte, nous avons remplacé I'impédateeliffusion de Warburg par un ClI

151



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium

en série. Le choix de cet élément est purementreupi mais il permet une nne
superposition des points calculés avec les poixpgranentaux. De plus, le nombre
points dans la partie BF du graphigue d’impédancepaamnet pas d’obtenir I
parametres associés a la diffusion «infinie avec une bonne précision. Le moc
conplet choisi pour représenter le comportement déedtéode composite et (

I'électrolyte est donc celui de Figure 77.

Q,
W74
A\N Q,
R, —&-
th

Figure 77: Circuit électrique équivalent complet choisi
Le tenps caractéristique du transfert de chet est donné pa7™ = €2 * I,

[1l. 3. Caractérisations électrochimigues des dépbts sur

carbone vitreux.

I1l.3.1. Sel de mono- diazonium.

lll. 3. 1. 1) Réaction de réduction du sel de diazonium
DS4.

Afin d’obtenir des données quantives sur la réaction de réduction des sel:
diazonium, il nous faut utiliser la relation qusasie le courant au potentiel en utilisan

loi de ButlerVolmer ! qui régit les cinétiques des réactions électroaiims

" |ll o _|"
i = FAR[Co(0,8) x e FEED) _ 0p(0,1) x - E-ET)

Equation 12

avec, F la constante de Faraday, A l'aire de ltétete, I° la constante deitesse, (o (0,t)
la concentration a l'interface de I'espéce oxyda@k (0,t) la concentration a l'interfac
de I'espéce réductrice ok le potentiel standard du couple Ox/Red et E le piztede
I'électrode.

En utilisant la loi de Fick qui permet déterminer la concentration en espe

électroactives a l'interface électrolyte/électrodiest possible, dans des cas particul
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium

simples, d’avoir une expression analytique de Iétron du courant en fonction ¢
temps.
Dans le cas d’une réactiorectrochimique, réversible ou non, se produisantise

électrode plane, a une valeur de potentiel ou datign est limitée par le transport
matiere, le courant évolue en fonction de linvedgela racine carrée du temps se

I'expression de Cottrl

1
nf'AD:?

dinzo

x ( :rr!.‘rlz o

bal=
b=

(&

Equation 13
avec, Lgazoet Giazo respectivemerie coefficient de diffusion du sel de diazonil
et la concentration du sel de diazonium dans Kadéde, A la surface de I'électrode, F

constante de Faraday, n le nombre d’électrons mijsteet t le temp

Pour les difféerentes électrolyses réees (difféerentes durées de dépbt), I'évolut
du courant en fonction du temps est identique ascvaleurs de courant relativem
proches et une décroissance tres rapide de larddetourant. Il faut cependant noter,
fait de la difficulté d’obterr un état de surface identique avant chaque dégét & la
difficulté de polir parfaitement I'électrode), ques courants initiaux peuvent varier
20% environ, d’'ou des capacités coulombiques veasapour une méme durée de dé

(Figure 78).

temps (s)

0.2

0.4 —k— 0,15

—— 15

I (mA.cm?)

06

0.8

-1

Figure 78: Représentation i=f(t) pour les dépbts de 0,1s &t avec le composé DS4 a E = 2,8%s
Li */Li (les marqueurs sont présents pour permettre ddifférencier les courbes)
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

Afin de mettre en évidence une éventuelle limitatite la cinétique de la réaction
électrochimique par le transport de matiere, I'étioh du courant a été portée en

fonction de I'inverse de la racine carrée du tepps deux durées de déepoét 0,1s (Figure

79) et 2s (Figure 80).

1”:”2 (5—1.-’2)

-0.4
3 3.5 4 4.5 5 55 &

-0.5

-0.8

I {(mA.cm ")

-0.7

-0.8

-0.9

Figure 79 : Densité de courant en fonction de I'inerse de la racine carrée du temps lors de la
réduction du composé DS4, a un potentiel de 2,89v¢ Li */Li sur électrode de carbone vitreux,
pendant 0,1s.
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Figure 80 : Densité de courant en fonction du tempsrs de la réduction du composé DS4, a un
potentiel de 2,89 Ws Li */Li sur I'électrode de carbone vitreux, pendant 2s.

L’évolution du courant en fonction de I'inverse lderacine carrée de t est linéaire
sur des temps trés courts, de I'ordre de 0,3 secuit 112 = 1,83 §'%). Pour des temps
plus longs un écart a la linéarité est obtenu (f@@0).

A patrtir de la droite obtenue pour les temps coletsoefficient de diffusion du sel

de diazonium en solution a été calculé et estiBél&® cnt.s* & température ambiante
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

dans un milieu acétonitrile + TBA perchlorate (0,). Mette valeur est relativement
faible, comparativement a la valeur obtenue pour le cofgstecéne de 2,6 T0cnt.s*
dans lacétonitrile '°. Cette différence pourraient &tre associée a urunel
hydrodynamique du sel de diazonium solvatée redatant élevée. Pour les temps longs,

la pente de la courbe devient plus faible (Figwe 8

En utilisant des calculs théoriqgues de modélisatimiéculaire, la concentration
surfacique permettant un recouvrement de la surfsoe une couche compacte de
nitrophenyl est voisine de 1,2 1@nol.cm? (soit une densité de 7 moléculesHrii®. Si
'on admet que le substituant en para du carb@nddimaniére covalente a la surface de
I'électrode va se positionner préférentiellementppadiculairement a la surface de
I'électrode, la longueur de celui-ci va essentialb@t avoir un effet sur I'épaisseur du
film mais peu sur la surface prise par la moléeule surface de I'électrode. On peut donc
raisonnablement supposer qu’une couche compact@-duymeéthyle-2-oxyméthylene
éthane) phényl a, comme pour le nitrophenyl, unesite de 1,2 & mol.cm®. En
considérant que la réduction de la fonction diazoniest un processus mono-
électronique, ce recouvrement total correspond & [1€.cn?, soit & un nombre de
coulombs d’environ C pour notre électrode de diametre 3 mm. Il fauenqgtuie dans
ce cas, nous faisons I'hypothese que la surfack estrface géométrique de I'électrode,
nous n’avons pas tenu compte d’'une éventuelle iiggde surface qui pourrait modifier
les valeurs obtenues — néanmoins le polissageefifétbctrode doit permettre de réduire
significativement cette rugosité de surface. Pesrdépdts obtenus a partir du DS4, cette

guantité de coulombs est obtenue dés 0,3s.

Ainsi, il semble normal de ne pas avoir une déseise du courant en fonction de
l'inverse de la racine carrée du temps pour depsesupérieurs a 0,3s. En effet, outre
une forte diminution de la surface de I'électroigefilm formé modifie les phénomeénes
de transport et de transfert. Apres le dép6t d’'mmnocouche, le film va croitre par
réduction des fonctions aromatiques greffées gledtrode et par transfert d’électrons a
des molécules de sel de diazonium en solution éseptes dans le film. La réduction de
la fonction diazonium induit alors le greffage déumouvelle molécule aromatique
substituée sur la chaine aromatique en croissdhaes. ce mécanisme complexe ne peut
pas étre simplement limité par le transport de ématidans [I'électrolyte, d’autres
phénoménes limitants interviennent comme le trahsfélectron & travers le film en

croissance (que I'on ne peut pas considérer conapiee) et la diffusion des especes a
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

travers le film. De plus, le transport de matiéaasl|'électrolyte peut également évoluer,
avec la variation de I'épaisseur de la couche ffagibn, lors de la consommation du sel

de diazonium.

Pour des durées d’électrolyse longues, telles digg e nombre de coulombs
associé a la réduction du diazonium est de 160 @Cqut correspondrait & un film
composé d'une superposition d'une dizaine de mddécu’'éther aromatique. Des
épaisseurs d’'une dizaine de molécules ont égaleéténeportées dans la littérature lors

du greffage du nitrobenzéne via des fonctions dimzns!”.

lll. 3. 1. 2) Réponse électrochimique du complexe
Ru(NH3)s*" pour DS4.

Les propriétés électrochimiques des différents dilfarmés ont été évaluées par les
techniques électrochimiques présentées au paragliyh

1. Etude par voltammeétrie cyclique.

La réponse électrochimique par voltammétrie cyeiqdu Ru(NH)s** sur
I'électrode modifiée dépend de la durée du démbicalu nombre de coulombs échangés.
Un net élargissement de I'écart entre les pics ydlakion et de réduction et une
diminution des intensités des pics sont obtenissjier la durée du dépbt augmente, c'est-

a-dire avec l'augmentation de I'épaisseur du fiFig(re 81 et Tableau 20).

Le systéme électrochimique IRU' rapide sur carbone vitreux, avec A, de 68 mV,

est ralenti sur les électrodes modifiées. L'écafteeles potentiels de pics augmente avec
I'épaisseur du dépbt, en accord avec un systénpudesn plus ralenti, jusqu’a atteindre
un AE, de 250 mV pour un dépét d’'une dizaine de couckesialécules. Cette évolution
peut étre associée a une limitation du transpsteaspeces redox dans le film ou une
limitation du transfert de charge, en effet ces xdgahénoménes induisent un
ralentissement de la réaction électrochimign&,(augmenté) et une diminution des
courants de pics. Les courants de pic sont dimideé&5%, entre la réponse obtenue sur

électrode nue et celle obtenue sur une électrodifigm aprés 10s de dépot.
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Figure 81 : Influence de la durée du dépét sur lagponse électrochimique du couple RWRuU" (5mM)
dans LiNO;3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiépar réduction du sel de diazonium
DS4 (les marqueurs sont présents pour permettre diifférencier les courbes).

Tableau 20 : Ecarts entre les potentiels de pics ealeurs de densité de courant du pic de réductiote

Durée du dépbt (en s)

Quantité de coulombs
(en uC)

AE, (mV)

lic €n réduction

(mA.cm 72)

la réponse du couple RU/RuU" pour les différentes durées de dépéts effectuémeec DS4.

0 0,1 0,5 1 2 10
0 3,3 19 20 48 160
60 97 127 142 180 247
-0,179 -0,158 -0,168 -0,136 -0,147 -0,136
étude sur électrode

Afin de pouvoir expliciter les parametres limitantsne
tournante a été effectuée (cf chapitre 4 11.2). déf&rents voltamogrammes obtenus en

régime stationnaire pour une vitesse de 170 toin.sont donnés sur la Figure 82. Le

courant limite obtenu suite a un dép6t de 0,1sdesttique a celui obtenu sur électrode

nue. La présence d’'un film de faible épaisseur & @iencidence sur le transport de

matiere. Pour un film plus épais, obtenu apressl@pot, une diminution du courant
limite de diffusion d’environ 25% est obtenue, sunt une diminution du coefficient de

diffusion du RU'. De plus, les courbes obtenues sur électrodes figeslisont trés
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distordues indiquant une diminution significativeld constan de vitesse du transfert |

charge du couple F"'/RuU".

—a&— Cy nue

005 —e— Cv dépot D54 25

<01

_2)

I (mA.cm

-0.2

-0.3
2,5 26 27 2.8 29 3 31 3.2 33

E (V vs Li'/Li)

Figure 82 : Courbes de voltammétrie obtenues en régime statioaire pour une vitesse de balayage ¢
5 mV.s® et vitesse de rotation de I'électrode tournante d&70 tr.min™ (les marqueurs sont présent
pour permettre de différencier les courbes

La présence du film induit une modification dedaction de transfert de charge
ne se fait plus sur une électrode de carbone yitreais via le film probablement p
effet wunnel ou du fait de la présence d'un systért conjugué (lié a la structure d
molécules greffées, greffage via le cycle aromatigie la molécule) présentant t
conductivité électronique non nulle. Le transfeet charge par effet tunnel induit u
nete diminution de la constante de vitesse apparekoapp qui décroit de maniél

exponentielle avec I'épaisseur du film d, selompiessiol :

L‘fj,,l, = L‘”r.r',r;-(— Ad)

Equation 14
avecp le paramétre de I'effet tunnel® la constante de vitesse électrode de carbor

vitreux

Une constant@ de 0,2 A a été déterminée pour des multicouchagagements aryle

sur une électrode de carbone vitr{?Y,
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium

Afin de pouvoir évaluer la valeur de la constarppaaente, il nous faut déterminer

valeur K sur électrode nue et la valeur d

Une quantité de coulombs de 48 uC a été échangeddda réduction du DS4 poure
durée d'électrolyse de 2s. Sur carbone vitreuxrélaction de greffage d'un sel
diazonium a un rendement proche de 100%. En é¥fetllongueet al.'??, a déterminé
que 84% des fonctions diazoniums réduites étaimaftégs sur une surface de carb
vitreux, ce rendement est beaucoup plus faibldestHfOPG Highly Ordered Pyroltic
Graphit§. En tenant compte d’'un rendement de 84% et dugteEt9uC sont nécessair
pour former une monocouche, on peut estimer que gawépbt, environ 4 couches
(1-oxymeéthyle-2-oxyméthylene éthane) phényl ont été greffées arface de I'éectrode.
L’épaisseur d’une monocouche d'éthyle phényl aeétémé a 8,1 #2, contre 6,8 A pou
le méthyle phényl. En tant compte de la longueur des liaisor-C et (-O, on peut
estimer que la longueur d’'une monocouche c-oxyméthyle-2exyméthylene éthant
phényl est voisine de 13 A. L’épaisseur du fiimevht aprés 2s de dépdt est d

approximativement de 50 A, en fant I'hypothése que le dép6t est homog

A partir des données obtenues en régime statianhest possible de détermir
la constante standard de vites®, en déterminant le courant de transfe,) par la
méthode de correction de diffusion pwn transfert irréversible € < 0,9 4o (igo courant

limite de réduction de I'espéce oxydante; courant faradiquéey’

Equation 15
Les évolutions du courant corrigion) et du courant faradique)(en fonctiol de la

surtension -E°or (0U E%r st le potentiel standard de I'électrode) sont desmour ul

dépbt de 0,1s en présence de DS4 sFigure83.
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0.1
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—=—corr
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Figure 83: Evolution de ico et i en fonction de la surtension -E°r pour un dépét de 0,1s avec DS

En tracant le logarithme loor) en fonction de la surtension, on peut calcule

constante de vitesse standa’ pour E = Eg (Figure 82 sur I'électrode nue et sur |

électrodes modifiées a\ :

) . L‘l] nm "(F—F)']]
10g(Leorr) = loglig) — log(l + —e ’ i )
T,
Equation 16
i = —nl'K ' Cherp(—ongnf(E — L))
R
Equation 17

avec C, la concentration en espéce oxydaag le coefficient de transfert, f=F/RT, av

F la constante de Faday, R la constante des gaz parfaits et T la tahpé

——[0g [icorr)

42)

I (mA.cm

surtension (V)

Figure 84: Evolution de log(icrr) €n fonction de la surtension -E%g pour un dépét de 0,1s avec DS
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

A partir de ces données, une constarftelé 10° cm.s' a été obtenue pour la
réduction du RY en RU sur I'électrode nue, alors que des valeurs detantes R de
9.10* cm.§" et de 5.10 cm.s' sont obtenues pour une électrode modifiée pagpdtdie

0,1s et 2s respectivement.

A partir de la valeur de®kpour I'électrode nue et de d déterminées pourilom f
formé en 2s, une constantg,R de 4 1 cm.s" est obtenue. Les valeurs expérimentales
étant supérieures de plusieurs ordres de graniéguansfert de charge ne se fait donc pas
par effet tunnel pour des films de plusieurs coacldeK. Kariukiet al. ont observé le
méme phénomeéne pour des films de diéthylanififieL’étude de la topographie de leur
électrode modifiée a montré une rugosité de surfatsne de I'épaisseur de leur film, ce
qui signifie que localement seule une monocouchet @dre présente, ce qui peut
expliquer les constantes de vitesse obtenues expétdalement. La diminution de la
constante de vitesse peut donc s’expliquer paramsfiert de charge par effet tunnel si de
maniére locale une monocouche est présente a faceude I'électrode. On ne peut
cependant pas écarter le transfert de charge vieyldes aromatiques conjugués, ou une
diffusion de la sonde de ruthénium jusqu’au voigaéde I'électrode dans le cas d’un film
non parfaitement dense. Dans ce cas les défautsefiant la diffusion de la sonde
doivent étre relativement larges pour ne pas ieduie limitation importante du transport

de matiere.
2. Etude par SIE

Afin de compléter I'étude de voltammeétrie cycliggre séparant les phénomeénes de
transfert de charge et de transport de matiérepaessires d’'impédance électrochimique
ont été réalisées. En accord avec les mesuresl@enveétrie cyclique, nous observons
une nette évolution de la réponse par spectroschipiédance électrochimique, SEI, de
I'électrode avec une augmentation tres importaetéadésistance a moyenne fréquence
associée & la réaction de transfert de chardeémil (Figure 85). Cette augmentation de
résistance traduit une limitation de la cinétiqeela réaction électrochimique soit par le

transport de matiere et/ou le transfert d’électrons
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—=— Cy DépdtDS4 0,15
5000 —e— Cy Depdt D54 0,55
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4000 -
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Figure 85 : Influence de la durée du dépébt sur lagponse par SIE de la réaction électrochimique
Ru" /Ru" dans LiNO; (5M) au potentiel d’équilibre d’une électrode de arbone vitreux modifiée &
partir de DS4 (les marqueurs sont présents pour pemnettre de différencier les courbes).

Les parametres de chaque demi-cercle observé anmeyeequence pour chaque dépot
sont donnés dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Paramétres caractéristiqgues de la motigation des mesures effectuées par SIE de la
réponse du couple Rl /Ru" au potentiel standard sur des électrodes modifiéevec le DS4.

Durée du dépbt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10
Quantité de coulombs
0 3,3 19 20 48 160
(en uC)
R (Q) 420 1300 2800 3500 4900 8700
Capacité (uF.s *) 1 3 1,5 6 3 4
a 0,92 0,85 0,85 0,78 0,8 0,82
410" 410° 410° 210? 2102 3107

La résistance associée au transfert de chargetantied d’équilibre du couple RURU"
sur électrode nue est faible avec une valeur de @2&n accord avec un systeme

réversible.

La résistance de transfert de charge augmente d@mamportante avec I'épaisseur du
film, allant de 130@2 pour un dép6t réalisé en 0,1s pour un film nonvecant (avec une
guantité de coulombs associée au film deC3 inférieure a la valeur théorique calculée
pour un film couvrant, correspondant u8) a une résistance de 87Q0pour un film

comprenant une dizaine de couches.
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Contrairement a 'augmentation de la stance, on obtient une quasvariance de I
capacité de double couche. De ce fait, le tempactanistique de la réaction de trans
de charge augmente notablement avec I'épaissewtéddt, passant de 10* s* sur
électrode nue & enviror 10 " pour un film épais, indiquant une modification de
cinétique du transfert de charge, en accord avec clenclusions de I'étude p

voltammétrie cyclique en régime stationnz

La résistance de transfert de chargy) a la tension d’équilibre permet déterminer la
densité de courant d’échang, selon la relatio :

~RT

 nl'R,,

Equation 18

o

avec R la constante des gaz parfait, T la tempé&rauik, n le nombre d’électron mis

jeu et F la constante de Farac

La densité de courad’échange obtenue pour la réactior"' /RU' sur I'électrode nue e
de 0,9 mA.cr?, en bon accord avec la valeur déterminée a pdetr données de
voltammétrie cyclique en régime stationnaire, 065 mA.cn®. Sur les électrode
modifiées par des pots de 0,1s et 2s, les densités de courants digehdéterminées
partir des mesures d'impédance sont respectivedeeft3 mA.cr? et 0,07 mA.cr?, en
parfait accord avec les valeurs calculées via diétude voltammétrie cycliqu

respectivemeny = 0,2 mA.cn¥ et b= 0,09 mA.cn™.

Concernant la zone des basses fréquences, une @it est observée pour la répo
de I'électrode nue et pour les électrodes modifede=c un film de faible épaisseur.
comportement de type Warburg est lié au phéene de diffusion des ions. Pour «
films épais, la réaction de transfert de chargeedant plus lente, les phénoménes
diffusion sont décalés vers les plus basses frégsence phénomene est alors

observable dans la gamme de fréquences exf
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lll. 3. 1. 3) Etude du potentiel de réduction de I'eau
pour DS4.

L'une des propriétés attendues pour le film esti@aacer le potentiel de réduction
de I'eau, nous avons donc évalué I'impact du dépét film sur I'électrode vis-a-vis de

cette réaction.

Le courant de réduction de I'eau pour un potemtiginé est nettement diminué et ce des
0,1s de dépbt (Figure 86). Les écarts de potertdlaisnus pour une valeur de densité de
courant donnée, -1 mA.cmpour les différents films DS4 sont reportées Isliableau

22. Un écart de potentiel de 70 mV est obtenu ¢des de dépot, ce décalage passe a 320
mV pour un dépot de 10s, correspondant a approkiemaent une dizaine de couches. Si
on regarde les valeurs du courant, une trés fonéndtion est observée pour un méme
potentiel : la valeur de la densité de courant pourpotentiel de 1,8 Ws Li*/Li est
diminuée de plus d’un facteur 20 pour un dépét@e Plus le film formé est épais, plus

I'eau est réduite a un potentiel plus cathodique.

—— Y hue
—m— Cvy dépdtDS4 0,13
—+— Cy dépdt D34 053
—a— Cy dépdt D54 13
—— Cv dépdt D34 25
—»— Cv dépdt 0S4 10s

I (MmA.cm )

1 1.5 2 25 3

E (V vs Li/Li)

Figure 86 : Influence de la durée du dépét sur lagduction de I'eau dans LINQ (5M) sur une
électrode de carbone vitreux modifiée en présenceidel de diazonium DS4 (les marqueurs sont
présents pour permettre de différencier les courbgs
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Tableau 22 : Ecart entre le potentiel de réductiomle I'eau sur électrode modifiées et électrode nue
pour une densité de courant de -1 mA.ciet densité de courant de réduction pour E = 1,8 \& Li */Li
en fonction de la quantité de coulombs associéearBduction du DS4.

Durée de dépbt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10
Quantité de coulombs
0 3,3 19 20 48 160
(en pC)
Ecart de potentiel
AE (mV) pour 0 70 110 114 190 320
-1 mA.cm 2,
I (mA.cm 2) pour
-7 -1,8 -14 -1,2 -0,74 -0.34
E=1,8Vyvs Li"/Li.

Outre le déplacement du potentiel de réduction 'dau] l'allure du mur de
réduction dépend de la présence du film et de paisgeur, pour des durées de dépbt
inférieures ou égales a 1s, on observe une cirgtigula réaction de réduction de I'eau
ralentie, le courant augmente moins vite avec lermi@l que sur électrode nue, cette

évolution pourrait étre associée a une limitatiartrdnsport de matiere.

Pour des dépbts de 2s et 10s, le comportemerdgsautre, la réaction a lieu pour
un potentiel inférieur de 190 mV et 300 mV respastient a celui obtenu sur électrode
nue, mais a partir de ce potentiel la cinétiqueédetion est rapide (le courant augmente
fortement avec le potentiel), la réaction de réiductde I'eau est dans ce cas un

phénomene fortement activé.

Le potentiel de réduction de I'eau dépend tresfoent de la nature de la surface
de I'électrode, du fait d’étapes d’adsorption/dgtion de I'hydrogéne lors du mécanisme
de réduction. Le greffage de molécules organiquda aurface du carbone vitreux,
modifiant I'état de surface, induit une modificatiales phénomenes d’adsorption,

diminuant la cinétique de réduction de I'eau.

165



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

lll. 3. 1. 4) Réaction de réduction du sel de diazonium
DC1.

Nous allons, dans un premier temps, comparer leprigtés obtenues avec les
composés mono-diazonium, le DC1 et le DS4 puis Boatuerons les résultats obtenus
avec les sels de diazonium di-fonctionnels afinntettre en évidence l'impact d’un

double greffage de la molécule lors de la formatiarfilm.

L'allure générale de la courbe i = f(t) est idenggpour les deux composés
monofonctionnels, avec une diminution trés rapiedadvaleur du courant en fonction du
temps (Figure 87). Les valeurs de courant obteaues le DC1 sont cependant environ

deux fois plus faibles, ce qui peut s’expliquer [@awaleur de potentiel choisie pour le

dépét.

Temps (s)

0 0.5 1 - <

-0.2

-0.4 ——DC1 25
—m— D34 2s

-0.6

I (mA.cm ™)

-0.8

14

Figure 87 : Densité de courant en fonction du tempsrs du dép6t d'un film avec DC1 (E = 3,14 Ws
Li */Li) et DS4 (E = 2,89 Ws Li */Li) pendant 2s.

Les quantités d’électrons échangés pour les differélms sont, de ce fait, plus

faibles pour le DC1, induisant I'obtention de filpisis minces (Tableau 23).

Tableau 23 : Quantité de coulombs (en uC) pour ladifférentes durées de dépbt pour les sels de
mono-diazoniums DC1 et DS4.

Durée de
DS4 3,3 19 20 48 160
DC1 3 16 17 19 43 152
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Sur la Figure 88 est représentée I'évolution duaatuen fonction de l'inverse de la
racine carrée du temps pour les temps courts. fem, efu fait du recouvrement de la
surface, le mécanisme de réduction des sels derdiam devient tres complexe pour les
durées supérieures a quelques dixiemes de seconaee discuté précédemment. Nous
obtenons, comme pour le DS4, une droite pour depgénférieurs & environ 0,2s (7t
= 2,23 §/3). La valeur de la pente est voisine de celle ai#epour le DS4 et permet

d’estimer la valeur du coefficient de diffusion@vizgon 2 10° cnt.s?, valeur identique a

celle obtenue pour le DS4.

1ﬂ112 (S-‘Hz)

-0.2
* CvdepftDC12s
= a4 CwdepttDs401s
£
@ 04
<
£
-06
iy,
08 iy

-1

Figure 88 : Evolution de la densité de courant erohction de la racine carrée du temps lors de la
réduction du DC1 pendant 2s (partie de la courbe dbnue pour les temps courts) (E = 3,14 Vs
Li*/Li) et DS4 pendant 0,1s (E = 3,29 Vs Li*/Li) sur électrode de carbone vitreux.

lll. 3. 1. 5) Réponse _électrochimique du _complexe

RU(NH»)6>* sur une électrode modifiée par

le DC1.

1. Etude par voltammeétrie cyclique.

L'étude par voltammétrie cyclique de la réponsetétehimique du Ru(Ngs" a été
menée sur les différentes électrodes modifiées svdaC1 (Figure 89). Comme pour
I'étude avec le DS4, une augmentation de I'écastpigentiels de pics et une diminution
du courant de pics sont obtenues les valeurs spurtées dans le Tableau 24 et

comparées a celles mesurées pour la réponse du Rg{\stir des électrodes modifiées
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a partir du DS4. L’évolution de la réponse éledtinique du Ru(NH)s>* est cependant
beaucoup moins notable sur les électrodes modifiéesle DC1, avec des écarts de
potentiel de pics ne dépassant pas les 100 mVdesudurées d’électrolyse de 0,1s a 10s.
Par exemple, pour des quantités de coulombs gdesiigques, environ 4QC, le film
DS4 induit un ralentissement de la cinétique detigm RU'/Ru' important, avec un
écart de potentiel de 180 mV contre 90 mV pouilhe DC1. Par contre la diminution du
courant de pic est quasi équivalente, avec unendiion de 20% environ. Pour une durée
de 40s (nombre de coulombs de 152 pC), une nettéutiévo de la réponse
électrochimique de la sonde est obtenue, avec art e potentiel de 265 mV et une
nette diminution des courants de pics. Pour ce @frais, on retrouve un comportement
similaire a celui obtenu pour I'électrode modifeéeec le DS4 avec une durée de dépbt de
10s. Pour les deux composés monofonctionnels, potdBune dizaine de couches est
nécessaire, pour ralentir notablement la cinétigiexydo-réduction du complexe
RU"/RU".

Cv nue
—— Cv dépotDC10,1s
0.15 Cv dép6t DC1 0.5
——— Cv dépdtDC1 1s
——— Cv dépot DC1 25
0.1 —— Cv dép6tDC1 10s
—— Cv dépstDC1 208
0,05
o
£
o 0
<
£
= .0.05
20,1
0,15
0,2
-0.25
26 2.8 3 3.2 34 26
E (V vs Li*/Li)

Figure 89 : Influence de la durée du dépét sur laégponse électrochimique du couple RWVRu" dans
LiNO 3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiépar réduction du sel de diazonium DC1.
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Tableau 24 : Ecarts entre les potentiels de pics edleurs de densité de courant du pic de réductiote

la réponse du couple RU/Ru" pour les différentes durées de dépbts effectuéesea le DC1 et le DS4
Durée du dépdt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10 40
DS4
Quantité de coulombs (en uC) 0 3,3 19 20 48 160

142 180 247

AE,(mV) 60 97 127
Densité de courant de pics (mA.cm -0,179 | -0,158 | -0,168 | -0,136 | -0,147 | -0,136
DC1
Quantité de coulombs (en  uC) 0 3 16 17 19 43 152
AE (mV) 60 70 80 100 90 90 265

-0,19 | -0,18 | -0,17 | -0,14

-0,23 | -0,20 | -0,16

Densité de courant de pics (mA.cm )

L’étude en régime stationnaire, pour une durée é@dde 0,1s a été réalisée et présentée

Figure 90
0
—&— Cv nue
—&— Cv dép6t DC1 0,1s
-0.05 —— Cv dépot DS4 0,1s
-0.1
K
5
< -0.15
E
-0.2
-0.25
03
25 2.6 27 2.8 29 3 31 32 3.3
E (V vs Li*/Li)

Figure 90 : Courbes de voltammétrie obtenues en rége stationnaire pour une vitesse de balayage de
5 mV.s' et une vitesse de rotation de I'électrode tournastde 170 tr.min’".

Pour une durée de dépdt de 0,1s, le transfert deyem’est pas modifié par rapport a celui
obtenu sur électrode nue, contrairement a ce quolgenu avec le DS4 pour une méme
quantité de coulombs, la constanfedste inchangée avec une valeur dé& df.s*. La faible
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guantité decoulombs échangée n’induit qu’'un recouvrement @lartie la surface
permettant une cinétique de réduction rapide d&.Rine diminution du transport de
matiére est observée, le courant limite assocéraduction du Rl est inférieur de 10%
environ sur électrode modifiée comparativement @uieest observé sur électrode nue.
Cette diminution du transport de matiére n'a pasaitgervée avec le DS4 pour une
méme quantité de coulombs échangée lors de latiédutdes sels de diazonium. La
différence de polarité entre les deux films forrmpésrraient étre une explication de cette
différence, le film issu du DS4 étant plus polait®,diffusion de la molécule Ry

molécule polaire, serait moins affectée.
2. Etude par SIE.

Dans le Tableau 25 sont rassemblés les résultatsdsures effectuées par SIE sur
la réponse du couple BIRU" sur les différentes électrodes modifiées par réoluau
DC1. Les valeurs des résistances associées auemtams charge sont nettement
inférieures a celles obtenues sur électrodes néedifipar le DS4. Des évolutions
similaires sont cependant observées, avec une augioa lente de la résistance de

transfert avec la durée du dépo6t et une quasiienves de la capacité de double couche.

Pour une durée de dép6t de 0,1s, la résistancanmidrt de charge n'augmente que trés
faiblement par rapport a celle obtenue sur éleetnoge en accord avec les mesures de
voltammeétrie cyclique en régime stationnaire, auee invariance de la constante de
vitesse standard’k Le temps caractéristique du transfert de chamediminue que
[égerement pour des durées de dépbt inférieuresgales a 10s, indiquant une faible
modification du transfert de charge.

Des différences notables, en termes de résistamtanisfert et de temps caractéristique
du transfert de charge du complexe de ruthéniungélsgtrode modifiée par le DC1 ou le
DS4, sont observées pour une quantité de coulomistng de 40uC. La présence du
film DS4 sur I'électrode induit un ralentissemeertibcoup plus important de la cinétique
de transfert de charge ®(RU'. Les valeurs de densité de courant d’échange tént é
déterminées a partir des résistances de transéerthdrge obtenues pour ces deux
systémes en utilisant 'Equation 18. Des valeurslefesité de courant d’échange de 0,28
mA.cm? et 0,07 mA.crif sont respectivement obtenues sur une électrodéiéeopar un
film issu de DC1 et un film issu de DS4.
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L'écart observé sur la cinétique de transfert dargd peut étre associé au fait que pour
une méme quantité de coulombs, soit un méme noudreouches de molécules, les
films issus de DS4, du fait de la présence destifum éthers, soient plus épais que les
films issus de DC1. En effet en utilisant les longsedes différentes molécules, on peut

estimer I'épaisseur d’un film comprenant 4 couchescomposé a environ 5 nm pour le

(1-oxyméthyle-2-oxyméthylene éthane) phényle (FD®4)environ 3 nm pour le

meéthoxyphényle (FDC1). Cette épaisseur plus élevaelpd-DS4 a un effet négatif sur

le transfert de charge, via un processus par &ffatel (dans le cas de défauts dans le

film) ou via le film.

Tableau 25 : Paramétres caractéristiques de la moligation des mesures effectuées par SIE de la

réponse du couple Rl /Ru" au potentiel standard sur des électrodes modifiéevec le DC1.

Temps de dépbt (en s) 0 0,1 1 2 10 40
Quantité de coulombs
(en kO) 0 3 17 19 43 152
Re (Q) 300 380 430 1030 1290 9700
Capacité (uF.s *) 0,6 2 2 2 0,6 1,5
a 0,92 0,87 0,83 0,92 0,90 0,81
210" 6 10™ 710" 210" 810" 110?
lll. 3. 1. 6) Etude du potentiel de réduction de l'eau

our le DC1.

Comme pour le DS4, nous avons évalué I'impact ddidéjpin film sur I'électrode

vis-a-vis de la réaction de réduction de I'eau.Higure 91 représente la réduction de

'eau dans LINQ (5M) pour les différents dépots effectués surebélode de carbone

vitreux.
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Figure 91 : Influence de la durée du dépét sur lagduction de I'eau dans LiINQ (5M) sur une
électrode de carbone vitreux modifiée par réductioru sel de diazonium DCL1.

Tableau 26 : Ecart entre le potentiel de réductiomle I'eau sur électrodes modifiées et électrode nue
pour une densité de courant de -1 mA.ciet densité de courant de réduction pour E = 1,8 Vs Li*/Li
en fonction de la quantité de coulombs associéeareduction du DC1.

Temps de dépbt (en s) 0 1 2 10 20
Quantité de coulombs
0 17 19 43 152
(en HC)
Ecart de potentiel
1200
AE (mV) pour . 0| 70 | 110 | 114

(pour i = -0,3 mA.cm™)

-1 mA.cm 2

I (mA.cm 2) pour
-71-18|-141-12 -0,04

E=1,8Vvs Li'/Li.

Pour des temps de dép6bt inférieurs ou égaux aub@sfaible diminution du potentiel de

réduction de I'eau est obtenue (Tableau 26), auemaximum 100 mV d’écart pour une
densité de courant de -1 mA.énPar contre pour une quantité de coulombs élalee,

150 uC, un décalage vers les potentiels cathodiguesrngsrtant est obtenu, avec une
valeur de 1200 mV pour une densité de courant @er®.cm?. Afin d’obtenir un film

passivant vis-a-vis de la réduction de I'eau, Im fi’'une dizaine de couches ou un film
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ayant pour valeur moyenne une dizaine de couchmbleetre nécessaire pour limiter la
diffusion de l'eau et/ou ralentir la cinétique dansfert de charge. L'eau étant une
molécule petite, elle peut plus facilement diffuset’intérieur du film que la sonde

Ru(NHs)e>".

1. 3. 2. Sels di-fonctionnels.

Le DS2 comprend deux fonctions diazoniums et urifrpotyoxyéthyléne comprenant 3
atomes d’'oxygene. La comparaison des résultatsobtavec ce sel de diazonium et le
DS4 va nous permettre d’étudier I'influence d’'uefege par les deux extrémités de la

molécule, sur la cinétique de dép6bt et sur lesnpFtgs électrochimiques du film.

Mo Ns' My Mg

o ™" /\/D\)\/DW/\/D
b)

a)
Figure 92 : Molécule des sels de diazonium DS2 @)DS3P (b).

lll. 3. 2. 1) Réaction de réduction du sel de diazonium

DS2.

L’allure générale de la courbe i=f(t) (Figure 93¢gente une diminution rapide du

courant avec le temps tout comme pour les compusés-fonctionnels.

temps (s)
0 0,1 0.2 0.3 0.4 05 0.5 0,7

-0.2

04

-2

I (mA.cm )

-06

-0.8

-1.2

Figure 93 : Densité de courant en fonction du tempsrs de différentes durées de dépdt d'un film avec
DS2 (E = 2,94 Ws Li */Li).
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Les quantités d’électrons échangés pour chacudéjsss effectués sont données dans le
Tableau 27.

Tableau 27 : Quantité de coulombs (en uC) pour ladifférentes durées de dépbt pour DS2.
Temps de dépbt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 10

Quantité de coulombs
0 4.4 12,5 13 14 48

en puC

Si nous comparons la cinétique des dépots obteracsla DS2 et le DS4, I'évolution du
courant en fonction du temps, pour des durées pétdeés courts, de I'ordre de 0,1s, est
équivalente pour la réduction des deux composés;qudre pour des durées supérieures,
la décroissance en courant est nettement plus tengerpour la réduction du DS2.

Pour des durées inférieures a 0,1s, la valeur dwaob est limitée par le transport de
matiére, comme en atteste I'évolution linéaire al@dleur de courant avec “4t(Figure
94). La pente de la droite nous a permis de détenmia valeur du coefficient de
diffusion, qui vaut 3.18 cnf's?, valeurs peu différentes de celles obtenues Emuséls
de diazonium monofonctionnels. Par contre, déddwtion d’'une monocouche (durée de
dépbt voisine de 0,3s), le courant va dépendrepdgwiétés du film, et le courant n'est
plus limité, comme déja discuté pour les autres del diazonium (Figure 95), par le
transport de matiere dans I'électrolyte. La dimimmtimportante du courant pour le DS2
pourrait étre associée a des contraintes présestesein du film liées au greffage de la
molécule par ces deux extrémités. Ces deux pointgrefiéage limitent fortement les
degrés de liberté de la molécule, ce qui pourraipécher I'arrangement des cycles
aromatiques et limiter le transfert de charge eidilim. De plus, la molécule va couvrir
plus rapidement la surface de I'électrode. En eajfetfée a la surface de I'électrode par
ses deux extrémités, les substituants des cyctematiques vont sans doute se mettre
parallélement a la surface de I'électrode aveceaouvrement important de la surface. Il
n'est pas a exclure également qu'un film compadt aotenu, et que le transport de

matiere a travers le film deviennne un phénomeangadnt.
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Figure 94 : i=f(t*?) lors de la réduction du composé DS2 (E = 2,94V Li */Li) et DS4 (E = 3,29 Ws
Li */Li) sur I'électrode de carbone vitreux, pendant Q1s.
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Figure 95: i=f(t"/?) lors de la réduction du composé DS2, & un potegtide 2,94 Ws Li */Li sur
I'électrode de carbone vitreux, pendant 0,1s et 10s

Les propriétés électrochimiques des dépbts oné\&liées comme précédemment
par voltammétrie cycligue en régime stationnaire won, et par spectroscopie

d'impédance
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lll. 3. 2. 2) Réponse _électrochimique du _complexe

Ru"/Ru" pour le DS2.

1. Etude par voltammeétrie cyclique.

L'étude par voltammétrie cyclique de la réponsetébehimique du composé Ru(M*

a été effectuée sur les différentes électrodesfidedipar les films issus de la réduction
du DS2 (Figure 96). Tout comme pour les composésorfionctionnels, une diminution
de la densité du courant de pic est observée ginign élargissement de I'écart des

potentiels de pic (Tableau 28

0.15 —— Cyv nue
—B— Cyv depdtDS2 015
—— Cy dépdtDS2 055
01 —a— Cy dépdtDS2 0,7s
' —— Cv dépdtDS2 1s
—¥— v depdtD32 105
0,05
ET‘F-"-\
£
<
< 0
E
0,05
-0
0,15
-0.2
2.6 2.8 3 3.2 34 ]
E (V vs Li*/Li)

Figure 96 : Influence de la durée du dépét sur laéponse électrochimique du couple RWRu" dans
LiNO 3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiépar réduction du sel de diazonium DS2.

L’effet sur leAE, et sur la diminution des courants de pics est phprtant pour
une méme quantité de coulombs associée au dépipacativement au DS4. En effet,
pour une quantité de coulombs d’environ ), des écarts de potentiel de 180 et 360 mV
sont obtenus pour l'oxydo-réduction du "RRU' sur les électrodes modifiées
respectivement par les films FDS4 et FDS2. La diniim du courant de pic est elle aussi
plus importante suite a la modification de I'élede par la réduction du DS2. Afin
d’évaluer I'effet de la présence des dépbts dessfile DS2 sur le transfert de charge et
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sur le transport de matiere, une étude par voltaneren régime stationnaire (cf chapitre

4 11.2) a été réalisée (Figure 97).

Tableau 28 : Résultats de l'influence de la duréewddép6t sur la réponse électrochimigue du couple
Ru" /Ru" dans LiNO; (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiépar réduction de DS2 et

DSA4.
Temps de dépbt (en s) 0,1 0,5 0,7 1 2 10
DS2
Quantité de coulombs en 4.4 12,5 13 14 48
=N (11\%)] 104 141 206 309 434
lic €n réduction (mA.cm - -0,156 | -0,152 | -0,120 | -0,110 -0,120
DS4
Quantité de coulombs en 3,3 19 20 48 160
AE, (mV) 97 127 142 180 247
Iic €n réduction (mA.cm - -0,158 | -0,168 -0,136 | -0,147 | -0,136

—&—Cv nue

—=®— Cv dépot DS2 0,1s

005 —¢— Cv dépot DS2 1s
—e— Cv dépét DS2 10s

-0.1

o
£
©
< 015
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25 26 27 2.8

E (V vs Li"/Li)

Figure 97 : Courbes de voltammétrie obtenues en rége stationnaire pour une vitesse de balayage de
5mV.s' et une vitesse de rotation de I'électrode tournasetde 170 tr.min'.

A partir des données de courant corrigées du cowmrdiffusion, les constantes
standard de vitesse ont été déterminébs %10* cm.s' pour un dépét de 0,15}k 7.10
* cm.s! pour un dépét de 1s etk 2.10% cm.s! pour un dépét de 10s. La valeur obtenue

pour un dép6t de 10s est inférieure & celle obt@owe le DS4 (5.10 cm.$%) pour une
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quantité de coulombs voisine. De plus, le transgertatiére est fortement diminué par
la présence du film, plus I'épaisseur du film augteeplus le courant limite est faible. La
diminution de la vitesse de diffusion du'Rest beaucoup plus importante & travers les

films FDS2 que ce qui est observeé pour les filmSE@t FDC1.
2. Etude par SIE

Toujours pour compléter I'étude par voltammétriecligue en séparant les
phénomenes de transfert de charge et de transpanatiére, des mesures d’'impédance
électrochimiques ont été réalisées. Comme précédetnmeus constatons que la
présence d’'un film issu du DS2 provoque une nettduéon de la réponse par SIE, avec
une forte augmentation de la résistance a moyerugidnce associée a la réaction de
transfert de charge RURU'. (Figure 98). Ceci traduit une limitation de laegise de la

réaction électrochimique par le transport de matefou le transfert d’électrons.

1,2 10*
25 Hz

110" e

3000
7" (Q)
6000

—4—Cv nue

—m— Cy depdt D32 0,15
—e— Cvy depdt D52 0,55
—&— Cy dépdt DS2 0,75
—— Cv dépdt DS2 15
—»— Cvy dépdt D52 105

4000

2000

0 5000 1 10* 15 10* 210* 2510*

Figure 98 : Influence de la durée du dép6ét sur lagsistance de transfert de charge du couple
Ru"/Ru" dans LiNO; (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiéa partir de DS2.

Dans le Tableau 29 sont présentées les caraa@agstdu transfert de charge pour chaque
durée de dépot fait avec DS2 & 2,948\ */Li.
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Tableau 29 : Résultats des mesures effectuées pdE Sur les différents films obtenus avec DS2.

Durée du dépbt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 10
Quantité de coulombs
0 4,4 12,5 13 14 48
(en pC)
R (en Q) 400 2000 | 3400 | 9500 | 13000 | 23000
Capacité (uF.s *) 0,6 3 3 3 2 4
a 0,91 0,86 0,86 | 0,81 | 0,81 0,85

210%16,510%] 1102|3102 | 3102 | 91072

La résistance de transfert de charge augmente de&mamportante avec I'épaisseur du
film, allant de 2 K pour un film de 3,5 uC a plus de 28 lpour un film de 47 pC.

Contrairement a 'augmentation de la résistancesalgacité de la double couche reste
stable ce qui entraine 'augmentation du tempsctératique de la réaction de transfert
et nous indique une modification de la cinétiqudrdasfert de charge. Ce résultat est en
accord avec I'étude par voltammeétrie en régimeaastatire. Des résistances supérieures
a 1 kQ (70 Q.cnr) sont obtenues pour des films peu épais corregpisd une ou deux

couches.

Une forte évolution de la résistance de transfertliarge, augmentation d’'un facteur 4,
est obtenue entre 10 et 14 uC, correspondant audedités de coulombs nécessaires a la
formation d’une ou deux couches, ce qui montregbmiance des premiéres couches sur
la cinétique de transfert de charge. Au vue defgreifices importantes obtenues sur la
réaction de transfert de charge, il semblerait m&'monocouche soit plus couvrante que
pour un sel de mono diazonium induisant ainsi uradifitation du mécanisme de
transfert, la réaction n’ayant plus lieu a la scefau carbone vitreux mais via le film. Le
caractére couvrant de la couche pourrait étre feéqrar la morphologie du film avec les
deux extrémités de la molécule greffées sur I'ébelet de carbone. En effet, une
évolution aussi importante n’a pas été observée lgsuilms obtenus a partir de sels de

diazonium monofonctionnels.

Pour une quantité de coulombs donnée, voisine dgCq0a résistance de transfert de
charge est beaucoup plus élevée sur 'électrodefidegbar le film DS2 que par le film
DS4. Les valeurs de courant d’échange ont été léalsua partir de ces valeurs de

résistances de transfert de charge en utilisagu#iton 9. Sur une électrode modifiée
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avec le DS2, la densité de courant d’échange e8t@&mA.cnf contre 0,07 mA.cif
sur une électrode modifiée par le DS4, en accoat an ralentissement important du
transfert en présence du film issu de DS2 et lésuvs obtenues en régime stationnaire
avec respectivement 0,04 mA.éret 0,09 mA.crif. Un ralentissement du transfert de
charge avait également été observé lors du dépditndy(cf 111.3.2.1). Comme discuté
précédemment, le greffage de la molécule polyétieerces deux extrémités pourrait
induire un recouvrement plus important de la serfanoins de molécules au gndonc
plus de couches pour une méme quantité de couldddglus il existe sans doute des
contraintes internes dans le film qui pourraiem¢ @hibant pour le transfert de charge,
que celui-ci soit lié a la réduction du sel de di@iam ou & la réponse du Ru(if*. Le
fait d’obtenir un film plus couvrant, avec un nomlate couches plus important (pour une
guantité de coulombs donnée) peut également exgligudiminution du transport de

matiére du RY dans le film.
lll. 3. 2. 3) Etude du potentiel de réduction de l'eau
pour DS2.

Nous avons observé l'influence de la durée de dépobta réduction de I'eau dans

LiINO3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifi@eDS2 (Figure 99).

2

| (mA.cmAQ)

—e— Cy nue
—8— Cy depdt D32 015
—— Cy dépdt D32 055
—a— Cy depdt D32 075
—— Cy dépdt D52 1s

—— Cvy depdt D52 10s

-10
1.4 1.6 1.8 2 2.2 24

E (V vs Li*/Li)

Figure 99 : Influence du temps de dép6t sur la rédiion de I'eau dans LING; (5M) sur une électrode
de carbone vitreux modifiée en présence de DS2.

Comme pour les autres dépots, un décalage du patassocié a la réduction de

'eau est observé. Si 'on compare les résultaterals pour le DS2 et le DS4, pour une
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méme quantité de coulombs (CC) le décalage en potentiel est équivalent avec
respectivement 190 mV et 180 mV sur les électradedifiées avec les films FDS4 et
FDS2. Pour obtenir des décalages en potentiel irgpisr avec le FDS4 et le FDC1, |l
faut déposer des films beaucoup plus épais (canesmt a un dép6t d’environ 15(C).
Pour le DS2, nous n'avons pas effectué de tel dépdait du ralentissement important

du transfert de charge pour des films de quelqaeshes.

Outre le décalage en potentiel de la réductionadai) le courant de réduction de
'eau augmente moins vite avec le potentiel queéteetrode nue, ce phénomene a déja
été observé dans I'étude du DC1 et du DS4. Cetteitmolindique une diminution de la
cinétique de réduction de I'eau due a la présencird, liee sans doute au transport de

matiere.

L'incidence de la nature du film sur la vitessetdmsfert de charge du systeme
RU"/RU" n’est pas observée pour la réduction de I'eaue@hfftérence de comportement
pourrait étre attribuée a la taille des moléculesncernées par les réactions
électrochimiques, RIRU" étant de taille plus élevée que I'eau. Les meseffestuées
montrent que le Ru(NE®" se réduit avec une modification importante dudfar de
charge. Une modification des phénomeénes de trandpomatiere dans le cas de films
épais ou couvrant a également été mise en éviderceomplexe Ru(Nbe" avec sa
sphére de solvatation étant tres volumineux, lem fiformé a [linterface
électrode/électrolyte ne permet pas une diffusapide sur toute I'épaisseur du film. La
réponse du ruthénium va donc dépendre de I'épaiskeilm et de sa compacité, d’'ou
les différences observées pour les électrodes medifivec le DS2 et le DS4. Par contre,
'eau étant une molécule de trés petite taillediffasion rapide a travers le film peut étre
envisagée. De plus, les films FDS4 et FDS2, commehtous deux des fonctions
polaires, motifs oxyéthylénes, perméables a I'tauréduction de I'eau peut donc avoir
lieu, de ce fait, apres diffusion de I'eau a travier film, proche de linterface d’ou des

décalages en potentiel équivalents pour les élbetranodifiées avec le DS2 et le DS4.
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Tableau 30 : Ecart entre le potentiel de réductiomle I'eau sur électrodes modifiées et électrode nue
pour une densité de courant de -1 mA.cihet densité de courant de réduction pour E = 1,8 Vs Li*/Li
en fonction de la quantité de coulombs associéearkduction du DS2.

Temps de dépbt (en s) 0 01| 05 | 07 1 10

Quantité de coulombs (en uC) 0 44 | 125132 | 14 | 48

Ecart de potentiel AE (en mV)

5 0 45 61 | 110 | 182 | 166

pour -1 mA.cm °

| (mA.cm ) pour E=1,8V vs
Li*/Li

-71(-23|-21|-16 |-10|-11

lll. 3. 2. 4) Réaction de réduction du sel de diazonium
DS3P.

Afin d’augmenter I'hydrophobicité du film, les ué# oxyéthylénes ont été remplacées
par des unités oxypropylénes. Nous allons donc eoenglans ce paragraphe le dépot et
les propriétés électrochimiques des électrodes fidedi par le DS3P et le DS2. Ces

molécules different de par la nature de l'unitévatante, mais toutes les deux présentent

deux motifs diazoniums par molécule (Figure 100).

+

M M.

NVVNY

Figure 100 : Molécule du sel de diazonium DS3P.

Comme pour les autres diazoniums, le courant decti@&duest proportionnel a
l'inverse de la racine carrée du temps de dépbt des durées n’excédant pas quelques
dixiemes de secondes. Le coefficient de diffusiétedniné a partir de la partie linéaire
de la courbe i=f(11%) est voisin de 1.1®cnf.s?, valeur Iégérement inférieure a ce qui a
été obtenu pour les autres composés. Cette faiffiratice pourrait étre associée a la
différence de volume hydrodynamique des sels deodiam, le DS3P étant la molécule
la plus volumineuse du fait de la présence despgmments méthyles et des trois unités
oxypropylénes. En ce qui concerne I'évolution glebdu courant en fonction du temps,
la décroissance en courant observée pour le DS3Posine de celle obtenue pour le

DS2, donc plus rapide que les décroissances olesepadir les sels de mono diazoniums.
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Les quantités de coulombs associées a la rédudtiddS3P sont données sur le Tableau
31 et comparées a celles obtenues pour le DS2. Codiscaté pour le DS2, ce
comportement pourrait étre associé a la morpholdgiéilm. Les deux extrémités de la
molécule étant greffées a la surface de I'électramerecouvrement tres efficace de la
surface pourrait étre obtenu pour de faibles gtémtle courant échangées.

Tableau 31 : Quantité de coulombs (UC) pour les diérentes durées de dép6t pour DS3P et DS2.

Durée de dépdt

(ens)
DS3P 0 3,2 6,5 11
DS2 0 4.4 12,5 14

lIl. 3. 2. 5) Ru(NH3)s>" pour DS3P.

1. Etude par voltammétrie cyclique.

Les dépbts obtenus avec le DS3P induisent un isdemtent trés élevée de la cinétique
d’oxydo-réduction de la sonde Ru(Mkf* (Figure 101 etTableau 32). Pour un dépét de
13 pC seulement, une extinction compléte de la ¥®dn Ru(NH)s®>" est obtenue. Si on

compare cette réponse a celles obtenues avec leeDB2DS4, pour des quantités de
coulombs équivalentes, les différences sont nadapleur ces derniers I'écart entre le pic
de réduction et le pic d’'oxydation est nettemensghible avec seulement une centaine
de mV avec le DS4 et entre 100 et 200 mV avec [2. DBoutes les durées de dépbt non
pas été réalisées pour tous les sels de diazoniivans leur vitesse de recouvrement

d’'ou les cases grisées dans les tableaux).
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—m— Cv dépdt DS3P 0.1s
015 —=— Cv dép6t DS3P 0,55
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Figure 101 : Influence de la durée du dépét sur leéponse électrochimique du couple RU/Ru" dans
LiNO 3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiépar réduction du DS3P.

Tableau 32 : Comparaison de l'influence de la durédu dépbt sur la réponse électrochimique du
couple RU"/Ru" dans LiNO; (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiépar réduction des
sels de diazonium DS3P et DS2.

Durée du dépdt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10
DS3P
Quantité de coulombs (en uC) 0 3,2 6,5 11 14,8
signal
AE,(mV) 68 135 187 373
trés large
lpic €n réduction (mA.cm  ?2) -0,219 | -0,135 | -0,113 | -0,137 -0,087
‘ DS2
Quantité de coulombs (en uC) 0 4,4 12,5 14 48
AE, (mV) ‘ 78 104 141 309 434
loic €n réduction (mA.cm 2 -0,180 | -0,156 | -0,152 | -0,110 -0,120
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2. Etude par SIE.

L’étude par SIE, nous a permis de quantifier I'effes films issus du DS3P sur la
cinétique de la réaction BIRU'. La résistance de transfert de charge augmerse tré
rapidement avec la durée du dépbt en accord agemadelifications notables observées
par voltammétrie cyclique. La résistance de trahsde charge est significativement
augmentée en utilisant des sels de di-diazoniunpagticulier le DS3P, pour une méme
guantité de coulombs, la résistance obtenue avED &8P est plus de 2 fois supérieure a

la résistance obtenue avec le FDS4, et 10 foisrwwé a celle obtenue avec le FDCL1.

Du fait de la morphologie du dép6t avec des sulastis de la molécule contraints
de se mettre parallelement a la surface de I'@detrle recouvrement de I'électrode
pourrait étre obtenu pour des quantités de couldmelsicoup plus faibles que ce qui a
été déterminé pour le nitrophényl. Les fortes éwohs de la résistance de transfert de
charge pour des durées de dépdt de 0,1€;,3emble indiquer que le dépbt deviendrait

couvrant des ces faibles quantités de coulombs.

110
—e— v nue
2000 —8— Cy dépdt DS3P 0,15
—e— Cv dépdt DSAP 0,55
6000 —a— Cy dépdt D33P 15

1510* 2 10*

Figure 102 : Influence de la durée du dépbt sur legsistance de transfert de charge du couple
Ru" /Ru" dans LiNO; (5M) d'une électrode de carbone vitreux modifiée partir de DS3P.

Dans le Tableau 33 nous avons rassemblé les r&soléenus par SIE sur les films
FDS3P.
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Tableau 33 : Paramétres caractéristiques de la motigation des mesures effectuées par SIE de la
réponse du couple Rl /Ru" au potentiel standard sur des électrodes modifiéevec le FDS3P.

Durée du dépbt (en s) 0 0,1 0,5 1 2

Quantité de coulombs

0 32 | 65 | 11 14,8
(en uC)

Ri(en Q) 320 | 3800 | 6400 | 8000 | 107 000

Capacité (uF.s *%) 0,61 1 2 1 1

a 0,9 | 0,84 | 0,78 | 0,80 0,68

210*1410%|610°|810°| 110"

Les valeurs de la résistance de transfert assacitss films épais, obtenus avec environ
50 uC sont comparées (Tableau 34) pour les difféeremssdsediazonium. Pour le DS3P
un film associé a 5QIC n'a pas été réalisé (valeur de Rop élevée pour des films
formés associés a une dizaine |g&), mais une résistance de transfert de charge bien
supérieure a 100k est attendue.

Tableau 34 : Valeurs des résistances de transferssociées a des films épais (environ 50 uC) pour les
différents sels de diazonium.

Diazonium DC1 DS4 DS2 DS3P

Résistance R . (en Q) 1290 4900 23 000 >> 100 000

Pour des films épais (associés a quelques couehesrdposeé), les valeurs deg R
dépendent notablement de la nature du film. Derfagnérale, I'utilisation d’'un sel de
diazonium di-fonctionnel inhibe le transfert électique vis-a-vis du systéme RIRU'.
Cette différence pourrait sans doute étre due eahigement que prennent les molécules
vis-a-vis de la surface. Les composés monofoncéilsnant plutét une structure peigne,
perpendiculaire a la surface, le recouvrement dettace se fait donc essentiellement via
les cycles aromatiques. La longueur du substiteanpara de la fonction de greffage va
surtout influencer I'épaisseur du film. Pour les l@éooles di-fonctionnelles, les
substituants du cycle aromatique devraient préfialament étre paralléle a la surface,
contribuant a un recouvrement plus efficace. Apwir une méme quantité de coulombs
échangés, plus le substituant sera long plus muxeement sera important (Figure 103).
Ceci pourrait expliquer les résistances de transiertharge tres élevées obtenues pour
les films FDS3P.
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Mono-fonctionnels

Di-fonctionnels
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Figure 103 : Représentation schématique probable dgreffage des sels de diazonium suivant qu'ils
soient mono ou di fonctionnels.

De plus, la morphologie du film a sans doute égal@nun effet : une structure
contrainte et encombrée (motifs oxypropylénes pld@e des motifs oxyéthylénes) est
sans doute moins favorable pour la cinétique desteat électronique et pour la diffusion
du systéme RUWRU'. De plus, la sonde Ru(N}4**est une molécule polaire, elle a de ce
fait une moins bonne affinité pour les films FDS$ke pour les fiims FDS2 et FDS4, ce
qui peut induire une augmentation du transferttderge du fait de la mauvaise qualité de

l'interface film/électrolyte et du transport de méagt.

lll. 3. 2. 6) Etude du potentiel de réduction de l'eau
our DS3P.

Le potentiel de réduction de l'eau est fortemenplaig vers les potentiels
cathodiques pour des dépbts de faibles épaiss€abdegu 35). En effet, pour des films
de respectivement 3,4 et 6,5 uC, des diminutiongadentiel de 250 mV et de 400 mV
sont obtenues pour une densité de courant de -tmfASur les films FDS2, obtenus
pour des quantités de coulombs équivalentes, landtran du potentiel est beaucoup plus
faible, avec des valeurs comprises entre 40 et\60Qette forte surtension de réduction
de l'eau est sans doute a associer au caractdrienf@nt hydrophile des fonctions

oxypropylénes, qui limitent la diffusion de I'eadravers le film.
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—=— Cv deépdt DS3P 0,15
—&— Cv depdt D33P 0,55
—a— Cvy dépdt DS3P 15
—a—Cv depdt D33P 2s

I (mA.cm )
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Figure 104 : Influence de la durée du dép6bt sur leéduction de I'eau dans LING; (5M) sur une
électrode de carbone vitreux modifiée en présence dS3P.

Pour des dépbts plus épais, le décalage en patesitieeaucoup plus faible avec un
décalage de 250 mV pour un film obtenu avequClet seulement de 130 mV pour 14
MC. Les dépbts obtenus avec les films FDS3P conduisns ce cas a de moins bons
résultats que ceux obtenus avec les autres filmso@gortement inattendu pourrait étre
associé a une augmentation de la perméabilitélatuafi’'eau via des nano-craquelures.
L’eau pouvant diffuser plus facilement dans le filia cinétique de réduction en serait
augmentée. Ces nano-craquelures pourraient étrei@ss@ux contraintes présentes dans
le film. Ces défauts sont toutefois de faibles disi@ms, car la réponse électrochimique

du RU"/RU" est trés détériorée par la présence du film FDS3P.
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Tableau 35 : Ecart entre le potentiel de réductiomle I'eau sur électrodes modifiées et électrode nue
pour une densité de courant de -1 mA.ciet densité de courant de réduction pour E = 1,8 Vs Li*/Li
en fonction de la quantité de coulombs associéearEduction du DS3P ou du DS2.

Durée du dépbt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1
DS3P
Quantité de coulombs (en pC) 0 3,4 6,5 11
Ecart de potentiel AE (en mV)
) 0 248 401 250
pour -1 mA.cm -
| (mA.cm ™) pour E=1,8V vs
S -4,47 -0,50 -0,19 -0,53
Li*/Li
DS2
Quantité de coulombs (en uC) 0 4,4 12,5 13,2 14
Ecart de potentiel AE (en mV)
) 0 45 61 110 182
pour -1 mA.cm °
| (mA.cm ) pour E=1,8V vs
Lt -7,1 -2,3 -2,1 -1,6 -1,0
i"/Li
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IV Films sur une électrode de LiIFePO 4

Afin de s’affranchir des difficultés liées au foictnement de I'électrode en milieu
aqueux, nous avons choisi dans un premier tempgdiié I'effet d’un film passivant sur
une électrode fonctionnant parfaitement dans ceewmil une électrode de LiFeRO

déposée sur du nickel avec comme liant de la CM@ &RR (cf. chapitre 2).

La composition de cette électrode composite estiilgante : 91,8%-2,2%-2%-2%-2% en
LiFePQ-Super B-Fibre VGCF-CMC-NBR respectivement. La surface spéeifig’une
telle électrode est de 15,5mi’. Nous n'avons malheureusement pu faire que quelque
expériences sur les électrodes de LiFgPQOette étude n’est donc qu’'une étude

préliminaire qui demanderait & étre complétée.

IV.1. Techniques électrochimiques de caractérisat ion des

électrodes de LiFePO , modifiees.

Dans notre application batterie Li-ion aqueuse filess formés a la surface des
électrodes doivent permettre d’augmenter la sudarde réduction de I'eau sans limiter
la cinétique d’insertion/désinsertion des ionsilith dans le matériau héte par un
ralentissement du transfert de charge ou du trandpanatiére.

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I'impagffittas obtenus par réduction des sels
de diazonium sur le fonctionnement des électrode&iBePQ. Pour cela, des sels de
diazonium ont été réduits a la surface d’'une éeetrde LiFePQ puis cette électrode a
été testée en voltammétrie cyclique et par SIE dfévaluer I'effet de ce film sur

l'insertion et la désinsertion des ions lithiunsat la cinétique de réduction de I'eau.

Avant de modifier la surface de I'électrode de IRER par réduction d’'un sel de
diazonium, les caractéristiques électrochimiquesl’éectrode ont été évaluées par
voltammeétrie cyclique effectuée & une vitesse daybge de 0,01 mV’s(Figure 105) et

par spectroscopie d'impédance au potentiel stardiambuple LiFeP@FePQ.

L’écart entre les potentiels de piaH,) est de 87 mV illustrant la rapidité de ce
systeme, avec un rendement coulombique légéremiEmiciur & 1. Comme discuté dans
le chapitre 2, le processus d’insertion/désinsertia lithium dans LiFePOpeut étre
considérée comme réversible et rapide a la viteesdalayage utilisée. La capacité
spécifique échangée (calculée en décharge) pote ékctrode est de 169 mAH,g

identique & la valeur théorique de 170 mAh.§ous pouvons noter que la désinsertion
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des ions lithium seait cependant de facon plus lente que linsertivacaun lége
étalement du pic en décharge. En milieux organitpigalentissement de la cinétig
d’insertion/désinsertion de * est associé a la création d'un film de passivati
I'interface électrolte et grains de matériaux actifs (nommée SEI Sliectrolyte
Interface) liée a la réactivité de I'électrolytedadu cyclage du matériau. La création
cette SEI entraine une perte de capd® et augmente la résistance de I'électrodous
pouvons supposer qu’un tel phénomeéne pourraitéétrerigine du ralentissement de
cinétique d'insertion/désinsertion de* dans LiFeP( lors du cyclage d’une électro

non modifiée et influence la réponse en déch

2 T T T T T T T

I (mA/fcm?)

3 3.1 3.2 33 34 3.4 3.6 3.7 3.8
E (V vs Li"/Li)

Figure 105: Voltammeétrie cyclique d'une électrode de LiFeP(, sur nickel avec liant CMC/NBR,
dans LiNO; (5M) & 0,01mV.¢%.

Les mesures de spectroscopie d’'impédance ont fétgtiefes au potentiel stand:
de I'électrode, 3,53 \vs Li*/Li entre 65kHz et 1 Hz, aprés un temps suffisant p
atteindre I'état stationnaire. Ce-ci a été vérifié par la superposition des spedires
d'un balayage en fréquence aller/retour. Cette neesimus permettra de séparer

limitations dues au transfert de charge ¢transport de matiére (Figuit®€).
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Figure 106 : Spectroscopie d'impédance d'une élece de LiFePQ nue dans LINOG; (6M) aE =3,5
V vs Li*/Li entre 65 kHz et 50 mHz.

Le comportement d’'une électrode d’insertion danglectrolyte est le plus souvent
représenté par une résistance a haute fréquermeéesa la résistance de I'électrolyte. A
moyenne fréquence, un demi-cercle, associé auferarde charge dd a linsertion /
désinsertion du lithium, est observé avecl®&résistance de transfert de charge,gladC
capacité de la double couch®. A basse fréquence, une droite est observée éssaui
transport de matiére. Pour les matériaux d’'insertia diffusion des espéces ioniques est
de type restreint, c’est-a-dire que le flux de ukfon de I'espece insérée est nul a une
distance fixe de linterface et se symbolise parWwina I'envers. Cette impédance de
diffusion linéaire restreinte permet de décrirerkmctions mettant en jeu un transport de
matiere d’'une espece par diffusion dans une couthee d’épaisseud dont une des
parois est peu ou pas perméable & cette e§edRans le cadre de notre étude nous ne

Nnous sommes pas intéressés a cette réponse lEpsanire.

La réponse du circuit équivalent donné dans lareid07 peut-étre utilisée pour lisser les

courbes expérimentales et déterminer les valeurs,d®. et Gyc.

c

Cd
[
N

— Re in

Figure 107 : Circuit équivalent associé a la répomsélectrochimique d’'une électrode de LiFeP©

Cependant, nous avons modifié ce circuit électrigneremplacant la capacité

associée a la capacité de double couche par un fiP&auster au mieux la réponse du
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

modéle awcomportement du systeme. Le circuit retenu pouréssmter le comportement
de nos électrodes composites avec I'électrolyt@rstenté a la Figure 108. La réduction
du sel de diazonium est effectuée en milieux aqueN©; (5M) avec une concentration
en sel de diazonium de 2 mM. Un montage classiqgtreisa électrodes est réalisé. Le
potentiel de réduction du diazonium utilisé estas®jusqu’a ce gu’une capacité Q fixée
soit atteinte. Le potentiel de réduction appligo@mpchaque sel de diazonium est le méme

gue celui défini pour I'étude sur carbone vitreux.

Q
4
ANN

— Ry iV\

Figure 108 : Circuit électrique équivalent completchoisi pour représenter le comportement
électrochimique d’une électrode de LiFePQ

Une mesure de spectroscopie infrarouge a été éegtisur mettre en évidence la

présence d'un film sur I'électrode (Figure 109).
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Figure 109 : Spectre IR (ATR) du sel de diazonium B3P (dépdt 14 mC), d’'une électrode de LiFePO
et d’'une électrode de LiFePQ modifiée par réduction du DS3P.
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Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

Le spectre IR du sel de diazonium DS3P, présentebdasles de vibration
classiquement observées pour les sels de diazomwes un pic vers 2200 ¢m

= N[24]

caractéristique de la bande de vibration d’élomng\alN . Sur le spectre IR de

I'électrode modifiée, la bande de vibration & 2260 n’est plus observée, preuve qu'il
ne reste pas de fonction diazonium a la surfad&tietrode suite a la réduction du sel,
tandis qu’'a 1650 crhla signature de I'aromatique est détectée.

Des différences notables existent entre le spd®rale I'électrode de LiFePQet
I'électrode modifiée. Le spectre IR du LiFeP€émprend a moyenne fréquence 4 bandes
de vibration d’élongation associées a I'anion,P@ans une structure olivine a 934, 1034,
1089 et 1138 cth ). Ces bandes de vibration sont nettement modifiées de
I'extraction du lithium. Des modes de vibration digformation sont également obtenus

pour des longueurs d’onde comprises entre 700emd50 crit.

Sur le spectre IR de I'électrode modifiée, les bancractéristiques de LiFeR®ont
conservées mais une nouvelle bande de vibratidaibie intensité apparait & 1700 ¢m
caractéristique de la présence de groupements lgisésybstitués ainsi qu’'un ensemble
de bandes de vibration intenses entre 1200' @n 1500 crit caractéristique des
vibrations C-H et C-O du groupement oxypropyl&ie’®. Ces résultats confirment que
le sel de diazonium s’est bien réduit avec greffdgenolécules aromatiques a la surface

de I'électrode.

V. 2. Caractérisations électrochimiques des dépbt S sur
LiFePOé;

IV.2.1. Selde diazonium DC1

Pour le sel de diazonium DC1 nous avons réalisé&réifits essais de dép6t sur une
électrode de LiFePQque nous avons fait cycler dans LiN@GM) a 0,01 mV.3. Nous
avons effectué deux dépbts de 10 mC et 2 mC regpewnt afin d’évaluer l'influence
de I'épaisseur du film sur les propriétés électnmafues de I'électrode de LiFeRO
modifiée (Figure 112)
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IV. 2. 1. 1) Réduction du sel de diazonium DC1

temps (s)

—8—LFP depdt DC1 10mC

| (mA.cm'2}

4

Figure 110 : Densité de courant en fonction du tengplors du dépét d'un film avec DC1 de 10mC (E =
3,14 Vs Li*/Li) sur LiFePO,.

La densité de courant en fonction de I'inverseadeatine carrée du temps ne suit
pas une évolution linéaire. Comme discuté sur leara vitreux, pour des durées de
dépbt supérieures a quelques dixiemes de secandedanisme de réduction des sels de

diazonium devient complexe. Pour des temps infésiduenviron 0,2s ( = 2,23 §?

nous obtenons une droite (Figure 111).

1‘&112 (3-11’2)

2 2,2 24 268 2.8 3 302

45

| (mA.cm'2)

55

-6,2

Figure 111 : Evolution de la densité de courant efonction de l'inverse de la racine carrée du temps
lors de la réduction du DCL1 (film associé a une quiité de coulombs de 10 mC) (E = 3,14 Vs Li */Li)
sur une électrode de LiFePQpour des temps courts.
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Le coefficient de diffusion ne peut pas étre déteéra partir de cette droite, car la
surface effective de I'électrode n’est pas conifireeffet, la surface active de I'électrode
en tenant compte des surfaces spécifiques de LiFe®Q@u carbone ainsi que du
grammage de I'électrode, est de 78F.cBi toute cette surface avait été active les valeu
de courant mesurées auraient été plus importaodesaleur de la pente de cette droite
peut nous permettre d’estimer la surface active fpueduction du diazonium. En effet,
si I'on suppose que la valeur du coefficient déudibn est peu modifiée, c'est-a-dire que
le sel de diazonium diffuse a la méme vitesse danmorosité de I'électrode que dans
I'électrolyte (avec un coefficient de diffusion @el0° cnf.s* déterminé lors de I'étude
sur carbone vitreux) une surface active d’enviramBest obtenue, pour les temps courts
(0,2 s). En effet, une modification de la surfactive peut étre obtenue au cours du
dépbt, par diffusion des sels de diazonium a Iietée de la porosité de I'électrode.
Cette surface active est nettement inférieure aittase spécifique de I'électrode, 780
cn?, le film issu de la réduction du sel de diazoninenva donc sans doute pas étre
obtenu de maniere uniforme a la surface des gdi#isctrode, mais plus a l'interface

électrode/électrolyte.

1.5

—+— LFF nue
—=— LFP depat DC1 2mc
—&— |FP dépot DC1 10mc

ieme

(18]

I (mA.cm™?)

-0.5

3 3.1 3.2 3.3 34 3.8 3.6 3.7 3.8
E (V vs Li"/Li)

Figure 112 : Voltammeétrie cyclique d'une électrodele LiFePO, modifiée par DC1 (film de 2 mC et
10 mC) et non modifiée (1 et Z™ cycle) dans LING, (5M) & 0,01mV.§".
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Le cyclage induisant un élargissement des picseéfiion/désinsertion, la réponse
obtenue pour les électrodes modifiées doit étre pewée au deuxieme cycle d'une
électrode de LiFeP Les pics d’insertion/désinsertion sur électrodesdifiées sont
beaucoup plus larges, avec une diminution signifiea du courant de pic.
L’insertion/désinsertion du lithium devient moirepide. Les capacités en décharge des
électrodes sont également modifiées avec des peteapacité comprise entre 10% pour
un film obtenu pour une quantité de coulombs deQehde 30% pour un film obtenu

pour une quantité de coulombs de 10 mC.

Les réponses électrochimiques des électrodes réeslifie sont cependant pas cohérentes
avec la quantité de coulombs associée a la rédudtiosel de diazonium. Les réponses
électrochimiques par voltammeétrie cyclique destédeles modifiées sont voisines pour
un dépdbt associé a une quantité de coulombs ded@tn2 mC. Cependant, le dépobt
réalisé avec une quantité de coulombs de 10 mCit@elunaniére importante la capacité
de I'électrode, avec une perte de capacité de 8¥¢i. pourrait étre associé a I'isolement
de particules de LiFeRQlu fait de la formation d’un film épais en surfateecelles-ci.

Tableau 36 : Ecarts entre les potentiels de pics ealeurs de densité de courant du pic de réduction
pour les différents dépbts effectués avec DC1.

Quantité de coulombs AE Densité de courant % perte de

(mC) (mVv) de pic (mA.cni®)  capacité
0 87 15
2 200 0,22 15
10 170 0,19 30

L’étude par SIE montre une évolution tres importathl spectre d'impédance, avec
une augmentation de la réponse associée au tradsfartharge (Figure 113). Dans le
Tableau 37 sont rassemblés les résultats des rsestieztuées sur les électrodes de
LiFePQ..
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Figure 113 : Spectroscopie d'impédance d'une élece de LiFePQ non modifiée et modifiées par
réduction du DC1 pour une quantité de coulombs de &hC et 10 mC.

La résistance de transfert de chargg) (Resurée pour une électrode nue est d@ 43
augmente a 57Q et 1900Q sur une électrode modifiée par un dépot associ&rad et

2 mC respectivement (Figure 113 et Tableau 37). Gefpertante difference entre les
deux expériences menées n'avait pas été observdétade par voltammétrie cyclique,
ou les réponses électrochimiques des deux élestnodelifiees semblaient voisines. La
différence vient essentiellement du choix du patérite mesure, 3,5 Ws Li*/Li. En
effet, sur les voltammétries cycliques (Figure 11) peut voir une différence notable
entre les pentes i = f(E), a ce potentiel d’équaljlpour les deux courbes, avec une pente
beaucoup plus faible pour le dépbt réalisé avecC2 &i la mesure d'impédance avait été
réalisée au potentiel de pic, un comportement dange voisin pour les deux électrodes

modifiées aurait été obtenu.

La réaction de transfert de charge, évaluée anpetal’équilibre, est ainsi nettement
ralentie par la présence du film. Ce ralentissemergemble pas étre directement associé
a la quantité de coulombs échangée lors de la tiédutu sel de diazonium. De plus, si
'on rapporte la quantité de coulombs associée @daction du sel de diazonium a la
surface spécifique de I'électrode, 780°cmous obtenons des quantités de coulombs par
unité de surface comprises entre 2 et 12 p&,snit au maximum 1,2.18 mole de
molécules par cfid’électrode. Ce nombre de moles est inférieur ddre de grandeur

au nombre de molécules permettant un recouvrerotaitde la surfacé). Les dépdts
réalisés sur les électrodes de LiFeRONnt donc loin d’étre couvrants du moins si I'on
considere un dépbt uniforme sur la surface dedtédele, alors que les effets du film sur

la réaction électrochimique d’insertion/désinsertitu lithium sont trés importants.
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Comme discuté lors des résultats associés a lati@dwdu sel de diazonium, les films
formés a la surface de I'électrode ne sont donchpmsogenes a travers I'épaisseur de

I'électrode.

Les électrodes de LiFeRGsont des électrodes volumiques, afin d’obtenir film
homogéne sur la surface active de I'électrode, ele d® diazonium doit diffuser a
l'intérieur de I'électrode via la structure poreusel’électrode. La durée d’électrolyse du
sel de diazonium étant relativement courte, qualgezondes (entre 10 et 20s), elle ne
laisse sans doute pas le temps au sel de diazateudiffuser de manieére homogéne a
l'intérieur de la porosité de I'électrode. Ceci psans doute induire un film plus épais au
voisinage de la surface extérieure de I'électranfeé( séparateur), et créer une barriere
dense vis-a-vis de la diffusion des ions lithiumsain de la porosité de I'électrode. Les
dépbts obtenus dépendent alors d’'un paramétreitdifi maitriser qui est la diffusion des
sels de diazonium dans la structure de [I'électroskeucture dont va dépendre
l'imprégnation de I'électrode par I'électrolyte.

Il est difficile de comparer I'évolution des résistes de transfert de charge (pour une
méme concentration en fonctions greffées par ugtésurface) dans le cadre de notre
étude sur carbone vitreux et sur électrode de laEeles réactions électrochimiques
mises en jeu étant bien différentes. Pour quediiisn du cation lithium ait lieu dans la
structure du matériau d’intercalation,’ ldoit diffuser a travers le film, jusqu’a LiFeRO
ce qui n'était pas nécessaire pour le complexe utleénium, le transfert de charge
pouvant se faire par effet tunnel ou via la strieto conjuguée, sans nécessiter la
diffusion du complexe jusgu’a la surface de I'élede. De ce fait, dans le cadre de
LiFePQ, le transfert de charge peut étre limité par upaaprissement en ion Lia
I'interface matériau actif/électrolyte en raisommk diffusion du cation Liralentie par la
présence du film de méthoxyphényle formé en surfdeel’électrode. En effet le
groupement méthoxyphényle est hydrophobe (un seydéme pour 7 carbones) et n'a

pas de pouvoir de solvatation vis-a-vis du catithmum.
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Tableau 37 : Paramétres caractéristiques des meswreffectuées par SIE au potentiel d'équilibre des
électrodes LiFePQ modifiées avec le DC1.

‘ Quantité de coulombs (en mC) 0 2 10
Re (Q) 45 1900 | 570
Capacité (uF.s *) 27 10 11
a 0,8 0,9 0,9
110°|210° | 610°

IV.2.2. Selde diazonium DS4

Afin d’évaluer, I'effet de la nature du sel de diamim greffé sur les propriétés du
film formé en surface de I'électrode, un dépot agsa 2 mC a été réalisé avec le sel de

diazonium DS4. Nous avons fait cycler dans L§N6&M) a 0,01 mV.3 notre électrode

modifiée (Figure 114).
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—LFF nue
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Figure 114 : Voltammétrie cyclique d'une électrodele LiFePO, modifiée par réduction du DS4 (film
de 2mC) et du DC1 (film de 2mC) dans LIN@(5M) & 0,01mV.§".

Les voltammeétries cycliques de I'électrode modifi@e le DS4 sont données sur la
Figure 114. Le dép6t réalisé avec le DS4 induithnme pour le DC1 une nette
modification de la voltammeétrie cyclique, avec largissement des pics d’insertion et de
désinsertion avec UAE, qui passe de 87 mV sur électrode nue a 136 m\élsotrode
modifiée. L’écart des pics est moins important gaequi est obtenu pour les électrodes
modifiées avec le DC1, avec i, d’environ 200 mV. On observe comme pour le DC1,
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une légere diminution de la capacité de I'électradec une perte de 12%, diminution
voisine de celle obtenue pour le DC1 pour une mémaatié de coulombs échangée lors

du dép6t.

La résistance de transfert de charge, au poteditegjuilibre, passe de 4Q sur
électrode nue a 330 sur électrode modifiée. Le film obtenu, pour uaible quantité de
coulombs échangée n’induit pas une forte augmentake la cinétique de la réaction de
transfert de charge au potentiel d’équilibre. Lésuitats de voltammétrie cyclique et de
SEI semblent indiquer que pour des films formésales faibles quantités de coulombs,
le film obtenu a partir du DS4 est moins pénalisgu le film formé a partir du DC1.
Cette conclusion demande a étre confirmée par desrese complémentaires. Pour des
guantités de coulombs échangées, plus importadtea a la place de 2 mC, le film
greffé en surface de I'électrode a partir du DS¥iatd bloquant, avec une perte trés

importante de la capacité de I'électrode, de 76%.

Il semble donc que si I'on limite le dépbt a ddmé de trés faibles épaisseurs,
I'utilisation du DS4 permet d’obtenir une insertidésinsertion du lithium, certes ralentie,
mais de maniére moins importante que les filmsralgté partir du DC1. Cette différence
pourrait étre associée au caractére solvatant Iduféirmé en surface qui induit une
limitation moins importante du transport de matiduecation Li. Par contre, dés que le
film devient un peu plus épais, le film formé aved®S4 induit un fort ralentissement du

transport de matiére qui limite fortement la cigéé de la réaction électrochimique.
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Figure 115 : Spectroscopie d'impédance d'une élecde de LiFePQ non modifiée et modifiée par
réduction du DS4 pour une quantité de coulombs deC et 14 mC.
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IV.2.3. Etude du potentiel de réduction de I'eau p our des

électrodes de LFP modifiées.

Nous avons évalué I'effet du dépot d’un film suewdectrode de LiFePOnodifiée
vis-a-vis de la réduction de I'eau. Nous avons d@atisé une voltammeétrie cyclique sur

les électrodes de LiFeR@odifiées dans LIN®(5M) & une vitesse de 20 mV-.gFigure
116).
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Figure 116 : Influence de la nature du film sur laréduction de I'eau dans LING (5M) sur une
électrode de LiFePQ modifiée en présence de DC1 et DS4.

Nous observons que la présence d'un film FDC1 ou &B& ['électrode de
LiFePQ, permet de déplacer notablement la réduction daul\eers des potentiels plus
cathodiques. Pour les films FDC1, nous mesuronssurtension de 310 mV et 340 mV
pour un film associé a une quantité de coulomb2 oeC et 10 mC respectivement (pour
une densité de courant de -1 mA®mPour le film FDS4 associé & une quantité de
coulombs de 2 mC, la surtension mesurée est ed@enV (pour une densité de courant
de -1 mA.cnf). En accord avec notre étude sur la cinétiquesdiion/désinsertion du
cation Li, les dépéts associés a 2 et 10 mC avec le DC1, emtcdmportements
similaires vis-a-vis du décalage en potentiel deelduction de I'eau. Ceci pourrait étre
associé, comme nous l'avons noté préecédemmentraatese hétérogene du film forme

en surface de I'électrode.
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Le potentiel de réduction de I'eau dépend de larealle la surface de I'électrode, du fait
d’étapes d'adsorption/désorption du proton lorgréicanisme de réduction. De ce fait, le
greffage de molécules organiques a la surface #@R® comme pour le carbone
vitreux, modifie I'état de surface et induit un ogament des phénomenes d’adsorption,
se traduisant par une diminution de la cinétiqueédieiction de I'eau. De plus I'eau doit

diffuser a travers le film formé pour se réduida &urface de I'électrode.

Le film greffé a partir du sel de diazonium DS4mbée induire un décalage en potentiel
légerement plus faible, 250 mV contre 310 mV peubC1 (pour une densité de courant
de -1 mA.cnf et des quantités de coulombs échangées équivslemteui pourrait étre

associé a la polarité plus importante du film, pgrimet une diffusion plus facile de I'eau.

IV. 2. 4. Sel de diazonium di-fonctionnel

Seules deux mesures ont pu étre réalisées et hed@mmées dans ce manuscrit que
pour indiquer des pistes de recherche intéressamtgmursuivre. La modification
d’électrode de LiFeP{a été réalisée par réduction du DS2 et du DS3P ypmiquantité
de coulombs échangée de 14 mC. Les voltamogramnesusbsont donnés sur la Figure

117.
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Figure 117 : Voltammeétrie cyclique des électrodesadLiFePO, modifiée par réduction du DS2, DS3P
et DS4 et non modifiée dans LIN@Q(5M) & 0,01mV.s".
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Si I'on compare les réponses électrochimiques aigtempour ces deux électrodes
modifiées, a ce qui a été obtenu pour I'électrodmlifiée par le DS4 pour une méme
guantité de coulombs, la cinétique de la réactlentechimique d’insertion/désinsertion
du cation LT est beaucoup plus rapide pour les électrodes i@edifivec le DS3P et le
DS2.

Nous avons émis I'hypothese, lors de notre étudecatbone vitreux, que du fait du
greffage des molécules di-fonctionnelles par leeuxdextrémités sur I'électrode, les
fonctions éthers pouvaient se positionner parafielg a la surface de I'électrode (voir
Figure 103). Cette configuration pourrait ainsi crdes zones riches en fonction éther
favorables a la conduction du cation’.LAlors que pour les sels de diazonium mono-
fonctionnel, le film greffé aura une configuratisous forme de « peigne » avec une
alternance de fonction éther et cycle aromatiques sdgoute moins favorable a la

conduction des ions lithium dans le cas de démddsivement épais.

Ces mesures devront bien sdr étre complétées afioueir conclure sur l'intérét
qui semble se dégager d'utiliser des sels de diagodi-fonctionnels avec des fonctions

éther.
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V Conclusion

Afin de déplacer le potentiel de réduction de I'e@wus les potentiels cathodiques, sans
compromettre la cinétique d’insertion/désinsertihn lithium dans le matériau hoéte, la
modification chimique de la surface d’électrodes rgaluction de sel de diazonium a été
étudiée.

Quels que soient les sels de diazonium utilisésfjllms créés a la surface d’une électrode
de carbone vitreux induisent un ralentissement decinétique de la réaction
électrochimique du couple B(RU' en modifiant le transfert d’électrons et pour filess
épais et/ou compacts, le transport de matiere. risgltats montrent clairement que la
présence d'un film issu de la réduction d'un seldi@zonium permet de diminuer

notablement, dans certains cas, le potentiel dectiéh de I'eau.

Les sels de diazoniums mono-fonctionnels se geaéfiet en formant une structure de
type « peigne » c'est-a-dire perpendiculairemeta &urface de I'électrode. Ainsi un
recouvrement de la surface par une monocouchet sdxi@nu pour une dizaine qeC
échangée. Du fait de la structuration du film,ubstituant du cycle aromatique a un effet
sur I'épaisseur du film et peu sur la quantité delambs associée a la formation d’'une
monocouche. Ainsi, le ralentissement plus importanttransfert de charge associé au
systéme RU/RU' en présence des films FDS4 comparativement ams ffDC1, pour
une méme quantité de coulombs, est sans doutd'@daisseur plus élevée du film. Pour
des films épais (15QC) la présence du film FDC1 induit un décalage vessplotentiels
cathodiques, du potentiel de réduction de I'eatenetnt supérieur a ce qui est obtenu
avec le FDS4, ceci pourrait étre expliqué par lectgre peu polaire du film FDC1,

comparativement au FDS4, qui permettrait de raletiablement la diffusion de I'eau.

Dans le cas des sels de diazonium di-fonctiontelsurface de I'électrode semble étre
recouverte par les cycles aromatiques mais égatepamses substituants se placant
parallelement a la surface de I'électrode. Cettgctiration induit un recouvrement plus
efficace de la surface (moins de coulombs échapgés un recouvrement effectif de la
surface). La nature du substituant va ainsi avoimpact fort sur le nombre de coulombs
nécessaire pour former une monocouche et sur ¢gsi@tés fonctionnelles du film. Une
structure contrainte, encombrée et peu polaire (eerelle du DS3P avec des motifs

oxypropylénes) est moins favorable pour la cinétida transfert du systétme'R&u" et

205



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d"un sel de diazonium

pour le transport de matiére du systémé'fRul' et de I'eau qu’une structure polaire
comprenant des motifs oxyéthylénes.

Dans une deuxieme partie, nous avons étudié I'imgacces films sur l'insertion et la
désinsertion des ions lithium en milieux aqueuxsdaiFePQ et sur le potentiel de
réduction de I'eau sur une électrode de LiFgRQ@ surface effective pour la réduction
des sels de diazonium est nettement inférieuresarface spécifique de I'électrode, de ce
fait la formation du film issu de la réduction desls de diazonium ne se fait pas de
maniere homogene dans toute I'épaisseur de I'éldetrNos premiéres études montrent
gu’'un décalage du potentiel de réduction de I'eaut @tre obtenu sans compromettre la
cinétiqgue d’insertion/désinsertion de”LiCertaines conditions doivent cependant étre
respectées, la quantité de coulombs associéeaanation du film doit étre faible, et le

film formé doit présenter des unités solvatantesiviis du cation Li
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| Chimie Organique.

l. 1. Synthése d’un sel de diazonium.

Durant les trois années de these, différents seldiazonium répertoriés dans le
chapitre 3 ont été utilisés. Nous avons définistasctures particulieres afin d’obtenir des
dépbts sur les électrodes mises au point dansafgtol 2, ces dépbts devant présenter les
bonnes propriétés de protection vis-a-vis de laicton de I'eau sans limiter la réaction
d’insertion/désinsersion des ions lithium. Les sdis diazonium non disponibles
commercialement ont par conséquent di étre sysése(iFigure 118). Il convient de
noter que quel que soit le sel de diazonium filzal,oie de synthése reste la méme, seul

changera I'alcool de départ.

La synthése d’'un sel de diazonium comporte tr@pe :
- greffage d’un groupement aromatique (nitrobengéneune fonction alcool.
- réduction des fonctions nitro (NYen fonction amine (NJ.
- diazotation de la fonction amine pour obtenisé¢de diazonium final.

Pour ces trois étapes, le protocole opératoire sispiré de publications sur le sujet.

N Il
|1 . N++x_
N+

Figure 118 : structure des sels de diazonium synttigés

avec pentre 1 et 2, mentre O et 1 et n comptes2et 3.
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.1.1. Greffage des groupements aromatiques.

Cette premiere étape permet d’additionner le groeménbenzylique du p-
bromométhyle-nitrobenzene a une extrémité voire @exx extrémités d’'un polyéther
mono ou dihydroxylé. Un chainon a fonctions étheyant un ou deux groupements
nitrobenzyle est ainsi obtenu. En choisissant wiffés polyéthers, il est facile de faire
varier la longueur du chainon polyéther et sa eatgroupement oxyde d’éthylene, oxyde
de propyléene). Pour cette premiére étape, le pptaarpératoire s’est inspiré du protocole

décrit dans la publication de Fusakeal.™.

NO2
H-EO
WOH + 2 + Ag20
Br
20

-2AgBr | -H

NO.
NO, 2
B :
&
n

Figure 119 : Schéma réactionnel de la premiére étep

Tous les produits sont séchés soit sur tamis mialiéeypour les polyéthers, soit
en température (50°C) sous vide pour I'oxyde d’ardég.O) et le p-bromométhyle-
nitrobenzéne (Br-CHphenyl-NQ).

Dans un ballon monocol, sont mélangés en propartginechiométriques le Br-GH
phenyl-NQ et la ou les fonctions hydroxyle du polyéther dals dichlorométhane
(CH.CI,) sec fraichement distillé sur hydrure de calcilnoxyde d'argent AgO est
ajouté en exces. Le ballon est maintenu sous apgowlant toute la réaction qui est
menée pendant 48 heures a reflux dans Ig0GHPour piéger I'eau qui se forme pendant
la réaction, du tamis moléculaire sec (séché sides & 300°C) est ajouté au milieu

réactionnel.
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N e

Figure 120 : Schéma réaction de greffage des groupents aromatiques.

Le produit est récupére, AQ et AgBr sont éliminés par filtration ou centriftiga dans
le dichlorométhane, le produit étant lui solublesiée dichlorométhane.

Le produit brut comportant des impuretés, une étipeurification est nécessaire. Une
purification sur colonne de silice est donc réaljs@vec pour éluant un mélange
dichlorométhane + méthanol. Suivant le glycol dpad& les proportions en Gl et en

méthanol ont été adaptées. Le produit final estél@mmposeé 1.

Voici un exemple de proportions

10,39 g de Br-Chphényl-NQ (soit 0,0481 mol) et 3,61 g de triéthylene gly¢sbit
0,024 mol) sont mélangés dans 170 mL de@Hifraichement distillé, puis 22,2 g de
Ag.0 (0,096 mol) sont ajoutés.

Au final, 7,5 g de bis(4-nitrobenzyl-1-méthyl) txigethylene, produit final pur et sec,

sont obtenus conduisant a un rendement de 74 %.

. 1. 2. Réduction du groupement nitro en groupeme nt

amino.

La seconde étape consiste a réduire le groupenieat présent sur le ou les
cycles aromatiques du polyéther obtenu en groupeammo. Cette étape a été réalisée
par réduction en utilisant I'nydrazine, catalysée gu palladium carboné, noté Pd-C en

s'inspirant de la publication de Igbat, al™?

NO; NO; NH NH;

2
2NO,
+ NHE—NHQ H—-—
0

Figure 121 : Schéma de la réaction de réduction dggsoupements NQ.

L’éthanol utilisé comme solvant est fraichementiliéspour éviter la présence de

traces d’eau. Dans un ballon, notre produit 1 edangé a de I'hydrazine monohydrate,
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de I'éthanol et du palladium carboné (Pd-C) a 10&n@&lange est mis a reflux pendant
24 heures sous agitation. Puis le Pd-C est éliminé fiitration. Le Pd-C est
soigneusement rincé avec de I'éthanol afin de @@rgout le produit. Le filtrat quant a
lui est concentré a I'évaporateur rotatif afin dduire son volume a quelques dizaines de
millilitres. 1l faut faire attention car il peut ster de I'’hydrazine n’ayant pas réagi, il faut

donc veiller a ne pas trop concentrer la solution.

Le filtrat, une fois concentré, est purifié dan® @mpoule a décanter par un mélange de
dichlorométhane et d’eau afin de retirer toute drdthydrazine. Le produit purifié est
séché. Le produit obtenu, de couleur jaune patesteské sous vide. Le rendement de
cette étape est d’environ 70%.

Voici un exemple de proportions :

2,1 g de bis(4-nitrobenzyl-1-méthyl) trioxyéthylensoit 0,005 mol) et 10 mL
d’hydrazine monohydrate (soit 0,206 mol) en préseade 0,05 g de Palladium Carboné a
10% dans 80 mL d’éthanol fraichement distillé. Naldenons environ 1,1g de bis(4-

aminophényl-1-méthyl) trioxyéthylene.
l. 1. 3. Diazotation.

La derniere étape consiste en une réaction de tdiamm qui permet de
transformer les groupements amino en groupemer@égowium. La réaction de
diazotation a été réalisée par addition d'acidaftaébroborique et d'isoamyle nitrite au
polyéther aminé obtenu précédemment en s’inspdana publication de Sandeet, al.

B3] On obtient alors un sel de bis[aryle diazonium]fdrmule générale donnée dans la
Figure 118, dans laquelle deprésente le contre-ion tétrafluoroborate BF

Dans un erlenmeyer, le produit 2 est solubilisésdda I'éthanol distillé puis
I'acide tétrafluoroborique est ajouté. Un précigsd obtenu au bout de quelques minutes.

Le mélange est amené a 0°C a l'aide d’'un bain d=egla

Puis de lisoamyl nitrite est ajouté goutte a geudt sous agitation magnétique.
L’ensemble est maintenu a 0°C et sous agitationlgn@n? heures environ. Une huile se
forme au fond du récipient. De I'éther est alosusg afin de faire précipiter le produit.
Puis I'ensemble est mis au réfrigérateur pendarg wonit afin de compléter la
précipitation du sel de diazonium nommé composke3rendement de cette étape est
proche de 80%.
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Voici un exemple de proportions :

3,0 g de bis(4-aminophényl-1-méthyl) trioxyéthylexsoit 0,008 mol) et 6,5 mL

d’hydrazine monohydrate (soit 0,051 mol) sont m@émn dans 350 mL d’éthanol
fraichement distillé. 6,7 mL d’isoamyl nitrite egjoutée (soit 0,051mol). Le sel de bis-

benzénediazonium,4,4'-[triglyme] tétrafluoroborast obtenu. (Figure 122).

F F
N | | M
F—B—F F—B—F |||
| | i
N ; F
o o
O/\/ \/\O/\/

Figure 122 : sel de diazonium bis-benzénediazoniumé4'-[triglyme] tétrafluoroborate.

l. 2. Chromatographie en phase liguide sur colonne

.2.1.  Principe ™.

Comme pour toutes les techniques de chromatogralghi®gparation en phase
liquide sur colonne repose sur la différence diatiéi d’'une espéce pour deux phases non
miscibles, c’est ce que I'on nomme la différencedadstribution des espéces entre deux
phases. L'une de ces phases est dite stationremirelle est fixe dans la colonne. C’est
souvent de la silice vierge ou greffée ou bien ofyrpére moléculaire ou échangeur
d’'ions. L’'autre phase, qualifiée de mobile est ¢dmse d’'un solvant pur ou d’'un

mélange de solvant qui va traverser la colonneadé én bas.

BN

Lorsqu’un produit & purifier est placé en haut de dolonne, deux effets
antagonistes vont conditionner le temps de rétenti® temps mis par le produit pour

traverser la colonne) :
- un effet d’entrainement dd a la phase mobilesdaguelle le produit est soluble ;
- un effet de rétention, di a la phase statioenair

Chaque composé présent dans le produit a purifi@vea une affinité différente que ce
soit pour la phase mobile ou pour la phase stagibenAinsi certaines molécules ayant
une forte affinité pour la phase mobile vont sontés rapidement de la colonne, alors

gu’a l'inverse les molécules ayant une forte affirpour la phase stationnaire vont avoir
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tendance a rester dans la colonne. C’est en jouarteste différence de distribution que
les composés présents dans un produit vont étegésep
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Il Techniques électrochimiques.

[I.1. La voltammeétrie cyclique.

II.1.1. Principe.

La voltampérométrie cycligue ou voltammétrie cyeBq est une meéthoc

électrochimique pouvant servir a fois comme méthode de caractérisation

mécanismes réactionnels ou comme technique anady

La voltammétrie cycligL consiste effectuer unbalayage en potentialur une cellule
électrochimique dans une plage de potentiel définie et a unessétde balayag:
constante et a mesurer en réponse le courant pr. La réponse en courant ¢
enregistrée et représentée en fonction du pot (Figure 123) Dans un systeme a trc
électrodes, une tension est appliquée entlectrode de travail et I'électrode de référe
et la réponse en courant est mesurée entre |'étextde travail et la contre électro

Dans notre cas, I'appareil utilisé est un potetdi-galvanostat Biologic SBR50

------- Méthode des densité de courant limites
---------- Méthode des tangentes

Figure 12=: Allure d'un voltampérogramme pour la mesure d'unefenétre de stabilité

La technique consiste donc a faire varier linéageine potentiel d’électrode entre de

limites. Pour un balayage al: £ = E; + vt | et pour un balayage retcf = £ — vt |

avec Epotentiel initial, k le potentiel final et v la vitesse de balay:
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II.1.2. Détermination d’une fenétre de stabilité

électrochimique.

La détermination de la fenétre de stabilité élettimique (ou domaine d’élec-

inactivité) peut se déterminer deux fagon:

La premiére méthode consiste a tracer la tangenterairs d’oxydation et de réductic
L'intersection de ces droites avec l'axe des abssisdonne la valeur des potent
limites E, (en oxydation) et . (en réduction). Cette méthode s’alle la méthode de

« tangentes.

La seconde méthode, nommée méthode des densitgsudmnt limites, consiste a fix
une valeur limite pour la densité de courant cosgpentre 20 pA.c? et 100 pA.cr2.
C’est cette méthode qui a été utilisée dans rétude et la limite en densité de coura
été fixée a 2pA.cmi? afin d’étre plus proche des conditions d'utilisatia’'un
accumulateur, pour lesquels ce courant limite @ours’apparenter a un coure
d’autodécharge, dont la valeur doit étre la pluduite possible, et a rapporter &
capacités surfaciques des électrodes qui sont ugpignt comprises entre quelq
mAh.cm? pour les accumulateurs-lon organiques et quelques dizaines de mA™

pour les accumulateurs aque

Cette méthode nous permis de déterminer le comportement électrochimigies
collecteurs de courant a différents pH. Pour aahe, électrode de travail a été décol
dans chaque collecteur a I'aide d’'un emporte péees de dimensions 2,2 cm x 2,2 (
Une patte est laise afin de pouvoir raccorder I'électrode via unecpiraux fils dt
potentiostat. Afin de déterminer précisément lafaz@ de ['électrode, un joint

d’étanchéité, réalisé grace a un plastique thermo rétractablété placé sur la pa

(Figure 124))
patte de
fixation
o arrivée Ar
Joint
d étanchéité

2.2 ecm / ¢lectrode
/

fil de
platine

L3

allonge

Potentioste
électrode de

—> A&
référence

2.2cm électrolyte

électrode de
travail

a) b)

Figure 124: Schéma du dispositif de mesure de la fenétre diabilité électrochimique d'un collecteur
de courant
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Un montage trois électrodes est réalisé dans uhdecélectrochimique (Figure 124 b)).
Pour éliminer le courant de réduction de l'oxygétiesous dans [I'électrolyte, les
solutions ont été désoxygénées par barbotage diadgms I'électrolyte pendant 30
minutes environ. La vitesse de balayage utilisée des 20 mV.3 pour toutes les

experiences réalisées.

I.1.3. Détermination du comportement électrochi mique

d’'un matériau d’insertion.

Dans le cas de I'étude d’'un matériau d’insertiancdurbe i = f(E) est caractéristique de
l'insertion/désinsertion des cations lithium. Cetteurbe permet de connaitre les
potentiels d’oxydation et de réduction ainsi quetdénsité des courants de pics 6t i)

et donne des informations sur la cinétique desgasgs électrochimiques. Dans le cas
des matériaux d’insertion, les voltampérogrammeaminpas la méme allure selon la

nature du matériau d’insertion.

Les transitions de phase du premier ordre se sadtipar des pics. Si la réaction est
réversible, la difféerence de potentiel entres lies pn réduction et en oxydation permet
de remonter a la résistance de polarisation duésyestélectrochimique. Pour des
matériaux présentant des transitions de phasesechng ordre, une seule phase en
présence, le potentiel varie tout au long de cetasformation, et un pic large est

observé sur le voltampérogramme.

L’allure du voltampérogramme obtenu est schématséda Figure 125. De plus, a partir
de l'aire des pics, il est possible de calculergeantités de charge insérée et désinsérée

pour I'électrode testée.

Désinsertion

Insertion

Figure 125 : Allure du voltampérogramme d'un matérau d'insertion.
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Les expériences ont été réalisées supotentioste-galvanostat Biologic S-150. Et les

conditions expérimentales ont été adaptées poujuelexpérience.

[1. 2. Utilisation d’'une électrode tournante.

L'utilisation d’'une électrode a disque tournant met d'obtenir des donné

guantitatives en régime stationna

Le mouvement hydrodynamique de I'électrode permestcdntréler I'épaisseur de
couchede diffusiond en fonction de la vitesse angulawde I'électrod. Lorsque la
réaction devient limitée par le transport de matide courant atteint une valeur lim

associée au coefficient de diffusi

En pratique, on enregistre les courbes co-tension a diierentes vitesses de rotation
I'électrode, afin de tracer par la suite le courlintite de diffusion en fonction ¢
I'inverse de la racine carrée de la vitesse ddiomtaCette relation permet de calculel

coefficient de diffusion du réactif si cconnait sa concentratic

II. 3. Spectroscopie d'impédance électrochimigue (SIE).

II.3.1. Principe P

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SHE)uee méthode a petits signa
Elle permet de caractériser les réactions éledimughes en dissociant les effets dus
transfert de charge de ceux liés aux phénomengamEport de matiere. Cettechnique
permet, également de caractériser un électrolytmesurant sa résistance. Cette me
de résistance de I'électrolyte donne acces a lduwmiivité de I'électrolyte

Dans cette these, ces deux applications de la &hE exploitées pour caraciser et

comprendre les phénoménes mis er

La SIE est une généralisation de la mesure detaésis €lectrique par la loi d’Oh
appliquée aux tensions alternatives. L'équatiotadei d’Ohm donn :

Flw) = Z{w) » I(w)
avec E une tension sinusoidale de pulsew (w = 2rtf), | le courant et Z I'impédance ¢
systeme.

Pour réaliser cette mesure, une tension sinusomade variation de fréquence f
utilisée. Cette tension oscille autour de la tensi@guilibre du systéeme avec une fai
amplitude pour rester dans domaine de linéarité de la réponse. La réponseoerant
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est aussi une fonction sinusoidale, de méme fr@guerais qui peut étre déphasée

rapport a la tension. Cette mesure du courant daoces a I'impédance du systé
La sollicitation en tensic et la réponse en courant peuvent s’écrire de tanfagivant :
Fw) = Fye™
Iw) = fl]t,—f[u'-'lﬁl

ou ¢ est le déphasage entre les deux signap et b les amplitudes des signaux
tension et courant et i le nombre imaginaire. L'édance Z qui est généralem
décomposée en pee réelle Re(Z), notée Z', et partie imaginaire Im@jtée Z”, a pou
expression :

Fn
Z(w) = f—”r’*’ — 7' iz
u}

I.3.2. Mesure de conductivité d’un électrolyte.

Les mesures de conductivité des électrolytes oatréalisées dans une cellule
conductivité Radiometer a deux électrode platine dans une enceinte thermostatée
circuit électrique équivalent est un circuit RC emieséLa résistance correspond a
résistance de I'électrolyte, le condensateur cpoed a la réponse d'une électrc
bloquante.

La représentation de Nyqt de I'nmpédance donne une droite verticale quiaaité
fréquence tend vers le poinge = R.. Le rapport e/S, appelé constante de cellule, gk

de remonter a la conductivité de I'électrolyte smitvla relatio :

1 o £
T, = — —
R, S
ou e est la distance entre les éodes (en cm), S est la surface des électrodes{®ret

os la conductivité de la solution (en S.™).

Pour chacune des cellules de conductivité utilisé=s constantes de cellule ont
mesurées au préalable. Pour déterminer cette cdestmtrinsque a la cellule, |
résistance d’'une solution étalon de KCIl a 0,1M aC2Qfe conductivité connue, a ¢

mesurée.

Les résistances mesurées étant assez faiblessitdante des fils utilisés a aussi

mesurée afin de pouvoir la soustraire aux résces totales mesurees.
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Les mesures de conductivité ont été réaliséesldgiage de température -20°C — +70°C

en suivant le programme présenté sur la Figure 126

80

60

40

20 ;

Température (°C)

-20

-40
0 10 20 30 40 50 60

Temps (h)

Figure 126 : Programme en température de |'enceintthermostatée.
Toutes les mesures de résistance des solutionst@mffectuées aprés avoir stabilisé la
température pendant 1h30.

Les mesures ont été effectuées sur un impédanaemetvlett Packard 4192A, couplé a
un ordinateur pour I'acquisition et le traitemersdlonnées, dans la gamme de fréquence

5 Hz-13 MHz, I'amplitude du signal sinusoidal égéé a + 10mV.

II.3.3. Caractérisation d'un film par spectrosco pie

d’'impédance.

La SIE est toute indiquée pour évaluer les chang&sm#ordre cinétique des réactions
électrochimique®'. De plus, dans le cas d’une électrodépositiofe §im ou la couche

formée présente une résistance notable, un dewlecadditionnel va apparaitre a haut
fréequence, entre la réponse de I'électrolyte, & traute fréquence, et la réaction de

transfert de charge a moyenne fréquence. L'étudediféérents parametres du circuit

équivalent permet d’obtenir des informations stfilte formé!”.

Les mesures sont effectuées sur un potentiostetgadtat Biologic SP-150, couplé a un

ordinateur pour le traitement des données.
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II. 4. Cyclage sur banc.

II.4.1. Principe.

Les tests sur banc de cyclage consistent en ddsscyge charge/décharge a courant
constant, et I'évolution du potentiel est suiviefenction du temps. Elle fait partie des
techniques a grands signaux, le systeme est loifiédailibre thermodynamique. Le
régime de charge/décharge, qui correspond au doumgoseé, est défini par C/n. Ceci
veut dire que le courant imposé permettra de changalécharger totalement la batterie

de sa capacité théorique C en n heures.

Tous les tests ont été réalisés pour un couranbsémle C/10 sur un potentiostat-
galvanostat multicanaux Arbin pilotés par un ortkoa

II.4.2. Mode opératoire.

Il. 4. 2. 1) Montage d’'une pile bouton.

Une pile bouton est 'assemblage d’un systéme réleltsimique constitué d’'une électrode
positive, d’'une électrode négative et d’'un séparat@mprégné d’électrolyte. Toutes les

piles boutons ont été montées en boite a gantsiwsns le protocole décrit ci-apres.

Des pastilles d’électrode de diametre 14 mm sordoulgées par pastillage puis

comprimées ou non sous une presse a différentssiqns.

Ces pastilles sont pesées trés précisément etgaigséur mesurée afin de connaitre leur
grammage (mg.cH), capacité (mAh) et porosité. Elles sont ensiétehées pendant deux

jours sous vide a 80°C dans un four biichi afin digler I'eau résiduelle.

Une fois les constituants séchés, I'assemblageadglé bouton est réalisé en boite a
gants. Toutes les piles bouton ont été empiléda de&&me maniére (Figure 127, schéma

inversé) en partant du fond du boitier de la pile :

- une cale en acier inox. Une coupelle en aciexydable avec un joint
polypropyléne

- la pastille d’électrode a tester (électrode {pas).

- un séparateur en celg&r@400 de diameétre 16,5 mm imprégné d'électrolyte
composé de EC : PC: DMC dans les proportions 3 rhassique et contenant 1M de
LiPFe.
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- une électrode en lithium métal de diametre 16 (@ectrode négative).
- une cale en acier inoxydable.
- un ressort pour assurer un bon contact enteelésuéléments de la pile.

- un capot en acier inoxydable.

.-["ffﬂ- \\j'l
S | 4—— Capot
Ressort

e < Cale en inox
-4 Electrode de lithium (négative)
< o < Séparateur
- < Electrode & tester (positive)

o n

'!l‘?FF: .":-?-'_—_: — — =-:..:¢F... |

e ——"""" | 4——— Capot

Figure 127 : Schéma d'assemblage d'une pile bouton.

Le boitier est fermé a l'aide d’'une sertisseusebeite a gants. La pile est sortie de la
boite a gants, nettoyée a I'’éthanol pour retirate® traces éventuelles d’électrolyte puis

testée sur un banc de cyclage.

Il. 4. 2. 2) Cyclage sur banc.

La pile est montée sur un porte pile (Figure 12B cali est ensuite branché sur le

potentiostat-galvanostat multicanaux Arbin (Figli28 b)).
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a) b)
Figure 128 : Porte pile et banc Arbin multi-voies.

Les bornes en tension des piles pour les différemisériaux actifs testés sont les

suivantes :
- pour une pile Li/LiFePQ: 3V a 4V.
- pour une pile Li/LiT{POy)s : 1,5V a 3,5V.
- pour une pile Li/LiTisO12: 0,5V a 2,5V.

Le programme auquel est soumis les piles boutongesianc de cyclage est le méme
quelle que soit le type de pile. Le programme aycle est détaillé dans le Tableau 38

Etape Régime| Durée

repos 1 minute
mesure de la résistance interne

charge C/10 Typ. 10h
mesure de la résistance interne

repos 5 minutes

décharge C/10 Typ. 10h
mesure résistance interne
repos 30 minutes

Tableau 38 : Programme de test sur le banc Arbin.

Les courbes obtenues représentent I'évolution derision et du courant en fonction du
temps. La capacité pratigue de la pile peut étrerdénée pour chaque charge et

décharge et étre comparée a la valeur théorique.
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lIl Caractérisations physico-chimiques.

lIl. 1. Spectroscopie Infrarouge par Réflexion Tot ale
Atténuée (IR-ATR).

Tous nos échantillons étant sous forme de solidel@dilm a la surface d’'un autre,
matériau la méthode de spectroscopie IR avec uriagerde Réflexion Totale Atténuée
(IR-ATR) est toute indiquée.

Une cellule d’'analyse ATR est montée sur le speatmam Cette cellule contient
un cristal (ZnSe 500-1800nm ou Ge 800-1800nm) guifertement réfracteur ce qui
facilite la transmission d’'une onde infrarouge. dhiantillon est mis directement en
contact avec le cristal a l'aide d’'une vis pointeaionde infrarouge pénétre dans le
cristal, se réfléchit au moins une fois a l'intérielu cristal avant d’en sortir : c’est la
réflexion interne totale. Ceci crée une onde évardgsa la surface du cristal. Cette onde
pénetre dans I'échantillon sur une profondeur ‘eissuivant le matériau et I'angle

d’incidence. Un spectre d’absorption est ainsi obt@-igure 129).

. zone analysee ]
cristal échantillon

7

o

4 A vers la source
A,ZZ}\ Aé::,

miroirs

Figure 129: Schéma du dispositif d'acquisition pout'|IR-ATR.

Lors de chacun de nos tests, la cellule ATR esbyétt avec de I'éthanol puis un
blanc est fait avant toute mesure. L’échantillon essuit placé sur le cristal et est
maintenu en place a l'aide d’'une vis pointeau. giasition se fait sur un spectrometre
Perkin Elmer (Spectrum-One FT-IR Spectrometer), Itegyueurs d’onde du faisceau
incident sont comprises entre 600 tet 4000 crit. Le spectre final est obtenu aprés 16

scans.
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l1l. 2. Microscopie électronigue a balayage (MEB).

Pour toutes les observations faites au microsctgerénique a balayage, MEB,
seuls les électrons secondaires ont été analyeés.|&s échantillons étaient des poudres
et ont été préparés de la méme facon. Les poudaealgser ont été fixées sur un plot a
'aide d’'un scotch carbone. Puis une métallisatiohor a été effectuée afin de rendre
I'échantillon conducteur et pouvoir avoir une image MEB. Le MEB utilisé est un
XL30 de chez Philips.
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IV Préparation des électrodes

Pour obtenir une électrode, il faut enduire un mgda (appelé encre) contenant le
matériau actif, un solvant, un liant et un méladgeconducteurs électroniques sur un

collecteur de courant puis sécher la couche obtenue

IV.1. Formulation

L’encre est une solution, plus ou moins visquews®jtenant le matériau actif (par
exemple : LiFeP® ou LisTisO12) et un mélange d’autres constituants servant a la
cohésion de I'électrode finie, & son accroche sucdllecteur et a établir un réseau
conducteur électronique de bonne qualité afin dueqee particule de matériau actif
puisse fonctionner. Quel que soit le solvant @iligle 'eau ou de la N-méthyl-2-
pyrrolidone (NMP)) pour fabriquer cette encre, éanposition générale reste la méme, il

faut :
- un matériau actif.
- un ou plusieurs conducteurs électroniques : Sapébres de carbone, ...
- un épaississant (optionnel).
- un liant.

Le plus souvent, un seul matériau sert a la foépaississant et de liant. Les encres
peuvent étre fabriquées selon deux voies de préparaaqueuse ou organique. La voie
agueuse utilise dans notre cas comme matériauucteds électroniques du Super P et
des fibres de carbone, comme liant et épaissiskatda Carboxyméthylcellulose (CMC)

et de I'Acrylonitrile-Butadiene-Rubber (NBR). Le sohtautilisé est de I'eau distillée.

La voie de formulation organique utilise comme maté& conducteurs électroniques du
Super P et des fibres de carbone, et comme liaftotifluorure de Vinylidene (PVdF).
Le solvant utilisé est la N-méthyl-2-pyrrolidoneNMIR).

A chaque matériau actif correspond une formulasipécifique et adaptée au collecteur
de courant utilisé. La fabrication de I'encre cetesia mélanger le matériau actif avec le
(ou les) conducteur(s) électronique(s) puis ave@leles) liant(s). Ensuite, I'encre doit
étre homogénéisée a I'aide d’'un mélangeur (de tjpeermat dans notre cas) et d’un

bain a ultra-sons. A ce stade, I'encre est prétieeaenduite sur le collecteur de courant.
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V. 2. L’enduction

L'encre est déposée sur une feuille de collecteaircdurant. A l'aide d'une racle
d’ouverture contrélée et d'un banc d'enductionntee est étirée sur le collecteur de

courant sur une épaisseur contrélée par I'ouvedara racle (Figure 130 ).

Racle

Encre
/

Collecteur de courant
/

Figure 130 : Enduction d'une encre sur un collectaualuminium.

Une fois I'encre enduite sur le collecteur, on @aalors d’électrode. L'électrode est
séchée soit dans une étuve a 60°C si I'encre a@ét@ifée en voie organique, soit a l'air

ambiant si I'encre a été formulée en voie agueuse.

De maniére plus détaillée, la composition de I'endnange suivant le matériau utilisé et
I'application visée. En faisant varier le taux datémiau actif et I'épaisseur d’enduction
des encres sur le collecteur de courant, il essiplesde contrdler le grammage de
I'électrode, c'est-a-dire la masse de matériadi patiunité de surface. Le plus souvent, le
grammage est rapporté au matériau actif, c'estedeh mga.cm? et nous permet de

définir la capacité spécifique de I'électrode enhroki? & partir de la capacité spécifique

du matériau  (mAh.

Une fois I'électrode seche, il faut la comprimenaf’avoir une bonne cohésion entre les
grains et de former le réseau de percolation éeicfue. Cependant si I'électrode est trop
comprimée, la porosité de I'électrode devient tfaiple ou en partie fermée pour que
I'électrolyte mouille convenablement I'électrodedqu’elle est montée en accumulateur.

Ceci diminue tres fortement les performances dedtébde. 1l s’agit donc de trouver un
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compromis entre la cohésion des grains et la p@rate I'électrode et ce compron

dépendra de la formulation utilis

Dans nos accumulateurs ou piles bouton, les étbetrme sont pas utilisées ts que
aprés le séchage, elles sont découpées et miseslimexsions de notrcellule de
mesure Une fois I'électrode découpée, elle est comprignéaide d’une presse meelle

ou hydraulique suivant sa géométrie. Une fois cétape faite, chaque électrode

caractérisée son épaisseur ainsi que sa masse sont mesuraesiaksepermet de
déterminetta capacité de I'électrode en mAh. La capacité é'électrode se calcule gré
a:

Ctectrade = Mpga X Cara

avec M, Caearade , Ci4 représentat respectivement la masse de matiére activ

capacité de I'électrode en mAh, la capacité spgeifidu mtériau actif en mAh™.
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La technologie lithium—ion est la solution envisagpour répondre a de
nombreuses problématiques actuelles de stockafiérdegie. Cette technologie permet
le stockage d'une grande densité d’énergie parora@ux technologies plus anciennes
telles que celles au plomb, nickel-cadmium ou rickétal hydrure. Cependant, elle reste
encore chere et nécessite des conceptions spédfizpur étre adaptée a des applications

de forte puissance du fait de I'utilisation d’'uedtolyte organique.

L'utilisation d’un électrolyte organique est liékide part a la réactivité chimique
du lithium avec I'eau, mais également a la néo&sbémployer un électrolyte stable pour
une fenétre de tension de plus de 3,6V correspondala tension nominale d'un
accumulateur Li-lon. Néanmoins, en 1994, I'équige Lld et Dahn a montré pour la
premiere fois qu’un électrolyte aqueux pouvait étiksé avec des composés d’insertion

du lithium.

L’intérét d’'une technologie Li-lon a électrolyte iax est de réduire significativement
les colts de production d’'une part en simplifiaat drocédé de production via la
suppression des salles seches et d’autre partlisanttun sel de lithium et un séparateur
bas colt. Cette technologie présenterait égalementrés fortes performances en
puissance via la combinaison de matériaux a haensit d’énergie et d’'un électrolyte
aqueux. C’est dans cette optique que ces travathede ont été initiés.

L’adaptation de la technologie Li-ion au milieu ag nécessite de tenir compte de la
fenétre de stabilité de I'eau et donc de choiss demposés adéquats que ce soit au
niveau des matériaux d’intercalation, des liantsdglitifs de I'électrode et des collecteurs

de courant.
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Un premier axe de travail a par conséquent concirnéhoix de différents
électrolytes pour la suite des recherches. Lestrélgies {eau+LiNQ} a 5M et

{eau+LiOH} a 4M présentent les meilleures condutdis.

Nous avons poursuivi par I'étude des collecteurs cderant et de leur stabilité
électrochimique en fonction du pH. Les résultatssnont conduit a retenir les collecteurs
suivants : I'acier inoxydable 316L pour 'ensembés pH considérés et le nickel pour les

pH neutres ou basiques (7 et 14).

Ce travail préliminaire effectué, nous nous sommeéreéssés aux matériaux
d’'insertion pouvant étre utilisés avec un électolaqueux sans que I'électrode ou
I'électrolyte ne soit détérioré. Comme matériau etélode positive, le LiFePQlont le
potentiel de fonctionnement est de 3,45/4/Li*/Li est tout indiqué. Nous avons donc
cherché a développer une formulation d’électrodeptse pour ce matériau. En
comparant les différents liants couramment utiliglss la fabrication d’électrode
(CMC/INBR, PVdF, PAA), nous avons montré qu'un mélangeGINBR est le plus
approprié comme liant pour faire fonctionner auuriéélectrode de LiFePQen milieu
agueux. Cependant, cette formulation n’est encase@ptimale car au cours des cycles de
fonctionnement, un ralentissement des phénomenesedion/désinsertion des ions
lithium est observé. Une optimisation du taux de CNER a utiliser serait un point de
départ pour améliorer les performances de I'éldetrtyne seconde voie d’étude serait de
travailler sur la formulation d’électrode en u#lig d’autres liants non solubles dans I'eau
mais faiblement hydrophobes pour permettre a ltédge de mieux imprégner
I'électrode.

Concernant I'électrode négative, nous nous somniégesses a deux COmposes,
Li4TisO1» dont le potentiel de fonctionnement est de 1,55/$VLi*/Li, c’est-a-dire
nettement inférieur au potentiel de réduction dead méme aux pH alcalins, et
LiTi»(PQy)s dont le potentiel de fonctionnement est de 2,8s\Vi*/Li, nettement moins
éloigné du potentiel de réduction de I'eau. Poundéeriau LiTisO;,, les différents essais
réalisés en milieu aqueux n'ont pas permis de me#tn évidence une activité
électrochimique du composé avant la réduction @aul' Ainsi, dans le cas d'une
électrode sur un collecteur en nickel avec comiengt ldu PAA, nous n'avons, en effet,
pas pu observer de pic de réduction correspondamtatériau actif avant la réduction de

I'électrolyte & 2,3 Vvs Li*/Li. Nous nous sommes donc orientés vers un deuxiém
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matériau d’insertion du lithium ayant un potenttld fonctionnement moins négatif :
LiTi2(POy)s.

Le matériau LiTi(PQy)s a un potentiel de fonctionnement a 2,53Li"/Li, il peut
donc servir d’électrode négative avec LiFeP& remplacer I'électrode a base de
Li4TisO12, méme si dans ce cas la tension aux bornes drifftadateur ne serait que de 1
V. Ce matériau nécessite un enrobage de carbonaafini conférer une conductivité
électronique suffisante. Cette étape d’enrobagecmrstiale pour obtenir de bonnes
performances. Nous avons donc étudié I'enrobageedeatériau en utilisant deux voies :
soit un broyage du matériau avec différents typesarbone (du KetjenblaBket du
Super B) ; soit en effectuant la synthése du matériaurésamce de cellulose, qui sera
dans une étape ultérieure calcinée pour permedneobage. Nous avons donc ainsi
obtenu différents enrobages en examinant l'infleeda type de carbone, la quantité
ajoutée, et la durée du broyage. Nous avons céngia dans le cas d’'un enrobage
obtenu grace a un broyage, plus la teneur en carbsnhimportante, meilleures sont les
performances du matériau : ainsi pour un broyaijefec 20% de carbone Supét, e
matériau délivre une capacité d’environ 100 mAhsgit 72% de la capacité théorique
du composé. Dans le cas d'un enrobage in-situt @'esre réalisé durant la synthése du
matériau (environ 1% de carbone autour des granmsatiere active), utiliser un carbone
pulvérulent dans la formulation de I'électrode petrd’obtenir des résultats similaires,

toujours en milieu organique.

Une fois le composite LiF{POy)s/C réalisé, nous avons tenté de développer une
formulation d’électrode pour batterie aqueuse. Agecmatériau, nous avons montré
gu’une électrode a base de PVdF enduite sur derliaium donne les meilleurs résultats,
et ce malgré le caractere hydrophobe de ce lia#.dutres électrodes a base de liant de
type CMC/NBR n’ont quant a elles pas pu montrer d’'#éti€lectrochimique du matériau
actif, en raison d’'une réduction de I'eau débutanin potentiel plus éleve, dés 2,6¥
Li*/Li, contre 2,4 WsLi"/Li pour I'électrode a base de PVdF.

Du fait de la réduction de I'eau pour un potengiedche du potentiel thermodynamique,
I'électrode de LiTisO;2 ne fonctionne pas en milieu aqueux et 'utilisatde LiTh(POy)3

reste délicate.
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Afin de déplacer le potentiel de réduction de I'eaers les potentiels plus
cathodiques, sans compromettre la cinétique diimsgdésinsertion du lithium dans le
matériau hoéte, la modification chimique de la scefde I'électrode par réduction de sels
de diazonium a été étudiée. Afin d’obtenir un fpinésentant les propriétés requises, nous
avons modulé I'hydrophobicité et les propriétésdiatation vis-a-vis du cation Ldes
sels de diazonium en utilisant des fonctions oxXyéties ou oxypropylénes substituant

une ou deux fonctions diazonium aromatiques.

Une fois la synthése de ces sels mise au points ramons évalué les propriétés
électrochimiques des films issus de la réductiandiféérents sels de diazonium sur une
électrode de carbone vitreux. Quels que soit lelsaliazonium utilisé, les films obtenus
induisent un ralentissement de la cinétique deékction électrochimique du couple
RU"/Ru" en ralentissant le transfert d’électrons et pesrfilms épais et/ou compacts le
transport de matiére. Cependant, nos résultats emnttairement que la présence d’'un
film issu de la réduction d’'un sel de diazoniumrmpetr de diminuer notablement, dans

certains cas, le potentiel de réduction de I'eau.

Les sels de diazoniums mono-fonctionnels se geaéfat en suivant une structure de type
« peigne » c'est-a-dire perpendiculairement a ttase de I'électrode. La surface serait
ainsi principalement recouverte par les cycles ataues, le substituant en para jouerait
un réle important sur I'épaisseur du film. Cette ispeur a un effet notable sur la
cinétique de la réaction électrochimique"®Ru", alors que la cinétique de réduction de
'eau semble plus influencée par la polarité dmfiAinsi un film peu polaire comme le

FDC1 permet d’obtenir un décalage en potentiel dédaction de I'eau tres important (>

a 1V) pour des films épais déposés sur carboneusitr

Pour les sels de diazonium di-fonctionnels, le fggef de la molécule par ces deux
extrémités induit un recouvrement de la surfacd'@ectrode impliquant les noyaux
aromatiques et les unités éthers. Cette configuratiduit un recouvrement de la surface
de I'électrode pour de faibles quantités de coumithangées, avec un effet notable de
la nature chimique du substituant. Une structuratramte, apolaire et encombrée,
comme celle du DS3P avec des motifs oxypropyléstapeins favorable pour le transfert
de charge vis-a-vis du complexe de ruthénium dtdesport de matiére (complexe de
ruthénium, molécule d’eau). Les propriétés du FD$8Rnettent ainsi d’obtenir, sur
carbone vitreux, un décalage du potentiel de réalucte I'eau de 400 mV pour des films

de trés faibles épaisseurs.
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Dans une deuxieme partie, nous avons testé l'ingaces films sur l'insertion et
la désinsertion des ions lithium en milieu aqueaxsdun matériau actif. Nous avons
mené cette étude sur des électrodes positives EePO. Les résultats, qui restent
préliminaires, montrent qu’'un décalage de 300 mviren sur le potentiel de réduction
de I'eau peut étre obtenu pour une électrode némldivec le FDS4 sans compromettre la
cinétique d’insertion/désinsertion du catiori.lCette valeur de surtension permettrait de

faire fonctionner une électrode de LI{ROy)3 dans la fenétre d’inactivité de I'eau.

Les films issus d’'un sel de diazonium di-fonctiolhreemble présenter des propriétés
intéressantes en termes de conduction ioniqueaitdd leur structuration, ce qui permet
de trés peu ralentir la cinétique d’insertion/désition du cation Li L’évaluation de la

réduction de I'eau sur ces électrodes modifiéerashener.
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Résumé : Développement d'une technologie Li-ion

fonctionnant en électrolytes aqueux.

L'utilisation d'un électrolyte aqueux pour la technologie Li-ion devrait permettre des performances
en termes de puissance et de colt tout en garantissant une sécurité de fonctionnement et un
impact neutre vis-a-vis de I’'environnement. Cette technologie utilise des composés d‘insertion du
lithium fonctionnant habituellement en milieu organique dont le choix doit étre adapté a un
électrolyte aqueux, présentant une fenétre de stabilité électrochimique réduite. Le travail de these
porte dans un premier temps sur la sélection des différents éléments constituant un accumulateur
Li-ion aqueux: choix de I'électrolyte, des collecteurs de courant, des liants d’électrode et des
matériaux d’'électrode. Les performances électrochimiques en milieu aqueux de différents composés
d’insertion du lithium ont été évaluées. Afin d’augmenter la fenétre de stabilité électrochimique de
I'électrolyte aqueux, la passivation des électrodes par réduction de sels de diazonium a été
réalisée. L'influence de la nature des sels de diazonium et de I'épaisseur des films sur les
performances électrochimiques des électrodes a été évaluée par diverses techniques,
voltampérométrie et impédance électrochimique. Les résultats obtenus montrent I'impact positif
des dépots obtenus vis-a-vis de I'augmentation de la surtension de réduction de I'eau. Ces travaux

ouvrent la voie a des perspectives prometteuses sur cette technologie Li-Ion aqueuse.

Mots clé : batteries, Li-ion, électrolyte aqueux, électrochimie, sel de diazonium.

Abstract: Development of a new aqueous Li-ion technology.

The use of aqueous electrolytes should permit to improve power performances and decrease
significantly the battery cost. Moreover, these kind of electrolytes guarantee a safely use with
reduced consequence on the environment. This technology use active materials enable to inserted
and deinserted lithium ion. But the choice of lithium insertion compounds was guided and limited
by the water electrochemical stability. We selected each component of the Li-ion cell which could
be used in aqueous electrolyte; the lithium salt, the binder and the active material. The
electrochemical performances of several active materials in aqueous electrolyte were evaluated. In
order to increase the Li-ion cell tension, a passive film was form on the electrode surface by
diazonium salt reduction. Influence of molecule design and film thickness were studied by
voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. The results clearly show the interest of
the formation of these films for lowering the reduction potential of water on glassy carbon and

practical Li-ion electrode. This study opens very promising route for the aqueous lithium batteries.

Key words: Batteries, lithium, aqueous electrolyte, electrochemistry, diazonium salts.



