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 Introduction Générale 

 

A notre époque où des choix dans le domaine de l’énergie doivent être faits afin de 

préserver à la fois nos ressources et notre environnement, la question du stockage de 

l’énergie ainsi que de sa restitution se posent. Nous nous tournons de plus en plus vers les 

énergies non polluantes telles que le solaire, l’éolien, l’hydraulique ou d’autres pour 

compléter nos ressources énergétiques; cependant ces énergies intermittentes nécessitent 

d’être stockées afin de pouvoir être restituées quand cela est nécessaire dans des 

applications quotidiennes. De plus, face à l’épuisement des ressources pétrolières, qui 

pourrait se produire à l’horizon 2050, ainsi qu’à de nouvelles normes en matière de 

pollution, les constructeurs automobiles se tournent eux aussi vers des systèmes de 

stockage électrochimique pour électrifier tout ou partiellement, leurs véhicules. A ce jour, 

les batteries existantes ne sont pas encore totalement adaptées à toutes ces utilisations 

nouvelles. 

Les batteries actuelles sont encore majoritairement dimensionnées pour servir dans 

certains de nos appareils électriques, électroniques et mécaniques. Les batteries utilisées 

sont très diverses et utilisent des technologies plus ou moins récentes. Actuellement 

quatre technologies existent sur le marché :  

 -le système Plomb-acide datant du début du XXème siècle toujours utilisé dans les 

systèmes de démarrage des voitures ainsi que pour de nombreuses applications 

industrielles ou grand public où la masse et l’encombrement ne sont pas des critères clefs. 

 -le système Nickel-Cadmium, datant des années 1950, utilisé dans des appareils 

« sans fil », tend à disparaître en raison du caractère toxique du cadmium et d’un niveau 

de performances moindre en termes d’autonomie vis-à-vis des deux technologies citées 

ci-après. Il reste encore employé pour des applications industrielles spécifiques telles que 

l’aéronautique. 
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 -le système Nickel-Métal Hydrure datant du début des années 1990 et qui a dans 

un premier temps remplacé les accumulateurs Nickel-Cadmium sur le créneau des 

appareils portatifs avant d’être introduit fin des années 1990 dans les véhicules hybrides 

de type Toyota Prius. 

 - le système Li-ion introduit pour la première fois en 1991 par Sony et qui tend 

maintenant à être employé pour toutes les applications, après avoir remplacé le système 

Nickel-Métal Hydrure pour l’électronique portable. Les systèmes lithium–ion sont en 

plein essor et proposent, au minimum, des densités énergétiques massiques deux fois 

supérieures aux autres technologies (jusqu’à six fois supérieures dans le cas du Plomb). 

Les limitations de ces accumulateurs sont principalement liées à leur coût encore 

relativement élevé, provenant en partie des matériaux les constituants :  

i) à l’électrode positive, un oxyde métallique lithié contenant pour le métal 

entre 15 et 100% de Cobalt, à l’exception du phosphate de fer lithié,  

ii) un électrolyte organique à très faible teneur en eau (typiquement inférieure 

à 10 ppm) avec un sel d’HexaFluoroPhosphate de Lithium (LiPF6) également onéreux,  

iii) un séparateur microporeux d’une vingtaine de micromètres d’épaisseur, 

mais également d’autres composants associés à un procédé de fabrication spécifique, 

iv) des composants actifs ou passifs afin de garantir la sécurité de ces 

accumulateurs à forte densité d’énergie (évents, coupe-circuit, thermistor…), 

v) une production tout ou partie en salle sèche à très basse hygrométrie afin de 

réduire le plus possible la teneur résiduelle en eau une fois ces accumulateurs scellés. 

Enfin, à ce jour, la filière de recyclage des accumulateurs Li-Ion n’est pas encore en place. 

Les électrolytes employés dans les différentes technologies de batteries peuvent être 

classées en 2 catégories selon qu’elles contiennent un électrolyte aqueux ou organique.  

Dans la famille des accumulateurs aqueux, on trouve les systèmes Plomb-acide, Nickel-

Cadmium et Nickel-Métal Hydrure. Ces accumulateurs présentent des densités d’énergie 

inférieures à 100 Wh/kg. Cependant, leur prix de vente est avantageux dans le cas des 

accumulateurs au plomb-acide, de 50 à 150 $/kWh. Les accumulateurs alcalins sont quant 

à eux déjà plus onéreux, typiquement jusqu’à 700 $/kWh pour les systèmes Nickel Métal 

Hydrure, en raison de l’alliage hydrurable à base de terres rares. 
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Les systèmes Li-ion utilisent des électrolytes organiques qui impliquent un coût de revient 

élevé, mais leur densité d’énergie est au minimum deux fois plus importante. 

Aujourd’hui, les axes d’évolution pour les accumulateurs visent à augmenter l’autonomie, 

c’est-à-dire la densité d’énergie, et/ou les performances en puissance, tout cela pour un 

coût le plus faible possible. 

C’est dans ce contexte que se situent les travaux de recherche de cette thèse, arriver à 

développer une nouvelle technologie Li-ion fonctionnant avec un électrolyte aqueux afin 

de conserver le faible coût d’une technologie aqueuse tout en conservant des capacités de 

stockage voisines des batteries Li-ion. Cette nouvelle technologie permettrait en effet de 

s’affranchir de l’électrolyte organique et du séparateur microporeux ainsi que de 

l’utilisation de salles sèches pour la fabrication des accumulateurs. Elle conduirait 

également à disposer d’un accumulateur intrinsèquement plus sûr et plus écologique De 

plus, les électrolytes aqueux ayant une conductivité ionique nettement plus élevée que les 

électrolytes organiques, ces accumulateurs Li-ion aqueux seraient adaptés pour des 

applications demandant de fortes puissances.  

Néanmoins, un accumulateur Li-Ion présente potentiellement une tension de 

fonctionnement supérieure à 2 V, qui sera fonction des matériaux d’électrodes retenus. 

Contrairement aux électrolytes organiques employés dans les batteries Li-ion 

conventionnels qui présentent une large fenêtre de stabilité en potentiel, l’utilisation d’un 

électrolyte aqueux imposera de mettre au point une solution compatible avec le domaine 

de stabilité de l’eau : choix des matériaux actifs des électrodes, sélection du milieu 

électrolytique aqueux, protection ou passivation des électrodes pour assurer la 

compatibilité avec l’électrolyte retenu.  

 

Ce manuscrit de thèse débute par un état de l’art sur les accumulateurs et plus 

particulièrement sur les accumulateurs Li-ion aqueux qui sont pour l’instant encore 

relativement peu étudiés. Le deuxième chapitre présente les travaux effectués afin de 

sélectionner le système Li-ion aqueux de référence qui sera ensuite retenu pour le reste de 

l’étude. Ce second chapitre comprend ainsi l’évaluation de différents électrolytes aqueux 

ainsi que la mise au point d’électrodes Li-ion adaptées à ces électrolytes : choix du 

collecteur de courant, du matériau d’électrode et adaptation de la formulation des 

électrodes composites intégrant également un liant polymère. Pour cela trois matériaux 
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d’insertion ont été retenus pour leur potentiel de fonctionnement peu éloigné des limites 

du domaine de stabilité de l’eau : LiFePO4 à l’électrode positive et deux matériaux 

d’électrodes négative, Li4Ti5O12 et LiTi2(PO4)3.  

Le troisième chapitre de cette thèse est consacré à l’utilisation de sels de diazonium afin 

de modifier les propriétés de surface des électrodes et d’augmenter la fenêtre de stabilité 

de l’électrolyte, notamment en réduction. Les propriétés électrochimiques des électrodes 

modifiées ont été évaluées afin de mettre en évidence l’effet de la nature du sel de 

diazonium et l’épaisseur du film passivant sur les propriétés fonctionnelles de l’électrode. 

Le dernier chapitre décrit les techniques expérimentales utilisées au cours de ces travaux. 
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Ce chapitre de synthèse bibliographique commencera par la description d’un 

accumulateur électrochimique, expliquera son fonctionnement puis définira les principales 

grandeurs caractérisant un accumulateur. Par la suite, les différentes technologies 

d’accumulateurs existantes seront présentées et leurs performances comparées. 

Dans une seconde partie, les accumulateurs Li-ion fonctionnant avec un électrolyte 

aqueux seront plus spécifiquement présentés. Chacun des composants de ce type 

d’accumulateur sera détaillé. Puis les résultats obtenus pour différents systèmes complets 

seront donnés. 

Dans une troisième partie, les sels de diazonium, que nous utiliserons par la suite afin 

de protéger les électrodes Li-Ion en électrolyte aqueux, seront présentés ainsi que leurs 

particularités et applications. 
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I Les accumulateurs : généralités. 

I. 1.  Définitions et fonctionnement.  

I. 1. 1.  Définition.  

Un générateur électrochimique désigne un dispositif transformant spontanément 

l’énergie libérée lors d’une réaction d’oxydo-réduction en énergie électrique. On distingue 

couramment les générateurs électrochimiques rechargeables et non rechargeables. A la 

différence d’une pile, non-rechargeable, l’accumulateur est un générateur électrochimique 

rechargeable, c'est-à-dire également capable de transformer l’énergie électrique en énergie 

chimique. Les accumulateurs et piles formés d’une cellule électrochimique unitaire sont par 

abus de langage désigné comme des cellules. Ces cellules sont ensuite assemblées en série 

et/ou en parallèle pour constituer des batteries (ou packs de batteries) de façon à obtenir la 

tension et la capacité de stockage souhaitées. 

Une cellule électrochimique se compose de deux électrodes reliées par un circuit 

électrique externe via un générateur lors de la charge ou un récepteur en décharge. Les deux 

électrodes sont le siège de réactions d’oxydo-réduction. Pour que ces réactions puissent avoir 

lieu, il faut que le transport de matière s’effectue sous forme d’ions au sein de la cellule. Les 

électrodes sont ainsi séparées par un électrolyte sous forme d’un électrolyte liquide mouillant 

un séparateur, un gel (polymère gonflé par un électrolyte liquide) ou un polymère sec 

additionné d’un sel. Cependant, pour éviter les courts-circuits entre les électrodes, l’ensemble 

électrolyte liquide et séparateur, le gel électrolytique ou le polymère sec se doit d’être un 

isolant électrique. 

L’énergie électrique produite par l’accumulateur est récupérée en branchant sur le circuit 

électrique externe un appareil électrique, dans ce cas la cellule fonctionne en régime de 

décharge. Durant cette décharge, l’électrode où a lieu l’oxydation, l’anode, est le pôle négatif 

de l’accumulateur. L’électrode où a lieu la réduction, la cathode, est le pôle positif (Figure 1). 
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Figure 1 : Fonctionnement d'une cellule en décharge. 
 

Une fois que l’énergie contenue dans la cellule est épuisée, la cellule est dite déchargée. 

Si celle-ci est rechargeable (cellule dite secondaire), il est possible de brancher sur le circuit 

externe un générateur afin de la recharger. A ce moment, la cellule fonctionne en régime de 

charge. Durant cette charge, le courant est inversé. L’oxydation a lieu au pôle positif et la 

réduction au pôle négatif de la cellule. Les noms des électrodes se trouvent donc inversés. 

(Figure 2). Toutefois, par convention dans la littérature, les électrodes sont nommées par 

rapport à leur fonctionnement en décharge : l’électrode positive est ainsi fréquemment 

dénommée la cathode, et l’électrode négative, l’anode. Cependant, ceci peut bien évidemment 

prêter à confusion, et nous n’utiliserons dans ce manuscrit que leur polarité pour désigner les 

électrodes. 

 

Figure 2 : Fonctionnement d'une cellule en charge. 
 

I. 1. 2.  Grandeurs caractéristiques d’une cellule.  

Une cellule se définit par plusieurs grandeurs caractéristiques dont il faut tenir compte 

pour l’application envisagée. Les principales grandeurs sont la tension nominale et la 

capacité. Ces grandeurs dépendent des matériaux d’électrode utilisés. D’autres grandeurs 

telles que la densité d’énergie ou de puissance et la cyclabilité d’une cellule sont plus utilisées 

pour faire des comparaisons entre les différentes technologies. 
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Les électrodes d’une cellule mettent chacune en jeu un couple redox. Ce couple redox 

est fixé par la composition de l’électrode. La tension à l’abandon de la cellule est éga

l’écart en tension entre les deux potentiels des couples redox (

pour un état de charge donné et donc caractéristique de la technologie utilisée dans la cellule.

La tension aux bornes du circu

 

La tension 

tensions de chaque accumulat

La capacité nominale d’une cellule indique la capacité pouvant être fournie par les 

réactions d’oxydo

usuellement en Amp

cellule chargée peut fournir au circuit extérieur pendant sa décharge pour un courant nominal 

donné. 

La capacité nominale d’une batterie est égale à la plus faible des capacités des 

différents accumulateurs pour un montage en série. Il faut donc veiller à avoir des 

accumulateurs ayant des performances les plus homogènes possibles. Pour un montage en 

parallèle, les capacités s’ajoutent.

Le régime de 

Ampère (A) ou milliAmpère (mA), imposé/fourni à la cellule pour qu’elle soit 

déchargée/chargée en n heures. Couramment les régimes de charge/décharge utilisés sont des 
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I. 1. 2. 1) La tension nominale (ou FEM).

Les électrodes d’une cellule mettent chacune en jeu un couple redox. Ce couple redox 

est fixé par la composition de l’électrode. La tension à l’abandon de la cellule est éga

l’écart en tension entre les deux potentiels des couples redox (

pour un état de charge donné et donc caractéristique de la technologie utilisée dans la cellule.

La tension aux bornes du circuit externe de la cellule varie en fonction de l’état de charge. 

Figure 3 : Tension d'une cellule électrochimique.

La tension d’une batterie se calcule facilement en suivant les règles d’addition des 

tensions de chaque accumulateur quand ceux-ci sont montés en série.

I. 1. 2. 2) La capacité nominale.

La capacité nominale d’une cellule indique la capacité pouvant être fournie par les 

réactions d’oxydo-réduction ayant lieu. Elle s’exprime en unités SI en Coulombs (C) ou plus 

usuellement en Ampère-heure (Ah). Cette valeur, représente la quantité d’électricité que la 

cellule chargée peut fournir au circuit extérieur pendant sa décharge pour un courant nominal 

La capacité nominale d’une batterie est égale à la plus faible des capacités des 

différents accumulateurs pour un montage en série. Il faut donc veiller à avoir des 

accumulateurs ayant des performances les plus homogènes possibles. Pour un montage en 

parallèle, les capacités s’ajoutent. 

I. 1. 2. 3) Le régime de charge ou de décharge.

Le régime de décharge/charge noté C/n est défini comme étant le courant, exprimé en 

Ampère (A) ou milliAmpère (mA), imposé/fourni à la cellule pour qu’elle soit 

déchargée/chargée en n heures. Couramment les régimes de charge/décharge utilisés sont des 

9 

La tension nominale (ou FEM). 

Les électrodes d’une cellule mettent chacune en jeu un couple redox. Ce couple redox 

est fixé par la composition de l’électrode. La tension à l’abandon de la cellule est éga

l’écart en tension entre les deux potentiels des couples redox (Figure 3). Cette valeur est fixe  

pour un état de charge donné et donc caractéristique de la technologie utilisée dans la cellule.

it externe de la cellule varie en fonction de l’état de charge. 

 

Tension d'une cellule électrochimique. 

d’une batterie se calcule facilement en suivant les règles d’addition des 

ci sont montés en série. 

La capacité nominale. 

La capacité nominale d’une cellule indique la capacité pouvant être fournie par les 

réduction ayant lieu. Elle s’exprime en unités SI en Coulombs (C) ou plus 

heure (Ah). Cette valeur, représente la quantité d’électricité que la 

cellule chargée peut fournir au circuit extérieur pendant sa décharge pour un courant nominal 

La capacité nominale d’une batterie est égale à la plus faible des capacités des 

différents accumulateurs pour un montage en série. Il faut donc veiller à avoir des 

accumulateurs ayant des performances les plus homogènes possibles. Pour un montage en 

Le régime de charge ou de décharge.

décharge/charge noté C/n est défini comme étant le courant, exprimé en 

Ampère (A) ou milliAmpère (mA), imposé/fourni à la cellule pour qu’elle soit 

déchargée/chargée en n heures. Couramment les régimes de charge/décharge utilisés sont des 

Les électrodes d’une cellule mettent chacune en jeu un couple redox. Ce couple redox 

est fixé par la composition de l’électrode. La tension à l’abandon de la cellule est égale à 

). Cette valeur est fixe  

pour un état de charge donné et donc caractéristique de la technologie utilisée dans la cellule. 

it externe de la cellule varie en fonction de l’état de charge.  

d’une batterie se calcule facilement en suivant les règles d’addition des 

La capacité nominale d’une cellule indique la capacité pouvant être fournie par les 

réduction ayant lieu. Elle s’exprime en unités SI en Coulombs (C) ou plus 

heure (Ah). Cette valeur, représente la quantité d’électricité que la 

cellule chargée peut fournir au circuit extérieur pendant sa décharge pour un courant nominal 

La capacité nominale d’une batterie est égale à la plus faible des capacités des 

différents accumulateurs pour un montage en série. Il faut donc veiller à avoir des 

accumulateurs ayant des performances les plus homogènes possibles. Pour un montage en 

Le régime de charge ou de décharge. 

décharge/charge noté C/n est défini comme étant le courant, exprimé en 

Ampère (A) ou milliAmpère (mA), imposé/fourni à la cellule pour qu’elle soit 

déchargée/chargée en n heures. Couramment les régimes de charge/décharge utilisés sont des 
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régimes en C/10 o

et maintenant pour véhicules hybrides, des régimes de C/2, C voir plusieurs C sont maintenant 

couramment employés.

Il est possible d’exprimer aussi l’énergie

connaissant la tension nominale et la capacité de la cellule grâce à l’équation suivante

Cette valeur peut être exprimée en Wh.kg

cellule, on parle alors de densité d’énergie massique (

ou bien rapportée par unité de volume (Wh.L

volumique (Wv) (ou énergie spécifique volumique).

Connaissant l’énergie d’une cellule, la puissance de la cellule (

fonction du régime de charge ou de décharge qui lui est appliqué.

La puissance d’une cellule est très souvent rapportée par unité de masse ou de volume 

tout comme l’énergie. On parle alors de densité de puissance (ou puissance spécifique) d’une 

cellule et elle est calculée grâce à la relation 

La densité de puissance massique (

calculer la densité de puissance volumique (

La cyclabilité d’une cellule caractérise la durée de vie de celle

représente le nombre de cycles que peut faire une cellule ava

vie généralement défini par rapport à ses performances en début de vie

- un niveau de capacité ou d’énergie restituée, notamment pour les applications de type 

« Energie », 

- un niveau de puissance restituée ou de rési

applications de type «

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

ordinateurs portables, le principal critère de fin de vie est le niveau de capacité rest
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régimes en C/10 ou C/5, mais depuis l’avènement des technologies d’accumulateurs portables 

et maintenant pour véhicules hybrides, des régimes de C/2, C voir plusieurs C sont maintenant 

couramment employés. 

I. 1. 2. 4) L’énergie d’une cellule.

Il est possible d’exprimer aussi l’énergie (W) contenue dans une cellule (exprimée en Wh) 

connaissant la tension nominale et la capacité de la cellule grâce à l’équation suivante

Équation 

Cette valeur peut être exprimée en Wh.kg-1 lorsque l’on prend en compte la m

cellule, on parle alors de densité d’énergie massique (

ou bien rapportée par unité de volume (Wh.L

) (ou énergie spécifique volumique).

I. 1. 2. 5) La puissance d’

Connaissant l’énergie d’une cellule, la puissance de la cellule (

fonction du régime de charge ou de décharge qui lui est appliqué.

La puissance d’une cellule est très souvent rapportée par unité de masse ou de volume 

t comme l’énergie. On parle alors de densité de puissance (ou puissance spécifique) d’une 

cellule et elle est calculée grâce à la relation [2] : 

 Équation 

La densité de puissance massique (Pm) s’exprime en W.kg

ler la densité de puissance volumique (Pv) qui s’exprime en W.L

I. 1. 2. 6) La cyclabilité d’une cellule.

La cyclabilité d’une cellule caractérise la durée de vie de celle

représente le nombre de cycles que peut faire une cellule ava

vie généralement défini par rapport à ses performances en début de vie

un niveau de capacité ou d’énergie restituée, notamment pour les applications de type 

un niveau de puissance restituée ou de rési

applications de type « Puissance ».  

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

ordinateurs portables, le principal critère de fin de vie est le niveau de capacité rest

10 

u C/5, mais depuis l’avènement des technologies d’accumulateurs portables 

et maintenant pour véhicules hybrides, des régimes de C/2, C voir plusieurs C sont maintenant 

L’énergie d’une cellule. 

) contenue dans une cellule (exprimée en Wh) 

connaissant la tension nominale et la capacité de la cellule grâce à l’équation suivante

 
Équation 1 

lorsque l’on prend en compte la m

cellule, on parle alors de densité d’énergie massique (Wm) (ou énergie spécifique massique), 

ou bien rapportée par unité de volume (Wh.L-1), on parle dès lors de densité d’énergie 

) (ou énergie spécifique volumique). 

La puissance d’une cellule. 

Connaissant l’énergie d’une cellule, la puissance de la cellule (P) peut être donnée en 

fonction du régime de charge ou de décharge qui lui est appliqué. 

La puissance d’une cellule est très souvent rapportée par unité de masse ou de volume 

t comme l’énergie. On parle alors de densité de puissance (ou puissance spécifique) d’une 

:  

 
Équation 2 

) s’exprime en W.kg-1. De même, il est possible de 

) qui s’exprime en W.L-1. 

La cyclabilité d’une cellule. 

La cyclabilité d’une cellule caractérise la durée de vie de celle-ci. En pratique, la cyclabilité 

représente le nombre de cycles que peut faire une cellule avant d’atteindre un critère de fin de 

vie généralement défini par rapport à ses performances en début de vie :  

un niveau de capacité ou d’énergie restituée, notamment pour les applications de type 

un niveau de puissance restituée ou de résistance interne d’accumulateur, pour les 

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

ordinateurs portables, le principal critère de fin de vie est le niveau de capacité rest

u C/5, mais depuis l’avènement des technologies d’accumulateurs portables 

et maintenant pour véhicules hybrides, des régimes de C/2, C voir plusieurs C sont maintenant 

) contenue dans une cellule (exprimée en Wh) 

connaissant la tension nominale et la capacité de la cellule grâce à l’équation suivante :  

lorsque l’on prend en compte la masse de la 

) (ou énergie spécifique massique), 

), on parle dès lors de densité d’énergie 

) peut être donnée en 

La puissance d’une cellule est très souvent rapportée par unité de masse ou de volume 

t comme l’énergie. On parle alors de densité de puissance (ou puissance spécifique) d’une 

. De même, il est possible de 

ci. En pratique, la cyclabilité 

nt d’atteindre un critère de fin de 

un niveau de capacité ou d’énergie restituée, notamment pour les applications de type 

stance interne d’accumulateur, pour les 

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

ordinateurs portables, le principal critère de fin de vie est le niveau de capacité restituée (80% 
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de la capacité nominale est le critère fréquemment utilisé). La cyclabilité d’une cellule 

correspond au nombre de cycles de charge-décharge au bout desquels, la cellule restitue 

moins que cette valeur au régime nominal spécifié [3] [4]. En général les régimes choisis sont 

compris entre C/10 et C. 

I. 1. 3.  Paramètres affectant les performances d’un e cellule [5]. 

Dans la pratique, seule une partie de la capacité théorique de la cellule est exploitable. 

Différents facteurs en sont la cause mais seuls les plus courants seront présentés ici. 

I. 1. 3. 1) L’autodécharge [6]. 

Quand une cellule est laissée au repos à l’état chargé, elle perd progressivement une 

partie de sa capacité au cours du temps. L’autodécharge est définie comme étant cette perte de 

capacité par unité de temps, typiquement exprimée en %/mois. L’autodécharge est constituée 

de deux composantes, une partie irréversible ne pouvant être récupérée lors des cycles de 

charge/décharge suivants, une partie dite réversible correspondant à une perte temporaire de 

capacité qui est de nouveau accessible lors de la charge suivante. L’autodécharge dépend 

fortement de la technologie utilisée. Elle est généralement donnée pour une température de 

stockage de la cellule de 20°C.  

I. 1. 3. 2) L’utilisation de la cellule. 

Suivant le profil d’utilisation de la cellule, ses performances et sa durée de vie ne seront 

pas les mêmes. Dans certains cas, si la cellule est déchargée par pulses de courant, sa durée de 

vie sera plus longue que si elle est déchargée de façon continue au même courant. De 

nombreux paramètres peuvent également affecter ses performances et sa durabilité, nous 

pouvons citer : la température, les profondeurs de décharge et de charge et les régimes de 

décharge et de charge.  

I. 2.  Les différents accumulateurs.  

I. 2. 1.  Le système Plomb acide.  

L’accumulateur au Plomb réalisé en premier lieu par Gaston Planté en 1860, est 

actuellement le plus répandu. Il est fortement utilisé dans les systèmes de démarrage, et 

d’éclairage de nos voitures (accumulateur dit « SLI »).  

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet accumulateur 

sont les suivants :  

pour l’électrode positive :  

 



Chapitre 1 Bibliographie
 

dont le potentiel est 1,69 V 

pour l’électrode négative

dont le potentiel est de 

Toutes ces réactions ont

dépendra de la concentration en acide qui varie entre 2 mol/L et 5 mol/

charge de la batterie.

Cette batterie présente donc une 

une faible durée de vie lors d’une utilisation à forte profondeur de décharge et une densité 

d’énergie massique faible.

I. 2. 2. 

Le premier brevet sur les accumulateurs Nickel

été employés lors de la Seconde Guerre Mondiale par l’armée allemande comme batterie de 

démarrage pour les avions. Les premiers accumulateurs Ni

datent des années 1950. Ils ont connu un fort développement et des applications

essentiellement des applications demandant une forte puissance ou fonctionnant à des 

températures élevées (blocs autonomes d’éclairage de sécurité par exemple). Ces 

accumulateurs présentent une bonne cyclabilité et acceptent de longue durée de sto

détérioration. 

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de 

l’accumulateur Ni

pour l’électrode positive

dont le potentiel est 0,49 V 

pour l’électrode négative

dont le potentiel est de 
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Réaction chimique 

dont le potentiel est 1,69 V vs ENH. 

pour l’électrode négative : 

Réaction chimique 

dont le potentiel est de -0,353 V vs ENH. 

Toutes ces réactions ont lieu en milieu acide sulfurique concentré servant d’électrolyte. Le pH 

dépendra de la concentration en acide qui varie entre 2 mol/L et 5 mol/

charge de la batterie. 

Cette batterie présente donc une tension nominale 

une faible durée de vie lors d’une utilisation à forte profondeur de décharge et une densité 

d’énergie massique faible. 

I. 2. 2.  Le système Nickel Cadmium.

Le premier brevet sur les accumulateurs Nickel

été employés lors de la Seconde Guerre Mondiale par l’armée allemande comme batterie de 

démarrage pour les avions. Les premiers accumulateurs Ni

datent des années 1950. Ils ont connu un fort développement et des applications

essentiellement des applications demandant une forte puissance ou fonctionnant à des 

températures élevées (blocs autonomes d’éclairage de sécurité par exemple). Ces 

accumulateurs présentent une bonne cyclabilité et acceptent de longue durée de sto

processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de 

l’accumulateur Ni-Cd sont les suivants :  

pour l’électrode positive :  

Réaction chimique 

dont le potentiel est 0,49 V vs ENH. 

pour l’électrode négative : 

Réaction chimique 

t le potentiel est de -0,809 V vs ENH. 

12 

Réaction chimique 1 

 
Réaction chimique 2 

lieu en milieu acide sulfurique concentré servant d’électrolyte. Le pH 

dépendra de la concentration en acide qui varie entre 2 mol/L et 5 mol/L suivant l’état de 

tension nominale d’environ 2,0 V. Cette batterie peu chère a 

une faible durée de vie lors d’une utilisation à forte profondeur de décharge et une densité 

Le système Nickel Cadmium.  

Le premier brevet sur les accumulateurs Nickel-Cadmium (Ni-Cd) date de 1899. Ils ont 

été employés lors de la Seconde Guerre Mondiale par l’armée allemande comme batterie de 

démarrage pour les avions. Les premiers accumulateurs Ni-Cd pour applications portatives 

datent des années 1950. Ils ont connu un fort développement et des applications

essentiellement des applications demandant une forte puissance ou fonctionnant à des 

températures élevées (blocs autonomes d’éclairage de sécurité par exemple). Ces 

accumulateurs présentent une bonne cyclabilité et acceptent de longue durée de sto

processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de 

 
Réaction chimique 3 

 
Réaction chimique 4 

 

lieu en milieu acide sulfurique concentré servant d’électrolyte. Le pH 

L suivant l’état de 

te batterie peu chère a 

une faible durée de vie lors d’une utilisation à forte profondeur de décharge et une densité 

Cd) date de 1899. Ils ont 

été employés lors de la Seconde Guerre Mondiale par l’armée allemande comme batterie de 

Cd pour applications portatives 

datent des années 1950. Ils ont connu un fort développement et des applications variées 

essentiellement des applications demandant une forte puissance ou fonctionnant à des 

températures élevées (blocs autonomes d’éclairage de sécurité par exemple). Ces 

accumulateurs présentent une bonne cyclabilité et acceptent de longue durée de stockage sans 

processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de 
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Toutes ces réactions ont lieu 

en KOH qui varie entre 6 et 8 mol/L.

Cette batterie présente une 

massique modérée comprise entre 40 et 70 Wh.kg

prix voisin de 500

technologie est également connue pour ces limitations liées à l’effet mémoire, qui correspond 

à la perte rapide de performances de l’électrode négative de cadmium lors du maintien en 

charge. 

I. 2. 3. 

Ces accumulateurs Nickel Métal

remplacé la technologie Ni

années 1980. Ils sont commercialisés au tout début des années 1990 pour des applicatio

portables demandant plus d’énergie volumique. Ils emploient la même électrode positive que 

les accumulateurs Ni

alliage hydrurable capable d’absorber / désorber l’hydrogène.

Les processus 

accumulateur sont les suivants

pour l’électrode positive

dont le potentiel est 0,49 V 

pour l’électrode négative

dont le potentiel est de 

Toutes ces réactions ont toujours lieu en milieu alcalin

Cette batterie a une 

 700 €.(kWh)-1 et une densité d’énergie massique entre 60

densité énergétique massique de ces batteries et leur coût de fabrication, a incité à la fin des 

années 1990 le constructeur automobile To

batteries utilisés dans la Toyota Prius hybride Cependant, cette technologie ne permet pas de 

garantir une autonomie suffisamment importante pour un véhicule tout électrique
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Toutes ces réactions ont lieu en milieu KOH concentré

qui varie entre 6 et 8 mol/L. 

Cette batterie présente une tension en circuit ouvert de 1,3 V, une densité d’énergie 

massique modérée comprise entre 40 et 70 Wh.kg

prix voisin de 500 €/kWh, très supérieur à celui 

technologie est également connue pour ces limitations liées à l’effet mémoire, qui correspond 

à la perte rapide de performances de l’électrode négative de cadmium lors du maintien en 

I. 2. 3.  Le système Nickel Métal

Ces accumulateurs Nickel Métal-Hydrure (Ni

remplacé la technologie Ni-Cd, du fait de la toxicité du cadmium, sont apparus dans les 

années 1980. Ils sont commercialisés au tout début des années 1990 pour des applicatio

portables demandant plus d’énergie volumique. Ils emploient la même électrode positive que 

les accumulateurs Ni-Cd mais remplacent l’électrode négative à base de cadmium par un 

alliage hydrurable capable d’absorber / désorber l’hydrogène.

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

accumulateur sont les suivants :  

pour l’électrode positive (réaction inchangée vs 

Réaction chimique 

dont le potentiel est 0,49 V vs ENH. 

électrode négative : 

Réaction chimique 

dont le potentiel est de -0,83 V vs ENH. 

tes ces réactions ont toujours lieu en milieu alcalin

Cette batterie a une tension en circuit ouver

et une densité d’énergie massique entre 60

densité énergétique massique de ces batteries et leur coût de fabrication, a incité à la fin des 

années 1990 le constructeur automobile Toyota à choisir cette technologie pour les packs de 

batteries utilisés dans la Toyota Prius hybride Cependant, cette technologie ne permet pas de 

garantir une autonomie suffisamment importante pour un véhicule tout électrique
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en milieu KOH concentré. Le pH dépendra de la concentration 

tension en circuit ouvert de 1,3 V, une densité d’énergie 

massique modérée comprise entre 40 et 70 Wh.kg-1, ces caractéristiques sont associées à un 

ès supérieur à celui des accumulateurs au plomb. Cette 

technologie est également connue pour ces limitations liées à l’effet mémoire, qui correspond 

à la perte rapide de performances de l’électrode négative de cadmium lors du maintien en 

Le système Nickel Métal -Hydrure.  

Hydrure (Ni-MH), qui ont initialement rapidement 

Cd, du fait de la toxicité du cadmium, sont apparus dans les 

années 1980. Ils sont commercialisés au tout début des années 1990 pour des applicatio

portables demandant plus d’énergie volumique. Ils emploient la même électrode positive que 

Cd mais remplacent l’électrode négative à base de cadmium par un 

alliage hydrurable capable d’absorber / désorber l’hydrogène. 

électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

 Ni-Cd):  

 
Réaction chimique 5 

 

Réaction chimique 6 

tes ces réactions ont toujours lieu en milieu alcalin concentré (essentiellement KOH)

tension en circuit ouvert de 1,32 V, un prix de l’ordre de 

et une densité d’énergie massique entre 60 et 110 Wh.kg-1. Le rapport entre la 

densité énergétique massique de ces batteries et leur coût de fabrication, a incité à la fin des 

yota à choisir cette technologie pour les packs de 

batteries utilisés dans la Toyota Prius hybride Cependant, cette technologie ne permet pas de 

garantir une autonomie suffisamment importante pour un véhicule tout électrique

. Le pH dépendra de la concentration 

tension en circuit ouvert de 1,3 V, une densité d’énergie 

, ces caractéristiques sont associées à un 

des accumulateurs au plomb. Cette 

technologie est également connue pour ces limitations liées à l’effet mémoire, qui correspond 

à la perte rapide de performances de l’électrode négative de cadmium lors du maintien en 

MH), qui ont initialement rapidement 

Cd, du fait de la toxicité du cadmium, sont apparus dans les 

années 1980. Ils sont commercialisés au tout début des années 1990 pour des applications 

portables demandant plus d’énergie volumique. Ils emploient la même électrode positive que 

Cd mais remplacent l’électrode négative à base de cadmium par un 

électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

(essentiellement KOH).  

, un prix de l’ordre de 

. Le rapport entre la 

densité énergétique massique de ces batteries et leur coût de fabrication, a incité à la fin des 

yota à choisir cette technologie pour les packs de 

batteries utilisés dans la Toyota Prius hybride Cependant, cette technologie ne permet pas de 

garantir une autonomie suffisamment importante pour un véhicule tout électrique  en raison 
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de sa faible densité

le paragraphe suivant, sont beaucoup plus performants sur ce critère et sont maintenant 

industrialisés pour les véhicules hybrides et électriques.

I. 2. 4. 

La famille des accumulateurs au lithium comprend deux types de technologies

première utilisant du lithium métal comme électrode négative, uniquement développée à ce 

jour par la société BATSCAP, et la seconde utilisant à l’électrode négative des matériaux 

capables d’insérer et de désinsérer dans leur structure des ions lithium à bas potentiel.

Les accumulateurs rechargeables au lithium ont fait l’objet de nombreuses recherches 

au début des années 1970. L’idée de départ éta

réducteur de la classification périodique afin de constituer un accumulateur avec de fortes 

densités d’énergies massiques et volumiques.

Cet élément présente en effet un potentiel standard très bas (

masse molaire de 6,941 g.mol

(3860 Ah.kg-1) que celle des matériaux d’électrode négative couramment utilisés (environ 

300mAh.g-1 par exemple pour les alliages hydrurables M

Par contre, la masse volumique du lithium est faible, 0,534 g.cm

l’augmentation des performances en densité d’énergie volumique.

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

accumulateur sont 

Pour l’électrode positive

La structure du matériau hôte H doit être pourvue d’espace pouvant accueillir et libérer 

réversiblement les ions lithium. Le

Pour l’électrode négative

dont le potentiel est de 
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de sa faible densité d’énergie massique. Les accumulateurs à base de lithium, présentés dans 

le paragraphe suivant, sont beaucoup plus performants sur ce critère et sont maintenant 

industrialisés pour les véhicules hybrides et électriques.

I. 2. 4.  Les accumulateurs au Lithium.

ille des accumulateurs au lithium comprend deux types de technologies

première utilisant du lithium métal comme électrode négative, uniquement développée à ce 

jour par la société BATSCAP, et la seconde utilisant à l’électrode négative des matériaux 

pables d’insérer et de désinsérer dans leur structure des ions lithium à bas potentiel.

I. 2. 4. 1) Les accumulateurs à base de Lithium.

Les accumulateurs rechargeables au lithium ont fait l’objet de nombreuses recherches 

au début des années 1970. L’idée de départ éta

réducteur de la classification périodique afin de constituer un accumulateur avec de fortes 

densités d’énergies massiques et volumiques. 

Cet élément présente en effet un potentiel standard très bas (

masse molaire de 6,941 g.mol-1 conduisant à une capacité spécifique plus élevée              

) que celle des matériaux d’électrode négative couramment utilisés (environ 

par exemple pour les alliages hydrurables M

Par contre, la masse volumique du lithium est faible, 0,534 g.cm

l’augmentation des performances en densité d’énergie volumique.

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

accumulateur sont décrits dans la suite. 

Pour l’électrode positive :  

Réaction chimique 

La structure du matériau hôte H doit être pourvue d’espace pouvant accueillir et libérer 

réversiblement les ions lithium. Le potentiel de cette réaction dépend du matériau hôte utilisé.

Pour l’électrode négative :  

Réaction chimique 

dont le potentiel est de -3,045 V (vs ENH). 
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d’énergie massique. Les accumulateurs à base de lithium, présentés dans 

le paragraphe suivant, sont beaucoup plus performants sur ce critère et sont maintenant 

industrialisés pour les véhicules hybrides et électriques. 

Les accumulateurs au Lithium.  

ille des accumulateurs au lithium comprend deux types de technologies

première utilisant du lithium métal comme électrode négative, uniquement développée à ce 

jour par la société BATSCAP, et la seconde utilisant à l’électrode négative des matériaux 

pables d’insérer et de désinsérer dans leur structure des ions lithium à bas potentiel.

Les accumulateurs à base de Lithium.

Les accumulateurs rechargeables au lithium ont fait l’objet de nombreuses recherches 

au début des années 1970. L’idée de départ était d’utiliser le métal le plus léger et le plus 

réducteur de la classification périodique afin de constituer un accumulateur avec de fortes 

Cet élément présente en effet un potentiel standard très bas (-3,045 V/ENH), associé à une 

conduisant à une capacité spécifique plus élevée              

) que celle des matériaux d’électrode négative couramment utilisés (environ 

par exemple pour les alliages hydrurables MH).  

Par contre, la masse volumique du lithium est faible, 0,534 g.cm-3 réduisant son impact sur 

l’augmentation des performances en densité d’énergie volumique. 

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

 
Réaction chimique 7 

La structure du matériau hôte H doit être pourvue d’espace pouvant accueillir et libérer 

potentiel de cette réaction dépend du matériau hôte utilisé.

 
Réaction chimique 8 

d’énergie massique. Les accumulateurs à base de lithium, présentés dans 

le paragraphe suivant, sont beaucoup plus performants sur ce critère et sont maintenant 

ille des accumulateurs au lithium comprend deux types de technologies : la 

première utilisant du lithium métal comme électrode négative, uniquement développée à ce 

jour par la société BATSCAP, et la seconde utilisant à l’électrode négative des matériaux 

pables d’insérer et de désinsérer dans leur structure des ions lithium à bas potentiel. 

Les accumulateurs à base de Lithium. 

Les accumulateurs rechargeables au lithium ont fait l’objet de nombreuses recherches 

it d’utiliser le métal le plus léger et le plus 

réducteur de la classification périodique afin de constituer un accumulateur avec de fortes 

ENH), associé à une 

conduisant à une capacité spécifique plus élevée              

) que celle des matériaux d’électrode négative couramment utilisés (environ 

réduisant son impact sur 

Les processus électrochimiques sur lesquels repose le fonctionnement de cet 

La structure du matériau hôte H doit être pourvue d’espace pouvant accueillir et libérer 

potentiel de cette réaction dépend du matériau hôte utilisé. 
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Les électrolytes utilisés dans ces a

d’éthers, de carbonates d’alkyle ou de leurs mélanges. Des sels de lithium sont ajoutés afin 

d’assurer la conductivité ionique de ces électrolytes. 

La tension de l’accumulateur dépend du matériau hôte utili

il sera éloigné de celui du lithium, plus la tension de l’accumulateur sera importante. 

Quelques exemples sont donnés dans le 

dépend directement

Matériau 

positif 

Potentiel 

moyen 

ENH (V)

LiCo 2O2 

LiNiO 2 

LiMn 2O4 

 

A cause de la grande réactivité du lithium métal avec l’eau, le processus de fabrication 

de ces batteries doit être fait en milieu anhydre et contrôlé. Ceci implique notamme

coûts d’investissement pour produire ces batteries. De plus, lors de la recharge de 

l’accumulateur, le lithium ne se redépose pas sur l’électrode négative de façon homogène. Des 

dendrites apparaissent

dendrites grandissent et peuvent finir par entrer en contact avec l’électrode positive. Le 

phénomène de croissance dendritique devient très rapide pour des régimes de charge élevés, 

limitant grandement l’utilisation en puissance d’u

conditions, des micro

Figure 
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Les électrolytes utilisés dans ces accumulateurs sont des solvants organiques à base 

d’éthers, de carbonates d’alkyle ou de leurs mélanges. Des sels de lithium sont ajoutés afin 

d’assurer la conductivité ionique de ces électrolytes. 

La tension de l’accumulateur dépend du matériau hôte utili

il sera éloigné de celui du lithium, plus la tension de l’accumulateur sera importante. 

Quelques exemples sont donnés dans le Tableau 

dépend directement des caractéristiques du matériau hôte utilisé (

Tableau 1 : Matériaux pour électrode positive 

Potentiel 

moyen vs 

ENH (V) 

Lithium récupéré 

(en mol par unité 

structurale) 

0,655 0,5 

0,455 0,5 

0,755 0,8 

A cause de la grande réactivité du lithium métal avec l’eau, le processus de fabrication 

de ces batteries doit être fait en milieu anhydre et contrôlé. Ceci implique notamme

coûts d’investissement pour produire ces batteries. De plus, lors de la recharge de 

l’accumulateur, le lithium ne se redépose pas sur l’électrode négative de façon homogène. Des 

dendrites apparaissent[8] et au fur et à mesure des cycles de cha

dendrites grandissent et peuvent finir par entrer en contact avec l’électrode positive. Le 

phénomène de croissance dendritique devient très rapide pour des régimes de charge élevés, 

limitant grandement l’utilisation en puissance d’u

conditions, des microcourts-circuits peuvent entrainer la 

Figure 4 : Schéma illustrant la décharge d'un accumulateur au lithium 
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ccumulateurs sont des solvants organiques à base 

d’éthers, de carbonates d’alkyle ou de leurs mélanges. Des sels de lithium sont ajoutés afin 

d’assurer la conductivité ionique de ces électrolytes.  

La tension de l’accumulateur dépend du matériau hôte utilisé à l’électrode positive, plus 

il sera éloigné de celui du lithium, plus la tension de l’accumulateur sera importante. 

Tableau 1. La densité d’énergie de tels accumulateurs 

des caractéristiques du matériau hôte utilisé (Tableau 1).  

: Matériaux pour électrode positive [1, 7]. 

Capacité 

spécifique 

(Ah.kg MA
-1) 

Energie spécifique 

pratique 

matériau actif 

180 

220 

140 

A cause de la grande réactivité du lithium métal avec l’eau, le processus de fabrication 

de ces batteries doit être fait en milieu anhydre et contrôlé. Ceci implique notamme

coûts d’investissement pour produire ces batteries. De plus, lors de la recharge de 

l’accumulateur, le lithium ne se redépose pas sur l’électrode négative de façon homogène. Des 

et au fur et à mesure des cycles de charge et de décharge, ces 

dendrites grandissent et peuvent finir par entrer en contact avec l’électrode positive. Le 

phénomène de croissance dendritique devient très rapide pour des régimes de charge élevés, 

limitant grandement l’utilisation en puissance d’une négative en lithium métal. Dans ces 

euvent entrainer la détérioration de l’accumulateur, dans 

: Schéma illustrant la décharge d'un accumulateur au lithium [1]

ccumulateurs sont des solvants organiques à base 

d’éthers, de carbonates d’alkyle ou de leurs mélanges. Des sels de lithium sont ajoutés afin 

sé à l’électrode positive, plus 

il sera éloigné de celui du lithium, plus la tension de l’accumulateur sera importante. 

. La densité d’énergie de tels accumulateurs 

Energie spécifique 

pratique rapportée au 

matériau actif (Wh.kg MA
-1) 

500 

480 

450 

A cause de la grande réactivité du lithium métal avec l’eau, le processus de fabrication 

de ces batteries doit être fait en milieu anhydre et contrôlé. Ceci implique notamment de forts 

coûts d’investissement pour produire ces batteries. De plus, lors de la recharge de 

l’accumulateur, le lithium ne se redépose pas sur l’électrode négative de façon homogène. Des 

rge et de décharge, ces 

dendrites grandissent et peuvent finir par entrer en contact avec l’électrode positive. Le 

phénomène de croissance dendritique devient très rapide pour des régimes de charge élevés, 

ne négative en lithium métal. Dans ces 

de l’accumulateur, dans 

[1]. 
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le meilleur des cas uniquement en termes de durée de vie, et dans certains cas conduire à des 

comportements délicats en termes de sécurité. 

Les problèmes venant principalement de l’électrode négative au lithium, des recherches 

ont été menées afin de s’en affranchir en remplaçant cette électrode par un matériau 

d’insertion du lithium ayant le potentiel le plus bas 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 la première batterie Li-ion. Elle était 

destinée à alimenter des caméscopes. Pour cette batterie, le matériau actif était du LiCoO2 

pour l’électrode positive et du coke pour l’électrode négative mais le principe de 

fonctionnement est générique pour les différents matériaux d’intercalation utilisés pour les 

électrodes. 

Cette technologie utilise, pour ses deux électrodes, des matériaux actifs (notés MA) capables 

d’accueillir des ions lithium qui peuvent s’insérer et se désinsérer sans que cela n’endommage 

irréversiblement leur structure. 

Les principales structures sont citées ci-dessous :  

- structure lamellaire : il s’agit de structures en feuillet/couche où les ions lithium pourront 

s’intercaler entre les feuillets. Des exemples de matériaux sont les oxydes de type LiMO2 (M 

= Co ou Ni) mais aussi LiV3O8. 

- structure spinelle : c’est une structure tridimensionnelle permettant à l’ion Li+ de s’insérer et 

de se désinsérer très facilement, conduisant à de très bonnes performances en puissance. Un 

exemple de matériau est LiMn2O4. 

- structures polyanioniques : dans cette catégorie plusieurs familles existent. Les plus 

intéressantes sont les olivines dont LiFePO4 et les NASICON (acronyme de NA SuperIonic 

CONductor) tel que LiTi2(PO4)3. 

Les ions désinsérés d’une électrode sont dissous dans l’électrolyte, et leur transport par 

diffusion et migration à travers l’électrolyte permet leur insertion à l’autre électrode (Figure 

5).  
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Lors de la décharge, le lithium contenu dans la structure cristalline du matériau actif de 

l’électrode négative, se désinsère, diffuse et migre sous forme d’ions via l’électrolyte et 

s’insère dans le réseau cristallin du matériau actif de l’électrode positive. La désinsertion du 

lithium de l’électrode négative génère des électrons qui transitent vi

externe jusqu’à l’électrode positive où ils permettent la réduction du matériau hôte et 

l’insertion du lithium. (

Lors de la charge les mêmes phénomènes ont lieu mais dans le sens inverse

désinsère de l’électrode positive et s’insère dans l’électrode négative.

Les caractéristiques techniques d’un accumulateur Li

utilisés aux électrodes et de l’électrolyte organique. 

accumulateur Li

spécifique supérieure à 180 Wh.kg

performance théorique en densité d’énergie par rapport au lithium métal est gommée par 

l’amélioration sensible de la sécurité ainsi que la plus grande flexibilité sur les régimes 

d’utilisation de ces accumulateurs 

fonctionner à des régimes inférieurs à C/3 afin de garantir leur durée de vie.
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Figure 5 : Schéma illustrant la décharge d’une cellule Li

Lors de la décharge, le lithium contenu dans la structure cristalline du matériau actif de 

lectrode négative, se désinsère, diffuse et migre sous forme d’ions via l’électrolyte et 

s’insère dans le réseau cristallin du matériau actif de l’électrode positive. La désinsertion du 

lithium de l’électrode négative génère des électrons qui transitent vi

externe jusqu’à l’électrode positive où ils permettent la réduction du matériau hôte et 

l’insertion du lithium. (Figure 5). 

Lors de la charge les mêmes phénomènes ont lieu mais dans le sens inverse

désinsère de l’électrode positive et s’insère dans l’électrode négative.

Les caractéristiques techniques d’un accumulateur Li

électrodes et de l’électrolyte organique. 

Li -ion, pour applications portables, a une tension de 3,6 V, 

spécifique supérieure à 180 Wh.kg-1 et une durée de vie supérieure à 500 cycles. La perte de 

performance théorique en densité d’énergie par rapport au lithium métal est gommée par 

l’amélioration sensible de la sécurité ainsi que la plus grande flexibilité sur les régimes 

d’utilisation de ces accumulateurs – les accumulateurs Li

fonctionner à des régimes inférieurs à C/3 afin de garantir leur durée de vie.
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: Schéma illustrant la décharge d’une cellule Li-ion. 

Lors de la décharge, le lithium contenu dans la structure cristalline du matériau actif de 

lectrode négative, se désinsère, diffuse et migre sous forme d’ions via l’électrolyte et 

s’insère dans le réseau cristallin du matériau actif de l’électrode positive. La désinsertion du 

lithium de l’électrode négative génère des électrons qui transitent via le circuit électrique 

externe jusqu’à l’électrode positive où ils permettent la réduction du matériau hôte et 

Lors de la charge les mêmes phénomènes ont lieu mais dans le sens inverse

désinsère de l’électrode positive et s’insère dans l’électrode négative. 

Les caractéristiques techniques d’un accumulateur Li-ion dépendent des matériaux 

électrodes et de l’électrolyte organique. Cependant, classiquement,

ion, pour applications portables, a une tension de 3,6 V, 

et une durée de vie supérieure à 500 cycles. La perte de 

performance théorique en densité d’énergie par rapport au lithium métal est gommée par 

l’amélioration sensible de la sécurité ainsi que la plus grande flexibilité sur les régimes 

les accumulateurs Li-Métal devant typiquement 

fonctionner à des régimes inférieurs à C/3 afin de garantir leur durée de vie. 

Lors de la décharge, le lithium contenu dans la structure cristalline du matériau actif de 

lectrode négative, se désinsère, diffuse et migre sous forme d’ions via l’électrolyte et 

s’insère dans le réseau cristallin du matériau actif de l’électrode positive. La désinsertion du 

a le circuit électrique 

externe jusqu’à l’électrode positive où ils permettent la réduction du matériau hôte et 

Lors de la charge les mêmes phénomènes ont lieu mais dans le sens inverse : le lithium se 

ion dépendent des matériaux 

Cependant, classiquement, un 

ion, pour applications portables, a une tension de 3,6 V, une énergie 

et une durée de vie supérieure à 500 cycles. La perte de 

performance théorique en densité d’énergie par rapport au lithium métal est gommée par 

l’amélioration sensible de la sécurité ainsi que la plus grande flexibilité sur les régimes 

Métal devant typiquement 
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I. 3.  Tableau récapitulatif [1, 6, 9]. 

Le Tableau 2 récapitule les caractéristiques techniques des principaux accumulateurs 

disponibles sur le marché. 

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

Technologie 
Plomb-

acide 
Ni-Cd Ni-MH Lithium Li-ion 

Tension circuit 

ouvert (V) 
2,0 1,3 1,32  3,6 

Température de 

fonctionnement 

(°C) 

-40 à +60 -20 à +45 -20 à +50 -20 à +45 -20 à +45 

Densité d’énergie 

spécifique pratique 

(Wh.kg -1) 

20-40 40-60 80-100 180 150-240 

Nombre de cycles 

(100% DOD) 

500 à 

1200 
800 450  500 à 1200 

Cout ($.kWh -1) 50-150 300-700 300-700  

300-500 pour élément 

portable 

1000-2000 pour une 

application industrielle 

 

Remarque : la profondeur de décharge (en anglais DOD, Depth Of Discharge) est le 

rapport entre l’énergie déchargée pendant un cycle sur l’énergie contenue dans la cellule en 

fin de charge. Une DOD de 30% correspond donc à une amplitude de cyclage de 30%, et donc 

un cyclage entre 70 et 100% de l’état de charge de la batterie. 

La technologie Li-ion surclasse toutes les autres technologies en termes de densité 

d’énergie (Tableau 2 et figure 6a). Cependant son point faible principal reste son coût, qui 

limite encore son application pour des marchés stationnaires ou véhicules électriques. 

Néanmoins, la mise au point récente de matériaux d’électrode positive ne contenant pas ou 

peu de Cobalt (Phosphate de Fer lithié, LiFePO4, ou composés base manganèse, tels que 

LiNi 1/3Mn1/3Co1/3O2, LiMn2O4) tend à résoudre ce problème. 

Concernant les applications stationnaires où le volume qu’occupe la batterie et/ou son poids 

ne sont pas forcément de première importance, les accumulateurs au plomb sont encore 

préférés à ce jour.  
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Pour des applications de puissance telles que les véhicules hybrides, les batteries Ni-

MH dominent encore le marché grâce à leur robustesse et leur sécurité. Cependant, pour des 

applications de pointe où la place et le poids ont des rôles discriminants (alimentation des 

ordinateurs portables, téléphones cellulaires, outillage portable), les technologies Li-ion sont 

très largement utilisées, avec un volume de production en forte croissance (Figure 6b). 

 

a) 

 

b) 

Figure 6 : a) Diagramme de Ragone [10]   b) Production d’accumulateurs Li-ion exprimée en MWh [11]. 
 

De plus, les constructeurs automobiles se montrent très intéressés par ce type 

d’accumulateurs pour équiper leurs véhicules électriques. Au jour d’aujourd’hui, d’énormes 
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moyens sont mis en œuvre pour trouver une alternative au pétrole pour alimenter les futures 

voitures, et les packs de batteries Li-ion sont une des solutions mises en avant. 

Cependant, les accumulateurs Li-ion utilisent un électrolyte organique dont la 

conductivité ionique est entre dix et cent fois plus faible que celle d’un électrolyte aqueux. 

Cela implique l’utilisation d’électrodes et de séparateurs beaucoup plus fins que ceux des 

accumulateurs Plomb-acide ou Nickel alcalin afin de maintenir le même niveau de résistance 

interne et être en mesure de fonctionner à des régimes de charge et décharge suffisants. Cette 

technologie d’électrodes fines (entre 100 et 200 µm d’épaisseur), techniquement plus 

complexe, associée aux contraintes inhérentes à l’utilisation d’électrolytes organiques 

(solvants et sels adaptés) et de séparateurs fins microporeux rendent difficile la réduction de 

coût de la technologie Li-ion organique qui serait nécessaire pour pouvoir embarquer sans un 

surcoût significatif un stockage d’énergie de quelques kWh à 30kWh en fonction du niveau 

d’électrification du véhicule.  

C’est pour cela que dans le milieu des années 1990, des chercheurs se sont penchés sur la 

possibilité de remplacer l’électrolyte organique utilisé dans ces batteries Li-ion 

conventionnelles par un électrolyte à base d’eau et de sel de lithium [12-14]. 



Chapitre 1 Bibliographie 
 

21 

II Les accumulateurs Li-ion aqueux. 

C’est en montrant que l’intercalation du lithium pouvait avoir lieu dans des électrolytes 

aqueux [12], que l’équipe de J.R. Dahn a ouvert la voie vers le Li-ion aqueux (i.e. la 

technologie Li-ion utilisant un électrolyte aqueux). 

II. 1.  Principe et premier accumulateur.  

II. 1. 1.  Réactivité du lithium avec l’eau.  

Rappelons que l’intercalation est l’insertion d’un atome (ici le cation lithium) dans une 

structure d’accueil qui ne subit que de faibles modifications de structure, cette réaction doit, 

de plus, être réversible. Pour cela des structures en couches (lamellaire par exemple) ou en 

tunnels (spinelle par exemple) semblent être toutes indiquées. 

Cette intercalation des ions lithium a lieu via la formation de liaisons chimiques du fait 

de l’abaissement du potentiel chimique du lithium lorsque l’atome s’insère. En 1995, Dahn et 

al. publient un schéma récapitulatif des énergies de liaisons du lithium lorsqu’il est intercalé 

dans différentes structures hôtes [12] (Figure 7). 

 

Figure 7 : Energie de liaisons des ions Lithium intercalés dans différentes structures hôtes, énergies 
rapportées à l'énergie du Lithium métal [12]. 

 

Ils ajoutent que quelle que soit la structure, les ions diffusent aisément et cela même si 

l’énergie de liaison est aux alentours de 4 eV. 

De plus, ils se sont aperçus que si le lithium inséré dans la structure est suffisamment lié 

à celle-ci (dans ces premiers travaux, la limite a été fixée à 3,2 ±0,2 eV), la réaction du 

lithium avec l’eau conduisant à la formation de LiOH et de H2, n’a plus lieu.  



Chapitre 1 Bibliographie
 

Cette instabilité du lithium face à l’eau est le principal argument co

d’électrolyte aqueux dans la technologie Li

montré la faisabilité d’une batterie Li

II. 1. 2. 

C’est en 1994, que Li et Dahn 

étudièrent pour la première fois

système Li-ion avec un électrolyte 

aqueux.  

Le premier qu’ils testèrent fut un 

accumulateur 

électrode  positive contenant le 

composé d’insertion LiMn

une électrode négative contenant du 

VO2(B) comme matériau d’insertion 

de lithium (LiNO

lithium (LiOH) afin de se trouver à un pH

d’oxydation et de réduction de l’eau 

l’accumulateur sans réaction parasite notable liée à l’instabilité électrochimique de l’eau 

(Figure 8). Cet accumulateur présente les performances sui

densité d’énergie estimée de 75 Wh.kg

Le fait d’utiliser un électrolyte aqueux a rapidement soulevé la possibilité que des ions 

H+ s’intercalent à la place des ions lithium. Les cations H

posait de savoir s’ils ne bloquaient pas, au fur et à mesure des cycles, les électrodes et/ou s’ils 

n’étaient pas la cause d’une perte de capacité. En 1995, Li et Dahn 

bien les ions lithium qui s’insèrent dans la structure des électrodes et non les cations 

utilisent les résultats obtenus par Kanoh 

préférentiellement les ions Li
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Réaction chimique 

Cette instabilité du lithium face à l’eau est le principal argument co

d’électrolyte aqueux dans la technologie Li-ion. Grace à ces premiers travaux, cette équipe a 

montré la faisabilité d’une batterie Li-ion utilisant un électrolyte aqueux.

II. 1. 2.  Le premier système Li

C’est en 1994, que Li et Dahn 

udièrent pour la première fois un 

ion avec un électrolyte 

qu’ils testèrent fut un 

composé : d’une 

électrode  positive contenant le 

composé d’insertion LiMn2O4 face à 

une électrode négative contenant du 

mme matériau d’insertion [12, 13]. Ils utilisèrent comme sel d’électrolyte 

LiNO3) à une concentration de 5 M et ils rajoutèrent 0

afin de se trouver à un pH suffisamment basique pour

ation et de réduction de l’eau et d’assurer le fonctionnement des électrodes de 

l’accumulateur sans réaction parasite notable liée à l’instabilité électrochimique de l’eau 

). Cet accumulateur présente les performances sui

densité d’énergie estimée de 75 Wh.kg-1 sur 25 cycles. 

Le fait d’utiliser un électrolyte aqueux a rapidement soulevé la possibilité que des ions 

s’intercalent à la place des ions lithium. Les cations H

posait de savoir s’ils ne bloquaient pas, au fur et à mesure des cycles, les électrodes et/ou s’ils 

n’étaient pas la cause d’une perte de capacité. En 1995, Li et Dahn 

bien les ions lithium qui s’insèrent dans la structure des électrodes et non les cations 

utilisent les résultats obtenus par Kanoh et al. [15]

préférentiellement les ions Li+ plutôt que Na+, K

Figure 
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Réaction chimique 9 

Cette instabilité du lithium face à l’eau est le principal argument contre l’utilisation 

ion. Grace à ces premiers travaux, cette équipe a 

ion utilisant un électrolyte aqueux. 

Le premier système Li -ion aqueux  

. Ils utilisèrent comme sel d’électrolyte 

à une concentration de 5 M et ils rajoutèrent 0,001 M d’hydroxyde de 

suffisamment basique pour déplacer les potentiels 

et d’assurer le fonctionnement des électrodes de 

l’accumulateur sans réaction parasite notable liée à l’instabilité électrochimique de l’eau 

). Cet accumulateur présente les performances suivantes : une tension de 1,5 V, une 

sur 25 cycles.  

Le fait d’utiliser un électrolyte aqueux a rapidement soulevé la possibilité que des ions 

s’intercalent à la place des ions lithium. Les cations H+ étant très petits, la question se 

posait de savoir s’ils ne bloquaient pas, au fur et à mesure des cycles, les électrodes et/ou s’ils 

n’étaient pas la cause d’une perte de capacité. En 1995, Li et Dahn [14] confirment que 

bien les ions lithium qui s’insèrent dans la structure des électrodes et non les cations 
[15] montrant qu’une électrode de 

, K+ et H+. 

Figure 8 : Schéma de l’accumulateur étudié par Li et Dahn.

ntre l’utilisation 

ion. Grace à ces premiers travaux, cette équipe a 

. Ils utilisèrent comme sel d’électrolyte du nitrate 

d’hydroxyde de 

déplacer les potentiels 

et d’assurer le fonctionnement des électrodes de 

l’accumulateur sans réaction parasite notable liée à l’instabilité électrochimique de l’eau 

: une tension de 1,5 V, une 

Le fait d’utiliser un électrolyte aqueux a rapidement soulevé la possibilité que des ions 

its, la question se 

posait de savoir s’ils ne bloquaient pas, au fur et à mesure des cycles, les électrodes et/ou s’ils 

confirment que ce sont 

bien les ions lithium qui s’insèrent dans la structure des électrodes et non les cations H+. Ils 

montrant qu’une électrode de λ-MnO2 insère 

: Schéma de l’accumulateur étudié par Li et Dahn. 
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II. 1. 3. 

Dahn et son équipe ont étudié la stabilité thermodynamique des matériaux d’insertion 

du lithium en présence d’eau ou dans des solutions aqueuses contenant de l’hydroxyde de 

lithium[13]. Les énergies de liaison du lithium se trouvant dans la structure du matériau 

d’insertion permettent d’estimer la stabilité de ces matériaux d’insertion. Plus les énergies de 

liaison sont importantes, plus le matériau contenant le lithium (noté Li

moyen de mesurer ces énergies est de mesurer le potentiel du couple Li

potentiel sera important, plus l’atome de lithium sera intimement lié à la structure du matériau 

hôte. 

Dahn et al. sont partis du principe que les seul

inséré sont H2O, O

calculant les énergies libres de formation de ces produits (respectivement 

kJ.mol-1 et 736 kJ.mo

la structure hôte, qui sont respectivement de 2,22 eV, 2,91 eV et 3,82 eV. Ils en ont conclu 

que les composés d’insertion ayant un potentiel plus grand que 3,9 V 

thermodynamiquement vis

Cependant, expérimentalement, un grand nombre de matériaux d’insertion avec un potentiel 

inférieur à 3,9 V 

pas de définir une règle générale concernant la sélection des matériaux d’insertion pour une 

batterie Li-ion aqueuse.

McKinnon et Haering 

pour essayer d’établir une règle plus générale. L’expression du potentiel chimique du 

matériau d’insertion contenant du lithium (Li

avec  l’énergie libre de Gibbs pour une mole de Li

le nombre d’Avogadro. Après intégration de cette expression, une relation rel

de l’électrode au potentiel chimique
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II. 1. 3.  Principe de sélection des matéri

d’électrodes.  

Dahn et son équipe ont étudié la stabilité thermodynamique des matériaux d’insertion 

du lithium en présence d’eau ou dans des solutions aqueuses contenant de l’hydroxyde de 

. Les énergies de liaison du lithium se trouvant dans la structure du matériau 

d’insertion permettent d’estimer la stabilité de ces matériaux d’insertion. Plus les énergies de 

liaison sont importantes, plus le matériau contenant le lithium (noté Li

moyen de mesurer ces énergies est de mesurer le potentiel du couple Li

potentiel sera important, plus l’atome de lithium sera intimement lié à la structure du matériau 

sont partis du principe que les seuls réactifs disponibles pour réagir avec le lithium 

O, O2 et CO2. Les produits de réaction sont alors LiOH, Li

calculant les énergies libres de formation de ces produits (respectivement 

et 736 kJ.mol-1), ils ont pu obtenir les énergies de liaison entre l’atome de lithium et 

la structure hôte, qui sont respectivement de 2,22 eV, 2,91 eV et 3,82 eV. Ils en ont conclu 

que les composés d’insertion ayant un potentiel plus grand que 3,9 V 

thermodynamiquement vis-à-vis de la formation des produits considérés. 

Cependant, expérimentalement, un grand nombre de matériaux d’insertion avec un potentiel 

inférieur à 3,9 V vs Li+/Li sont stables à l’air. Cette première approche très simple ne 

pas de définir une règle générale concernant la sélection des matériaux d’insertion pour une 

ion aqueuse. 

McKinnon et Haering [16] utilisent quant à eux les principes de la thermodynamique 

pour essayer d’établir une règle plus générale. L’expression du potentiel chimique du 

matériau d’insertion contenant du lithium (LizH), 

Équation 

l’énergie libre de Gibbs pour une mole de Li

le nombre d’Avogadro. Après intégration de cette expression, une relation rel

de l’électrode au potentiel chimique est obtenue : 

Équation 

23 

Principe de sélection des matéri aux actifs (MA) 

Dahn et son équipe ont étudié la stabilité thermodynamique des matériaux d’insertion 

du lithium en présence d’eau ou dans des solutions aqueuses contenant de l’hydroxyde de 

. Les énergies de liaison du lithium se trouvant dans la structure du matériau 

d’insertion permettent d’estimer la stabilité de ces matériaux d’insertion. Plus les énergies de 

liaison sont importantes, plus le matériau contenant le lithium (noté LizH) sera stable. Un 

moyen de mesurer ces énergies est de mesurer le potentiel du couple Li

potentiel sera important, plus l’atome de lithium sera intimement lié à la structure du matériau 

s réactifs disponibles pour réagir avec le lithium 

. Les produits de réaction sont alors LiOH, Li2O et Li

calculant les énergies libres de formation de ces produits (respectivement -213 kJ.mol

), ils ont pu obtenir les énergies de liaison entre l’atome de lithium et 

la structure hôte, qui sont respectivement de 2,22 eV, 2,91 eV et 3,82 eV. Ils en ont conclu 

que les composés d’insertion ayant un potentiel plus grand que 3,9 V vs Li+

vis de la formation des produits considérés.  

Cependant, expérimentalement, un grand nombre de matériaux d’insertion avec un potentiel 

/Li sont stables à l’air. Cette première approche très simple ne 

pas de définir une règle générale concernant la sélection des matériaux d’insertion pour une 

utilisent quant à eux les principes de la thermodynamique 

pour essayer d’établir une règle plus générale. L’expression du potentiel chimique du 

H),  est défini par : 

 

Équation 3 

l’énergie libre de Gibbs pour une mole de LizH à l’état standard (solide) et 

le nombre d’Avogadro. Après intégration de cette expression, une relation rel

est obtenue :  

 
Équation 4 

aux actifs (MA) 

Dahn et son équipe ont étudié la stabilité thermodynamique des matériaux d’insertion 

du lithium en présence d’eau ou dans des solutions aqueuses contenant de l’hydroxyde de 

. Les énergies de liaison du lithium se trouvant dans la structure du matériau 

d’insertion permettent d’estimer la stabilité de ces matériaux d’insertion. Plus les énergies de 

H) sera stable. Un 

moyen de mesurer ces énergies est de mesurer le potentiel du couple Li+/Li zH. Plus le 

potentiel sera important, plus l’atome de lithium sera intimement lié à la structure du matériau 

s réactifs disponibles pour réagir avec le lithium 

O et Li2CO3. En 

213 kJ.mol-1, -560 

), ils ont pu obtenir les énergies de liaison entre l’atome de lithium et 

la structure hôte, qui sont respectivement de 2,22 eV, 2,91 eV et 3,82 eV. Ils en ont conclu 
+/Li sont stables 

Cependant, expérimentalement, un grand nombre de matériaux d’insertion avec un potentiel 

/Li sont stables à l’air. Cette première approche très simple ne permet 

pas de définir une règle générale concernant la sélection des matériaux d’insertion pour une 

utilisent quant à eux les principes de la thermodynamique 

pour essayer d’établir une règle plus générale. L’expression du potentiel chimique du 

H à l’état standard (solide) et  

le nombre d’Avogadro. Après intégration de cette expression, une relation reliant le potentiel 
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avec  le potentiel chimique du lithium métal donné par la formule 
la charge de l’électron.

Une fois cette équation établie, ils s’intéressent à la stabilité du matériau Li

trouve en présence d’eau selon le schéma réactionnel suivant

En appliquant le principe d’équilibre thermodynamique des potentiels chimiques (

deux équations sont obtenues après transformation de l’équation 5

la première donnant le potentiel en fonction du pH

cette équation permet de déterminer pour un pH donné, le potentiel à partir duquel il n’y aura 

pas de réactivité entre le matériau et l’eau. 

la deuxième donnant le potent

solution lorsque l’on est à l’équilibre dans une solution de LiOH (avec l’approximation [Li

[OH-]) :  

avec k la constante de Boltz

Si 

d’électrode en présence d’eau et donc le matériau actif Li

En conclusion, pour qu’un matériau d’insertion du lithium so

dans l’eau, le pH et la concentration en ion lithium doivent être soigneusement choisis. 

Cette étude a permis d’envisager un grand nombre de matériaux actifs pour des 

applications en électrolyte aqueux. Cependant, vérifier la

actifs vis-à-vis de l’électrolyte est une chose, mais il faut aussi s’assurer de la stabilité 

électrochimique de l’électrolyte vis

L’eau est connue pour avoir une fenêtre de stabilité large

sont fonction du pH. Les deux couples redox de l’eau sont
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le potentiel chimique du lithium métal donné par la formule 
’électron. 

Une fois cette équation établie, ils s’intéressent à la stabilité du matériau Li

trouve en présence d’eau selon le schéma réactionnel suivant

Réaction chimique 

appliquant le principe d’équilibre thermodynamique des potentiels chimiques (

Équation 

deux équations sont obtenues après transformation de l’équation 5

re donnant le potentiel en fonction du pH

Équation 

cette équation permet de déterminer pour un pH donné, le potentiel à partir duquel il n’y aura 

pas de réactivité entre le matériau et l’eau.  

la deuxième donnant le potentiel en fonction de la concentration en ions lithium dans la 

solution lorsque l’on est à l’équilibre dans une solution de LiOH (avec l’approximation [Li

Équation 

avec k la constante de Boltzmann (1,4 10-23 J.K

 le lithium ne se désinsérera pas spontanément du matériau 

d’électrode en présence d’eau et donc le matériau actif Li

En conclusion, pour qu’un matériau d’insertion du lithium so

dans l’eau, le pH et la concentration en ion lithium doivent être soigneusement choisis. 

Cette étude a permis d’envisager un grand nombre de matériaux actifs pour des 

applications en électrolyte aqueux. Cependant, vérifier la

vis de l’électrolyte est une chose, mais il faut aussi s’assurer de la stabilité 

électrochimique de l’électrolyte vis-à-vis des matériaux d’électrode.

L’eau est connue pour avoir une fenêtre de stabilité large

sont fonction du pH. Les deux couples redox de l’eau sont
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le potentiel chimique du lithium métal donné par la formule 

Une fois cette équation établie, ils s’intéressent à la stabilité du matériau Li

trouve en présence d’eau selon le schéma réactionnel suivant :  

 
Réaction chimique 10 

appliquant le principe d’équilibre thermodynamique des potentiels chimiques (

 
Équation 5 

deux équations sont obtenues après transformation de l’équation 5 :  

re donnant le potentiel en fonction du pH :  

 
Équation 6 

cette équation permet de déterminer pour un pH donné, le potentiel à partir duquel il n’y aura 

iel en fonction de la concentration en ions lithium dans la 

solution lorsque l’on est à l’équilibre dans une solution de LiOH (avec l’approximation [Li

 

Équation 7 

J.K-1), T la température en degrés Kelvin.

le lithium ne se désinsérera pas spontanément du matériau 

d’électrode en présence d’eau et donc le matériau actif Li zH sera stable. 

En conclusion, pour qu’un matériau d’insertion du lithium soit stable thermodynamiquement 

dans l’eau, le pH et la concentration en ion lithium doivent être soigneusement choisis. 

Cette étude a permis d’envisager un grand nombre de matériaux actifs pour des 

applications en électrolyte aqueux. Cependant, vérifier la stabilité chimique des matériaux 

vis de l’électrolyte est une chose, mais il faut aussi s’assurer de la stabilité 

vis des matériaux d’électrode. 

L’eau est connue pour avoir une fenêtre de stabilité large de 1,23 V et dont les bornes 

sont fonction du pH. Les deux couples redox de l’eau sont :  

 et e 

Une fois cette équation établie, ils s’intéressent à la stabilité du matériau LizH lorsqu’il se 

appliquant le principe d’équilibre thermodynamique des potentiels chimiques (Équation 5) 

cette équation permet de déterminer pour un pH donné, le potentiel à partir duquel il n’y aura 

iel en fonction de la concentration en ions lithium dans la 

solution lorsque l’on est à l’équilibre dans une solution de LiOH (avec l’approximation [Li+]= 

), T la température en degrés Kelvin. 

le lithium ne se désinsérera pas spontanément du matériau 

it stable thermodynamiquement 

dans l’eau, le pH et la concentration en ion lithium doivent être soigneusement choisis.  

Cette étude a permis d’envisager un grand nombre de matériaux actifs pour des 

stabilité chimique des matériaux 

vis de l’électrolyte est une chose, mais il faut aussi s’assurer de la stabilité 

de 1,23 V et dont les bornes 
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dont le potentiel standard vaut 

dont le potentiel standard vaut 

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

chacun de ces couples redox par rapport au potentiel standard

avec R la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, a l’activité chimique de 

l’espèce considérée, F la constante de Faraday et n le nombre d’électrons échangés. Ceci 

donne pour la réaction du couple O

d’équilibre vaut 

Entre ces deux droites, l’eau ne se décompose pas. Lorsqu’un matériau actif e

faut que son potentiel de fonctionnement (ie le potentiel pour lequel il insère ou désinsère le 

lithium) le place dans cette fenêtre de stabilité sinon l’eau se décomposera. Les matériaux 

actifs potentiels sont ainsi à positionner sur le

Figure 9 : Fenêtre de stabilité de l'eau et  potentiels de fonctionnement de quelques matériaux d'insertion 

 

Cependant, les réactions d’électrolyse de l’eau à la surface des matériaux actifs peuvent 

présenter d’importantes surtensions, du fait de phénomènes d’adsorption/désorption dans le 
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Réaction chimique 

dont le potentiel standard vaut  = 1,23 V 

Réaction chimique 

le potentiel standard vaut  = 0 V 

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

chacun de ces couples redox par rapport au potentiel standard

Équation 

avec R la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, a l’activité chimique de 

l’espèce considérée, F la constante de Faraday et n le nombre d’électrons échangés. Ceci 

donne pour la réaction du couple O2/H2O

 (en V vs ENH). Pour la réaction H

d’équilibre vaut  (en V 

Entre ces deux droites, l’eau ne se décompose pas. Lorsqu’un matériau actif e

faut que son potentiel de fonctionnement (ie le potentiel pour lequel il insère ou désinsère le 

lithium) le place dans cette fenêtre de stabilité sinon l’eau se décomposera. Les matériaux 

actifs potentiels sont ainsi à positionner sur le diagramme potentiel/pH comme sur la 

: Fenêtre de stabilité de l'eau et  potentiels de fonctionnement de quelques matériaux d'insertion 
de batterie Li

Cependant, les réactions d’électrolyse de l’eau à la surface des matériaux actifs peuvent 

présenter d’importantes surtensions, du fait de phénomènes d’adsorption/désorption dans le 
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Réaction chimique 11 

= 1,23 V vs ENH = 4,28 V vs Li+/Li.

 
Réaction chimique 12 

= 0 V vs ENH = 3,045V vs Li+/Li. 

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

chacun de ces couples redox par rapport au potentiel standard :  

 
quation 8 

avec R la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, a l’activité chimique de 

l’espèce considérée, F la constante de Faraday et n le nombre d’électrons échangés. Ceci 

O, un potentiel d’équilibre fonction du pH 

ENH). Pour la réaction H2O/H

(en V vs ENH).  

Entre ces deux droites, l’eau ne se décompose pas. Lorsqu’un matériau actif est sélectionné, il 

faut que son potentiel de fonctionnement (ie le potentiel pour lequel il insère ou désinsère le 

lithium) le place dans cette fenêtre de stabilité sinon l’eau se décomposera. Les matériaux 

diagramme potentiel/pH comme sur la 

: Fenêtre de stabilité de l'eau et  potentiels de fonctionnement de quelques matériaux d'insertion 
de batterie Li-ion [17]. 

Cependant, les réactions d’électrolyse de l’eau à la surface des matériaux actifs peuvent 

présenter d’importantes surtensions, du fait de phénomènes d’adsorption/désorption dans le 

/Li.  

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

avec R la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, a l’activité chimique de 

l’espèce considérée, F la constante de Faraday et n le nombre d’électrons échangés. Ceci 

, un potentiel d’équilibre fonction du pH 

O/H2, le potentiel 

st sélectionné, il 

faut que son potentiel de fonctionnement (ie le potentiel pour lequel il insère ou désinsère le 

lithium) le place dans cette fenêtre de stabilité sinon l’eau se décomposera. Les matériaux 

diagramme potentiel/pH comme sur la Figure 9. 

 

: Fenêtre de stabilité de l'eau et  potentiels de fonctionnement de quelques matériaux d'insertion 

Cependant, les réactions d’électrolyse de l’eau à la surface des matériaux actifs peuvent 

présenter d’importantes surtensions, du fait de phénomènes d’adsorption/désorption dans le 
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mécanisme de réduction de l’eau. Ceci peut contribuer à élargir significativement cette fenêtre 

de stabilité de l’électrolyte et d’utiliser des matériaux se trouvant à la frontière. Nous pouvons 

à titre d’exemple citer le système Plomb-Acide déjà largement répandu, dont la tension en 

circuit ouvert de 2,0 V est largement supérieure aux 1,23 V de stabilité de l’eau. 

 

Les travaux de l’équipe de Dahn ont ainsi montré la faisabilité d’un accumulateur Li-Ion 

aqueux. Par la suite, d’autres études se sont intéressées à l’aspect cinétique des réactions aux 

électrodes. Un électrolyte aqueux a généralement une conductivité ionique bien supérieure à 

celle d’un électrolyte organique, du fait de la faible viscosité et de la forte constante 

diélectrique de l’eau. Ceci permet de favoriser le transport des ions lithium, d’éviter les 

phénomènes de polarisation aux électrodes liées à la formation d’un gradient de concentration 

en ions à l’interface et réduit la résistance interne de la cellule. Mais comment cela influence-

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

II. 1. 4.  Cinétique d’insertion des ions lithium e n milieu aqueux.  

Lee et Pyun [18] proposent un modèle cinétique pour l’insertion/désinsertion des ions 

lithium en milieu aqueux. Les expériences menées montrent que seuls deux phénomènes sont 

limitants : la diffusion des ions lithium dans le matériau hôte et les réactions liées à la 

réactivité de l’eau à l’interface électrode/électrolyte. Des mesures d’impédance ont été 

effectuées sur deux électrodes identiques l’une dans un électrolyte organique et l’autre dans 

un électrolyte aqueux. 

La réponse en impédance, d’une électrode en milieu organique est composée de deux demi-

cercles suivis, aux basses fréquences, par une réponse de type Impédance de diffusion 

(phénomène de diffusion semi-infinie restreinte). Le premier demi-cercle est généralement 

associé, dans la littérature, à la formation d’un film passivant à la surface de l’électrode, 

conséquence de la réactivité entre l’électrolyte et le matériau actif [19-21]. Le deuxième demi-

cercle est caractéristique des phénomènes de transfert de charge [20, 21]. 

Pour l’électrode en milieu aqueux, un seul demi-cercle est observable en série avec la 

résistance de l’électrolyte. Ce demi-cercle dépendant de l’état de charge de l’accumulateur, a 

été associé au transfert de charge. La résistance associée au transfert est beaucoup plus faible 

qu’en milieu organique. L’absence d’un demi-cercle caractéristique d’un film passivant à la 

surface de l’électrode, semble indiquer que celui-ci n’existe pas ou du moins est très peu 

résistif. Le milieu aqueux permet de minimiser les différentes résistances du système, 
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résistance de l’électrolyte, du film passif et du transfert de charge, ce qui permet d’obtenir de 

bonnes performances à fort régime de charge/décharge.

Par ailleurs, Nakayame 

réactions de transfert des ions lithiums pour une électrode mince de LiMn

électrolyte aqueux. Pour cela, ils ont mesuré les résistances dues aux phénomènes de transfert 

de charge; ils ont utilisé la formule suivante

avec Ea l’énergie d’activation, T la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, R

la résistance liée au transfert de charge et 

Pour une électrode e

4000 Ω à température ambiante avec une énergie d’activation E

taux d’insertion, en milieu aqueux, la résistance est seulement de 20 

ambiante, avec une énergie d’activation E

les valeurs des résistances de transfert de charge indiquent des réactions de transfert de charge 

facilitées en milieux aqueux en accord avec les résultats de Lee 

différence d’énergie d’activation par le fait que les énergies de solvatation Li

solvant sont plus importantes que celles Li

solvatation du cation lithium par les molécules d’eau vaut 

l’enthalpie de solvatation de l’

vaut -217,8 kJ.mol

diméthylsulfoxyde.

En conclusion, l’utilisation d’un électrolyte aqueux plutôt qu’un électro

• facilite le transport des ions au sein de l’électrolyte du fait d’une conductivité ionique 

au moins 10 fois supérieure pour un électrolyte aqueux par rapport à un électrolyte 

organique.

• accélère les cinétiques d’insertion des ions lithium

grâce à une désolvation plus facile du cation lithium en milieu aqueux.
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résistance de l’électrolyte, du film passif et du transfert de charge, ce qui permet d’obtenir de 

bonnes performances à fort régime de charge/décharge.

Par ailleurs, Nakayame et al. [22] ont quant à eux calculé les

réactions de transfert des ions lithiums pour une électrode mince de LiMn

électrolyte aqueux. Pour cela, ils ont mesuré les résistances dues aux phénomènes de transfert 

de charge; ils ont utilisé la formule suivante :  

Équation 

l’énergie d’activation, T la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, R

la résistance liée au transfert de charge et A le facteur pré

Pour une électrode en milieu organique, la résistance de transfert de charge mesurée était de 

à température ambiante avec une énergie d’activation E

taux d’insertion, en milieu aqueux, la résistance est seulement de 20 

ambiante, avec une énergie d’activation Ea = 24 kJ.mol

les valeurs des résistances de transfert de charge indiquent des réactions de transfert de charge 

facilitées en milieux aqueux en accord avec les résultats de Lee 

fférence d’énergie d’activation par le fait que les énergies de solvatation Li

solvant sont plus importantes que celles Li

solvatation du cation lithium par les molécules d’eau vaut 

de solvatation de l’ion lithium par des

217,8 kJ.mol-1 [24] ou -235,5 kJ.mol-1 

diméthylsulfoxyde. 

En conclusion, l’utilisation d’un électrolyte aqueux plutôt qu’un électro

facilite le transport des ions au sein de l’électrolyte du fait d’une conductivité ionique 

au moins 10 fois supérieure pour un électrolyte aqueux par rapport à un électrolyte 

organique. 

accélère les cinétiques d’insertion des ions lithium

grâce à une désolvation plus facile du cation lithium en milieu aqueux.

27 

résistance de l’électrolyte, du film passif et du transfert de charge, ce qui permet d’obtenir de 

bonnes performances à fort régime de charge/décharge. 

ont quant à eux calculé les énergies d’activation des 

réactions de transfert des ions lithiums pour une électrode mince de LiMn

électrolyte aqueux. Pour cela, ils ont mesuré les résistances dues aux phénomènes de transfert 

 
Équation 9 

l’énergie d’activation, T la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, R

le facteur pré-exponentiel. 

n milieu organique, la résistance de transfert de charge mesurée était de 

à température ambiante avec une énergie d’activation Ea = 50 kJ.mol-1

taux d’insertion, en milieu aqueux, la résistance est seulement de 20 Ω 

= 24 kJ.mol-1. Les énergies d’activation

les valeurs des résistances de transfert de charge indiquent des réactions de transfert de charge 

facilitées en milieux aqueux en accord avec les résultats de Lee et al. [18]. Ils expliquent cette 

fférence d’énergie d’activation par le fait que les énergies de solvatation Li

solvant sont plus importantes que celles Li+/molécules d’eau. En effet, l’enthalpie de 

solvatation du cation lithium par les molécules d’eau vaut -142 ± 8 kJ.mol

des molécules de PC (Carbonate de Propylène) 

 pour une solvatation par des molécules de 

En conclusion, l’utilisation d’un électrolyte aqueux plutôt qu’un électrolyte organique

facilite le transport des ions au sein de l’électrolyte du fait d’une conductivité ionique 

au moins 10 fois supérieure pour un électrolyte aqueux par rapport à un électrolyte 

accélère les cinétiques d’insertion des ions lithium dans la structure du matériau actif 

grâce à une désolvation plus facile du cation lithium en milieu aqueux. 

résistance de l’électrolyte, du film passif et du transfert de charge, ce qui permet d’obtenir de 

énergies d’activation des 

réactions de transfert des ions lithiums pour une électrode mince de LiMn2O4 dans un 

électrolyte aqueux. Pour cela, ils ont mesuré les résistances dues aux phénomènes de transfert 

l’énergie d’activation, T la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, Rtc 

n milieu organique, la résistance de transfert de charge mesurée était de 

. Pour un même 

  à température 

. Les énergies d’activation ainsi que 

les valeurs des résistances de transfert de charge indiquent des réactions de transfert de charge 

. Ils expliquent cette 

fférence d’énergie d’activation par le fait que les énergies de solvatation Li+/ molécules de 

molécules d’eau. En effet, l’enthalpie de 

142 ± 8 kJ.mol-1 [23] alors que 

(Carbonate de Propylène) 

pour une solvatation par des molécules de 

lyte organique :  

facilite le transport des ions au sein de l’électrolyte du fait d’une conductivité ionique 

au moins 10 fois supérieure pour un électrolyte aqueux par rapport à un électrolyte 

dans la structure du matériau actif 
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II. 2.  Application des matériaux d’électrodes Li-i on en milieu 

aqueux.  

Les résultats du système de Li et al.[12, 14] ont montré qu’un système Li-ion pouvait 

fonctionner en milieu aqueux. Cependant les performances de cet accumulateur sont loin 

d’être égales à celles des accumulateurs commercialisés actuellement. Certes la tension de 1,5 

V est supérieure à celle des systèmes à base de nickel et la densité d’énergie attendue est elle 

du même ordre de grandeur (55 Wh.kg-1 pour Li-ion aqueux, 30 Wh.kg-1 pour Pb-acide et 50 

Wh.kg-1 pour NiCd [14]), mais la tenue en cyclage de cet accumulateur est bien trop faible. 

D’après Li et al. ce défaut pourrait être imputable à des modifications progressives de la 

structure du composé d’insertion LiMn2O4 entravant la mobilité du lithium [14]. 

Nous rappelons ici que les principales structures d’insertion sont : les structures lamellaires, 

les spinelles, les olivines et les NASICON. 

Les composés les plus pertinents reportés dans la littérature vont être présentés en deux 

groupes : ceux pouvant servir de matériau pour l’électrode positive et ceux pouvant servir de 

matériau pour l’électrode négative. En les plaçant sur le diagramme de stabilité 

thermodynamique de l’eau (Figure 10), nous trouvons logiquement dans la partie haute du 

graphique un groupe correspondant aux matériaux usuellement employés comme électrode 

positive Li-ion et dans la partie basse, en dessous de 3,5 V vs Li+/Li, un second groupe qui 

peut servir de matériau pour l’électrode négative. 

 

Figure 10 : Diagramme de stabilité thermodynamique de l'eau et positionnement en potentiel de certains 
composés d'insertion du lithium. 
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II. 2. 1. 

Ce matériau d’électrode est un spinelle, sa structure est cubique face centrée appartenant 

au groupe d’espace Fd3m avec pour paramètre de maille a = 8,247 Å. Les atome

occupent les sites tétragonaux 8a, les atomes de manganèse les sites octahédraux 16d et les 

atomes d’oxygène les sites 32

 

Ce matériau est peu cher, non toxique, facile à produire par rapport à d’autres matériaux 

tels que LiCoO2 

se désinsérer de la matrice avec un minimum d’expansion volumique grâce aux tunnels en 3D 

que forment la structure hôte 

favorable pour la concurrence H

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de LiMn

Cependant, lorsque les ions lithium s’insèrent ou se désinsèrent de ce matériau, cela se fait en 

deux étapes, à cause d’un changement de phase 

(Figure 12) par deux couples de pics. Le premier couple redox (potentiel le plus faible à 3,9V 

vs Li+/Li ) correspond à l’insertion/désinsertion des ions lithium conduisant à la formule 

suivante : 0 ≤ x ≤

formule suivante

cristalline, de cubique à tétragonale, du fait de l’effet Jahn
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II. 2. 1.  Les principaux matériaux d’électrode positive.

II. 2. 1. 1) LiMn2

Ce matériau d’électrode est un spinelle, sa structure est cubique face centrée appartenant 

au groupe d’espace Fd3m avec pour paramètre de maille a = 8,247 Å. Les atome

occupent les sites tétragonaux 8a, les atomes de manganèse les sites octahédraux 16d et les 

atomes d’oxygène les sites 32e (Figure 11).  

Figure 11 : Structure cristallographique de LiMn

Ce matériau est peu cher, non toxique, facile à produire par rapport à d’autres matériaux 

 ou LiNiO2 
[25]. Cette structure spinelle permet aux ions lithium de s’insérer et 

se désinsérer de la matrice avec un minimum d’expansion volumique grâce aux tunnels en 3D 

que forment la structure hôte [26]. Cette structure facilite le transport des ions lithium ce qui est 

favorable pour la concurrence H+/Li+ [27]. 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de LiMn

Réaction chimique 

Cependant, lorsque les ions lithium s’insèrent ou se désinsèrent de ce matériau, cela se fait en 

, à cause d’un changement de phase 

) par deux couples de pics. Le premier couple redox (potentiel le plus faible à 3,9V 

) correspond à l’insertion/désinsertion des ions lithium conduisant à la formule 

≤ x ≤ 0,5 dans LixMn2O4. Le second correspond à l’obtention du matériau de 

formule suivante : 0,5 ≤ x ≤ 1 dans LixMn2O4 

cristalline, de cubique à tétragonale, du fait de l’effet Jahn
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Les principaux matériaux d’électrode positive.

2O4. 

Ce matériau d’électrode est un spinelle, sa structure est cubique face centrée appartenant 

au groupe d’espace Fd3m avec pour paramètre de maille a = 8,247 Å. Les atome

occupent les sites tétragonaux 8a, les atomes de manganèse les sites octahédraux 16d et les 

 

: Structure cristallographique de LiMn 2O4. 

Ce matériau est peu cher, non toxique, facile à produire par rapport à d’autres matériaux 

. Cette structure spinelle permet aux ions lithium de s’insérer et 

se désinsérer de la matrice avec un minimum d’expansion volumique grâce aux tunnels en 3D 

. Cette structure facilite le transport des ions lithium ce qui est 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de LiMn2O4 est la suivante

 

Réaction chimique 13 

Cependant, lorsque les ions lithium s’insèrent ou se désinsèrent de ce matériau, cela se fait en 

, à cause d’un changement de phase [18], ce qui se traduit sur un voltamogramme 

) par deux couples de pics. Le premier couple redox (potentiel le plus faible à 3,9V 

) correspond à l’insertion/désinsertion des ions lithium conduisant à la formule 

. Le second correspond à l’obtention du matériau de 

 [28] qui conduit à un changement d

cristalline, de cubique à tétragonale, du fait de l’effet Jahn-Teller [29]. 

Les principaux matériaux d’électrode positive.  

Ce matériau d’électrode est un spinelle, sa structure est cubique face centrée appartenant 

au groupe d’espace Fd3m avec pour paramètre de maille a = 8,247 Å. Les atomes de lithium 

occupent les sites tétragonaux 8a, les atomes de manganèse les sites octahédraux 16d et les 

Ce matériau est peu cher, non toxique, facile à produire par rapport à d’autres matériaux 

. Cette structure spinelle permet aux ions lithium de s’insérer et 

se désinsérer de la matrice avec un minimum d’expansion volumique grâce aux tunnels en 3D 

. Cette structure facilite le transport des ions lithium ce qui est 

est la suivante :  

Cependant, lorsque les ions lithium s’insèrent ou se désinsèrent de ce matériau, cela se fait en 

, ce qui se traduit sur un voltamogramme 

) par deux couples de pics. Le premier couple redox (potentiel le plus faible à 3,9V 

) correspond à l’insertion/désinsertion des ions lithium conduisant à la formule 

. Le second correspond à l’obtention du matériau de 

qui conduit à un changement de structure 
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Figure 12 : Voltamogramme d'une électrode à base de LiMn 2O4 en solution aqueuse (vitesse de balayage 
0,5mV.s-1) [28]. 

 

Le potentiel redox moyen de ce matériau est 4,1V vs Li+/Li. Sa capacité théorique est 

de 148 mAh.g-1 mais en pratique, en Li-ion organique, la capacité mesurée est de 120 mAh.g-1 

soit 80% de cette valeur [30]. En électrolyte aqueux, sans traitement particulier, les 

performances obtenues sont autour de 80-90 mAh.g-1 [29] et sur 100 cycles il y a une perte de 

capacité d’environ 10% [28]. Des études ont été menées afin de savoir si ces performances 

pouvaient-être améliorées en modulant la nature de l’électrolyte aqueux [25]. Les résultats ont 

montré qu’utiliser un sel de nitrate de lithium (LiNO3) à une concentration de 5M plutôt qu’un 

sel de sulfate de lithium (Li2SO4) permettait une insertion /désinsertion des ions lithium plus 

facile et donc permettait d’augmenter les performances : augmentation de la capacité 

spécifique, meilleure cyclabilité avec encore 70% de la capacité initiale après 600 cycles dans 

un électrolyte avec LiNO3 (5M) (soit en moyenne une perte de 5% de la capacité initiale tous 

les 100 cycles). 

Ce matériau d’électrode ne se dégrade pas au contact de l’eau, cependant Wang et al. 

ont étudié la stabilité de ce matériau en fonction du pH [31]. Ils ont montré que le pH optimal 

pour faire fonctionner LiMn2O4 se trouvait entre 7 et 11. Pour un pH plus élevé, la 

décomposition de l’eau intervient et empêche le matériau de fonctionner correctement.  

Afin d’améliorer ce matériau actif prometteur, les recherches se sont orientées sur la 

taille des particules. En effet il est établi de longue date que la taille des particules de matériau 

actif a un rôle important dans les performances aux forts courants des accumulateurs [32]. 

L’équipe de Tian et al. a élaboré des particules de LiMn2O4 nanométriques comprises entre 20 

nm et 50 nm. Les résultats obtenus avec ce matériau sont une meilleure tenue en cyclage et 
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une capacité légèrement augmentée : 105 mAh.g-1 initialement et une capacité pratique 

d’environ 70 % de la capacité initiale après 1500 cycles [25]. 

Tang et al., en 2011, ont élaboré des particules de LiMn2O4 organisées sous forme de chaînes 

de perles de particules de diamètre environ 100 nm. Suite à des études en diffraction des 

rayons X, ils ont pu montrer que les particules ne subissaient pas de changements structuraux 

irréversibles. Les gains en performances observés l’ont été au niveau des courants de charge 

admissibles pour une électrode de batterie Li-ion chargée à 2,8 mgMA/cm² : pour un régime à 

500 mAh.g-1 (soit 4,5C), sur 200 cycles, l’accumulateur fournit 100 mAh.g-1 et pour un 

régime à 10.000 mAh.g-1 (soit 91C), l’accumulateur fournit toujours 95 mAh.g-1 [33]. 

Li et al., se sont eux orientés vers l’élaboration de nanotubes de LiMn2O4 au début des années 

2000. Les nanotubes de LiMn2O4 permettent d’appliquer des régimes très importants car la 

distance sur laquelle les ions lithium doivent diffuser, à l’intérieur du matériau, est fortement 

diminuée. Ainsi ils obtiennent pour un régime de 109C une capacité de 90 mAh.g-1 [34].  

Par la suite, en 2009, l’équipe de Chen et al.[29] s’est orientée vers la synthèse de LiMn2O4 

dans laquelle des nanotubes de carbone (NTC) sont ajoutés. Les nanotubes de carbone 

permettent d’augmenter la conductivité électronique du matériau global LiMn2O4/NTC. En 

effet la conductivité électronique de LiMn2O4 passe de 3,86 10-6 S.cm-1 à 1,08 10-1 S.cm-1 

pour LiMn2O4/NTC (pour des NTC seuls, selon l’axe des nanotubes la conductivité 

électronique est comprise entre 1 102 et 4 102 S.cm-1, perpendiculairement à l’axe la 

conductivité électronique est beaucoup plus faible, comprise entre 5 et 25 S.cm-1 [35]. Les 

performances obtenues pour une telle électrode sont de 117 mAh.g-1 avec en cyclage, sur 

1000 cycles, une perte de capacité de seulement 4 % [29] (Figure 13). 

 

Figure 13 : Performances en cyclage de LiMn2O4 et LiMn 2O4/NTC à un régime de 0,1 A.g-1dans Li2SO4 
(1M) [29]. 
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Ce matériau a une structure lamellaire, la maille cristalline est rhomboédrique (groupe 

d’espace R3m) avec pour paramètres de maille a = 2,816

formée par un empilement ABC d’atomes d’oxygène avec en alternance des couches d’ions 

lithium et cobalt occupant des sites interstitiels octaédriques 

ions lithium de s’insérer facilement dans la matrice (

 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de LiCoO

Avec 0 ≤ x ≤ 0,5 (au

d’une trop forte délithiation déstabilisant la structure lamellaire)

Lorsque l’on observe le voltamogramme obtenu pour ce composé d’insertion (

est possible de constater la présence de 3 paires de pics. La première série de pic

0,87/0,71 V vs ECS (Electrode Saturée en Calomel E = 0,248 V 

observée pour l’insertion du lithium pour des valeurs de x comprises entre 0,06 et 0,25, les 

deux autres phénomènes électrochimiques ( à E = 0,95/0,90 V 

proviennent de la distorsion de la maille qu’entraîne l’insertion et la désinsertion des ions 

lithium [37]. Cette expansion volumique, lors de l’insertion du cation lithium, l’équipe de 

Ruffo l’a suivie par DRX en 2009. Ils ont mesuré l’expansion du paramètre c, passant de 

15,3 Å à 15,8 Å pour revenir à 15,3
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II. 2. 1. 2) LiCoO

Ce matériau a une structure lamellaire, la maille cristalline est rhomboédrique (groupe 

) avec pour paramètres de maille a = 2,816

formée par un empilement ABC d’atomes d’oxygène avec en alternance des couches d’ions 

lithium et cobalt occupant des sites interstitiels octaédriques 

ions lithium de s’insérer facilement dans la matrice (

Figure 14 : Structure cristallographique d

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de LiCoO

Réaction chimique 

≤ 0,5 (au-delà de x = 0,5, la réaction devient légèrement irréversible en raison 

forte délithiation déstabilisant la structure lamellaire)

Lorsque l’on observe le voltamogramme obtenu pour ce composé d’insertion (

est possible de constater la présence de 3 paires de pics. La première série de pic

ECS (Electrode Saturée en Calomel E = 0,248 V 

observée pour l’insertion du lithium pour des valeurs de x comprises entre 0,06 et 0,25, les 

deux autres phénomènes électrochimiques ( à E = 0,95/0,90 V 

proviennent de la distorsion de la maille qu’entraîne l’insertion et la désinsertion des ions 

. Cette expansion volumique, lors de l’insertion du cation lithium, l’équipe de 

Ruffo l’a suivie par DRX en 2009. Ils ont mesuré l’expansion du paramètre c, passant de 

Å pour revenir à 15,3 Å [17] pour x allant de 0 à 0,5.
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LiCoO2. 

Ce matériau a une structure lamellaire, la maille cristalline est rhomboédrique (groupe 

) avec pour paramètres de maille a = 2,816 Å et c = 14,051 Å. La maille est 

formée par un empilement ABC d’atomes d’oxygène avec en alternance des couches d’ions 

lithium et cobalt occupant des sites interstitiels octaédriques [36]. Cette structure permet aux 

ions lithium de s’insérer facilement dans la matrice (Figure 14).  

 

: Structure cristallographique de LiCoO2. 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de LiCoO2 est la suivante
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delà de x = 0,5, la réaction devient légèrement irréversible en raison 

forte délithiation déstabilisant la structure lamellaire) 

Lorsque l’on observe le voltamogramme obtenu pour ce composé d’insertion (

est possible de constater la présence de 3 paires de pics. La première série de pic

ECS (Electrode Saturée en Calomel E = 0,248 V vs ENH)) bien définie est 

observée pour l’insertion du lithium pour des valeurs de x comprises entre 0,06 et 0,25, les 

deux autres phénomènes électrochimiques ( à E = 0,95/0,90 V vs ECS et 1,06/1,01 V 

proviennent de la distorsion de la maille qu’entraîne l’insertion et la désinsertion des ions 

. Cette expansion volumique, lors de l’insertion du cation lithium, l’équipe de 

Ruffo l’a suivie par DRX en 2009. Ils ont mesuré l’expansion du paramètre c, passant de 

pour x allant de 0 à 0,5. 

Ce matériau a une structure lamellaire, la maille cristalline est rhomboédrique (groupe 

Å et c = 14,051 Å. La maille est 

formée par un empilement ABC d’atomes d’oxygène avec en alternance des couches d’ions 

. Cette structure permet aux 

est la suivante :  

delà de x = 0,5, la réaction devient légèrement irréversible en raison 

Lorsque l’on observe le voltamogramme obtenu pour ce composé d’insertion (Figure 15), il 

est possible de constater la présence de 3 paires de pics. La première série de pics (à E = 

ENH)) bien définie est 

observée pour l’insertion du lithium pour des valeurs de x comprises entre 0,06 et 0,25, les 

et 1,06/1,01 V vs ECS) 

proviennent de la distorsion de la maille qu’entraîne l’insertion et la désinsertion des ions 

. Cette expansion volumique, lors de l’insertion du cation lithium, l’équipe de 

Ruffo l’a suivie par DRX en 2009. Ils ont mesuré l’expansion du paramètre c, passant de 
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Figure 15 : Voltamogramme de LiCoO2 dans une solution de Li2SO4 saturée à v = 0,6 mV.s-1 [37]. 
 

Le potentiel moyen de fonctionnement de ce matériau est de 1,075 V vs ECS (soit 3,87 V vs 

Li+/Li). Or comme le potentiel d’oxydation de l’eau sur ce matériau se trouve à 1,8 V vs ECS 

pour pH = 7 (soit 4,6 V vs Li+/Li), ce matériau actif est considéré comme stable dans l’eau [38] 

et peut donc être envisagé comme matériau d’électrode positive tout comme LiMn2O4. De 

plus il présente une bonne tenue en cyclage grâce à un plateau en tension quasiment 

horizontal [39]. La capacité théorique de ce matériau d’insertion est de 140 mAh.g-1 pour un 

échange de 0,5 électron par lithium. En cellule Li-ion aqueuse, la capacité pratique est de 

l’ordre de 120 mAh.g-1.  

Lorsque ce matériau est synthétisé, il se présente fréquemment sous forme de particules 

sphériques dont le diamètre est compris entre 1 et 3 µm. Les performances en milieu aqueux 

de ce matériau sont quasi identiques à celles obtenues en milieu organique. La grande 

différence se situe au niveau des régimes de charge. Dans ces conditions, une électrode de 

LiCoO2  dans LiNO3 (5M) peut être chargé en 3 min et avoir une capacité de 90 mAh.g-1 [39]. 

Ruffo et al. estiment qu’un tel accumulateur perd environ 5 mAh.g-1 tous les 100 cycles.  

Cependant ce matériau présente l’inconvénient d’insérer les H+ conduisant à un 

composé Li1-x-yHyCoO2 
[40]. Ce matériau n’est pas stable en milieu acide, il se délithie et 

s’hydrolyse. Wang et al. ont étudié sa stabilité en fonction du pH et ont démontré que le 

matériau fonctionne de façon optimale sans dégradation pour un pH basique compris entre 11 

et 13. Pour pH > 13, l’oxydation de l’eau intervient et empêche le matériau de fonctionner [31].  

Récemment, Tang et al. se sont intéressés à la synthèse de particules de LiCoO2 de taille 

submicronique (environ 100 nm). Ils ont pu obtenir des résultats prometteurs (charge en 

matériau actif : 3 mgMA.cm-2) [41] :  
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• pour un régime 7C, une capacité de 143 mAh.g-1. 

• pour un régime de 35C, une capacité de 135 mAh.g-1. 

• pour un régime de 70C, une capacité de 133 mAh.g-1. 

Ce matériau est donc très intéressant pour des applications de puissance.  

II. 2. 1. 3) LiNiO2. 

Ce matériau d’électrode présente une structure lamellaire identique à LiCoO2. Les 

atomes de cobalt sont remplacés par des atomes de nickel. Ce matériau a un potentiel de 

fonctionnement situé à 4 V vs Li+/Li. 

Ce matériau est très prometteur lorsqu’il est utilisé en milieu organique face à une électrode 

en carbone [42]. Cependant lorsqu’il est utilisé en milieu aqueux, il n’insère pas les ions 

lithium dans sa structure. Ce matériau est donc écarté comme électrode pour accumulateur 

lithium–ion aqueux. 

II. 2. 1. 4) LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2. 

Ce matériau possède une structure lamellaire identique à celle de LiCoO2 sauf que les 

couches interstitielles sont composées d’un mélange d’atomes de nickel, cobalt, lithium et 

manganèse. Le potentiel de fonctionnement de ce matériau se situe vers 4 V vs Li+/Li et sa 

capacité pratique est de 142 mAh.g-1 [43, 44] et même de 180 mAh.g-1 pour des grades 

commerciaux vendus en 2011. 

Ce matériau est instable en milieu aqueux pour un pH inférieur à 11. Wang et al. [31] ont 

montré que ce matériau est stable pour un pH = 13, cependant il est impossible de le faire 

fonctionner parfaitement car sur la fin du pic de désinsertion du lithium, la décomposition de 

l’eau intervient. Ils préfèrent donc l’utiliser dans une solution de Li2SO4 (2M) dont le pH a été 

ajusté à 11. Dans ces conditions, le matériau présente une meilleure tenue en cyclage mais ne 

supporte pas les forts régimes. De plus, ce matériau, tout comme LiCoO2, présente une perte 

de capacité au fur et à mesure de son utilisation, Wang et al. pensent que cela provient de 

l’insertion d’ions H+ concurrençant l’insertion du lithium [31].  

II. 2. 1. 5) LiFePO4. 

Ce matériau possède une structure olivine appartenant au groupe d’espace Pnma. Cette 

structure est constituée de tétraèdres isolés PO4
3- liés par des cations de Fe2+ en coordinence 6 

(FeO6). Chaque octaèdre FeO6 a en commun des coins avec ceux des couches du plan bc. Ces 

couches sont reliées entre elles par des tétraèdres PO4
3-. Les ions lithium s’insèrent dans les 



Chapitre 1 Bibliographie
 

espaces laissés vacants par les tétraèdres PO

16) [45]. 

Figure 16 : Représentation de la structure olivine du LiFePO
atomes d’oxygène, en jaune les atomes de fer et en bleu les atomes de phosphate

 

Cette structure présente des «

facilement dans la matrice du matériau. Les paramètres de maille sont a = 10,32 Å, b = 

6,007 Å et c = 4,695 Å.

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction d’insert

LiFePO4 est la suivante 

La capacité théorique de ce matériau est de 170mAh.g

Lithium par mole de LiFePO

potentiel du couple LiFePO

les 2 phases. Ce matériau étant peu conducteur électronique, de nombreuses études ont été 

menées afin d’augmenter les performances et au jour d’aujourd’hu

en pratique à plus de 160 mAh.g

Phostech). Ce matériau actif non toxique et peu cher à produire intéresse donc un grand 

nombre de chercheurs et d’industriels.

Certains se sont p

LiFePO4 n’insère pas les cations H

les couples redox mis en jeu dans ces matériaux actifs (Fe

pour LiMn2O4) sont très stables électrochimiquement 
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espaces laissés vacants par les tétraèdres PO4
3-

: Représentation de la structure olivine du LiFePO
atomes d’oxygène, en jaune les atomes de fer et en bleu les atomes de phosphate

te structure présente des « tunnels » qui permettent aux ions lithium de s’insérer 

facilement dans la matrice du matériau. Les paramètres de maille sont a = 10,32 Å, b = 

Å et c = 4,695 Å. 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction d’insert

est la suivante [46] :  

Réaction chimique 

La capacité théorique de ce matériau est de 170mAh.g

Lithium par mole de LiFePO4. Il s’agit d’un matériau actif biphasique et la co

potentiel du couple LiFePO4/FePO4 présente ainsi un plateau correspondant à l’équilibre entre 

les 2 phases. Ce matériau étant peu conducteur électronique, de nombreuses études ont été 

menées afin d’augmenter les performances et au jour d’aujourd’hu

en pratique à plus de 160 mAh.g-1 sans aucun souci (données fournies par l’entreprise 

Phostech). Ce matériau actif non toxique et peu cher à produire intéresse donc un grand 

nombre de chercheurs et d’industriels. 

Certains se sont penchés sur son utilisation en milieu aqueux. Tout comme LiMn

n’insère pas les cations H+, Choi et al

les couples redox mis en jeu dans ces matériaux actifs (Fe

) sont très stables électrochimiquement 
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- et sont bloqués par les couches Fe

 

: Représentation de la structure olivine du LiFePO4, en vert les atomes de lithium, en rouge les 
atomes d’oxygène, en jaune les atomes de fer et en bleu les atomes de phosphate

» qui permettent aux ions lithium de s’insérer 

facilement dans la matrice du matériau. Les paramètres de maille sont a = 10,32 Å, b = 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction d’insertion/désinsertion de 

 
Réaction chimique 15 

La capacité théorique de ce matériau est de 170mAh.g-1, correspondant à l’échange d’un ion 

. Il s’agit d’un matériau actif biphasique et la co

présente ainsi un plateau correspondant à l’équilibre entre 

les 2 phases. Ce matériau étant peu conducteur électronique, de nombreuses études ont été 

menées afin d’augmenter les performances et au jour d’aujourd’hui, ce composé fonctionne 

sans aucun souci (données fournies par l’entreprise 

Phostech). Ce matériau actif non toxique et peu cher à produire intéresse donc un grand 

enchés sur son utilisation en milieu aqueux. Tout comme LiMn

al expliquent que ceci proviendrait du fait que 

les couples redox mis en jeu dans ces matériaux actifs (FeII/FeIII  pour LiFePO

) sont très stables électrochimiquement [47]. En milieu aqueux, ce matériau peut 

et sont bloqués par les couches Fe-O (Figure 

les atomes de lithium, en rouge les 
atomes d’oxygène, en jaune les atomes de fer et en bleu les atomes de phosphate [45]. 

» qui permettent aux ions lithium de s’insérer 

facilement dans la matrice du matériau. Les paramètres de maille sont a = 10,32 Å, b = 

ion/désinsertion de 

, correspondant à l’échange d’un ion 

. Il s’agit d’un matériau actif biphasique et la courbe de 

présente ainsi un plateau correspondant à l’équilibre entre 

les 2 phases. Ce matériau étant peu conducteur électronique, de nombreuses études ont été 

i, ce composé fonctionne 

sans aucun souci (données fournies par l’entreprise 

Phostech). Ce matériau actif non toxique et peu cher à produire intéresse donc un grand 

enchés sur son utilisation en milieu aqueux. Tout comme LiMn2O4, 

expliquent que ceci proviendrait du fait que 

pour LiFePO4 et MnIII /MnIV  

. En milieu aqueux, ce matériau peut 



Chapitre 1 Bibliographie
 

être utilisé à très haut rég

mAh.g-1 et à 100C elle est toujours supérieure à 50 mAh.g

Ceci peut s’expliquer par la différence du coefficient de diffusion apparent des ions lithium, 

pour une électrode 

à partir de l’évolution du potentiel de pic en fonction de la vitesse de balayage, alors qu’il est 

de 4 10-11 cm2.s

hôte ne dépendant pas de la nature de l’électrolyte, cette cinétique plus rapide a été associée à 

un transfert de charge plus rapide en milieu aqueux. La résistance de transfert de charge en 

milieu organique est de 150 

électrode avec un même taux d’insertion du lithium. Les auteurs pensent que cela provient de 

la dé-solvatation des ions lithium qui est plus difficile en milieu organique qu’en milieu 

aqueux. 

Mais ce matériau, qui montre de si bonnes performances en milieu aqueux neutre, ne supporte 

pas les pH alcalins. Le pH de l’électrolyte doit être inférieur à 8 pour éviter la dissolution de 

LiFePO4 
[49]. He 

l’élément fer contenu dans LiFePO

Ils montrent par la suite que cette dissolution du matériau actif dans l’électrolyte peut être 

empêchée en enrobant de carbone les particules de LiFePO

l’avantage de préserver le matériau des réactions parasites avec l’électrolyte et au

la même occasion sa conductivité électronique trop faible 

II. 2. 2. 

Ce matériau d’électrode possède une structure de type lamellaire. La structure cristalline 

consiste en un octaèdre formé par VO

partage un coin de l’octaèdre. Les cations lithium s’intercalent entre des couches bien définies 

(Figure 17) [51]. Les paramètres de maille sont a = 6,693 Å, b = 3,595 Å et c = 11,333 Å 
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être utilisé à très haut régime [48] dans Li2SO

et à 100C elle est toujours supérieure à 50 mAh.g

Ceci peut s’expliquer par la différence du coefficient de diffusion apparent des ions lithium, 

pour une électrode en milieu aqueux, un coefficient de diffusion de 2 10

à partir de l’évolution du potentiel de pic en fonction de la vitesse de balayage, alors qu’il est 

.s-1 pour une électrode en milieu organique 

hôte ne dépendant pas de la nature de l’électrolyte, cette cinétique plus rapide a été associée à 

un transfert de charge plus rapide en milieu aqueux. La résistance de transfert de charge en 

milieu organique est de 150 Ω alors qu’elle n’est que de 5 

électrode avec un même taux d’insertion du lithium. Les auteurs pensent que cela provient de 

solvatation des ions lithium qui est plus difficile en milieu organique qu’en milieu 

atériau, qui montre de si bonnes performances en milieu aqueux neutre, ne supporte 

pas les pH alcalins. Le pH de l’électrolyte doit être inférieur à 8 pour éviter la dissolution de 

. He et al. [50] expliquent qu’en milieu alcalin, les ions OH

l’élément fer contenu dans LiFePO4 selon les réactions suivantes

Réaction chimique 

Réaction chimique 

ontrent par la suite que cette dissolution du matériau actif dans l’électrolyte peut être 

empêchée en enrobant de carbone les particules de LiFePO

l’avantage de préserver le matériau des réactions parasites avec l’électrolyte et au

la même occasion sa conductivité électronique trop faible 

II. 2. 2.  Les principaux matériaux d’électrode négative.

II. 2. 2. 1) LiV3O

Ce matériau d’électrode possède une structure de type lamellaire. La structure cristalline 

consiste en un octaèdre formé par VO6 et une bipyramide trigonale formée par VO

un coin de l’octaèdre. Les cations lithium s’intercalent entre des couches bien définies 

. Les paramètres de maille sont a = 6,693 Å, b = 3,595 Å et c = 11,333 Å 
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SO4 aqueux (1M) à 10C la capacité est de 120 

et à 100C elle est toujours supérieure à 50 mAh.g-1. 

Ceci peut s’expliquer par la différence du coefficient de diffusion apparent des ions lithium, 

en milieu aqueux, un coefficient de diffusion de 2 10-10 cm

à partir de l’évolution du potentiel de pic en fonction de la vitesse de balayage, alors qu’il est 

pour une électrode en milieu organique [48]. La diffusion dans le matériau 

hôte ne dépendant pas de la nature de l’électrolyte, cette cinétique plus rapide a été associée à 

un transfert de charge plus rapide en milieu aqueux. La résistance de transfert de charge en 

rs qu’elle n’est que de 5 Ω en milieu aqueux, pour une 

électrode avec un même taux d’insertion du lithium. Les auteurs pensent que cela provient de 

solvatation des ions lithium qui est plus difficile en milieu organique qu’en milieu 

atériau, qui montre de si bonnes performances en milieu aqueux neutre, ne supporte 

pas les pH alcalins. Le pH de l’électrolyte doit être inférieur à 8 pour éviter la dissolution de 

xpliquent qu’en milieu alcalin, les ions OH- peuvent réagir avec 

selon les réactions suivantes :  

 
Réaction chimique 16 

 
Réaction chimique 17 

ontrent par la suite que cette dissolution du matériau actif dans l’électrolyte peut être 

empêchée en enrobant de carbone les particules de LiFePO4. Cette méthode présente 

l’avantage de préserver le matériau des réactions parasites avec l’électrolyte et au

la même occasion sa conductivité électronique trop faible [48, 50].  

Les principaux matériaux d’électrode négative.

O8. 

Ce matériau d’électrode possède une structure de type lamellaire. La structure cristalline 

et une bipyramide trigonale formée par VO

un coin de l’octaèdre. Les cations lithium s’intercalent entre des couches bien définies 

. Les paramètres de maille sont a = 6,693 Å, b = 3,595 Å et c = 11,333 Å 

aqueux (1M) à 10C la capacité est de 120 

Ceci peut s’expliquer par la différence du coefficient de diffusion apparent des ions lithium, 

cm2.s-1 est mesuré 

à partir de l’évolution du potentiel de pic en fonction de la vitesse de balayage, alors qu’il est 

. La diffusion dans le matériau 

hôte ne dépendant pas de la nature de l’électrolyte, cette cinétique plus rapide a été associée à 

un transfert de charge plus rapide en milieu aqueux. La résistance de transfert de charge en 

en milieu aqueux, pour une 

électrode avec un même taux d’insertion du lithium. Les auteurs pensent que cela provient de 

solvatation des ions lithium qui est plus difficile en milieu organique qu’en milieu 

atériau, qui montre de si bonnes performances en milieu aqueux neutre, ne supporte 

pas les pH alcalins. Le pH de l’électrolyte doit être inférieur à 8 pour éviter la dissolution de 

peuvent réagir avec 

ontrent par la suite que cette dissolution du matériau actif dans l’électrolyte peut être 

. Cette méthode présente 

l’avantage de préserver le matériau des réactions parasites avec l’électrolyte et augmente par 

Les principaux matériaux d’électrode négative.  

Ce matériau d’électrode possède une structure de type lamellaire. La structure cristalline 

et une bipyramide trigonale formée par VO5 qui se 

un coin de l’octaèdre. Les cations lithium s’intercalent entre des couches bien définies 

. Les paramètres de maille sont a = 6,693 Å, b = 3,595 Å et c = 11,333 Å [52].  
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L’intercalation/désintercalation des ions lithium dans ce matériau conduit à trois changements 

de phases observables en voltammétrie cyclique lorsque la vitesse de balayage n’est pas trop 

élevée (2 mV.s-1

suivante :  

Lorsque x est proche de 1,5~2 il y a un changement de phase, puis pour x = 3,2 un autre 

changement de phase se produit 

fonctionnement de l’électrode (

Figure 18
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Figure 17 : Photo MEB de LiV

L’intercalation/désintercalation des ions lithium dans ce matériau conduit à trois changements 

observables en voltammétrie cyclique lorsque la vitesse de balayage n’est pas trop 
1). La réaction d’insertion/désinsertion des ions lithium dans LiV

Réaction chimique 

est proche de 1,5~2 il y a un changement de phase, puis pour x = 3,2 un autre 

changement de phase se produit [53]. Il faut noter que la réduction de l’eau ne gène pas le 

fonctionnement de l’électrode (Figure 18). 

18 : Voltammétrie cyclique de LiV3O
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: Photo MEB de LiV3O8 
[30]. 

L’intercalation/désintercalation des ions lithium dans ce matériau conduit à trois changements 

observables en voltammétrie cyclique lorsque la vitesse de balayage n’est pas trop 

). La réaction d’insertion/désinsertion des ions lithium dans LiV

 
Réaction chimique 18 

est proche de 1,5~2 il y a un changement de phase, puis pour x = 3,2 un autre 

. Il faut noter que la réduction de l’eau ne gène pas le 

 

O8 dans LiNO3 saturé à v = 0,08 mV.s

L’intercalation/désintercalation des ions lithium dans ce matériau conduit à trois changements 

observables en voltammétrie cyclique lorsque la vitesse de balayage n’est pas trop 

). La réaction d’insertion/désinsertion des ions lithium dans LiV3O8 est la 

est proche de 1,5~2 il y a un changement de phase, puis pour x = 3,2 un autre 

. Il faut noter que la réduction de l’eau ne gène pas le 

 

saturé à v = 0,08 mV.s-1 [53]. 
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Le potentiel de fonctionnement de ce matériau est vers 2,5 V vs Li+/Li et sa capacité 

théorique est de 272 mAh.g-1, ce qui en fait un bon matériau d’insertion pour une électrode 

négative en électrolyte aqueux, sachant qu’il a principalement été considéré comme un 

matériau actif positif pour les accumulateurs Li-Métal organique.  

En milieu aqueux, la capacité de ce matériau est cependant très faible, autour de 

45 mAh.g-1 [51]. De plus, lors du cyclage de cette électrode, sa capacité chute rapidement [44]. 

Caballero et al. [52] pensent que les changements structuraux qui interviennent lors de la 

charge/décharge de l’accumulateur induisent la dissolution du matériau en milieu aqueux.  

Récemment (2011), Tian et al. [54] ont décidé de tester ce matériau d’électrode enrobé par un 

polymère conducteur : le polypyrrole. Ce polymère conducteur, améliore la conductivité 

électronique du matériau, crée un réseau conducteur électrique entre les particules ce qui 

conduit à améliorer la conductivité électronique du matériau composite ainsi que ses 

performances et sa tenue en cyclage. La capacité de ce matériau passe à 64,5 mAh.g-1. 

En parallèle (2011), Heli et son équipe [55] ont travaillé sur la taille des particules. Ils ont 

réussi à synthétiser des nanofeuillets de LiV3O8 (Figure 19). Ceci leur a permis dans leurs 

conditions d’augmenter la capacité du matériau de 45 mAh.g-1 à 63 mAh.g-1 et d’éviter des 

transitions de phase et donc limiter la dissolution du vanadium dans l’électrolyte.  

 

Figure 19 : Image MEB de nanofeuillets de LiV3O8 
[55]. 

 

Ce matériau bien que prometteur reste assez difficile dans sa mise en œuvre en milieu aqueux. 

II. 2. 2. 2) LixV2O5. 

Ce matériau appartient au système cristallin orthorhombique avec pour paramètres de 

maille a = 11,48 Å, b = 4,36 Å et c = 3,55Å [56] (Figure 20). La capacité théorique de ce 

matériau est de 295 mAh.g-1 et son potentiel de fonctionnement autour de 3 V vs Li+/Li. 
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Comme pour le composé précédent, ce matériau a été initialement employé en tant que 

matériau de positive pour accumulateur organique utilisant une électrode négative en lithium 

métal. 

 

Figure 20 : Structure cristallographique de V2O5. 
 

Ce matériau, tout comme LiV3O8, subit des changements structuraux [57] lors de  l’insertion, 

désinsertion des ions lithium et ce quel que soit l’électrolyte. Wang et al. émettent l’hypothèse 

que le vanadium se dissout dans l’électrolyte tout comme dans LiV3O8 
[43]. Ces deux raisons 

pourraient expliquer la très faible tenue en cyclage de ce matériau. Le matériau présente une 

capacité pratique de 40 mAh.g-1 pour un régime de 0,2 C, sur 20 cycles une perte de 15% de 

la capacité est mesurée et au bout de 40 cycles il ne reste plus que 8% de la capacité initiale 
[57]. 

Plusieurs axes de recherches ont été explorés afin d’essayer de résoudre ces problèmes 

de pertes en performances. Wang et al. ont encapsulé des particules de V2O5 avec du 

polypyrrole. Ils ont obtenu de meilleures performances en cyclage : au bout de 40 cycles il 

restait environ 86% de la capacité initiale [57]. 

Wang et al. ont enrobé le matériau avec de la polyaniline. Ils ont ainsi augmenté la capacité 

du matériau de 10 mAh.g-1 et les performances en cyclage ont montré qu’au bout de 40 

cycles, 80% de la capacité initiale est préservée [43]. 

Stojkovic et al. ont synthétisé un xérogel de V2O5. Un tel matériau présente en milieu aqueux 

une capacité de 69 mAh.g-1 et au bout de 100 cycles, ils ont mesuré une perte de capacité de 

11% [58].  

Tout comme LiV3O8, ce matériau est très prometteur en terme de capacité mais au jour 

d’aujourd’hui son utilisation en temps que matériau d’électrode négative en milieu aqueux est 

freinée par notamment des problèmes de tenue en cyclage. 
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II. 2. 2. 3) LiTi2(PO

Ce matériau d’insertion du lithium possède une structure type NASICON (acronyme 

correspondant à la solution solide NaZr2(PO4)

matériau est rhomboédrique (appartenant au groupe d’es

: a = 8,508 Å et c = 20,833 Å [59]. (Figure 

Figure 21 : Structure cristallographique de LiTi

Les particules synthétisées ont une taille entre 200 et 300 nm et présentent des macropores 

entre 100 et 400 nm ce qui permet au matériau une bon

l’électrolyte peut facilement parvenir jusqu’au cœur du matériau. Des mesures en BET 

donnent une surface spécifique pour ce matériau autour de 0,7 m².g

Lors de la charge/décharge du matériau, l’équation de la réaction de LiTi

Réaction chimique 

La courbe de voltammétrie cyclique du matériau dans LiNO

fonctionnement est de -0,4 V vs SHE soit 2,5 V 

de décomposition de l’eau vu qu’elle intervient pour un potentiel plus négatif (

40 

(PO4)3. 

Ce matériau d’insertion du lithium possède une structure type NASICON (acronyme 

)3-Na3Zr2(SiO4)3). Le système cristallin de ce 

matériau est rhomboédrique (appartenant au groupe d’espace R3c) avec pour paramètres de 

Figure 21). 

 

: Structure cristallographique de LiTi 2(PO4)3 
[60]. 

Les particules synthétisées ont une taille entre 200 et 300 nm et présentent des macropores 

entre 100 et 400 nm ce qui permet au matériau une bonne activité électrochimique car 

l’électrolyte peut facilement parvenir jusqu’au cœur du matériau. Des mesures en BET 

donnent une surface spécifique pour ce matériau autour de 0,7 m².g-1 [59]. 

équation de la réaction de LiTi

 
Réaction chimique 19 

La courbe de voltammétrie cyclique du matériau dans LiNO3 (5M) indique que le potentiel de 

0,4 V vs SHE soit 2,5 V vs Li+/Li et montre qu’il n’y a pas de soucis 

de décomposition de l’eau vu qu’elle intervient pour un potentiel plus négatif (

Ce matériau d’insertion du lithium possède une structure type NASICON (acronyme 

). Le système cristallin de ce 

) avec pour paramètres de 

Les particules synthétisées ont une taille entre 200 et 300 nm et présentent des macropores 

ne activité électrochimique car 

l’électrolyte peut facilement parvenir jusqu’au cœur du matériau. Des mesures en BET 

équation de la réaction de LiTi2(PO4)3 est la 

(5M) indique que le potentiel de 

/Li et montre qu’il n’y a pas de soucis 

de décomposition de l’eau vu qu’elle intervient pour un potentiel plus négatif (Figure 22). Ce 



Chapitre 1 Bibliographie 
 

41 

matériau est donc stable dans l’eau. Sa capacité théorique est de 139 mAh.g-1 [61]. Ces 

caractéristiques font de ce matériau un bon candidat pour électrode négative. 

 

Figure 22 : Voltammétrie cyclique de LiTi2(PO4)3 dans LiNO3 (5M) à v = 0,2 mV.s-1 [62]. 
 

Malheureusement les travaux de Luo et Wang indiquent que ce matériau présente une 

mauvaise tenue en cyclage, provenant très certainement de la détérioration de l’électrode. Les 

particules de matériau se désolidariseraient les unes des autres, rompant ainsi le réseau 

conducteur électronique [59, 62]. Une voie de recherche proposée par l’équipe de Luo et déjà 

bien connue dans le cas du phosphate de fer lithié est de travailler sur l’enrobage par du 

carbone (ou « coating » de carbone) des particules de LiTi2(PO4)3 afin de les rendre plus 

conductrices, et éventuellement plus stables en cyclage en milieu aqueux. Ils ont ainsi monté 

un accumulateur LiTi2(PO4)3/Li2SO4 (2M)/LiMn2O4 fournissant une capacité de 40 mAh.g-1 

de LiTi2(PO4)4 qui après 200 cycles avait toujours 82% de sa capacité initiale [59].  

En 2011, Wessells et al. [61, 63] ont repris les travaux de Luo et Wang, datant de 2007, et se 

sont intéressés à l’enrobage de carbone. Ils ont obtenu les performances suivantes dans 

l’électrolyte aqueux à base de Li2SO4 (2M) : une capacité initiale de 118 mAh.g-1 (138 

mAh.g-1 en théorie) en milieu aqueux, après 30 cycles à régime C/5 ils n’observaient pas de 

perte notable en capacité et sur 100 cycles, l’électrode fournissait encore 89% de sa capacité 

initiale. Tout comme leurs prédécesseurs, ils ont conclu que la perte de capacité en cyclage 

provenait du fait que des particules de matériau se détachaient du réseau conducteur 

électronique au fur et à mesure du cyclage.  

Ce matériau est très prometteur pour une utilisation en électrode négative pour les 

accumulateurs Li-ion aqueux car il possède un potentiel de fonctionnement relativement peu 

réducteur à 2,5 V vs Li+/Li et une bonne capacité (138 mAh.g-1). Cependant, les études sur ce 
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matériau en milieu aqueux sont assez récentes (2007) et des recherches doivent être menées 

afin d’éviter la dégradation des performances au cours des cycles.

II. 2. 2. 4) Li4Ti5O

La structure de ce titanate est de type spinelle, il permet donc une diffusion en 3D des 

ions lithium au sein de sa maille (Figure 23).  

: a) Structure spinelle du Li4Ti5O12. Les tétraèdres bleus représentent les atomes 
octaèdres verts les atomes désordonnés de lithium et titane. b) Structure de Li

octaèdres formés par le lithium et en vert les octaèdres formés par le lithium et le titane désordonnés 

charge/décharge, la réaction suivante se produit

Réaction chimique 

Le potentiel redox de ce matériau est de 1,55 V 

composé n’a été cité qu’une fois dans une applica

II. 2. 2. 5) TiP2O

Ce composé d’insertion du lithium a une structure polyanionique de type pyro

forme cristalline, sa maille est de type cubique (appartenant au groupe d’espace 

pour paramètre de maille a = 23,626 Å [66-68]. 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de TiP

Réaction chimique 

La courbe de voltammétrie cyclique du matériau dans LiNO

fonctionnement est de 2,6 V vs Li+/Li (Figure 
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matériau en milieu aqueux sont assez récentes (2007) et des recherches doivent être menées 

afin d’éviter la dégradation des performances au cours des cycles. 

O12. 

st de type spinelle, il permet donc une diffusion en 3D des 

Les tétraèdres bleus représentent les atomes 
octaèdres verts les atomes désordonnés de lithium et titane. b) Structure de Li7Ti5O12 avec en bleu les 

octaèdres formés par le lithium et en vert les octaèdres formés par le lithium et le titane désordonnés 

charge/décharge, la réaction suivante se produit :  

 
Réaction chimique 20 

Le potentiel redox de ce matériau est de 1,55 V vs Li+/Li et sa capacité est de 175 mAh.g

composé n’a été cité qu’une fois dans une application en milieu aqueux dans un brevet 

O7. 

Ce composé d’insertion du lithium a une structure polyanionique de type pyrophosphate. Sous 

forme cristalline, sa maille est de type cubique (appartenant au groupe d’espace 

Lors de la charge/décharge, l’équation de la réaction de TiP2O7 est la suivante (x < 1)

 
ion chimique 21 

La courbe de voltammétrie cyclique du matériau dans LiNO3 (5M) indique que le potentiel de 

Figure 24). Cette valeur est significativement 

b) 

matériau en milieu aqueux sont assez récentes (2007) et des recherches doivent être menées 

st de type spinelle, il permet donc une diffusion en 3D des 

 

Les tétraèdres bleus représentent les atomes de lithium, les 
avec en bleu les 

octaèdres formés par le lithium et en vert les octaèdres formés par le lithium et le titane désordonnés [64]. 

/Li et sa capacité est de 175 mAh.g-1. Ce 

tion en milieu aqueux dans un brevet [65]. 

phosphate. Sous 

forme cristalline, sa maille est de type cubique (appartenant au groupe d’espace Pa3) avec 

est la suivante (x < 1) :  

(5M) indique que le potentiel de 

). Cette valeur est significativement 
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supérieure au potentiel de réduction thermodynamique de l’eau (2,4 V vs Li+/Li). Ce matériau 

est donc stable dans l’eau. Sa capacité théorique est de 121 mAh.g-1 [62].  

 

Figure 24 : Voltammétrie cyclique de TiP2O7 dans LiNO3 (5M) à v = 0,2 mV.s-1 [64]. 
 

Wang et al. ont obtenu pour ce matériau une capacité pratique de 80 mAh.g-1. 

Cependant tout comme avec LiTi2(PO4)3, ils observent une chute de capacité au cours du 

cyclage. Ils ont suivi par DRX l’évolution du matériau au cours des cyclages, et ont montré la 

formation d’un nouveau composé sur l’électrode à base de TiP2O7 
[62]. Ce composé 

proviendrait du départ définitif du lithium de la molécule de LiTi2(PO4)3 
[69] et son apparition 

expliquerait les pertes en cyclage. 

Dans les différentes communications, les composés positif et négatif d’insertion du lithium 

étudiés et caractérisés individuellement sont en général associés en accumulateur et étudiés 

dans ce cadre. C’est ce que nous allons donc présenter maintenant. 

II. 3.  Les systèmes électrochimiques.  

Pour une lecture plus aisée, les résultats des publications sont résumés sous forme d’un 

tableau. Dans ce tableau chaque ligne correspond à un système étudié dans une ou plusieurs 

publications ou brevets. Pour chaque système sont donnés les matériaux d’électrodes utilisés, 

le sel de l’électrolyte utilisé avec sa concentration si elle est connue et les principaux résultats 

obtenus pour ce système. Les systèmes ont été arbitrairement classés par type d’électrode 

positive employée. 
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Tableau 3 : Résultats des systèmes électrochimiques étudiés dans la littérature avec Cini : capacité initiale 

Positive Négative Electrolyte Propriétés Référence 

LiMn2O4 

 

Carbone 

Actif 

(stockage 

hybride) 

Li2SO4 (1M) Tension : 1,8 V  

Densité d’énergie 

extrapolée = 35 Wh.kg-1 

95% Cini après 20 000 

cycles 

[31, 70] 

LiTi 2(PO4)3 Li2SO4 (1M) Tension = 1,5 V 

Densité d’énergie 

extrapolée = 60 Wh.kg-1 

82% Cini après 200 

cycles 

[59] 

LiTi 2(PO4)3 LiNO3 (5M) Tension = 1,5 V 

Cini: 45 mAh.g-1 

75% Cini après 75 cycles 

[62] 

TiP2O7 LiNO3 (5M) Tension = 1,4 V 

Cini: 42 mAh.g-1 

75% Cini après 10 cycles 

[62] 

VO2 LiNO3 (5M) + 

LiOH (10-3 M) 

Tension = 1,5 V 

Cini: : 42 mAh.g-1 

Fonctionne sur 25 

cycles 

[12, 14] 

Li xV2O5-

Ppy 

LiNO3 (5M) Tension = 1,15 V 

Cini : 43 mAh.g-1 

82% Cini après 60 

cycles 

[57] 
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LiV 3O8 Li2SO4 (2M) Tension = 1,2 V 

Cini : 61.8 mAh.g-1 

16% Cini après 400 

cycles  

[71] 

Li2Mn4O9 

ou 

Li4Mn5O12 

LiNO3 (6M) +  

LiOH (1,5.10-

3M) 

Tension = 1,1 V 

Cini : 100 mAh.g-1 

[26] 

γ-

Li0,36Mn2O4 

LiNO3 (5M) Tension = 0,8 V 

Densité d’énergie 

extrapolée = 40 Wh.kg-1 

Cycle sur 25 cycles 

[14] 

LiCoO2 

 

LiV 3O8 LiNO3 Tension = 1,05 V 

Cini : 55 mAh.g-1 

36% Cini après 100 

cycles 

[36, 38] 

Carbone 

Actif 

(stockage 

hybride) 

Li2SO4 Tension = 1,25 V 

Densité d’énergie 

extrapolée = 45 Wh.kg-1 

37% Cini après 3000 

cycles 

[31] 

LiNi 1/3Mn1/3Co1/3O2 

 

Li xV2O5-

Pan 

LiNO3 (5M) Tension = 1,2V 

Cini : 47 mAh.g-1 

 80% Cini après 40 

cycles 

[43] 

LiV 3O8 Li2SO4 (2M) Tension = 0,83 V 

Densité d’énergie  

extrapolée = 12 Wh.kg-1 

55% Cini après 10 

cycles 

[44] 
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Carbone 

Actif 

(stockage 

hybride) 

Li2SO4 Tension = 1,15 V 

Cini : 166 mAh.g-1 

3000 cycles sans perte 

de cyclage 

[31] 

LiNi 0,81Co0,19O2 LiV 3O8 Li2SO4 (1M) Tension = 1,5 V 

Densité d’énergie 

extrapolée = 50 Wh.kg-1 

Fonctionne sur 30 

cycles 

[51] 

LiFePO4 Li4Ti5O12 LiOH, KOH 

ou NaOH 

Tension = 1,2V [65] brevet 

 

Le matériau LiMn2O4 est très utilisé comme matériau d’électrode positive. Suivant le 

matériau d’électrode négatif choisi, les performances en cyclage sont modifiées, mais elles 

restent globalement plutôt mauvaises (faible capacité initiale et/ou durée de vie courte). Ce 

matériau actif positif semble cependant très prometteur. 

Des essais ont également été réalisés avec un matériau contenant du cobalt. Suivant la 

stœchiométrie de l’électrode, les résultats peuvent être bons comme par exemple ceux 

présentés pour un accumulateur LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 / Li2SO4 / Carbone Actif où la capacité 

moyenne est de 166 mAh.g-1 et pour lequel il ne semble pas y avoir de perte après 3 000 

cycles. Excepté cet exemple, les résultats d’une électrode à base de cobalt sont en moyenne 

moins bons que ceux d’une électrode à base de manganèse. Par ailleurs, au vu du coût et de la 

toxicité du cobalt, cet élément est de plus en plus écarté des électrodes des accumulateurs Li-

ion organiques au profit d’autres matériaux comme ceux à base de fer (LiFePO4) dont les 

électrodes présentent des résultats très prometteurs. 
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II. 4.  Conclusion.  

Cette étude bibliographique sur les batteries Li-ion en milieu aqueux démontre la faisabilité 

de telles batteries. Néanmoins, les capacités pratiques de ces batteries ainsi que leur durée de 

vie ne sont pas suffisantes à ce jour pour pouvoir remplacer les batteries Li-ion organiques. 

Ces batteries en milieu aqueux sont encore récentes, les premiers travaux ayant à peine 15 

ans, et beaucoup d’études complémentaires sont nécessaires afin de mieux comprendre les 

mécanismes d’insertion/désinsertion des ions lithium et déterminer l’origine des pertes en 

capacité de ces batteries. Plusieurs études ont montré que modifier l’interface particules de 

matériau actif/électrolyte (en diminuant la taille des particules ou en réalisant un enrobage par 

du carbone des particules de matériau actif) améliore les performances de ces batteries 

aqueuses, avec un effet souvent comparable à ce qui est obtenu pour les systèmes Li-ion 

organiques. Par ailleurs, les batteries Li-ion aqueuses proposées présentent l’inconvénient de 

ne délivrer qu’une tension relativement faible autour de 1,5 V à cause des problèmes de 

stabilité de l’électrolyte aqueux qui limitent le nombre de matériaux actifs pouvant être 

utilisés.  

Au vu des résultats déjà obtenus avec des accumulateurs Li-ion aqueux, deux matériaux 

semblent prometteurs pour un accumulateur Li-ion aqueux : LiMn2O4 et LiTi2(PO4)3 dont 

l’association conduit à une tension d’accumulateur de 1,5 V. Cependant, LiMn2O4 a un 

potentiel de fonctionnement assez élevé de 4,1V vs Li+/Li pour un électrolyte aqueux, 

imposant d’employer un électrolyte neutre voire légèrement acide, ce qui a pour effet 

d’augmenter le potentiel de réduction de l’eau et de réduire le choix des matériaux de 

négatives. D’autres matériaux de positives présentant cependant un potentiel de 

fonctionnement plus bas, tel que le LiFePO4, sont de plus en plus étudiés. Parallèlement, le 

problème de conductivité du matériau LiTi2(PO4)3 et son potentiel relativement élevé de 2,5 V 

vs Li+/Li pour une électrode négative poussent aussi les chercheurs à explorer la piste d’autres 

matériaux actifs, tel que Li4Ti5O12, pour électrode négative afin d’optimiser au mieux un 

système aqueux. 

Afin d’obtenir une tension d’accumulateur aqueux élevée, typiquement supérieure à 1,5 V, 

une idée intéressante à développer serait de trouver un moyen de passiver les électrodes afin 

d’inhiber les réactions de décomposition de l’eau. Dans l’idéal, des matériaux tels que 

Li4Ti5O12, dont le potentiel de fonctionnement de 1,55V vs Li+/Li est dans le meilleur des cas 

(pH alcalin) inférieur de 700 mV au potentiel de réduction de l’eau, pourraient ainsi être 
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utilisés ce qui conduirait à des accumulateurs avec une tension de fonctionnement nettement 

plus élevée et par conséquent une densité d’énergie fortement augmentée. 
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III Les sels de diazonium. 

III. 1.  Présentation.  

Un sel de diazonium est une molécule portant un groupement azo ( ) avec une 

charge positive associée à un contre anion tel que BF4
-. Les premières études de greffage d’un 

sel de diazonium ont été menées par M. Delamar et al. [72]. 

Cette fonction azo présente la particularité de se réduire assez facilement, conduisant à la 

formation d’un radical aryle très réactif. Ce radical permet le greffage par liaison covalente de 

la molécule associée sur un substrat de carbone (C), métallique (M) ou semi-conducteur (SC) 

(Figure 25). 

 

Figure 25 : Schéma de la réaction de réduction des sels de diazonium [73]. 
 

Pour stabiliser la fonction azo ( ), un groupement phényle, permettant une 

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

diazonium utilisés auront, de ce fait, souvent une structure telle que , avec X- 

le contre anion et R2 un groupement adapté à la fonctionnalité désirée pour le film. De 

nombreuses fonctionnalités peuvent être apportées au film, en effet les sels de diazonium 

peuvent facilement être obtenus à partir d’amines aromatiques présentant, en para de la 

fonction amine, de nombreux groupements fonctionnels (-COOH, NO2, Br, OH). Les sels de 

diazonium peuvent, être obtenus par voie chimique en milieu organique, ou préparés in situ en 

cellule électrochimique à partir d’un mélange d’acide contenant l’aniline correspondant en 

présence de nitrite [74-78].  

Allongue et al. [79] ont montré qu’il est extrêmement difficile de retirer le film créé à la 

surface du substrat. En effet, le film obtenu résiste à un traitement aux ultrasons pendant 15 

minutes dans un grand nombre de solvants, il reste stable à l’air ambiant pendant au moins 6 
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mois ainsi que lorsqu’il est soumis à de

film, seuls un polissage mécanique ou des températures supérieures à 1130°C fonctionnent.

La résistance de ce film à des agents agressifs exclut l’existence de liaisons faibles de 

type liaison hydrogène ou

covalentes. 

III. 2.  Mécanisme de greffage.

Que ce soit sur carbone, métal ou semi

(Figure 25). Il faut dissoudre le sel de dia

pH<2 [80], afin d’obtenir des concentrations comprises entre 1 et 10 mM. Il est aussi possible 

d’utiliser un milieu aqueux moins acide, voire neutre mais les sels de diazonium sont peu 

stables dans ces conditions. Un courant cathodique, ou u

appliqué et le sel de diazonium se réduit sur l’électrode. Le potentiel de réduction est compris 

entre -0,5 et 0,2 V 

Cette technique permet de greffer très rapide

carbone vitreux 

(fer [84], or [85],…), polymères conducteurs électroniques 

Le mécanisme généralement admis est représenté sur l

Figure 26
 

Lors de la réaction, il y

rupture de la liaison C

radical réagit sur la surface de l’électrode. 

peut mener à la formation d’un nouve

groupement nitrophényle greffé et former un radical cyclohexadiényle. Cette réaction produit 

des dimères et quadrimères 

cyclohexadiényle doit ensuite se ré

diazonium en solution 
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mois ainsi que lorsqu’il est soumis à des températures de 430°C sous vide. Pour retirer ce 

film, seuls un polissage mécanique ou des températures supérieures à 1130°C fonctionnent.

La résistance de ce film à des agents agressifs exclut l’existence de liaisons faibles de 

type liaison hydrogène ou liaison de Van der Waals, mais privilégie la thèse de liaisons 

Mécanisme de greffage.

Que ce soit sur carbone, métal ou semi-conducteur, le schéma de principe reste le même 

). Il faut dissoudre le sel de diazonium, dans un solvant, organique ou acide 

, afin d’obtenir des concentrations comprises entre 1 et 10 mM. Il est aussi possible 

d’utiliser un milieu aqueux moins acide, voire neutre mais les sels de diazonium sont peu 

stables dans ces conditions. Un courant cathodique, ou u

appliqué et le sel de diazonium se réduit sur l’électrode. Le potentiel de réduction est compris 

0,5 et 0,2 V vs ECS selon le substituant en para du groupement diazonium.

Cette technique permet de greffer très rapide

carbone vitreux [79], nanotubes de carbone [81], diamant 

,…), polymères conducteurs électroniques 

Le mécanisme généralement admis est représenté sur l

26 : Principe du greffage par réduction électrochimique des sels de diazonium 

Lors de la réaction, il y a la formation du radical 

rupture de la liaison C-N et le départ de l’azote moléculaire suite au transfert d’un électron. Le 

radical réagit sur la surface de l’électrode. Il faut noter que le

peut mener à la formation d’un nouveau radical nitrophényle qui peut attaquer le premier 

ment nitrophényle greffé et former un radical cyclohexadiényle. Cette réaction produit 

des dimères et quadrimères [89-91]. Pour assurer la croissance de la couche, ce radical 

cyclohexadiényle doit ensuite se ré-oxyder en

en solution avec production de H+ (Figure 

-N2 

50 

s températures de 430°C sous vide. Pour retirer ce 

film, seuls un polissage mécanique ou des températures supérieures à 1130°C fonctionnent.

La résistance de ce film à des agents agressifs exclut l’existence de liaisons faibles de 

liaison de Van der Waals, mais privilégie la thèse de liaisons 

Mécanisme de greffage.  

conducteur, le schéma de principe reste le même 

zonium, dans un solvant, organique ou acide 

, afin d’obtenir des concentrations comprises entre 1 et 10 mM. Il est aussi possible 

d’utiliser un milieu aqueux moins acide, voire neutre mais les sels de diazonium sont peu 

stables dans ces conditions. Un courant cathodique, ou un potentiel cathodique est alors 

appliqué et le sel de diazonium se réduit sur l’électrode. Le potentiel de réduction est compris 

ECS selon le substituant en para du groupement diazonium.

Cette technique permet de greffer très rapidement et sur un grand nombre de supports

, diamant [82], semi-conducteurs (Si 

,…), polymères conducteurs électroniques [86], et oxyde conducteur (ITO)

Le mécanisme généralement admis est représenté sur la Figure 26.  

: Principe du greffage par réduction électrochimique des sels de diazonium 

a la formation du radical phényle selon un mécanisme associant la 

rt de l’azote moléculaire suite au transfert d’un électron. Le 

Il faut noter que le transfert d’un second électron 

radical nitrophényle qui peut attaquer le premier 

ment nitrophényle greffé et former un radical cyclohexadiényle. Cette réaction produit 

. Pour assurer la croissance de la couche, ce radical 

oxyder en transférant, par exemple, un élec

Figure 27).  

s températures de 430°C sous vide. Pour retirer ce 

film, seuls un polissage mécanique ou des températures supérieures à 1130°C fonctionnent. 

La résistance de ce film à des agents agressifs exclut l’existence de liaisons faibles de 

liaison de Van der Waals, mais privilégie la thèse de liaisons 

conducteur, le schéma de principe reste le même 

zonium, dans un solvant, organique ou acide 

, afin d’obtenir des concentrations comprises entre 1 et 10 mM. Il est aussi possible 

d’utiliser un milieu aqueux moins acide, voire neutre mais les sels de diazonium sont peu 

n potentiel cathodique est alors 

appliqué et le sel de diazonium se réduit sur l’électrode. Le potentiel de réduction est compris 

ECS selon le substituant en para du groupement diazonium. 

ment et sur un grand nombre de supports : 

conducteurs (Si [83]), métaux 

, et oxyde conducteur (ITO) [87]. 

 

: Principe du greffage par réduction électrochimique des sels de diazonium [88]. 

phényle selon un mécanisme associant la 

rt de l’azote moléculaire suite au transfert d’un électron. Le 

transfert d’un second électron 

radical nitrophényle qui peut attaquer le premier 

ment nitrophényle greffé et former un radical cyclohexadiényle. Cette réaction produit 

. Pour assurer la croissance de la couche, ce radical 

transférant, par exemple, un électron sur un 
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Figure 27 : Mécanisme de croissance proposé par Combellas et al. [88]. 
 

De plus, Combellas et al. [86] proposent que le greffage de films de polyaryles suit un 

processus radicalaire en chaîne purement chimique. Par ailleurs, on peut également envisager 

une croissance du film par réduction du sel de diazonium à la surface du film en croissance 

par effet tunnel ou via le caractère conduction électronique du film. 

III. 3.  Méthodes de caractérisation du film.  

L’épaisseur des films peut aller de la monocouche de groupements aryles (< 1 nm) à 

quelques centaines de nanomètres d’épaisseur, selon les conditions expérimentales choisies.  

La nature covalente de la liaison substrat – aryle a été mise en évidence par différentes 

techniques expérimentales. 

Le greffage peut être mis en évidence par voie électrochimique, si le groupement R2 est 

électroactif. Le groupement nitro (NO2) est parfaitement adapté, pour quantifier la quantité de 

fonctions greffées, car il se réduit très facilement [79]. La quantité de coulombs nécessaire à la 

formation du dépôt, en absence de réactions parasites, permet également d’obtenir une 

information sur le nombre de molécules réduites et donc électro-déposées. 

Les spectroscopies (IR et Raman) ont largement été utilisées pour mettre en évidence le 

caractère covalent de la liaison film/substrat [92, 93]. Ces techniques peuvent également 

analyser la concentration en espèces greffées. McCreery et al. [94, 95] ont déterminé en 

s’appuyant sur la bande de vibration à 1100 cm-1, associée au cycle phényl, la concentration 

en surface de leur molécule de 4-nitrophényl. 

La spectrométrie photoélectronique X (ou XPS) est une technique parfaitement adaptée 

pour caractériser l’état de surface du substrat avant et après greffage. Encore une fois le 

groupement nitro est parfaitement détectable par cette technique mais d’autres fonctions telles 
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que les halogènes ou les acides carboxyliques s’identifient aisément. La spectroscopie XPS 

n’analysant que l’extrême surface, la mesure de l’atténuation du signal du substrat, permet 

d’estimer l’épaisseur du film organique déposé sur le substrat

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford

C’est une technique mesurant l’énergie des ions 

Cette technique est quantitative et permet donc de déterminer le nombre d’atomes lourds, tels 

que le brome ou l’iode, à la surface et leur concentration 

Le microscope à force atomique

permettent d’observer la topographie de surface. Les images mettent claireme

la présence du film lorsqu’une rayure y est faite afin de revoir le substrat d’origine (

28). Ces techniques permettent de connaître l’épaisseur et la rugosité du film greffé 

Figure 28 : en haut image AFM d'une rayure faite dans un film réalisé par greffage  bas : profil de la 

 

III. 4.  Mono ou multicouche.

Très rapidement, il a semblé essentiel de savoir si le film créé par greffage était un film 

mono ou multicouche et de même, de savoir si les molécules étaient

bien complètement désorganisées.

Pinson et al.

film monocouche compact de groupement phényle substitué en position 4 (
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que les halogènes ou les acides carboxyliques s’identifient aisément. La spectroscopie XPS 

ant que l’extrême surface, la mesure de l’atténuation du signal du substrat, permet 

d’estimer l’épaisseur du film organique déposé sur le substrat

spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford

C’est une technique mesurant l’énergie des ions 

Cette technique est quantitative et permet donc de déterminer le nombre d’atomes lourds, tels 

que le brome ou l’iode, à la surface et leur concentration 

microscope à force atomique (AFM) et la microscopie à effet tunnel (STM) 

permettent d’observer la topographie de surface. Les images mettent claireme

la présence du film lorsqu’une rayure y est faite afin de revoir le substrat d’origine (

). Ces techniques permettent de connaître l’épaisseur et la rugosité du film greffé 

: en haut image AFM d'une rayure faite dans un film réalisé par greffage  bas : profil de la 
rayure faite 

Mono ou multicouche.  

Très rapidement, il a semblé essentiel de savoir si le film créé par greffage était un film 

mono ou multicouche et de même, de savoir si les molécules étaient

bien complètement désorganisées. 

al. [73] ont calculé la valeur théorique de la concentration de surface pour un 

film monocouche compact de groupement phényle substitué en position 4 (
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que les halogènes ou les acides carboxyliques s’identifient aisément. La spectroscopie XPS 

ant que l’extrême surface, la mesure de l’atténuation du signal du substrat, permet 

d’estimer l’épaisseur du film organique déposé sur le substrat[79, 96]. 

spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) peut également être utilisée. 

C’est une technique mesurant l’énergie des ions 4He+ rétrodiffusés par les atomes de surface. 

Cette technique est quantitative et permet donc de déterminer le nombre d’atomes lourds, tels 

que le brome ou l’iode, à la surface et leur concentration [97]. 

(AFM) et la microscopie à effet tunnel (STM) 

permettent d’observer la topographie de surface. Les images mettent claireme

la présence du film lorsqu’une rayure y est faite afin de revoir le substrat d’origine (

). Ces techniques permettent de connaître l’épaisseur et la rugosité du film greffé 

 

: en haut image AFM d'une rayure faite dans un film réalisé par greffage  bas : profil de la 
rayure faite [98]. 

 

Très rapidement, il a semblé essentiel de savoir si le film créé par greffage était un film 

mono ou multicouche et de même, de savoir si les molécules étaient arrangées entre elles ou 

ont calculé la valeur théorique de la concentration de surface pour un 

film monocouche compact de groupement phényle substitué en position 4 (

que les halogènes ou les acides carboxyliques s’identifient aisément. La spectroscopie XPS 

ant que l’extrême surface, la mesure de l’atténuation du signal du substrat, permet 

(RBS) peut également être utilisée. 

étrodiffusés par les atomes de surface. 

Cette technique est quantitative et permet donc de déterminer le nombre d’atomes lourds, tels 

(AFM) et la microscopie à effet tunnel (STM) 

permettent d’observer la topographie de surface. Les images mettent clairement en évidence 

la présence du film lorsqu’une rayure y est faite afin de revoir le substrat d’origine (Figure 

). Ces techniques permettent de connaître l’épaisseur et la rugosité du film greffé [84, 98].  

: en haut image AFM d'une rayure faite dans un film réalisé par greffage  bas : profil de la 

Très rapidement, il a semblé essentiel de savoir si le film créé par greffage était un film 

arrangées entre elles ou 

ont calculé la valeur théorique de la concentration de surface pour un 

film monocouche compact de groupement phényle substitué en position 4 (ΓCPML) en se 
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basant sur des modèles moléculaires de Luy et McCreery [95]. Pour ce modèle, ils ont utilisé 

un programme de simulation avec comme paramètres : une surface plane et en prenant le 

rayon d’interaction des forces de Van der Waals lorsque le groupement nitrophényle est lié 

par le carbone du cycle aromatique en para du groupement nitrile. Ils ont obtenu ΓCPML = 1,35 

10-9 mol.cm-2. Si par des techniques expérimentales comme les spectroscopies ou des 

méthodes électrochimiques, nous pouvons déterminer le nombre de molécules greffées, il est 

alors possible d’avoir une caractérisation du nombre de couches formées. 

III. 5.  Paramètres influençant la structure des fi lms  

Brooksby et al. [98] ont répertorié les principaux paramètres influençant la structure des 

films (monocouche ou multicouche) obtenus par greffage électrochimique. Ils en ont 

identifiés cinq, les trois premières étant classiquement connues pour la problématique de 

dépôt électrochimique :  

- la durée d’électrolyse 

- le potentiel appliqué 

- le type de substrat 

- la chaine dérivée du diazonium 

- la concentration en diazonium 

La valeur de Γ augmente avec la durée d’électrolyse (de 0 à 600 s) et la concentration 

(de 0,2 à 5 mM)[98]. Brooksby et al. ont montré que la durée d’électrolyse nécessaire pour 

avoir une concentration maximale en surface diminue lorsque la concentration en diazonium 

augmente. De plus, la valeur de Γ augmente lorsque le potentiel est plus cathodique [98]. Ainsi, 

pour le greffage de groupements 4-nitrophényl, des épaisseurs équivalentes de 6 à 10 couches 

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

Le greffage des radicaux aryles peut se faire de manière spontanée sur des substrats 

suffisamment réducteurs comme des métaux [96, 99-101] et le carbone [101-104]. Ainsi, par simple 

immersion du substrat, le sel de diazonium est réduit et est lié à la surface du substrat. Les 

films obtenus sont identiques à ceux obtenus en imposant un potentiel réducteur mais 

d’épaisseurs plus faibles. 

Le milieu réactionnel, organique ou aqueux, dans lequel est réalisé le greffage a 

également un effet important. Cette étude a été menée sur deux sels de diazonium (Figure 29) 

et dans deux milieux ({acétonitrile + 0,1M de [Bu4N]BF4} et {eau + 0,1M H2SO4}). 
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    a) 4-nitrobenzène NP 

    b) 4-nitroazobenzène-4’ NAB 

Figure 29 : Sels de diazonium utilisés dans l’étude de Brooksby et al. [98] . 
 

Les mesures électrochimiques, permettant de quantifier le nombre de composés nitro greffés 

et les mesures en AFM, montrent que les films formés en milieux aqueux sont plus minces 

que ceux formés en milieu organique pour des conditions de durée de greffage et de potentiel 

équivalentes. Le film formé en milieu aqueux devient plus rapidement bloquant pour le 

transfert électronique limitant la croissance du film. Le caractère bloquant des films est 

également mis en évidence lors de la caractérisation de la réponse d’une sonde redox 

(Fe(CN)6
3-/ Fe(CN)6

4-) Le greffage des films en milieu aqueux et acétonitrile permet un 

blocage complet du transfert électronique pour le composé NP, alors que seul le greffage en 

milieu acétonitrile du composé NAB permet un blocage du transfert électronique. Les 

différences observées ont été attribuées à l’épaisseur des films formés à la surface de 

l’électrode. 

Saby et al. [105] ont montré l’influence que peut avoir le groupement porté par le 

groupement phényle sur le caractère bloquant du film vis-à-vis du transfert d’électron. Selon 

eux, le caractère bloquant peut s’expliquer par les interactions électrostatiques, qui vont 

conditionner, pour partie, le recouvrement de la surface. En réalisant des mesures de 

spectroscopie d’impédance permettant de caractériser le caractère résistif du film, ils montrent 

que l’effet bloquant est significatif lorsque la chaine alkyle est composée d’au moins six 

atomes de carbone. Les interactions de Van der Waals des longues chaines alkyles portées par 

le cycle aromatique permettent une structuration en monocouche compacte formant une 

barrière étanche en milieu aqueux. 

Ainsi en choisissant les groupements portés par le cycle aromatique, il est possible de 

créer une barrière sélective grâce au film, évitant la réactivité entre le substrat et l’électrolyte. 

L’utilisation de ces sels pour protéger des matériaux d’un milieu extérieur agressif, a surtout 

été étudiée pour des applications dans le domaine médical. 

Cependant, très récemment le greffage de sels de diazonium a été utilisé comme moyen 

de modifier la réactivité interfaciale d’un matériau d’électrode pour une batterie Li-ion 
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organique. Tanguy et al. [106] ont greffé sur leur électrode de Li1,1V3O8 un sel de diazonium (le 

4-nitrobenzènediazonium-tétrafluoroborate) afin d’éviter la décomposition de l’électrolyte sur 

l’électrode tout en laissant passer librement les ions lithium afin que le fonctionnement de leur 

accumulateur ne soit pas altéré. 

III. 6.  Conclusion.  

Depuis une vingtaine d’années, les sels de diazonium sont utilisés pour fonctionnaliser 

des surfaces de matériaux tels que le carbone, en premier lieu, puis, depuis une petite dizaine 

d’années, le fer, le silicium, le palladium et autres métaux. 

Des recherches ont été menées afin de comprendre comment le greffage avait lieu et 

quels paramètres pouvaient influencer le dépôt du film obtenu sur le substrat. Les résultats ont 

montré qu’il n’était pas simple d’établir des lois précises, cependant des tendances ont pu être 

trouvées. Ainsi cinq paramètres ont été identifiés comme ayant un rôle important sur la 

structure du film déposé. En ajustant ces paramètres en fonction de l’application désirée, il est 

possible d’obtenir un film plus ou moins bloquant vis-à-vis de certaines espèces chimiques. 

Dans un premier temps, les applications envisagées ont surtout été le domaine médical, 

mais cette sélectivité du film peut être intéressante dans le domaine des batteries Li-ion où les 

ions lithium doivent pouvoir diffuser jusqu’au cœur de l’électrode sans dégradation de 

l’électrolyte à l’électrode.  
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Un accumulateur peut être décomposé de manière simplifiée en quatre éléments :  

- l’électrolyte qui assure la conductivité ionique en permettant aux porteurs de 

charge de se déplacer d’une électrode à l’autre. 

- un séparateur évitant tout court-circuit électrique entre les électrodes. 

- les 2 électrodes où ont lieu les réactions électrochimiques : une électrode 

positive et une électrode négative. 

Ce chapitre présentera les résultats des études menées sur chacun de ces éléments afin de 

déterminer les plus adaptés et de disposer dans la suite de l’étude d’un premier système 

de référence. Ce système sera ensuite utilisé dans le chapitre suivant dans l’optique 

d’aboutir à un accumulateur Li-ion fonctionnant en électrolyte aqueux. 
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I Les électrolytes 

L’objectif principal de cette thèse est de développer un accumulateur Li-ion utilisant un 

électrolyte aqueux. 

Un électrolyte aqueux est par définition constitué d’eau (le solvant) et d’un sel dissous 

pour assurer la conduction ionique. Une conductivité ionique élevée de l’électrolyte 

permet un transport rapide des ions d’une électrode à l’autre, ce qui évite une diminution 

des performances de l’accumulateur par limitation du transport de matière. De plus, une 

conductivité élevée permet d’obtenir une résistance interne de l’accumulateur faible ce 

qui limite les pertes liées à la chute ohmique. Il est donc important d’évaluer la 

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

De plus, la composition de l’électrolyte a également un impact très important sur la durée 

de vie de la batterie [1]. 

I. 1.  Les sels de lithium  

Dans cette partie, nous recherchons différentes formulations d’électrolytes aqueux 

nous permettant de balayer l’ensemble du domaine de pH afin d’être en mesure d’utiliser 

les différents couples de matériaux d’électrode pressentis.  

L’utilisation de l’eau comme solvant d’électrolyte permet d’augmenter la conductivité de 

l’électrolyte qui est de l’ordre de quelques mS.cm-1 pour un électrolyte organique à 

environ 100 mS.cm-1. En effet, l’eau est un solvant polaire, avec une constante 

diélectrique εr=78,3 donc très dissociant, peu visqueux, avec une viscosité dynamique η = 

1 mPa.s-1 à 20°C, ce qui permet d’avoir une mobilité élevée des ions. De plus, l’eau a un 

fort pouvoir de solvatation vis-à-vis des anions (Nombre Accepteur, AN=54,8) du fait de 

la possibilité d’interaction de type liaisons hydrogène et également solvatant vis-à-vis des 

cations (Nombre donneur, DN=18) [2] ce qui permet une bonne dissociation des ions 

même pour de fortes concentrations en sel. 

Outre la détermination de la nature du sel et de sa concentration permettant 

d’obtenir les meilleures conductivités, nous avons également étudié les performances des 

différents électrolytes à froid, à savoir la mise en évidence des phénomènes de 

cristallisation de l’électrolyte et/ou de précipitation du sel. Du fait des très bonnes 

propriétés de l’eau vis-à-vis de la dissolution et de la dissociation des ions, des sels de 

lithium beaucoup moins onéreux que les sels de lithium classiquement utilisés dans les 
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électrolytes organiques (sels fluorés majoritairement LiPF6) peuvent être utilisés. Pour les 

deux premiers sels de lithium, leur dissolution dans l’eau fixe le pH à des valeurs voisines 

de 6. LiOH permet d’obtenir des pH alcalins qui augmentent avec la concentration en 

LiOH. 

Les mesures de conductivité ont été réalisées pour chaque sel dissous à différentes 

concentrations. Sachant que la dissolution de LiNO3 devient difficile (plusieurs dizaines 

de minutes sous agitation magnétique vive) au-delà d’une concentration de 9M, il a été 

décidé que les tests seraient faits pour des concentrations en LiNO3 comprises entre 1M et 

9M. Il faut noter que la bonne solubilité de LiNO3 en milieu aqueux, est due entre autres à 

la faible énergie de réseau 854 kJ/mol-1 pour LiNO3 contre 1938 kJ/mol-1 pour Li2SO4 et 

1028 kJ.mol-1 pour LiOH. 

De même pour Li2SO4, la dissolution devenant difficile pour des concentrations 

supérieures à de 3M, les concentrations étudiées sont comprises entre 1M et 3M. 

Concernant LiOH, nous souhaitions avoir un électrolyte ayant un pH supérieur à 14 pour 

avoir certains des composés d’insertion pressentis dans le domaine de stabilité de l’eau. 

La valeur du pH en fonction de la concentration en LiOH a été déterminée précisément 

par O. Pensado-Rodriguez et al. [3] et est donnée sur la Figure 30. Les concentrations en 

LiOH supérieures à 1,95 M permettent d’obtenir un pH supérieur à 14. Une concentration 

1 M, donne quant à elle un pH=13,8. De ce fait, nous avons déterminé les conductivités 

de l’électrolyte aqueux contenant LiOH entre 1 M et 5 M. Lors d’un essai avec une 

concentration de 7 M, une corrosion importante des électrodes de conductivité utilisées a 

été constatée et de ce fait nous n’avons pas été en mesure d’évaluer sa conductivité. 
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Figure 30 : Evolution du pH en fonction de la concentration molaire en LiOH. Données obtenues 
d’après la publication d'O.Pensado-Rodriguez et al. [3]. 

 

La conductivité des électrolytes étant le produit du nombre de porteurs de charge 

par leur mobilité, les meilleures conductivités sont généralement obtenues pour de fortes 

concentrations en sel. Cependant, l’augmentation de la concentration en sel induit une 

augmentation de la viscosité du milieu et donc une diminution de la mobilité des ions. De 

plus, à forte concentration les ions sont moins dissociés, et l’augmentation de 

concentration n’induit pas, dans les mêmes proportions, une augmentation du nombre de 

porteurs de charge. Il existe donc un optimum en concentration, qui permet d’obtenir un 

compromis mobilité/nombre de porteurs. Cet optimum dépend de la nature du solvant 

mais également de la nature du sel. En effet, le sel peut être plus ou moins soluble aux 

fortes concentrations et plus ou moins dissocié, selon les énergies de solvatation mises en 

jeu. Il faut par ailleurs noter que des solutions très concentrées et par conséquent 

fortement visqueuses sont parfois délicates à employer dans la pratique, notamment lors 

de l’étape d’imprégnation en électrolyte des électrodes et séparateurs. 

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

I. 2. 1.  Li2SO4. 

Quelles que soient les températures, les conductivités obtenues pour les différentes 

concentrations de 1M à 3M sont voisines (Figure 31), avec une conductivité d’environ 

0,07 S.cm-1 à 20°C. Ce comportement est peu commun, en effet généralement les 

conductivités passent par un maximum (même s’il faut rappeler que nous ne disposons 
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pas de données à des concentrations supérieures), compromis entre le terme mobilité des 

ions et nombre de porteurs de charge. Ce comportement pourrait être associé aux deux 

acidités de l’acide correspondant, en effet dans un électrolyte aqueux de Li2SO4,  il y a 

différents porteurs de charges LiSO4
-, SO4

2-, Li+, ainsi que des agrégats ioniques, avec une 

faible dissociation des ions LiSO4
- en SO4

2- et Li+. Aux basses températures, une chute 

brutale des conductivités est observée à -20°C pour les faibles concentrations. Cette 

diminution brutale peut être associée à la cristallisation de l’électrolyte vu que ce 

phénomène n’est pas observable à haute concentration. 

 

Figure 31 : Conductivité de Li2SO4 dans de l'eau en fonction de la concentration en sel. 
 

La solution contenant 3M de Li2SO4 présente de bons résultats : une conductivité de 

0,06 S.cm-1 à 20°C et aucun phénomène de précipitation du sel ou de cristallisation de 

l’électrolyte n’est visible. Cette concentration sera retenue lorsqu’un électrolyte à base de 

Li2SO4 sera utilisé. 

I. 2. 2.  LiNO3 

Une augmentation continue de la conductivité des électrolytes eau + LiNO3 est observée 

lorsque la concentration en LiNO3 augmente entre 1M et 9M (Figure 32). Cette 

augmentation de conductivité est très importante pour les solutions allant de 1M à 5M, 

avec une conductivité à 20°C allant de 5,3. 10-2 à 1,2.10-1 S.cm-1. L’augmentation 

observée entre 5M et 9M est beaucoup plus faible, d’un facteur 1,2 environ dans toute la 

plage de température. Seul l’électrolyte 1M présente une chute de conductivité notable à 

20 °C 
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basse température, avec une cristallisation de l’électrolyte à -15°C. Les solutions plus 

concentrées cristallisent à plus basse température, permettant leur utilisation dans une 

large plage de température. Pour des solutions de concentration 5M et 9M à 20°C, les 

conductivités sont de 0,14 S.cm-1 et 0,17 S.cm-1 respectivement. L’augmentation de 

conductivités obtenue avec LiNO3 comparativement à Li2SO4, est en partie associée aux 

plus fortes concentrations utilisées de 5 à 9M contre 3M au maximum pour Li2SO4. Cela 

vient de la bonne solubilité de LiNO3 et de la meilleure dissociation du sel, en effet 

l’acidité de HNO3 est plus élevée que celle de H2SO4. 

 

Figure 32 : Conductivité de LiNO3 dans l'eau en fonction de la concentration en sel. 
 

Comme les électrolytes qui seront utilisés peuvent l’être à différent pH dont la 

valeur va conditionner le choix des matériaux d’électrode utilisés, il est important 

d’étudier l’influence du pH sur la conductivité de l’électrolyte. C’est ce qui a été réalisé 

sur l’électrolyte {eau + LiNO3} (Figure 33) pour lequel HNO3 a été ajouté dans la 

solution afin d’acidifier la solution. 

20 °C 
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Figure 33 : Influence du pH sur la conductivité de LiNO 3 5M dans l'eau par ajout ou non de HNO3. 
 

Les mesures ont été faites sur une gamme de températures comprises entre -20°C et 

75°C. Nous avons constaté que pour des températures supérieures à 60°C, la conductivité 

de la solution acidifiée présente des points aberrants dus très certainement à l’évaporation 

de l’eau. L’apport d’ions, et essentiellement l’apport de protons, du fait de sa forte 

mobilité, permet d’augmenter légèrement la conductivité de la solution à haute 

température (entre 40°C et 60°C). Cependant cette augmentation est faible (de 

0,042 S.cm-1 à 20°C) du fait du faible nombre de porteurs de charge. A faible 

température, l’addition de HNO3 induit une légère diminution de conductivité. En 

conclusion, HNO3 peut être ajouté pour moduler le pH de l’électrolyte sans avoir 

d’influence importante sur les propriétés de conduction, il conduit simplement à une 

légère baisse de performances à froid et à température ambiante.  

I. 2. 3.  LiOH 

Les solutions de LiOH ont été étudiées pour des concentrations comprises entre 1M et 5M 

(Figure 34). L’optimum de conductivité est obtenu pour une concentration de 3M, avec 

0,17 S.cm-1 à 20°C. Les conductivités obtenues pour une concentration de 5M sont 

nettement inférieures, sans doute du fait d’une viscosité très importante de l’électrolyte. 

L’augmentation de la concentration ne permet pas de compenser cette augmentation de 

viscosité. Si on regarde les performances à froid, une nette décroissance des conductivités 

est observée à -5°C et à       -20°C pour des concentrations 3M et 1M respectivement. 

20 °C 



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

73 

Pour 5M, on n’observe pas cette chute brutale de conductivité à froid. Cette nette 

diminution de la conductivité est plutôt associée à la cristallisation de l’électrolyte car elle 

est observée pour les plus faibles concentrations en LiOH.  

Lorsque des cellules en milieu basique seront réalisées dans la suite de l’étude, 

l’électrolyte utilisé sera LiOH pour une concentration 3M, ce qui correspond à un pH de 

14,2, pour ces performances à haute température. Les performances à froid de 

l’accumulateur seront cependant limitées par l’utilisation de cet électrolyte, mais cette 

contrainte ne rentre pas dans l’objectif premier de la thèse. 

 

Figure 34 : Conductivité de LiOH dans l'eau en fonction de la concentration en sel. 

 

  

20 °C 
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I. 3.  Conclusion  

Les optima en tenant compte du rapport conductivité/coût, à 20°C, obtenus avec les 

différents électrolytes sont reportés dans le tableau 1.  

Tableau 4 : Conductivité à 20°C. 

Solution Li 2SO4 (3M) LiNO 3 (5M) LiOH (3M) 

Conductivité (S.cm -1) 

à 20°C 

0,06 0,14 0,17 

� Lorsque l’on travaillera à pH basique (=14), la solution LiOH 3M sera choisie 

comme électrolyte. 

� Dans le cas d’un pH neutre (= 6, 7), la solution choisie sera une solution de LiNO3 

à 5M. 

� Lorsque l’on travaillera à pH acide, la solution LiNO3 sera choisie et elle sera 

acidifiée avec HNO3 jusqu’au pH souhaité. 
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II Collecteurs de courant 

Des études sont reportées dans la littérature sur la tenue des collecteurs de courant 

utilisés dans les batteries lithium–ion que ce soit le collecteur d’aluminium à l’électrode 

positive ou le collecteur de cuivre à l’électrode négative. Ces études ont montré que 

durant le fonctionnement de la batterie, les potentiels appliqués et le milieu électrolytique 

engendrent des phénomènes de passivation ou de corrosion des collecteurs de courant. 

Myung et al. [4] ont étudié ces phénomènes de passivation sur différents collecteurs de 

courant dans différents électrolytes organiques. Ils ont montré que les processus de 

passivation mis en jeu dépendent fortement du solvant, du sel de lithium utilisé et de la 

tension appliquée au collecteur. Zhang et al. ont aussi montré que la corrosion du 

collecteur de courant en aluminium joue un rôle important dans l’autodécharge d’une 

cellule Li/LiMn2O4 
[5]. 

Peu d’auteurs se sont intéressés au comportement des collecteurs qu’ils utilisaient en 

électrolyte aqueux. Deux métaux sont couramment utilisés comme collecteur dans les 

batteries Li-ion aqueuse : le nickel et l’acier inoxydable pour des électrolytes neutres ou 

alcalins et avec comme sels LiNO3 ou Li2SO4. Wang et al. [6] ont vérifié la tenue de leur 

collecteur de nickel dans une solution saturée de LiNO3. Il détermine ainsi que leur 

collecteur ne se corrode pas jusqu’à 5,3 V vs Li+/Li. Du fait du peu d’informations 

disponibles dans la littérature, nous nous sommes intéressés à la tenue des collecteurs de 

courant que nous allions utiliser dans nos différents électrolytes. 

Différents types de collecteurs sont utilisés suivant les technologies d’accumulateur. 

Comme indiqué ci-dessus, les collecteurs de courant utilisés pour les accumulateurs 

lithium–ion sont des feuillards d’aluminium de 15 à 20µm d’épaisseur à l’électrode 

positive, alors que le cuivre est utilisé comme collecteur de courant à l’électrode négative 

(feuillards de 9 à 12µm). Pour les accumulateurs alcalins, un collecteur en nickel, une 

mousse par exemple, est généralement utilisé pour sa tenue en milieu alcalin concentré. 

Afin de pouvoir travailler en milieu très acide (pH = 1), nous nous sommes basés sur 

l’impact connu [5] de certains éléments chimiques utilisés dans certaines proportions afin 

d’augmenter la tenue à la corrosion de l’acier [7]. Ces éléments sont principalement :  

- le chrome (Cr) qui pour une teneur supérieure à 11% permet de passiver la 

surface de l’acier. 
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- le molybdène (Mo) qui améliore la résistance à la corrosion dans les milieux 

acides réducteurs ou neutres en renforçant la stabilité de la couche passive. 

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

- le silicium (Si) assure une meilleure tenue dans les milieux acides et fortement 

réducteurs comme l’acide nitrique concentré. 

En conséquence, nous avons sélectionné un acier inoxydable de type austénitique, plus 

précisément la nuance 316L dont la composition est la suivante : 0,03% C, 10,5 à 15 % 

Ni, 16 à 18% Cr, 2 à 2,5% Mo, 1% Si, 2% Mn, 0,04% P, 0,03% S et la balance en Fer. 

Pour être sûr que les collecteurs que nous allons utiliser résistent au milieu 

électrolytique, nous avons mené une étude sur leur tenue électrochimique dans les 

différents milieux électrolytiques que nous envisagions. 

II. 1.  Les diagrammes de Pourbaix.  

Dans un premier temps, en consultant les diagrammes de potentiel pH des métaux 

purs tel que Al, Ni ou Cu, la stabilité thermodynamique des collecteurs utilisant ces 

différents métaux a pu être obtenue.  

Le diagramme de Pourbaix de l’aluminium [8] montre que pour un pH inférieur à 

2,6, l’aluminium en milieu aqueux s’oxyde en Al3+. Alors que pour 2,7 < pH < 12,8, il se 

forme une couche d’alumine (Al2O3) solide qui passive l’aluminium en surface et le 

protège. Pour un pH > 12,7, l’aluminium s’oxyde en AlO2
- soluble dans l’eau. 

Le cuivre, quant à lui est stable dans l’eau pour différents pH, mais peut être passivé 

par l’oxygène dissous [9]. Le cuivre ne peut être utilisé que comme collecteur d’électrodes 

négatives.  

Le nickel métal n’est pas stable dans l’eau pour un pH < 6 il s’oxyde en Ni2+. Pour 

pH > 6, une couche de passivation se forme à sa surface. Cette passivation explique 

pourquoi le nickel est utilisé comme collecteur de courant pour les accumulateurs alcalins 

type NiCd et NiMH pour lesquels le pH est fréquemment supérieur à 14 [10]. 
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II. 2.  Etude par voltammétrie cyclique.  

Les différents collecteurs de courant pressentis : aluminium, cuivre, nickel et acier 

inoxydable 316L, sous forme de feuilles et/ou de grilles, ont été caractérisés par 

voltammétrie cyclique en milieu aqueux concentré en sels aux différents pH, pH  = 1, 6 et 

14.  

Pour réaliser les voltammétries cycliques, un montage à trois électrodes (cf chapitre 

techniques expérimentales) a été utilisé. L’électrode de référence utilisée est une électrode 

au calomel saturée ECS (E = 0,248V vs ENH à 25°C), la contre électrode est un fil de 

platine mis dans une allonge et l’électrode de travail est une électrode découpée dans le 

collecteur de courant. La vitesse de balayage est de 20 mV.s-1 pour toutes les expériences 

réalisées. 

Pour l’évaluation des potentiels d’oxydation et de réduction, les valeurs suivantes 

de courant limite ont été utilisées : iox = +0,02 mA.cm-2 et ired = -0,02 mA.cm-2. En milieu 

aqueux, les capacités d’électrodes sont généralement supérieures à 30 mAh.cm-2. Si on 

considère une autodécharge d’environ 10% de la capacité de ses systèmes aqueux (perte 

d’environ 2 mAh.cm-2) par un courant de 0,02 mA.cm-2, l’autodécharge se ferait en 150 

heures soit 6 jours environ. Cette valeur, bien que très élevée, serait déjà un bon point de 

départ comme courant d’autodécharge admissible.  

Quel que soit le collecteur de courant utilisé, la densité de courant a été déterminée 

par rapport à la surface géométrique du collecteur de courant et non à sa surface réelle. Le 

Tableau 5 récapitule les types de collecteur de courant testés. 

Tableau 5 : Collecteurs de courants testés. 

Matériau Feuille Grille 

Aluminium X X 

Cuivre X Non 

Nickel X X 

Acier Inoxydable 
316L X X 
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II. 2. 1.  pH = 6. 

L’électrolyte choisi est {eau+LiNO3 (5M)}, dont le pH est légèrement acide. A ce 

pH, les potentiels thermodynamiques d’oxydation et de réduction de l’eau sont 

respectivement de 3,86 V vs Li+/Li et 2,63 V vs Li+/Li. 

Lors des premiers tests en voltammétrie cyclique, une première vague de réduction 

est observable sur les collecteurs de courant vers 3 V vs Li+/Li (Figure 35). Ce courant de 

réduction correspond à la réduction du dioxygène dissous dans l’électrolyte. Pour 

l’éliminer, de l’argon est mis à buller pendant 15 min, sous agitation magnétique, dans les 

différents électrolytes (Figure 35). Lors de l’étude par voltammétrie cyclique, l’agitation 

est arrêtée et le flux d’argon placé au dessus de la solution. Pour la suite de l’étude, ce 

protocole sera systématiquement employé afin de s’affranchir de la présence de 

l’oxygène. 

 

Figure 35 : Comparaison des réponses en voltammétrie cycliques sur acier inoxydable 316L (grille) 
dans LiNO3 pH = 7 avec et sans O2 (20mV.s-1). 

 

Dans un premier temps nous avons vérifié, par voltammétrie cyclique, les potentiels 

d’oxydation et de réduction de notre électrolyte {eau + LiNO3 (5M)} sur une électrode de 

platine (Figure 36). En effet le platine étant inerte, il va nous permettre d’évaluer la 

fenêtre d’inactivité de l’électrolyte.  

Sur platine, le potentiel d’oxydation de l’électrolyte est observé vers 4,5 V vs Li+/Li 

et le potentiel de réduction à 2,3 V vs Li+/Li.  
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Figure 36 : Voltammétrie cyclique d’électrolyte {eau + LiNO3 (5M)} sur une électrode de platine    
(20mV.s-1). 

 

Dans l’électrolyte {eau+LiNO3 (5M)}, l’eau et l’anion NO3
- peuvent tout deux s’oxyder. 

Afin de discriminer entre ces deux oxydations, une voltammétrie a été effectuée dans 

l’électrolyte {eau + LiClO4 (2,5M)} (Figure 37).  

 

Figure 37 : Voltammétrie cyclique de l'électrolyte {eau + LiClO4 (2,5M)} sur électrode de platine. 
 

Pour cet électrolyte, le potentiel d’oxydation est obtenu à 4,45 V vs Li+/Li, soit au 

même potentiel que pour l’électrolyte {eau+LiNO3 (5M)}. La présence de nitrate en 

solution n’induit donc pas une limitation de la stabilité en oxydation de l’électrolyte, et le 
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mur d’oxydation est bien dû à l’oxydation de l’eau. Les limites en réduction sont 

également identiques et associées à la réduction de l’eau. Des phénomènes de polarisation 

existent en oxydation et en réduction de 600 mV et de 350 mV respectivement, lorsque 

l’on compare les valeurs obtenues expérimentalement sur platine et celles 

thermodynamiques. Ils peuvent être dus à la présence d’une forte concentration en ions 

(NO3
-, ClO4

-, Li+) qui modifie les phénomènes d’adsorption associés au transfert de 

charge. 

Comme exemple d’allure de courbe obtenue pour la réponse électrochimique de 

l’électrolyte sur les collecteurs de courant, les voltamogrammes obtenus sur acier 

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

 

Figure 38 : Voltamogrammes de 2 collecteurs d'acier inoxydable 316L : une feuille et une grille dans 
LiNO 3 à pH = 7. 

 

Les limites en potentiel obtenues pour l’ensemble des collecteurs sont données la 

Figure 39 pour une densité de courant de +/- 0,02 mA.cm-2. 
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Figure 39 : Fenêtres de stabilité électrochimique dans LiNO3 (5M) en potentiel des collecteurs de 
courants. 

 

Les collecteurs de courant en nickel (feuille et grille) et acier inox (feuille) ont une 

fenêtre de stabilité élevée, supérieure à 2 V. Les potentiels d’oxydation et de réduction sur 

ces trois collecteurs de courant sont identiques aux valeurs obtenues sur platine, et sont, 

de ce fait, vraisemblablement associés à l’oxydation et à la réduction de l’électrolyte. 

Zheng et al. [11] ont étudié la corrosion de l’acier inoxydable (nuance 316L) dans 

différents milieux contenant des sels de lithium, et ont montré que pour ce matériau il n’y 

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

Pour le collecteur en aluminium, le potentiel d’oxydation est de 4,1 V vs Li/Li + et le 

potentiel de réduction est de 2,4 V vs Li/Li +. Comme pour les autres métaux, ces 

potentiels sont respectivement supérieur et inférieur aux potentiels thermodynamiques 

d’oxydation et de réduction de l’eau. Le courant de réduction associé à la réduction de 

l’eau, correspond à un potentiel légèrement supérieur à celui obtenu sur nickel et acier 

inoxydable, du fait sans doute d’une plus faible surtension de réduction de l’eau sur 

aluminium. En oxydation, le courant observé peut correspondre au dégagement 

d’oxygène mais nous ne pouvons pas écarter une oxydation du collecteur de courant par 

fragilisation de la couche d’alumine formée à sa surface par les nitrates présents en très 

forte concentration.  

L’allure du voltamogramme observé sur la grille d’acier inoxydable est notablement 

différente. Avant le mur d’oxydation, observé pour un potentiel de 4,4 V vs Li/Li +, un 
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courant d’oxydation relativement important est observé dès 3,6 V vs Li/Li +. Cette 

différence pourrait être associée à un état de surface différent. L’état de surface de la 

grille semble moins stable en présence de LiNO3 5M, et une dépassivation partielle du 

collecteur de courant pourrait être envisagée. 

La feuille de cuivre, comme attendu, s’oxyde très facilement et ne peut être utilisée 

dans ce milieu. 

Les feuilles et grilles en nickel et en aluminium présentent les mêmes propriétés 

électrochimiques, cependant, d’un point de vue pratique, nous verrons par la suite, qu’il 

est plus facile de réaliser des électrodes sur un feuillard en raison du procédé de 

fabrication des électrodes par enduction d’encre de matériaux actifs. Malgré l’intérêt de 

l’utilisation de grilles permettant un meilleur réseau conducteur au sein des électrodes, 

nos études se sont poursuivies sur les feuilles des différents matériaux. 

Le nickel, l’acier inoxydable 316L et l’aluminium pourront être utilisés comme 

collecteurs de courant pour les batteries Li-ion avec un électrolyte aqueux dont le pH est 

autour de 6. 

II. 2. 2.  pH = 1. 

L’électrolyte choisi est {eau+LiNO3 (1M)} dans lequel a été ajouté de l’acide 

nitrique afin d’obtenir un pH de 1. A ce pH, les potentiels thermodynamiques d’oxydation 

et de réduction de l’eau sont respectivement de 4,22 V vs Li+/Li et 3,04 V vs Li+/Li. 

Les résultats montrent que le cuivre se corrode en milieu acide, il est 

oxydé dès le début de la voltampérométrie cyclique, ce qui peut être observé 

visuellement (Figure 40). 

En milieu acide, le potentiel à l’abandon de l’électrode de travail 

en acier inoxydable est plus négatif, 3,3 V au lieu de 3,5 V vs Li+/Li en 

milieu neutre. Le mur d’oxydation débute à 4,20 V vs Li+/Li ce qui est 

très légèrement inférieur au potentiel thermodynamique d’oxydation de l’eau, et donc est 

relatif à l’oxydation du collecteur de courant. 

Afin de déterminer l’influence de l’anion présent dans le milieu, la stabilité 

électrochimique du collecteur en inoxydable 316L a également été évaluée dans Li2SO4 à 

pH = 1, le milieu ayant été acidifié par ajout de H2SO4. Le potentiel d’oxydation est 

identique dans les deux milieux, la nature de l’anion ne semble donc pas avoir d’influence 

Figure 40 : Collecteur 
de cuivre en milieu 

acide (pH = 1) 
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sur l’oxydation du collecteur en acier inoxydable 316L. Par contre, la réduction des 

protons a lieu à un potentiel légèrement plus négatif en présence de Li2SO4, ce qui 

pourrait être lié à un état de surface de l’acier inoxydable 316L différent ou à des 

phénomènes d’adsorption différents (Figure 41).  

 

Figure 41 : Voltammétries cycliques obtenues pour un collecteur en acier inoxydable (feuille) dans 
LiNO 3 et Li2SO4 à pH = 1. 

 

Dans ce milieu acide concentré, seul l’acier inoxydable pourra être utilisé. 

II. 2. 3.  pH = 14. 

L’électrolyte utilisé est LiOH à 3M afin d’avoir une solution de pH proche de 14. 

En s’appuyant sur les diagrammes de potentiel pH, les collecteurs en aluminium et en 

cuivre sont écartés car ces matériaux ne sont pas stables en milieu alcalin. A ce pH, les 

potentiels thermodynamiques d’oxydation et de réduction de l’eau sont respectivement de 

3,44 V vs Li+/Li et 2,21 V vs Li+/Li . 

Graydon et al. [12] ont montré que le nickel se recouvre d’un oxyde Ni(OH)2 en milieu 

basique qui protège le nickel de l’oxydation.  

Le voltamogramme du collecteur de nickel montre un mur en réduction indiquant la 

réduction des protons à 2,16 V vs Li+/Li (-0,8 V vs ENH), proche du potentiel 

thermodynamique. En oxydation, la vague observée à 3,6 V (vs Li+/Li) peut être attribuée 

à l’oxydation des oxydes de surface du nickel au degré d’oxydation +II, en oxydes de 

nickel de degré d’oxydation + III. Il s’agirait de l’oxohydroxyde de nickel NiOOH 
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correspondant au couple Ni(OH)2/NiOOH. L’oxydation de l’eau ayant lieu à plus haut 

potentiel (Figure 42). 

 

Figure 42 : Voltammétrie cyclique d’un collecteur de nickel (feuille) dans LiOH à pH = 14. 
 

Pour le collecteur d’acier inoxydable 316L, le comportement en milieu LiOH est 

beaucoup plus complexe, en effet il est connu que l’acier inoxydable se passive et se 

dépassive en milieu LiOH en fonction du potentiel appliqué, du traitement de surface, de 

la température et de la concentration en LiOH [11]. Le mur d’oxydation observé est sans 

doute associé à la dépassivation de l’acier inoxydable qui a lieu dans nos conditions 

expérimentales à 3,31 V vs Li+/Li. En effet ce potentiel est légèrement inférieur au 

potentiel thermodynamique d’oxydation de l’eau à pH = 14 (3,44 V vs Li+/Li). Les 

fenêtres de stabilité électrochimique des collecteurs en acier inoxydable et en nickel sont 

présentées sur la figure 14 (limite en en courant ±0,02 mA.cm-2). 

 

Figure 43 : Fenêtre de stabilité électrochimique des collecteurs de courants dans LiOH (3M) pH = 14. 
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Le potentiel anodique limite sur nickel est en fait celui associé à l’oxydation du nickel II 

en nickel III qui ne change à priori que l’état de surface de l’électrode. Compte tenu que 

ce processus s’adresse uniquement au nickel de surface, l’utilisation de ce collecteur dans 

ces conditions peut être envisagée. Par contre pour l’acier inoxydable 316L, on observe 

une dépassivation à 3,35 V vs Li+/Li qui a priori ne permet pas d’utiliser cette nuance en 

milieu LiOH 3M, du moins pour une électrode positive présentant un potentiel de 

fonctionnement proche de cette valeur,  il pourrait néanmoins être envisagé comme 

collecteur de courant avec des matériaux de positives travaillant à plus bas potentiel, 

(inférieur à 3,2 V vs Li/Li +). Concernant la valeur des potentiels en réduction, ils sont 

associés à la réduction de l’eau. Par rapport à la valeur thermodynamique, on observe des 

phénomènes de surtension qui décalent les potentiels vers des valeurs plus cathodiques, 

d’environ 150 mV et 50 mV pour l’acier 316L et le nickel respectivement. 

Nos mesures sont bien évidemment cohérentes avec le fait que le nickel soit 

classiquement utilisé en milieu alcalin et présente une bonne stabilité électrochimique 

dans ce milieu très agressif. 

II. 3.  Étude de vieillissement des collecteurs de courant  

Des expériences ont donc été menées pour étudier la tenue des collecteurs de 

courant dans différents électrolytes aqueux sans passage de courant. Nous avons choisi de 

mener cette étude directement sur des électrodes composites comprenant le matériau actif, 

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

II. 3. 1.  Collecteur de nickel  

Concernant le collecteur de courant en nickel, recouvert d’une électrode de 

LiFePO4, il se corrode dans l’électrolyte LiNO3 (5M) à 55°C sur une durée de 1 mois. La 

Figure 44 montre l’état du collecteur de courant dans cette solution eau + LiNO3 (5M). 

Malgré la présence d’un film protecteur, Kapton®, mis sur la face arrière de l’électrode en 

contact direct avec la solution, la corrosion du collecteur a bien lieu. Ce phénomène de 

corrosion n’avait pas été observé lors de l’étude par voltammétrie cyclique à température 

ambiante, mais les conditions employées ici sont nettement plus sévères avec un mois 

d’essai et un facteur d’accélération important lié à l’augmentation de la température qui 

peut activer d’autres phénomènes de dégradation. 

Cependant, pour les autres solutions aqueuses et de sel Li2SO4 1M ou LiOH 3M, 

aucune corrosion du collecteur n’est observée. 
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Figure 44 : Photographie d'une l'électrode de Nickel-LiFePO4 (côté collecteur de courant) ayant 
séjournée un mois dans une solution d'eau + LiNO3 (5M) à 55°C. 

 
 

II. 3. 2.  Collecteur en acier inoxydable.  

Le collecteur de courant en acier inoxydable (nuance 316L), recouvert d’une 

électrode de LiFePO4, comme le collecteur de nickel, se corrode dans l’électrolyte LiNO3 

(5M) lorsqu’il est stocké à 55°C sur une durée de 1 mois. La Figure 45 montre l’état du 

collecteur de courant dans cette solution.  

 

Figure 45 : Photographie d'une l'électrode de-LiFePO4 sur collecteur acier inoxydable 316L ayant 
séjourné un mois dans une solution d'eau + LiNO3 (5M) à 55°C. 

 

La même raison que celle évoquée pour les collecteurs de nickel peut être donnée. Cette 

corrosion est sans doute liée à la présence des ions NO3
- en forte concentration. En effet 

l’utilisation d’un électrolyte utilisant Li2SO4 (1M) n’induit pas de phénomène de 

corrosion sur 1 mois. 

Le milieu LiNO3 (5M) est donc corrosif à 55°C pour l’acier inoxydable. 

collecteur 
collecteur 

corrodé 
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II. 3. 3.  Collecteur en Aluminium  

Avec un collecteur de courant en aluminium, nous n’observons aucune dégradation 

du collecteur de courant que ce soit en électrolyte acide ou neutre. Il n’y a aucune trace de 

corrosion du collecteur et cela quel que soit le milieu. 

II. 4.  Conclusion  

Un collecteur en nickel est parfaitement adapté pour les électrodes tant positives 

que négatives en milieu neutre ou alcalin. En effet sa plage de stabilité électrochimique 

est très large (jusqu’à 2,1 V vs Li+/Li en milieu neutre), du fait de la formation d’oxydes 

de surface stables. La corrosion de ce collecteur est cependant observée à chaud en milieu 

LiNO3 5M, alors qu’en utilisant une solution de Li2SO4 1M aucune corrosion n’est 

observée.  

Le collecteur en acier inoxydable est le seul collecteur qui ne s’oxyde pas ou très peu 

dans la plage de potentiel utilisé pour l’étude de voltammétrie cyclique dans les trois 

milieux étudiés (pH = 1, 6 et 14), il peut donc être utilisé comme collecteur de courant. 

Cependant nous avons observé qu’à chaud, en milieu LiNO3 (5M), le collecteur est 

corrodé ce qui n’est pas le cas dans une solution à base de Li2SO4 1M. 

Par la suite, pour éviter un trop grand nombre de formulations d’électrode (elles 

doivent être adaptées pour chaque collecteur de courant notamment pour la problématique 

d’adhésion), lorsque le matériau d’insertion utilisé aura un potentiel adapté à un milieu 

basique, l’aluminium ne sera pas utilisé comme collecteur de courant. Dans le cas où le 

matériau d’insertion ne peut être utilisé qu’en milieu neutre ou acide, nous utiliserons des 

collecteurs en nickel, acier inoxydable ou aluminium. 

Après avoir vérifié la tenue des collecteurs de courant, nous avons étudié les 

matériaux d’insertion pouvant fonctionner en milieux aqueux. Afin de connaitre et 

vérifier les performances des matériaux actifs que nous utilisons, il y aura toujours une 

étape de validation du matériau étudié en électrolyte organique nécessitant la mise en 

œuvre d’une électrode composite. Celle-ci est effectuée en faisant une encre de 

formulation standard 80 : 10 : 10 en matériau actif : carbone : PVdF que nous enduisons 

sur une feuille d’aluminium. Cette électrode sera donc testée en milieu organique avec un 

électrolyte standard (EC – PC – DMC (1 : 1 : 3 ratio volumique) LiPF6 (1M).). Puis, nous 

présenterons le travail de formulation effectué sur les 3 matériaux d’insertion du lithium 

sélectionnés. 
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III L’électrode positive : LiFePO 4. 

Pour qu’il n’y ait pas de réaction d’oxydation de l’électrolyte aqueux sur l’électrode 

positive, le matériau actif doit se trouver dans le domaine de stabilité électrochimique de 

l’électrolyte. Sur la Figure 46 est représenté le diagramme thermodynamique de stabilité 

de l’eau sur lequel sont reportés certains des matériaux d’insertion du lithium intéressants 

pour notre application. 

 

Figure 46 : Diagramme de stabilité de l'eau avec le positionnement en potentiel de certains composés 
d'insertion du lithium. 

 

Ce diagramme nous conduit à privilégier deux matériaux d’insertion comme électrode 

positive : LiFePO4 et LiMn2O4. LiFePO4 sera préféré car il se situe dans le domaine de 

stabilité de l’électrolyte aqueux sur l’ensemble de la gamme de pH. Cependant, son 

potentiel de fonctionnement est relativement bas par rapport à celui de LiMn2O4, ce qui 

conduira à une tension d’accumulateur Li-ion plus faible. 



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

89 

III. 1.  Formulation.  

III. 1. 1.  Etat de l’art.  

Pour obtenir une électrode composite d’accumulateur de type Li-Ion, il faut 

enduire un mélange (appelé encre) contenant le matériau actif sur un collecteur de 

courant. Cette encre est une solution, plus ou moins visqueuse, contenant le matériau actif 

(ex LiFePO4, LiMn2O4 …..), un ou des conducteurs électroniques (différents types de 

carbone en général), pour assurer la conduction électronique, et un ou des liants 

d’électrodes assurant la cohésion de celle-ci. Le tout est dispersé dans un solvant (Figure 

47). 

 

Figure 47 : Fabrication d'une électrode composite au laboratoire CEA-LMB [13]. 
 

De nombreux travaux ont porté sur l’optimisation des performances des électrodes 

de type LiFePO4, les recherches se sont orientées sur le matériau actif, sur l’enrobage de 

celui-ci afin d’augmenter sa conduction électronique et sur l’optimisation de la taille des 

particules (cf partie biblio II 2 1 5). Mais des travaux récemment menés montrent qu’il est 

tout aussi important de contrôler la morphologie et la microstructure de l’électrode [14]. 

Ainsi contrôler la formulation de l’électrode s’avère cruciale pour obtenir les meilleures 

performances du matériau actif. 

Il existe deux voies de formulation pour les électrodes Li-Ion. La première, qui est 

la plus ancienne, est la formulation en milieu organique. Elle est majoritairement utilisée 

au jour d’aujourd’hui dans la fabrication des électrodes positives. Elle met en œuvre 

comme solvant la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) qui est classé CMR (cancérogène, 

mutagène, reprotoxique) depuis 2010. Des recherches sont donc menées depuis quelques 

années afin de remplacer ce solvant organique par d’autres solvants organiques moins 
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toxiques et de l’eau. C’est la deuxième voie de formulation pour les électrodes. Des 

recherches ont été menées au sein du Laboratoire des Matériaux pour Batteries (LMB) 

par W. Porcher [15] et C. Fongy [13] afin de mettre au point des formulations en voie 

aqueuse standard pour les matériaux LiFePO4
[13, 15] et Li4Ti5O12

[13]. 

Nous avons mené en parallèle des études sur les deux types de formulation, 

organique avec comme liant du Polyfluorure de Vinylidène (PVdF) pour nous servir de 

référence et aqueuse avec de la CMC (carboxy méthyl cellulose) ou du PAA (poly(acide 

acrylique)). De plus les formulations mises au point, à ce jour, sont utilisées pour des 

collecteurs d’aluminium qui ne peut pas être utilisés en électrolytes alcalins. Nous avons 

donc effectué une étude afin d’adapter ces formulations pour réaliser des dépôts sur 

d’autres collecteurs que l’aluminium, à savoir des électrodes en acier inoxydable et en 

nickel. La difficulté majeure est de garantir une bonne adhésion de la couche enduite sur 

le collecteur de courant.  

Pour ce matériau nous nous sommes basés sur des formulations préexistantes au 

laboratoire, à savoir (les pourcentages donnés sont des pourcentages massiques) :  

- 92 % de matériau actif ; 

- 4 % de matériau conducteur électronique ; 

- 4 % de liant polymère. 

Que l’on soit en milieu aqueux ou organique, le matériau conducteur électronique utilisé 

est le noir de carbone. Ce matériau est très pulvérulent et peut se trouver sous différentes 

formes. Les carbones utilisés dans les électrodes seront un mélange de Super P® (SP – 

Timcal) et de fibres dites VGCF (Vapor Growth Carbon Fiber, fournisseur : Showa 

denko). Ces matériaux sont connus pour avoir une forte conductivité électronique et une 

grande surface spécifique (62 m².g-1 pour le super P® et 37 m².g-1 pour VGCF) [16] 

permettant une percolation électronique pour de faibles pourcentages de carbone ajouté. 

Concernant le liant polymère, celui-ci dépend du milieu de dispersion de l’encre. En 

milieu organique du PVdF sera utilisé, en milieu aqueux deux types de liants sont 

utilisés :  

- la Carboxyméthylcellulose (CMC) et l’Acrylonitrile-Butadiène-Rubber (NBR) 

dans différentes proportions ; 

- l’acide polyacrylique (PAA). 
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De nombreux travaux ont porté sur le développement de polymères solubles dans l’eau 

afin d’éliminer le solvant organique, ayant un coût non négligeable, et d’améliorer la 

sécurité des personnes exposées [17-20]. Le PVdF est déjà parfois substitué au niveau 

industriel pour les électrodes négatives à base de graphite [21] par exemple par des 

mélanges CMC et élastomères, tandis que des études sont en cours pour l’élaboration 

d’électrode positive [22]. Le mélange de CMC et de latex de styrène-butadiène (SBR), en 

suspension dans l’eau, est le plus reporté comme substitut du PVdF pour des formulations 

en voie aqueuse. Le SBR confère une bonne flexibilité à l’électrode et la CMC joue le 

rôle d’épaississant et empêche la sédimentation des particules de graphite dans l’encre ou 

lors du séchage [23]. Buqa et al. ont montré que des électrodes négatives liées avec 5% 

massique de SBR et 5% massique de CMC ou une autre combinaison des deux liants 

(formulation aqueuse) présentaient les mêmes propriétés en cyclage que les électrodes 

avec 10% en masse de PVdF (formulation organique) [18]. Dans le cas de l’utilisation de 

CMC, la perte de capacité associée à des phénomènes irréversibles (formation de la 

couche de passivation) lors des premiers cycles était moindre, pour une électrode de 

graphite, en comparaison des performances obtenues avec le PVdF comme liant [18, 24]. 

Pour la suite de l’étude, nous avons choisi d’étudier l’utilisation de 3 liants pour nos 

électrodes : une formulation d’encre organique à base de PVdF en tant que référence, bien 

que ce liant soit hydrophobe et risque de poser des difficultés d’imprégnation en 

électrolyte aqueux, et 2 formulations d’encres aqueuses avec respectivement le mélange 

CMC/NBR et le PAA. Pour notre étude, le PVdF a été utilisé pour des formulations 

organiques, alors que pour la voie aqueuse nous avons utilisé un mélange CMC/NBR ou 

du PAA. 

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

Le matériau LiFePO4 est un matériau qui est étudié en milieu organique depuis 

1997. Au laboratoire LMB, de nombreux travaux menés depuis 2001 ont permis 

d’optimiser ce matériau pour l’intégrer dans une électrode fonctionnelle en milieu 

organique. Ce matériau présente une capacité théorique de 170 mAh.g-1 et sa mise en 

œuvre au sein du laboratoire permet d’obtenir une capacité spécifique de 165 mAh.g-1 

environ [15]. Le LiFePO4 utilisé dans le cadre de cette thèse a été synthétisé au CEA par 

voie solide [25]. Le LiFePO4 obtenu est un composite LiFePO4-C, car durant la synthèse 

un enrobage de carbone des grains de matériau actif est effectué. Cet enrobage permet 

d’augmenter la conductivité électronique intrinsèque du matériau actif [13]. Par la suite, à 
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chaque fois que le terme « phosphate de fer » ou « LiFePO4 » sera utilisé, il désignera le 

composite LiFePO4-C. 

Dans un premier temps nous avons décidé de vérifier les propriétés intrinsèques de 

notre matériau en milieu organique. Pour cela une encre de composition : matériau actif – 

SP® – PVdF respectivement de 80-10-10 a été préparée et enduite à 100µm sur un 

collecteur de courant en aluminium. Des électrodes ont été découpées puis comprimées à 

l’aide d’une presse, puis assemblées en piles bouton face à du lithium métal. Le pressage 

permet de réduire et de contrôler la porosité de l’électrode en permettant d’obtenir à la 

fois une percolation électronique par mise en contact d’un maximum de grains de 

conducteurs électroniques et aussi une percolation ionique en préservant une porosité 

suffisamment ouverte n’empêchant pas l’imprégnation de l’électrolyte au sein de 

l’électrode. L’électrolyte utilisé est un mélange ternaire de carbonates (EC – PC – DMC 

(1 : 1 : 3) + LiPF6 (1M)). Les résultats obtenus montrent que les meilleures performances 

sont obtenues lorsque l’électrode présente une porosité de 36%. En milieu organique 

notre matériau présente une capacité en décharge à régime C/10 de 126 mAh.g-1, ce qui 

reste relativement faible par rapport aux performances standard (160 mAh.g-1 lorsque le 

test est optimisé), mais l’objectif de cette étude ne résidait pas dans l’optimisation de la 

formulation et de la structure de l’électrode, mais bien dans l’obtention d’une électrode de 

« référence ». 

Une fois les propriétés intrinsèques du matériau actif vérifiées en milieu organique, 

nous avons utilisé ce matériau pour fabriquer des électrodes avec des collecteurs en 

nickel, en acier inoxydable ou en aluminium afin de le faire fonctionner en milieu aqueux. 

Cependant, avant de tester électrochimiquement nos électrodes, nous avons évalué 

l’adhésion de nos couches actives sur les collecteurs de courant. 

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

Avant de pouvoir tester une électrode dans un électrolyte, il faut s’assurer de la 

bonne cohésion de la couche composite contenant le matériau actif sur le collecteur de 

courant. Si cela n’est pas le cas, en cas d’adhésion partielle, une résistance d’interface 

importante va apparaître, ce qui va avoir un impact très négatif sur le fonctionnement de 

l’électrode. Dans le cas d’une absence d’adhésion sur le collecteur de courant, 

l’évaluation des performances de l’électrode ne peut se faire sans maintien mécanique de 

la couche active. 
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L’adhésion entre la couche active et le collecteur dépend des propriétés physicochimiques 

du matériau d’insertion, des carbones et des liants utilisés. L’étape de pressage permettant 

d’obtenir une porosité optimale pour le bon fonctionnement de l’électrode (aux environs 

de 36% pour les électrodes de LiFePO4), induit souvent des problèmes de perte 

d’adhésion entre la couche active et le collecteur de courant. Lors de la compression de 

l’électrode, une pression est appliquée verticalement à l’électrode. Cette force génère des 

contraintes tangentielles qui peuvent cisailler la couche de matériau actif allant jusqu’à 

provoquer une rupture au niveau de la zone la plus fragile qui est l’interface 

collecteur/couche active. Pour éviter la décohésion de la couche active sur cette étape, il 

faut donc s’assurer au préalable que la cohésion existant entre cette couche active et le 

collecteur est suffisamment élevée pour supporter ces contraintes sans dommage. 

Plusieurs méthodes et essais normalisés existent pour quantifier l’adhérence d’une 

couche sur un substrat, en particulier la mesure de la force nécessaire pour décoller un 

plot d’électrode du substrat, nommée méthode d’adhérence par traction. 

Dans notre étude, nous avons choisi de retenir une autre méthode normalisée dite test de 

quadrillage au peigne. Il s’agit d’entailler la couche en petits carrés à l’aide d’un peigne et 

de mesurer l’adhérence en quantifiant les dommages, c'est-à-dire de comptabiliser le 

nombre de carrés endommagés. Le peigne est appliqué manuellement sur la couche 

enduite. Sur la Figure 48 a) les carrés dessinés avec le peigne ne sont pas endommagés et 

leur bords sont nets ce qui traduit une bonne adhérence entre la couche active et le 

collecteur. Sur la Figure 48 b), les carrés dessinés avec le peigne sont endommagés et 

leurs bords émoussés, signe d’une mauvaise adhérence électrode/collecteur. 

  

a) b) 

Figure 48 : Test du peigne sur des électrodes enduites sur un collecteur de courant. a) bonne adhésion 
électrode/collecteur de courant  b) mauvaise adhésion électrode/collecteur de courant. 
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Différentes électrodes à base de LiFePO4 ont été fabriquées en changeant soit le 

liant soit le collecteur de courant (acier inoxydable, nickel ou aluminium dans tout les cas 

sous forme de feuille). Le taux moyen de liant pour les électrodes avec du PVdF ou de la 

CMC est de 4% en masse, alors que pour celles contenant du PAA, le taux moyen de liant 

est de 10% en masse. Lors de la formulation d’une encre avec du PAA, pour obtenir une 

bonne dispersion nous avons dû augmenter la teneur en liant, sans un taux de 10%, 

l’encre n’était pas homogène et n’adhérait pas au collecteur. 

Les résultats de la méthode par quadrillage, pour des électrodes non pressées, sont 

présentés dans le Tableau 6. 

Tableau 6 : Résultats des tests de la méthode par quadrillage sur différentes électrodes non pressées 
formulées en voie organique (avec PVdF) et en voie aqueuse (avec CMC ou PAA) (en pourcentage de 

carrés endommagés) (électrodes non pressées) 

 

Collecteur 

PVdF 6020 

(4%m) 

CMC/NBR 

(4%m) 

PAA 

(10%m) 

Aluminium 8% 0% NON TESTE 

Nickel 30% 4% 0% 

Acier inoxydable 40% 30% 4% 

 

Si l’on s’intéresse à l’effet de la nature du liant, le PVdF 6020 induit de manière 

générale une adhésion moins forte entre la couche active et le collecteur par rapport à la 

CMC et au PAA. Il ne paraît adapté que pour l’aluminium, ce qui est en accord avec son 

utilisation standard dans le cas des électrodes positives Li-Ion commerciaux. La CMC 

permet une meilleure cohésion entre l’électrode et le collecteur de courant que le PVdF et 

ce quel que soit le collecteur. Notons les très bons résultats obtenus avec le PAA sur ce 

paramètre d’adhésion, ce liant étant le seul à permettre, dans nos conditions 

expérimentales, une adhésion suffisante sur acier inoxydable. Il faut cependant noter 

qu’un pourcentage plus élevé de ce liant (10%) peut induire une perte de performances 

électrochimiques des électrodes, probablement du à un recouvrement partiel isolant des 

grains de matériau actif. 

Les collecteurs de courant sont généralement recouverts d’oxyde, de ce fait cette 

meilleure adhésion par rapport au PVdF est sans doute due à la possibilité de mettre en 

place des liaisons hydrogène entre la CMC ou le PAA et les oxydes de surface.   

Pour une électrode déposée sur un collecteur en aluminium, la méthode du 

quadrillage montre que les 2 liants testés PVdF et CMC/NBR permettent d’obtenir une 

Liant  
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bonne adhésion de l’électrode, même si les résultats sont légèrement moins bons avec le 

PVdF. 

Pour le collecteur en nickel, l’utilisation du PVdF comme liant ne donne pas de bonnes 

performances, avec 30% des carrés endommagés. Par contre, la CMC/NBR et le PAA 

permettent d’obtenir une très bonne adhésion, avec 4% de défauts avec le CMC/NBR et 

aucun dans le cas du PAA. De plus, dès que l’électrode Nickel + PVdF est calandrée, 

l’électrode se délamine, ce qui n’est pas le cas pour les électrodes Nickel + CMC ou 

Nickel + PAA.  

Pour un collecteur en acier inoxydable, les liants PVdF et CMC/NBR ne permettent pas 

une bonne adhésion de l’électrode sur le collecteur, avec respectivement 40% et 30% de 

carrés endommagés. Seule l’électrode avec comme liant du PAA adhère suffisamment au 

collecteur pour envisager l’utilisation de l’électrode. 

Cette étude nous indique que pour réaliser une électrode avec LiFePO4 en tant que 

matériau actif, le liant à utiliser dépendra du collecteur de courant. Ainsi pour un 

collecteur en aluminium, les trois liants testés conviennent en terme d’adhésion, pour le 

nickel de la CMC et du PAA peuvent être utilisés alors que pour l’acier inoxydable, seul 

le PAA semble convenir. La nature du liant polymère a un impact beaucoup plus fort sur 

ces 2 derniers collecteurs de courant que sur l’aluminium. 

En complément de cette étude d’adhésion, les performances électrochimiques du système 

vont définir la formulation d’électrode la plus adaptée.  

III. 3.  Performances électrochimiques.  

Avant d’assembler un accumulateur complet, étudier le comportement individuel de 

chaque électrode permet d’optimiser les formulations de chaque électrode et d’étudier 

indépendamment les performances du matériau actif en cyclage dans un électrolyte 

donné. 

III. 3. 1.  Voltammétrie cyclique.  

Comme nous l’avions indiqué précédemment, nous avons réalisé des voltammétries 

cycliques sur les différentes électrodes décrites dans le Tableau 6 en milieu LiNO3 5M.  

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

Nous avons confirmé expérimentalement qu’utiliser un liant PVdF pour l’électrode 

positive (référence pour accumulateur Li-Ion organique), n’était pas adapté pour une 
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utilisation en milieu aqueux, ici pour LiFePO4. A cause du PVdF contenu dans 

l’électrode, celle-ci est hydrophobe. Pour faire nos essais nous avons dû au préalable tirer 

sous vide ces électrodes pour faciliter leur mouillage par l’électrolyte. Cependant cette 

étape ne semble pas suffisante pour faire fonctionner les électrodes. Les cations lithium 

s’insèrent difficilement (capacité restituée de 45 mAh.gMA
-1 en 1ère charge) et se 

désinsérent très difficilement du matériau actif (1 mAh.gMA
-1 à la 1ère décharge). Nous 

avons donc écarté ce liant pour la suite de nos formulations pour le matériau LiFePO4.  

Par la suite, les formulations d’électrode à base de PVdF ne seront utilisées que comme 

référence afin de valider les performances des matériaux actifs retenus en électrolyte 

organique. 

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

Les résultats obtenus avec ce liant sont très différents suivant le type de collecteur 

utilisé (Figure 49 et tableau 7). Avec le collecteur en aluminium, la courbe de 

voltammétrie montre un phénomène d’oxydation qui s’ajoute à l’insertion/désinsertion 

des ions lithium. Nous n’avons pas constaté ce phénomène pour les autres collecteurs de 

courant. Ce courant d’oxydation additionnel n’avait pas été observé sur le collecteur nu. 

Nous pouvons peut être l’attribuer à l’oxydation de l’aluminium suite à une dépassivation 

de l’électrode en milieu LiNO3 5M en présence de LiFePO4 à haut potentiel. 

Avec le collecteur en acier inoxydable, en raison de la mauvaise adhésion entre la couche 

active et le collecteur, les performances électrochimiques de l’électrode montrent un 

élargissement des pics d’insertion et de désinsertion des ions lithium. 

En comparant les rendements faradiques, nous constatons que dans le cas de l’utilisation 

de l’électrode de nickel, un rendement de 77% est obtenu (capacité en charge 

184 mAh.gMA
-1 et 142 mAh.gMA

-1 en décharge) – toutefois si nous corrigeons ce 

rendement en ne prenant en compte que la capacité pratique du LiFePO4 fourni par le 

CEA, soit 165 mAh.g-1, le rendement est alors de 86%, les 19 mAh.g-1 de différence en 

charge pouvant correspondre à l’oxydation de l’hydroxyde de nickel en surface qui 

débute vers 3,6 V vs Li+/Li) alors que l’électrode sur acier inoxydable présente un 

rendement proche de 100%. 

Avec le collecteur en nickel, nous constatons que l’insertion et la désinsertion des ions 

lithium s’effectuent selon une cinétique relativement rapide, 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 nickel et en acier inoxydable utilisés, 

les pics de réduction et d’oxydation du LiFePO4 sont légèrement décalés (environ 50mV) 

par rapport au potentiel standard du couple LiFePO4/ FePO4 (3,45 V vs Li+/Li).  

 

Figure 49 : Voltammétries cycliques d'électrodes de LiFePO4 à base de CMC/NBR sur trois 
collecteurs de courant différents dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s-1. 

 

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des performances des électrodes LiFePO4 à base de CMC. 

collecteur Eox (V vs 

Li+/Li) 

Ered (V vs 

Li+/Li) 

Capaox 

(charge) 

Capared 

(décharge) 

Ecart entre 

pics (mV) 

Rendement * 

faradique (%) 

Nickel 3,59 3,50 184 mAh.gMA
1 142 mAh.gMA

-1 99 77 

(86*) 

Acier 

inoxydable 

3,60 3,47 132 mAh.gMA
-1 130 mAh.gMA

-1 130 100 

Aluminium 3,60 3,28   329  

(*) rendement corrigé en utilisant la capacité théorique de charge/décharge du matériau LiFePO4, afin de s’affranchir de la réaction 
d’oxydation de l’hydroxyde de nickel en surface du collecteur de courant. 
 

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

Avec le liant PAA, seule l’électrode obtenue sur un collecteur en nickel a été 

évaluée au regard des résultats obtenus pour l’adhésion. Cette électrode nickel-PAA est 

comparée (Figure 50 et Tableau 8) à l’électrode nickel-CMC dont les résultats sont 

satisfaisants. Les performances sont globalement inférieures dans le cas de l’électrode 

avec le liant PAA. Les pics d’insertion et de désinsertion des ions lithium sont en effet 

plus larges que dans le cas du liant CMC/NBR, l’effet étant plus notable pour le 
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phénomène de désinsertion. Concernant les capacités de ces électrodes, en décharge, elles 

sont de : 142 mAh.gMA
-1 pour l’électrode à base de CMC et 89 mAh.gMA

-1 seulement pour 

l’électrode à base de PAA. 

L’ensemble de ces observations traduit le fait que les cinétiques d’insertion/désinsertion 

des ions lithium semblent ralenties lorsque du PAA est utilisé comme liant d’électrode.  

Il faut aussi noter que pour les deux collecteurs utilisés, les pics de réduction et 

d’oxydation du LiFePO4 ne sont pas de part et d’autre du potentiel standard du couple 

LiFePO4/ FePO4 (3,45 V vs Li+/Li). Comme pour le cas du liant CMC, nous n’avons pas 

d’explication dans l’état. 

 
Figure 50 : Voltammétries cycliques d'électrodes de LiFePO4 sur collecteur de courant en nickel avec 

deux liants différents dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s-1. 
 

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des performances des électrodes LiFePO4 sur collecteur de nickel 
avec de la CMC ou du PAA. 

Electrode  Eox (V vs 

Li+/Li) 

Ered (V vs 

Li+/Li) 

Capaox (charge) Capared 

(décharge) 

Ecart entre 

pics (mV) 

Rendement 

faradique (%) 

Nickel-

CMC 

3,59 3,50 184 mAh.gMA
-1 142 mAh.gMA

-1 99 77 

Nickel-

PAA 

3,55 3,48 111 mAh.gMA
-1 89 mAh.gMA

-1 78 80 

 

Une fois ces tests en milieu aqueux effectués nous nous sommes intéressés à la 

tenue en cyclage des meilleures électrodes, c'est-à-dire les électrodes déposées sur nickel 

à base de CMC/NBR et de PAA. 
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III. 3. 2.  Tenue en cyclage  

Deux électrodes ont été réalisées sur un collecteur de nickel avec chacun des liants 

CMC/NBR et PAA. La composition de la couche active de chaque électrode est donnée 

dans le Tableau 9. 

Tableau 9 : Composition des électrodes avec LiFePO4 sur 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 cyclique à une vitesse de 0,01mV.s-1 ont 

été fixées à 3,1 V et 3,8 V (vs Li+/Li) pour permettre un cyclage sur l’ensemble du 

domaine de fonctionnement du matériau actif sans engendrer de dégradation de celui-ci 

ou de l’intégrité de l’électrode composite via par exemple le dégagement d’oxygène. Pour 

chaque électrode, quatre cycles ont été réalisés afin de vérifier la tenue des électrodes en 

cyclage. Les voltamogrammes obtenus pour l’électrode de LiFePO4 avec comme liant la 

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

 
Figure 51 : Courbes de voltammétrie cyclique de LiFePO4 sur nickel dans LiNO3 (5M) à 0,01 mV.s-1 

avec comme liant d’électrode de la CMC + NBR. 
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Figure 52 : Courbes de voltammétrie cyclique de LiFePO4 dans LiNO3 (5M) à 0,01 mV.s-1 avec 

comme liant du PAA. 
 

On observe un élargissement des pics d’oxydation et de réduction au cours des 

cycles, ce qui montre que le passage des ions lithium est ralenti au fur et à mesure des 

cycles, cet élargissement des pics est observé pour les deux liants utilisés. Nous pouvons 

noter que la désinsertion des ions lithium se fait de façon plus lente avec un étalement du 

pic en décharge dès le premier cycle. 

En milieu organique un ralentissement de la cinétique d’insertion/désinsertion du lithium 

est également observable au cours des cycles. Xu et al. [26] expliquent cela par la création 

d’une interface entre l’électrolyte et les grains de matériaux actifs (nommée SEI Solid 

Electrolyte Interface) liée à la réactivité de l’électrolyte lors du cyclage du matériau. La 

création de cette SEI entraine une perte de capacité. Nous pouvons supposer que notre 

électrolyte aqueux à la surface de l’électrode de LiFePO4 pourrait conduire aussi à des 

réactions chimiques en milieu aqueux créant ainsi une interface entre l’électrolyte aqueux 

et les grains de matériau actif. Ces réactions chimiques peuvent dégrader les grains de 

matériau actif et conduire à une dispersion de ces grains, ce qui expliquerait la perte de 

capacité observée.  

La capacité spécifique de chacune des électrodes au cours des 4 cycles a été déterminée et 

est reportée dans le Tableau 10. 

.  
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Tableau 10 : Capacité spécifique de l’électrode positive LiFePO4 sur collecteur de nickel en charge et 
en décharge sur 4 premiers cycles. 

 CMC (mAh.g MA
-1) PAA (mAh.g MA

-1) 

Cycle 1 

charge 184 111 

décharge 142 89 

Rendement 

faradique 

(%) 

77 (86)* 80 

Cycle 2 

charge 166 103 

décharge 144 88 

Rendement 

faradique 

(%) 

87 85 

Cycle 3 

charge 151 98 

décharge 146 85 

Rendement 

faradique 

(%) 

97 87 

Cycle 4 

charge 140 107 

décharge 140 43 

Rendement 

faradique 

(%) 

100 40 

(*) rendement corrigé en utilisant la capacité théorique de charge/décharge du matériau LiFePO4, afin de s’affranchir de la réaction 
d’oxydation de l’hydroxyde de nickel en surface du collecteur de courant. 
 

L’électrode à base de CMC a une capacité de décharge stable autour de 145 

mAh.gMA
-1 sur les premiers cycles, ce qui n’est pas le cas de l’électrode à base de PAA 

dont la capacité diminue au cours des cycles de 89 mAh.gMA
-1 à 43 mAh.gMA

-1. 

Le PAA est un liant qui a tendance à enrober les grains de matière active et de carbone 

(Figure 53) assurant ainsi une grande cohésion à l’électrode alors que la CMC agit plutôt 

comme un lien entre les différents composants de l’électrode (Figure 53). Cette différence 

peut expliquer les moins bonnes performances de l’électrode à base de PAA. En effet, Cai 

et al [27] ont comparé des électrodes de LiFePO4 élaborées avec différents liants : i.e. 
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PVdF et du PAA. L’électrode préparée avec le PAA était beaucoup plus compacte que 

celle avec du PVdF. De plus, Lee et al [28], ont constaté que l’utilisation de PAA diminue 

fortement la viscosité de l’encre et conduit à réduire la taille des pores de l’électrode 

après séchage. Cette réduction peut limiter l’imprégnation de l’électrolyte et également 

diminuer la diffusion des ions lithium dans l’électrolyte au sein de l’électrode et limiter en 

conséquence la capacité de l’électrode [29]. 

Ainsi, sans optimisation supplémentaire de la formulation d’électrode (ce qui n’était pas 

l’objet de cette thèse), le PAA, bien que fournissant une bonne adhérence entre la couche 

active et le collecteur, ne semble pas un choix judicieux de liant pour une électrode à base 

de LiFePO4. 

  

 

 a) b) 
Figure 53 : Schéma présentant l’agencement des constituants d’une électrode composite selon le type 

de liant qu’elle contient : liants a-type PAA,   b-type CMC. 
 

III. 4.  Vieillissement en milieu aqueux  

La durée de vie d’un accumulateur est définie comme le nombre de cycles qui peut 

être obtenu en restituant au moins n% de sa capacité de départ, n étant souvent choisi égal 

à 20. La perte de capacité observée est en partie liée à la dégradation des électrodes 

durant les phénomènes d’insertion/désinsertion des ions lithium, ou à la réactivité de 

l’électrolyte sur le matériau d’électrode. Les phénomènes d’insertion/désinsertion des 

ions entrainent le plus souvent des changements de structure du matériau actif.  
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De plus, la perte de capacité peut également provenir de la dissolution du matériau actif 

dans l’électrolyte lors des cycles de charge/décharge ou lors du repos du système. 

Des expériences ont donc été menées pour étudier la tenue du matériau LiFePO4 

dans différents électrolytes aqueux sans passage de courant. Des électrodes de LiFePO4 

réalisées en voie aqueuse avec de la CMC et du NBR comme liant, ont été mises dans des 

flacons contenant 4 mL de solution. Les solutions utilisées sont : {eau + LiNO3 (5M)}, 

{eau + Li2SO4 (1M)} et de l’eau distillée. Les flacons sont scellés puis stockés pendant 1 

mois à une température de 55°C. Chaque essai en présence d’une électrode de LiFePO4 a 

été doublé afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures.  

Afin de quantifier la dissolution du fer contenu dans nos électrodes dans les 

électrolytes, nous avons analysé les électrolytes par spectroscopie à torche à plasma (ou 

ICP). Les résultats sont présentés dans le Tableau 11. 

Tableau 11 : Teneurs en fer mesurées par ICP pour chaque solution. 

 
Electrolyte : H 2O 

Electrolyte : H 2O + 

LiNO 3 (5M) 

Electrolyte : H 2O + 

Li 2SO4 (1M) 

Blanc 10-20 ppm 145 ppm 40 ppm 

Electrode LiFePO4 

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

Electrode LiFePO4 

essai 2 

(reproductibilité) 

3000-3100 ppm 50 ppm 370-415 ppm 

 

Les résultats obtenus sont relativement reproductibles, à l’exception d’une valeur un 

peu faible obtenue sur une des 2 électrodes dans l’électrolyte LiNO3. Dans cet électrolyte 

nous pouvons constater dans tout les cas que la teneur en fer n’augmente pas sur un mois. 

Le fer ne semble donc pas se dissoudre dans cette solution. Pour les solutions à base 

d’eau distillée et d’eau + Li2SO4 (1M), la teneur en fer dans la solution augmente 

indiquant une dissolution de LiFePO4, la dissolution est nettement plus importante dans 

l’eau distillée, avec 3000 ppm de fer après un mois d’immersion. La présence d’un sel de 

lithium, en forte concentration, rend certainement la dissolution des ions du fer dans de 

l’eau plus difficile. 
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III. 5.  Conclusion  

Nos résultats complètent ceux de la littérature [30], le fer contenu dans le matériau 

LiFePO4 se dissout bien dans l’eau même lorsqu’il est sous la forme d’électrode déposée 

sur un collecteur. Cependant, en présence de sel de lithium dissous dans l’eau, la 

dissolution des ions du fer est plus difficile et peut être considérée comme négligeable sur 

un mois. 

En comparant les différents liants couramment utilisés dans la fabrication 

d’électrodes, nous avons montré qu’utiliser comme liant un mélange CMC/NBR était le 

plus approprié pour faire fonctionner l’électrode en milieu aqueux. Cependant, cette 

formulation n’est pas optimisée car au cours des cycles de fonctionnement, un 

ralentissement des phénomènes d’insertion/désinsertion des ions lithium est observé du 

fait d’un étalement des pics en voltammétrie cyclique. Des travaux complémentaires sont 

nécessaires pour obtenir une optimisation de cette électrode. 
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IV Les électrodes négatives. 

IV. 1.  Le matériau Li 4Ti5O12. 

IV. 1. 1.  Caractérisation du matériau.  

La particularité du matériau Li4Ti5O12 est qu’il peut insérer/désinsérer des ions 

lithium dans sa structure sans engendrer de contraintes ni induire de changement de 

volume de la maille. Il est donc considéré comme un matériau idéal dit « Zero Strain » 

(sans contrainte) pour les électrodes des batteries Li-ion, bien que présentant un potentiel 

élevé pour une électrode négative [31]. La capacité théorique spécifique de ce matériau est 

de 175 mAh.gMA
-1 correspondant à la formation de Li7Ti5O12, le couple 

Li4Ti5O12/Li4Ti7O12 présentant un plateau à 1,55V vs Li+/Li qui traduit l’équilibre entre 

les 2 phases. 

Ce matériau se présente sous forme de particules dont la taille peut aller de la 

dizaine de nanomètres après un broyage utilisant un broyeur à billes (par « ball milling ») 
[32] à des agrégats micrométriques de particules nanométriques. Toutes ces propriétés font 

que ce matériau fonctionne à de très hauts régimes de charge/décharge. Il est donc très 

intéressant pour des applications de type puissance.  

Cependant, sa conductivité ionique est assez faible, ce qui nécessite d’employer une 

formulation d’électrode adaptée. Des recherches ont été menées afin de l’enrober de 

carbone afin de pallier ce problème[32-34]. Néanmoins, au laboratoire, plusieurs études ont 

été réalisées sur l’enrobage du Li4Ti5O12, qui n’ont pas donné de meilleurs résultats que 

pour le matériau seul [13] et le procédé actuel développé par le CEA permet d’aboutir à un 

matériau présentant la capacité attendue à régime lent et une bonne rétention de capacité à 

régime élevé. De ce fait, les expériences menées dans le cadre de cette thèse sont faites 

sur le composé Li4Ti5O12 non enrobé mis au point au CEA. 

Dans le cadre de nos études, le matériau employé est un Li4Ti5O12 présentant deux 

familles de particules, l’une micrométrique et l’autre nanométrique. Tout comme pour le 

LiFePO4, le matériau Li4Ti5O12 est étudié en électrolyte organique afin de déterminer ses 

performances. Comme pour LiFePO4, une encre de composition 80 : 10 : 10 

respectivement en matériau actif – carbone – PVdF est enduite à 100µm sur un collecteur 

de courant en aluminium.  



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

106 

Les résultats des tests de compression, réalisés sur Li4Ti5O12, montrent que les meilleures 

performances du matériau, de l’ordre de 145 mAh.g-1, sont obtenues pour une porosité 

comprise entre 30 et 35% (Figure 54). Pour une porosité supérieure (37 et 44% par 

exemple), le réseau percolant n’est pas suffisant ce qui ne permet pas à l’ensemble des 

grains de matériau d’être connectés au collecteur de courant. Il y a donc une perte de 

capacité. Au contraire, pour des porosités trop faibles, la percolation ionique n’est pas 

assurée et les ions lithium ne s’insèrent/désinsèrent pas facilement dans la matrice du 

matériau. 

 

Figure 54 : Performances du matériau Li4Ti5O12 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 Li4Ti5O12 a un potentiel de fonctionnement de 1,55V vs Li+/Li, il ne 

sera donc à priori pas utilisable dans un milieu acide ou neutre où l’électrolyte se réduit 

dès 2,63 V vs Li+/Li à pH = 7. Le choix d’un milieu alcalin (potentiel de réduction de 

l’eau à 2,2 V vs Li+/Li pour pH = 14) contraint de fait à éliminer le collecteur en 

aluminium. 

Tout comme pour le matériau LiFePO4, différentes électrodes à base de Li4Ti5O12 

ont été fabriquées en changeant soit le liant soit le collecteur de courant. Au vu des 

mauvais résultats d’adhésion obtenus avec un liant PVdF pour le matériau LiFePO4 et de 

son caractère hydrophobe, nous n’avons pas utilisé ce liant avec les électrodes de 

Li4Ti5O12. 

Toutes les électrodes de Li4Ti5O12 ont donc été formulées en voie aqueuse (ie avec 

CMC/NBR et PAA). Les résultats obtenus par la méthode par quadrillage sont présentés 
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dans le Tableau 12. Bien que la teneur en liant nécessaire à la fabrication de l’encre à base 

de PAA soit le double de celle nécessaire pour la fabrication d’une encre à base de 

CMC/NBR, nous avons comparé les résultats obtenus pour nos électrodes. 

Tableau 12 : Résultats des tests de la méthode par quadrillage sur différentes électrodes à base de 
Li 4Ti 5O12 (en pourcentage de carrés endommagés). 

 

Collecteur 

CMC/NBR  

(~5 %m) 

PAA 

(10 %m) 

Nickel  24% 8% 

Acier inoxydable 92% NON TESTE 

 

Comme pour les études menées avec LiFePO4, l’adhésion avec la CMC/NBR est 

moins bonne qu’avec le PAA et on constate également une moins bonne adhésion sur 

l’acier inoxydable que sur le nickel. Les résultats d’adhésion avec le Li4Ti5O12 sont 

cependant nettement moins bons que ceux obtenus avec LiFePO4. L’adhésion avec la 

CMC/NBR n’est pas suffisante pour utiliser ce liant dans la formulation de nos 

électrodes. Lorsque les électrodes à base de CMC sont comprimées, un phénomène de 

délaminage de l’électrode est observé conduisant à la séparation intégrale de la couche 

active du collecteur. Cela indique qu’il y a suffisamment de liant dans la couche active, la 

cohésion des différents composants de cette couche étant bien assurée, mais que la 

cohésion entre la couche active et les collecteurs de courant en acier inoxydable 316L et 

nickel n’est pas assurée. Ce phénomène n’est pas observable sur l’électrode à base de 

PAA. 

 

Figure 55 : Photographie de l’électrode de Li4Ti 5O12 sur nickel avec liant CMC. 
 

Maintenant que nous avons sélectionné le PAA en tant que liant pour l’électrode négative 

de Li4Ti5O12, il reste à étudier les performances de cette électrode. 

Liant  

Zone délaminée 
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IV. 1. 3.  Performances électrochimiques des électrod es de 

Li4Ti5O12 avec liant PAA.  

Afin de déterminer si notre électrode à base de Li4Ti5O12 et de PAA est fonctionnelle, 

nous l’avons testée en milieu organique dans un premier temps avant de voir son 

comportement en milieu aqueux. 

IV. 1. 3. 1) En milieu organique. 

Deux des électrodes fabriquées ont été testées en milieu organique. Leur 

composition est décrite dans le Tableau 13. Nous avons repris le mélange de liants 

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

Tableau 13 : Composition des encres utilisées avec Li 4Ti 5O12 pour enduction sur nickel. 

 Electrode Nickel-PAA Electrode Nickel CMC 

Matériau actif 84,8% 87,5% 

Conducteur carboné 

(Super P ® / VGCF) 
4,7% 6,2% 

Liant 10,5% 6,3% 

 

Des électrodes ont été découpées, pressées, séchées puis montées en pile bouton 

face à du lithium métal. L’électrolyte utilisé est du EC-PC-DMC 1 :1 :3, avec LiPF6 

(1M). Lors de la découpe des pastilles d’électrode, la couche active à base de CMC se 

délamine du collecteur de courant du fait de sa mauvaise adhérence. Il a donc fallu faire 

très attention afin de l’endommager le moins possible. De plus, il a été impossible de la 

comprimer du fait des problèmes de délaminage. Les résultats sont présentés sur la Figure 

56. La porosité des deux électrodes est autour de 65% puisqu’il n’y a pas eu de 

calandrage possible pour l’électrode à base de CMC et de ce fait pour aucune des deux 

électrodes. 
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Figure 56 : Performances du matériau Li4Ti5O12 en milieu organique lors de la charge sur les 5 
premiers cycles. 

 

Li4Ti5O12 est un matériau d’insertion du lithium avec une capacité théorique de 

175 mAh.gMA
-1. Nous constatons que les électrodes fonctionnent avec cependant une 

capacité réduite. 

L’électrode déposée sur du nickel et à base de CMC présente une capacité voisine de 

150 mAh.gMA
-1 en charge (soit environ 86% de la capacité théorique) malgré son 

problème d’adhésion. Ceci s’explique par le fait que la couche active garde son intégrité, 

et que même si elle n’adhère pas bien au collecteur, le montage en pile bouton, permet de 

conserver une résistance interne réduite. Pour rappel, lorsque la pile bouton est montée, 

un ressort est toujours ajouté afin de maintenir en contact tous les éléments de la pile. 

La seconde électrode à base de PAA restitue une capacité autour de 135 mAh.gMA
-1 (soit 

77% de la capacité théorique) moins stable en cyclage puisqu’une valeur de 128 

mAh.gMA
-1 est mesurée après seulement 5 cycles. L’électrode à base de CMC présente 

donc les meilleures performances électrochimiques.  

Cependant, à cause de la mauvaise adhérence de cette électrode sur le collecteur de 

courant, cette électrode est très compliquée à utiliser en pratique. Ceci crée de gros 

problèmes de répétabilité des expériences.  
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Pour cela, l’électrode faite sur le collecteur de nickel et à base de PAA et qui fonctionne 

relativement correctement sera utilisée dans les expériences suivantes afin d’éviter les 

problèmes de répétabilité. 

Il aurait été intéressant de travailler sur la formulation d’une encre à base de 

CMC/NBR afin de l’optimiser mais ceci nous aurait trop éloigné des objectifs de cette 

thèse dans les délais impartis et les performances obtenues en milieu organique sont 

suffisantes pour entamer les essais en milieu aqueux. 

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

Suite aux résultats obtenus en milieu organique, seule l’électrode à base de PAA a 

été testée en milieu aqueux. Tout comme pour l’électrode de LiFePO4, les électrodes ont 

été testées par voltammétrie cyclique via un montage trois électrodes. Bien que le 

matériau Li4Ti5O12 présente un potentiel de fonctionnement assez bas (1,55 V vs Li+/Li), 

et significativement inférieur au potentiel thermodynamique de stabilité de l’eau (en 

milieu neutre ou alcalin), deux électrolytes ont été envisagés : 

- le premier en milieu aqueux en présence de LiNO3 à une concentration de 5 

M. Le pH d’un tel électrolyte se trouve autour de 6. Pour ce pH la réduction de 

l’eau intervient thermodynamiquement à 2,7 V vs Li+/Li. 

- le deuxième en milieu aqueux en présence de LiOH à une concentration de 3 

M. Le pH de cet électrolyte est autour de 14. Pour ce pH la réduction de l’eau 

intervient thermodynamiquement à 2,2 V vs Li+/Li. Dans ce cas le plus 

favorable, l’écart entre le potentiel thermodynamique de réduction de l’eau et 

celui de fonctionnement de Li4Ti5O12 est encore de 650 mV. 

La Figure 57 représente le voltamogramme obtenu avec l’électrolyte neutre et la Figure 

58 le voltamogramme obtenu avec l’électrolyte alcalin.  
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Figure 57 : Voltampérométrie de l’électrode de Li4Ti 5O12 dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s-1. 
 

Remarque : la verticale matérialise le potentiel thermodynamique de réduction de l’eau au 

pH considéré.  

 

Figure 58 : Electrode de Li4Ti5O12 dans LiOH (3M) à 0,01mV.s-1. 
 

Dans les deux cas, nous constatons que la réduction de l’eau s’effectue à un potentiel plus 

positif que celui de fonctionnement du matériau d’insertion (E = 1,55 V vs Li+/Li sur le 

plateau correspondant à l’équilibre entre les 2 phases du matériau). 

Il est intéressant de noter la présence d’une surtension de réduction de l’eau dans le cas 

d’un électrolyte alcalin (environ 200 mV) et aucune pour un électrolyte neutre. 

Potentiel de 
fonctionnement du 
Li4Ti5O12 

aller 
retour 
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Comme attendu lors de la représentation du diagramme de stabilité de l’eau en 

fonction du pH et du positionnement des différents matériaux actifs d’électrode (Figure 

46), ce matériau ne peut pas fonctionner en milieu aqueux sans traitement spécifique de 

ce matériau. Nous avons donc décidé de focaliser nos travaux sur un second matériau 

d’électrode négative dont le potentiel de fonctionnement est plus élevé afin de ne pas 

réduire l’électrolyte aqueux. Notre choix s’est porté sur LiTi2(PO4)3 dont le potentiel 

d’insertion/désinsertion des ions lithium est de 2,5 V vs Li+/Li, compatible avec le 

potentiel de réduction de l’eau en milieu alcalin soit 2,2 V vs Li+/Li, et relativement 

proche de celui en milieu neutre soit 2,7 V vs Li+/Li. 

IV. 2.  Le matériau LiTi 2(PO4)3. 

Ce matériau a un potentiel de 2,5 V vs Li+/Li [35], il peut donc servir d’électrode 

négative avec LiFePO4 et remplacer l’électrode de Li4Ti5O12 dont le potentiel 

d’insertion/désinsertion est trop négatif. Sa capacité théorique est de 138 mAh.g-1. Ce 

matériau, non disponible commercialement, est synthétisé au laboratoire et nécessite un 

enrobage de carbone afin de lui conférer une conductivité électronique suffisante [36]. Une 

fois cet enrobage correctement réalisé, ce matériau peut être introduit dans une encre afin 

d’obtenir une électrode. 

IV. 2. 1.  Caractérisation du matériau LiTi 2(PO4)3. 

IV. 2. 1. 1) Synthèse. 

Le LiTi2(PO4)3, utilisé dans toutes les expériences a été synthétisé. Ce composé est 

obtenu à partir de trois précurseurs : LiH2PO4, NH4H2PO4 et TiO2 suivant le protocole de 

synthèse développé par Patoux et al. [37]. Les précurseurs sont broyés dans l’hexane 

pendant 2h puis le solvant est évaporé. Un premier recuit est alors effectué à 600 °C 

pendant 8h sous air, suivi d’un deuxième recuit à 1000°C pendant 16h sous air.  

Afin de créer un enrobage de carbone sur les particules de LiTi2(PO4)3, une modification 

de la synthèse a été réalisée, via l’ajout de cellulose entre les deux recuits. La cellulose est 

ainsi broyée à sec avec le composé obtenu après le premier recuit (dans les proportions 

composé actif/ cellulose 90 : 10) pendant 2h et elle est ensuite pyrolysée lors du dernier 

recuit pour former l’enrobage de carbone conducteur. Les images MEB du composé 

LiTi 2(PO4)3 sans enrobage et avec un enrobage de carbone sont présentées sur la Figure 

59. 
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 a) b) 
Figure 59 : a) LiTi2(PO4)3 synthétisé suivant le protocole de Patoux et al. [37]   b) LiTi 2(PO4)3 

synthétisé avec de la cellulose. 
 

Lorsque LiTi2(PO4)3 est observé au MEB juste après sa synthèse, de grosses particules de 

4 µm sont observées (Figure 59 a)). Ce matériau présente de gros grains à cause des 

calcinations à haute température sur de longues durées. Un traitement par broyage avec 

du carbone permet de diminuer la taille de ces grains et l’enrobage de carbone. Cette 

étape permettra d’augmenter la conductivité électronique de ce matériau qui est assez 

basse      (2.10-6 S.cm-1) [36].  

Dans le cas de la synthèse avec de la cellulose, le matériau présente des grains de plus 

petite taille (1 µm) à la fin de sa synthèse (Figure 59 b)). De plus, le carbone semble 

enrober les particules de matériau actif de manière homogène selon la microscopie à 

balayage, ce qui est un avantage pour augmenter la conductivité électronique du matériau. 

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

Avant toute utilisation, chaque lot de LiTi2(PO4)3 est contrôlé par diffraction RX 

pour vérifier sa pureté. Le spectre de diffraction du premier lot, nommé LTP 57, est 

représenté sur la Figure 60. 
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Figure 60 : Diffractogramme RX du premier lot de LiTi 2(PO4)3 LTP 57. 
 

Ce spectre de diffraction des rayons X (DRX) permet d’identifier les raies de la 

phase rhomboédrique du composé LiTi2(PO4)3 avec des pics légèrement décalés vers les 

grands angles par rapport au spectre référence du LiTi2(PO4)3. Ceci est très certainement 

dû à un glissement de l’échantillon lors de la mesure. 

Le même contrôle par DRX a été effectué sur le lot de matériau actif déjà enrobé, nommé 

LTP-cel (Figure 61). 
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Figure 61 : Diffractogramme RX du premier lot de LiTi 2(PO4)3 LTP-cel. 
 

Des traces de TiPO4 sont détectées mais en très faible quantité ce qui permet 

néanmoins l’utilisation de ce lot. Cette impureté pourrait provenir du départ du lithium de 

la molécule LiTi2(PO4)3 
[38, 39]. Les traces d’impureté ne sont pas les mêmes que dans la 

synthèse précédente du fait du changement de protocole : la cellulose pourrait piéger ce 

produit de réaction.  

IV. 2. 2.  Enrobage du matériau LiTi 2(PO4)3. 

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

Comme mentionné précédemment, pour fonctionner dans de meilleures conditions, 

les grains du matériau d’insertion LiTi2(PO4)3 doivent être enrobés de carbone. Cet 

enrobage a pour premier rôle d’améliorer la conduction électronique, mais des études ont 

montré que cet enrobage des particules de LiTi2(PO4)3 avait également un effet bénéfique 

sur la tenue en cyclage du matériau en milieu aqueux [38, 40, 41]. 
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Deux techniques ont été utilisées pour enrober de carbone le LiTi2(PO4)3, la 

première consiste à créer l’enrobage de carbone lors de la dernière étape de synthèse du 

matériau en dégradant la cellulose qui forme alors une couche de carbone à la surface des 

grains de matériau. La seconde technique consiste à créer un enrobage « mécanique » de 

carbone à l’aide d’un broyage énergétique (par ball-milling) entre le matériau à enrober et 

du carbone. Pour cette technique plusieurs facteurs vont influencer la performance du 

broyage comme la durée de broyage, la taille du bol, la vitesse de rotation, …. 

Afin de diminuer le nombre de paramètres pouvant influencer le broyage, nous avons fixé 

la vitesse de rotation du broyeur à 500 tr.min-1 en se basant sur les résultats déjà obtenus 

au LMB. Nous avons choisi d’évaluer l’influence, sur les propriétés de l’enrobage, de 

deux carbones :  

- le carbone Super P® ayant une surface spécifique de 62 m².g-1. 

- le carbone Ketjenblack® EC600JD (KB) ayant une surface spécifique de 

1400 m².g-1. 

Une fois l’enrobage effectué, nous avons observé les poudres au MEB afin de vérifier si 

l’enrobage de carbone semblait homogène ou non avant de le tester électrochimiquement. 

Dans le Tableau 14 sont répertoriés les différents essais d’enrobage du matériau 

LiTi 2(PO4)3 ainsi que les observations qui ont pu être faites au MEB. 
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Tableau 14 : Les différents tests d’enrobage du LiTi2(PO4)3. 

Nom 
enrobage Méthode Carbone 

utilisé 

Ratio 

MA : 
C 

Conditions 
Principal 

Paramètre 
Modifié 

Observations 
MEB 

LTP-1 Broyage Super P®  88 : 
12 

Bol en 
agate de 50 
mL 

Tps : 30 mn 

Référence Le carbone ne 
recouvre pas 
tous les grains 
de matériau. 
Agrégats de 
matière active 

LTP-2 Broyage Super P®  89 : 
11 

Bol en 
agate de 
250 mL 

Tps : 30 mn 

Taille du bol 
vs LTP-1 

Le carbone ne 
recouvre pas 
tous les grains. 

LTP-6 Broyage Super P®  78 : 
22 

Bol en acier 
inox 250 
mL 

Tps : 30mn  

Nature du 
bol vs LTP-2 

Ratio MA :C 

Des 
agglomérats 
sont toujours 
présents mais le 
carbone semble 
enrober tous les 
grains de 
matériau. 

LTP-4 Broyage Super P®  89 : 
11 

Bol en acier 
inox 250 
mL 

Tps : 1h 

Durée vs 
LTP-6 

L’ensemble des 
grains de 
matériau 
semblent 
recouvert de 
carbone. 

LTP-5 Broyage Super P®  89 : 
11 

Bol en acier 
inox 250 
mL 

Tps : 5h 

Durée vs 
LTP-4 et 
LTP-6 

L’ensemble des 
grains de 
matériau 
semblent 
recouvert de 
carbone. 

LTP-7 Broyage Ketjenblack® 
EC600JD 

90 : 
10 

Bol en acier 
inox 250 
mL 

Tps : 1h  

Ketjenblack 
au lieu de 
Super P vs 
LTP-4 

L’ensemble des 
grains de 
matériau semble 
bien recouvert 
de carbone. 

LTP-cel Dégradation 
cellulose 

 99,4 : 
0,6 

 Nature de 
l’enrobage 
par pyrolyse 
cellule vs 
broyage 
avec C 

Le carbone 
semble présent 
sur l’ensemble 
du matériau. 

 

L’étude au MEB de l’échantillon LTP-1, réalisée dans un bol de broyage en agate 

d’une contenance de 50 mL, montre des grains de LiTi2(PO4)3 agglomérés entre eux. Le 
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carbone ne semble pas avoir enrobé les grains du matériau mais semble s’être déposé sur 

les agglomérats. Lorsqu’un bol de broyage plus grand est utilisé (250 mL) pour un même 

temps (30 min) aucun changement significatif n’est visible au MEB (échantillon LTP-2). 

Pour l’échantillon LTP-6, le seul paramètre modifié est le bol qui est en acier 

rendant le broyage plus énergétique. Les observations MEB montrent un enrobage plus 

homogène même si l’enrobage n’est pas complet. Lorsque la durée de broyage est 

augmentée, 1h pour LTP-4 et 5h LTP-5 contre 30 min pour LTP-6, les observations MEB 

montrent un enrobage de carbone qui semble recouvrir complètement l’ensemble des 

grains du matériau. 

Au vu de ces résultats, le meilleur enrobage avec du Super P® semble être obtenu 

pour un broyage effectué dans un bol en acier de 250 mL pendant une durée d’au moins 1 

heure. C’est en se basant sur ces résultats que les paramètres du broyage avec le carbone 

Ketjenblack® ont été choisis. L’incorporation de cellulose lors de la synthèse permet 

également un enrobage efficace mais pour des taux de carbone beaucoup plus faibles 

(~1%). Cependant ces observations au MEB ne suffisent pas pour juger de l’efficacité ou 

non d’un enrobage, les matériaux enrobés de carbone ont été testés en voltammétrie après 

obtention d’électrodes. 

IV. 2. 2. 2) Performances électrochimiques 

correspondant aux différents grades de 

LiTi2(PO4)3. 

Afin de comparer les performances de chaque grade de LTPO, des encres ont été 

préparées avec les différents matériaux, et enduites (sur une épaisseur de 100 µm) sur un 

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

Pour tous les grades de LTPO sauf le LTP-6, la composition de l’encre en MA (matériau 

actif) – C -PVdF est la même quelle que soit l’électrode : 80-10-10 (% massique). L’encre 

faite avec la poudre issue du grade LTP-6 a pour composition : 70-20-10 (% massique). 

La composition de l’encre est imposée par le grade LTP-6 où il y a un ratio MA : C de 

78-22. Au vu des compositions des mélanges après broyage, la formulation des encres n’a 

nécessité que l’ajout de liant et un ajustement de la teneur en carbone. 

Pour la majorité des encres, seul le Super P® a été ajouté lors de leur préparation. 

Cependant, un test a également été effectué avec du Ketjenblack® comme additif carboné 
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pour la poudre notée LTP-cel. Cette électrode sera notée LTP-cel-K. Les résultats obtenus 

sont présentés sur la Figure 62. 

 

Figure 62 : Performances des différents types de broyage de LTP à C/10. 
 

Dans le tableau 15 sont récapitulées les capacités obtenues pour chaque type de 

formulation.   
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Tableau 15 : Capacités obtenues pour les électrodes réalisées à partir des différents grades de LTP. 

Ratio MA : C pour le 

grade de LTP 

Formulation d’Electrode en % 

massique : 

MA du Grade LTP : Carbone 

Total : liant PVdF 

Capacité moyenne 

(mAh.g MA
-1) 

90 :10 

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

P® comme agent carboné) 
19 

LTP-2 (80 : 9 : 11 avec du Super 

P® comme agent carboné) 
90 

LTP-4 (80 : 10 : 10 avec du Super 

P® comme agent carboné) 
70 

LTP-5 (80,5 : 9,5 : 10 avec du 

Super P® comme agent carboné) 
1 

LTP-7 (avec du Ketjenblack®) la 

couche active n’adhère pas au 

collecteur donc non testé. 

 

80 :20  
LTP-6 (69,8 : 20 : 10,2 avec du 

Super P® comme agent carboné) 
100 

Pas de broyage 
LTP-cel (79,5 : 9,9 : 10,6 avec du 

Super P® comme agent carboné) 
50 

Pas de broyage 

LTP-cel-K (79,3 : 10,2 : 10,5 avec 

du Ketjenblack® comme agent 

carboné) 

100 

 

Pour rappel, la capacité théorique de ce matériau d’insertion du lithium est de 138 

mAh.gMA
-1. Le broyage LTP-7 n’a pu être testé car pour une formulation de 80-10-10, 

l’encre, une fois sèche, n’adhère pas du tout au collecteur de courant. Ce problème vient 

essentiellement du carbone Ketjenblack® EC 600JD qui a une surface spécifique très 

importante et qui change fortement les interactions entre l’électrode et le collecteur. Cette 

grande surface spécifique induit donc un problème d’adhérence lorsque seul du 

Ketjenblack® est utilisé comme source de carbone.  

Les tests électrochimiques montrent que l’enrobage a une influence notable sur les 

performances électrochimiques. Un mauvais enrobage du carbone, cas du LTP-1, entraine 

de très mauvaises performances en cyclage. De plus ce matériau se trouve en partie sous 
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forme d’agrégats, ce qui limite également les performances électrochimiques pour des 

régimes relativement élevés. 

La comparaison des performances des électrodes à base de LTP-2, LTP-4 et LTP-5 

montre que plus le broyage est énergétique, via l’utilisation d’un bol en acier associée à 

une  durée de broyage plus longue, plus les performances électrochimiques sont faibles : 

pour un bol en agate et 30 minutes, la capacité est de 90 mAh.gMA
-1 alors que pour un bol 

en acier inoxydable elle est de 70mAh.gMA
-1 au bout d’1 heure et quasiment nulle au bout 

de 5 heures de broyage.  

Lorsque l’on s’intéresse à la quantité de carbone utilisée pour l’enrobage, on 

constate assez logiquement que plus la teneur en carbone est importante, meilleurs sont 

les résultats :  

• l’électrode LTP-cel contenant un matériau enrobé avec 1% de carbone 

présente une capacité voisine de 50 mAh.gMA
-1 ; 

• l’électrode LTP-2 contenant un matériau enrobé avec 10% de carbone 

présente une capacité voisine de 85 mAh.gMA
-1 ; 

• L’électrode LTP-6 contenant un matériau enrobé avec 20% de carbone 

présente une capacité d’environ 100 mAh.gMA
-1. 

L’électrode LTP-6 présente ainsi de bons résultats correspondant à 72% de la capacité 

théorique du matériau i.e. 138 mAh.gMA
-1 

Un test supplémentaire a été effectué en ajoutant non pas du Super P® dans la 

formulation de l’encre à base de LTP-cel mais du Ketjenblack®. En comparant les 

résultats de la pile LTP-cel (faite avec du Super P®) et la pile LTP-cel-K (faite avec du 

Ketjenblack®), nous constatons de très bons résultats avec la pile LTP-cel- K avec: une 

capacité d’environ 100 mAh.gMA
-1. L’ajout de Ketjenblack® à la place du Super P® est 

dans ce cas bénéfique, avec une capacité doublée par rapport aux 50 mAh.gMA
-1 obtenus 

avec du Super P®. Ceci peut s’expliquer par la très grande surface spécifique du 

Ketjenblack®, assurant un bon réseau électronique au sein de l’électrode. 

Ce travail nous a permis de sélectionner les deux broyages : LTP-6 et LTP-cel, qui 

conduisent à un enrobage de carbone de bonne qualité, nous permettant d’utiliser au 

mieux le matériau LiTi2(PO4)3. Nous n’avons pas écarté le broyage LTP-7 car il nous 

semble prometteur car il utilise un carbone très divisé. La grande surface spécifique du 
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carbone Ketjenblack® est un atout pour créer un bon réseau électronique comme le 

montre les résultats obtenus avec l’électrode LTP-cel-K. Cependant, utiliser du 

Ketjenblack® requiert une optimisation de la formulation d’électrode et en étudiant plus 

particulièrement l’influence de la nature des liants afin d’éviter les problèmes d’adhésion 

entre la couche active et le collecteur de courant. 

Une fois les conditions de broyage établies, nous nous sommes intéressés à la mise 

en forme d’électrodes pouvant être utilisées en milieu aqueux, neutre ou basique, c'est-à-

dire des électrodes avec un collecteur de courant en nickel ou en aluminium (milieu 

neutre uniquement). Les tests de formulation sur le collecteur en acier inoxydable n’ont 

pu être réalisés par manque de temps. 

IV. 2. 3.  Adhésion sur les collecteurs de courant.  

Le travail d’étude de l’enrobage nous a permis d’obtenir de bonnes performances 

avec le matériau LiTi2(PO4)3. Cependant, les performances obtenues étaient en milieu 

organique, avec des encres formulées avec du PVdF sur un collecteur en aluminium. Il 

nous a donc fallu formuler des encres à base de CMC/NBR ou de PAA à enduire sur des 

collecteurs de courant en nickel ou en aluminium. 

En faisant ces tests de formulation d’encre, nous nous sommes très vite rendu 

compte que l’enrobage de carbone modifie notablement les interactions entre la couche 

active et le collecteur, rendant l’accroche quasi nulle dans certains cas et cela surtout en 

présence de carbone Ketjenblack®.  

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

Nous avons décidé d’utiliser dans nos études ce collecteur de courant mais, 

cependant, afin de réduire le nombre d’expériences, nous nous sommes limités pour ce 

collecteur à des formulations organiques classiques. Dans le Tableau 16 sont regroupés 

les tests de formulation effectués ainsi que les résultats des tests d’adhérence faits sur les 

électrodes. 
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Tableau 16 : Tests de formulation d'électrode à base de LiTi2(PO4)3 et résultats d'adhérence des 
couches actives sur l'aluminium. 

Grade LTP et 
%MA massique 

Type Carbone  
ajouté 

(%massique) 

Liant  
(%massique) 

Résultats 
méthode 

quadrillage 
(Pourcentage 

de carrés 
endommagés) 

Formulation 
retenue  

LTP-7 (79,1%) KB (10,6%) PVdF 6020 

(10,3%) 

100% NON 

LTP-7 (77,7%) KB (10,5%) PVdF B (11,8%) 100% NON 

LTP-7 (77,8%) KB (4,9%) + 

VGFC (6,3%) 

PVdF 6020 (11%) 100% NON 

LTP-cel (79,3%) KB (10,2%) PVdF 6020 

(10,5%) 

20% OUI (F1) 

LTP-cel (79,5%) SP (9,9%) PVdF 6020 

(10,6%) 

8% OUI (F2) 

LTP-6 (69,8%) SP (20%) PVdF 6020 

(10,2%) 

0% OUI (F3) 

 

Lorsque du Ketjenblack® est utilisé comme carbone dans le broyage, il semble 

qu’une quantité de PVdF 6020 ou B (PVdF modifié) d’environ 10% en masse dans 

l’encre, ne suffit pas à faire adhérer la couche active au collecteur d’aluminium. Si par 

contre le Ketjenblack® est ajouté lors de la formulation comme agent carboné, une 

quantité de liant PVdF 6020 d’environ 10% donne une adhérence correcte (environ 20% 

d’endommagement). 

La grande surface spécifique du Ketjenblack® change énormément les interactions au sein 

même de l’encre. En effet, lorsque nous utilisons du PVdF 6020 comme liant, nous 

pouvons constater que la couche active ne se délamine pas du collecteur mais plutôt 

qu’elle s’effrite. Le liant n’arrive pas à lier intimement tous les composants de cette 

couche active. Lorsque nous utilisons du PVdF B comme liant, la couche active semble 

avoir une meilleure cohésion grâce à de meilleures interactions mais elle n’adhère 

cependant toujours pas au collecteur. 

Si du Super P® est utilisé comme carbone que ce soit dans le broyage ou comme 

élément carboné ajouté dans la formulation de l’encre, une quantité de PVdF 6020 
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d’environ 10 % en masse semble parfaitement suffire pour avoir une couche active 

adhérente au collecteur en aluminium (endommagement ≤ 8%). 

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

formulations sur collecteur en aluminium :  

- pour le broyage LTP-cel : les 2 formulations avec le Super P® et Ketjenblack®. 

Ces formulations seront nommées F1 et F2. 

- pour le broyage LTP-6 : la formulation avec le Super P®. Cette formulation 

sera nommée F3 pour la suite. 

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

De par l’enrobage de carbone, le pourcentage massique en carbone dans l’électrode se 

trouve autour de 10%. Cette augmentation du pourcentage de carbone a rendu la 

formulation en voie aqueuse un peu plus compliquée le carbone présentant un caractère 

hydrophobe. En effet, pour obtenir une encre homogène, il a été nécessaire d’augmenter 

la quantité de liant tout en utilisant le moins d’eau possible dans la formulation de l’encre 

(i.e. avoir un extrait sec le plus grand possible pour éviter tout problème entre l’eau et le 

carbone hydrophobe). Nous avons également mené en parallèle une formulation en voie 

organique avec du PVdF comme liant. Les différentes formulations d’encre testées avec 

les poudres correspondant aux grades LTP-6, LTP-cel et LTP-7 sont rassemblées dans le 

Tableau 17 ainsi que les résultats des tests d’adhérence faits sur les électrodes avec un 

collecteur en nickel.  
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Tableau 17 : Tests de formulation d'électrode à base de LiTi2(PO4)3 et résultats d'adhérence des 
couches actives sur nickel. 

Grade 
LTP et 
%MA 

massique 

Type 
Carbone  
ajouté 

(%massique) 

Liant  
(%massique) 

Principal 

paramètre 

modifié  

Résultats 

méthode 

quadrillage 

(Pourcentage de 

carrés 

endommagés) 

Formulation 

retenue  

LTP-7 

(77,7%) 

KB (4,9%) + 

VGCF (6,4%) 

CMC (7,8%) 

+ NBR (3,2%) 

Formulation 

aqueuse 

100% NON 

LTP-7 

(70,7%) 

KB (4,4%) + 

VGCF (6,6%) 

PVdF 6020 

(18,8%) 

 

Formulation 

organique 

100% NON 

LTP-7 

(77,3%) 

KB (4,9%) + 

VGCF (5,3%) 

PVdF B 

(12,5%) 

 

Changement 

de liant 

organique 

0% OUI (F4) 

LTP-7 

(77,8%) 

KB (5,6%) CMC (12,6%) 

+ NBR (4%) 

Uniquement 

du KB 

20% OUI (F5) 

LTP-cel 

(72,7%) 

KB (5,2%) + 

VGCF (5,2%) 

PVdF 6020 

(16,9%) 

 

Diminution 

liant 

organique 

24% NON 

LTP-cel 

(78,7%) 

KB (4,9%) + 

VGCF (5,4%) 

PVdF B 

(11%) 

 

Diminution 

liant 

organique 

0% OUI (F6) 

LTP-cel 

(73,4%) 

SP (19,9%) CMC (4,2%) 

+ NBR (2,5%) 

Utilisation SP 28% NON 

LTP-6 

(72%) 

SP (20,2%) CMC (2,2%) 

+ NBR (5,6%) 

Utilisation SP 8% OUI (F7) 

LTP-6 

(72%) 

SP (20,5%) CMC (4,6%) 

+ NBR (2,9%) 

Utilisation SP 8% 

 

OUI (F8) 

 

Ces résultats nous montrent une nouvelle fois que la présence de carbone de type 

Ketjenblack® avec une grande surface spécifique influence grandement les interactions 

entre la couche active et le collecteur. En effet, quel que soit le liant utilisé, les quantités 
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de liant doivent être supérieures à 10 % en masse pour avoir une couche active qui adhère 

au collecteur en nickel lors de l’utilisation du KB. 

Lorsqu’une quantité d’environ 5% en masse de Ketjenblack® est ajoutée dans l’encre, le 

liant PVdF 6020 ne permet pas une bonne adhérence même pour un pourcentage 

massique de 18%. Le PVdF B (PVdF modifié) permet lui une bonne adhérence entre la 

couche active et le collecteur en nickel. 

Concernant le liant CMC/NBR, lorsque l’encre contient environ 12% de CMC et 4% de 

NBR, l’adhérence est correcte. Cependant si la teneur en Ketjenblack® augmente de 5% à 

10%, l’adhésion au collecteur en nickel n’est plus assurée. De même si la teneur en liant 

est inférieure à 10%.  

Si l’agent carboné ajouté est du Super P®, une teneur en carbone de l’ordre de 20% 

en masse peut être utilisée sans trop augmenter la teneur en liant. Par exemple, une 

proportion en CMC d’environ 4% et environ 2,5% de NBR semble convenir pour avoir 

une électrode homogène. 

Sur un collecteur en nickel, seules 5 formulations ont été retenues :  

- pour le broyage LTP-7 : la formulation avec le PVdF B et celle avec 12,6% de 

CMC et 4% de NBR, (F4 et F5 respectivement). 

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

- pour le broyage LTP-6 : les 2 formulations effectuées avec du Super P® (F7 et 

F8). 

IV. 2. 4.  Performances électrochimiques des formulat ions 

d’électrode sélectionnées.  

Avec les tests d’adhérence, nous avons pu sélectionner quelques formulations d’électrode. 

Maintenant nous allons tester les performances électrochimiques de ces électrodes. Nous 

commencerons en milieu organique puis passerons en milieu aqueux. 

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

Les électrodes sélectionnées ont tout d’abord été testées en milieux organique pour 

vérifier leur fonctionnement. Des électrodes ont été découpées, pressées, séchées puis 

montées en pile bouton face à du lithium métal. Les résultats sont présentés sur la Figure 

63. 
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Figure 63 : Performances des différentes formulations d’électrode à base de LiTi2(PO4)3 en milieu 
organique en charge à C/10. 

 

Les électrodes à base de PVdF B (F4 et F6) qui ont une bonne adhérence sur le 

collecteur présentent des résultats médiocres (capacité ≤ 60 mAh.gMA
-1). La quantité trop 

importante de liant semble isoler du réseau percolant des particules de matériau actif. Ces 

formulations ne seront donc pas utilisées pour la suite des tests. 

Les électrodes à base de LTP-cel sur aluminium (F1 - KB et F2 – Super P) ne 

restituent qu’une capacité autour de 65 mAh.gMA
-1 (47% de la capacité théorique) et 30 

mAh.gMA
-1 (22% de la capacité théorique) respectivement. Le fait d’ajouter du 

Ketjenblack® et non du Super P® (différence entre F1 et F2) permet de multiplier par 

deux les performances de la couche active. Le Ketjenblack® qui est un carbone beaucoup 

plus dispersé que le Super P® semble assurer un meilleur réseau électronique. Toutefois, 

l’enrobage de carbone sur cet échantillon, bien que très intime, ne semble pas être 

suffisant pour assurer un réseau électronique reliant tous les grains au collecteur de 

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

Les électrodes faites avec F3 et F5 présentent de bonnes performances avec une 

capacité restituée se stabilisant après quelques cycles autour de 90 mAh.gMA
-1 (soit 65% 
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de la capacité théorique), capacité supérieure à celle obtenue pour la formulation F1. 

Nous avons donc décidé de conserver ces deux formulations pour les tests en milieu 

aqueux bien que l’une des deux encres soit formulée avec du PVdF 6020. 

IV. 2. 4. 2) En milieu aqueux. 

Suite aux essais précédents en électrolyte organique, nous avons choisi de retenir 

deux électrodes correspondant aux formulations de LTP suivantes : 

 - F3 : LTP-6 (69,8%) : SP (20%) : PVdF 6020 (10,2%) sur aluminium, 

 - F5 : LTP-7 (77,8%) : KB (5,6%) : CMC (12,6%) : NBR (4%) sur nickel. 

Les deux électrodes sélectionnées ont été testées en voltammétrie cyclique via un 

montage trois électrodes dans LiNO3 (5M). Rappelons que le matériau actif LiTi2(PO4)3 a 

un potentiel de fonctionnement à 2,5 V vs Li+/Li tandis que le potentiel thermodynamique 

de réduction de l’eau dans ce milieu est de 2,6 V vs Li+/Li. La Figure 64 présente les 

voltamogrammes obtenus pour les électrodes de formulation F3 et F5 dans LiNO3 (5M). 

 

Figure 64 : Voltammétries cyclique du matériau LiTi2(PO4)3 en milieu aqueux LiNO3 (5M) à v = 
0,01 mV.s-1. 

 

Nous constatons que l’électrode de formulation F5 ne présente pas de pic de 

réduction avant le mur de dégagement d’hydrogène. Nous observons en effet nettement la 

réduction de l’eau sur cette électrode à 2,6 V vs Li+/Li sans observer l’insertion du lithium 

dans le matériau. 
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L’électrode F3 quant à elle présente un pic de réduction démarrant à 2,55V vs Li+/Li, et 

un pic retour d’oxydation vers 2,6 V relativement étalé. La réduction de l’eau débute pour 

un potentiel voisin du potentiel du matériau d’électrode. Le courant de réduction de l’eau 

est cependant beaucoup plus faible que ce qui est obtenu pour l’autre formulation 

d’électrode. Ce ralentissement de la cinétique de réduction de l’eau pourrait être lié au 

liant d’électrode utilisé, le PVdF étant moins hydrophile que la CMC.  

Lorsque nous calculons la capacité spécifique de cette électrode en charge et en décharge, 

nous trouvons 42 mAh.gMA
-1 et 45 mAh.gMA

-1 (soir environ 32% de la capacité théorique 

du matériau). Ces valeurs relativement faibles pourraient être dues à la réduction 

concomitante de l’eau, créant un dégagement gazeux au cœur du matériau d’électrode. 

Une optimisation de la formulation de cette électrode permettrait d’améliorer ses 

performances afin d’obtenir des performances plus élevées comme celles décrites dans la 

littérature.  

IV. 3.  Conclusion  

Dans cette partie, nous avons tenté d’élaborer des électrodes négatives pour notre 

accumulateur Li-ion aqueux. Nous avons utilisé initialement sur deux matériaux 

d’insertion du lithium : Li4Ti5O12 et LiTi2(PO4)3 dont les potentiels d’intercalation sont 

respectivement 1,55 V et 2,5 V vs Li+/Li. Chaque matériau a fait l’objet d’une étude de 

formulation d’électrode afin d’aboutir à des électrodes fonctionnelles pour notre 

application en milieu aqueux c'est-à-dire pouvant insérer et désinsérer des ions lithium. 

Cependant, les formulations développées sont loin d’être optimisées et il serait 

notamment très intéressant en perspective au-delà de cette thèse de mener un travail sur la 

définition d’une composition optimale pour une application en accumulateur aqueux. 

Après avoir développé des électrodes fonctionnelles, nous les avons testées en 

voltammétrie cyclique en milieu aqueux afin de connaitre leur comportement. Nous avons 

pu constater que la réduction de l’eau intervient à un potentiel proche du potentiel 

thermodynamique, nous empêchant dans l’état de faire fonctionner l’électrode à base de 

Li4Ti5O12 et rendant l’utilisation de l’électrode LiTi2(PO4)3 délicate, avec une capacité 

réduite.  

Nous avons donc décidé de chercher un moyen de déplacer le mur de réduction de l’eau 

de quelques centaines de millivolts afin de pouvoir faire fonctionner nos matériaux. Pour 

cela nous avons choisi d’étudier la passivation de l’électrode au moyen d’un film greffé à 
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sa surface, ce film devant présenter une conduction ionique vis-à-vis du cation lithium 

pour assurer le fonctionnement du matériau actif. Dans cette optique, le greffage de 

différents sels de diazonium commerciaux ou synthétisés à façon a été étudié et fait 

l’objet du chapitre suivant. 
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Dans le chapitre 2 nous avons montré que la réduction de l’eau empêchait 

l’utilisation de certains matériaux d’insertion prometteurs comme matériau actif 

d’électrode négative. Ces matériaux, outre leurs performances intéressantes, sont 

nécessaires afin d’augmenter la tension de la cellule lithium–ion en milieu aqueux pour 

qu’elle soit suffisante en vue d’une application pratique demandant fréquemment une 

tension nominale supérieure à 1,2 V et de préférence supérieure à 2 V. 

Nous avons ainsi cherché à modifier la surface de l’électrode par modification chimique, 

afin d’augmenter la surtension de réduction de l’eau sans compromettre la cinétique 

d’insertion/désinsertion du lithium dans le matériau hôte. La modification de surface que 

nous avons sélectionnée s’appuie sur la chimie des sels de diazonium. Ce chapitre est 

donc consacré à la synthèse des sels de diazonium, aux conditions de dépôt des films et à 

la caractérisation des propriétés électrochimiques des électrodes modifiées. 
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I Les sels de diazonium utilisés 

I. 1.  Présentation  

Les sels de diazonium sont utilisés depuis de nombreuses années afin de modifier, 

par greffage électrochimique, les surfaces du carbone, du fer, du silicium, du palladium et 

autres métaux [1] pour des applications de protection contre la corrosion [2], de fabrication 

de capteurs [3, 4] ou pour l’électronique moléculaire [5, 6]. 

Le groupement azo (RN2
+) du sel de diazonium se réduit sur la surface du matériau créant 

ainsi des liaisons covalentes entre le matériau et le cycle aromatique du composé 

organique (Figure 65). 

 

Figure 65 : Schéma de réaction de réduction des sels de diazonium. 

Le sel de diazonium doit être dissous dans un l’électrolyte (acétonitrile ou milieu 

aqueux), puis il est réduit à un potentiel imposé à la surface de l’électrode (l’électrode 

positive ou négative que nous souhaitons passiver dans notre cas) [1].  

L’épaisseur et la structure du film vont dépendre de différents paramètres tels que la 

durée d’électrolyse, le potentiel appliqué, la nature du substrat, la concentration en sel et 

la nature  du diazonium [7]. 

L’utilisation de ces sels, afin de protéger des matériaux d’un milieu extérieur 

agressif, a surtout été étudiée pour des applications dans le domaine médical. Cependant, 

très récemment [8] le greffage de sels de diazonium a été utilisé afin de modifier la 

réactivité interfaciale d’un matériau d’électrode pour batterie Li-ion à électrolyte 

organique.  

Cette publication a démontré que la réduction du diazonium (le 4-nitrobenzènediazonium-

tétrafluoroborate NO2C6H4N2
+, BF4

- (Figure 66)) pouvait avoir lieu « in situ » lors de la 

première insertion du lithium dans le matériau d’électrode positive Li1,1V3O8. 
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Figure 66 : 4-nitrobenzènediazonium-tétrafluoroborate. 
 

Le dépôt formé ne modifie pas les cinétiques d’insertion/désinsertion des ions lithium au 

sein de l’électrode et permet de diminuer la réactivité de l’électrode vis-à-vis de 

l’oxydation de l’électrolyte (électrolyte organique : EC-DMC-LiPF6 (1M)).  

Cette publication résume assez bien le point de départ de notre approche : utiliser un sel 

de diazonium pour déplacer, vers les potentiels plus négatifs, le potentiel de réduction de 

l’eau sur l’électrode négative. La réduction du diazonium pourra être effectuée « in situ » 

lors du premier cycle de la batterie. 

Le sel de diazonium choisi doit avoir les propriétés spécifiques suivantes :  

- une partie hydrophobe afin de limiter le transport de l’eau à travers le film 

formé et ainsi décaler, vers les potentiels plus négatifs, la réduction de l’eau. 

- Une bonne solvatation des ions lithium afin d’obtenir un transport de matière 

rapide dans le film formé et ne pas limiter les cinétiques 

d’insertion/désinsertion du cation lithium dans le matériau hôte. 

Ces deux propriétés sont antagonistes, en effet les groupements solvatants vis-à-vis du 

cation lithium sont polaires. Il va donc falloir associer sur une même molécule des 

groupements polaires et apolaires. 

Le choix des sels de diazonium est donc à adapter à la problématique d’un matériau 

d’électrode en milieu électrolyte aqueux. De plus, peu d’études ayant été réalisées en 

milieu aqueux le protocole de réduction des sels de diazonium doit lui aussi être défini. 

NO2

+
2N NO2

+
2N
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I. 2.  Présentation des sels de diazonium sélection nés 

Les sels de diazonium que nous souhaitons utiliser doivent répondre à un cahier des 

charges bien défini : augmenter sensiblement la surtension de réduction de l’eau sur 

l’électrode et rester suffisamment conducteur aux ions lithium nécessaires aux réactions 

d’électrodes. 

L’idée est donc de synthétiser différents diazoniums, permettant de moduler les propriétés 

de solvatation et d’hydrophobicité du film formé. Pour cela nous avons associé des 

groupements éther, pour leur caractère solvatant vis-à-vis du cation lithium à une ou deux 

fonctions diazonium aromatiques, le ou les cycles aromatiques de la molécule assurant le 

caractère hydrophobe de celle-ci et permettant le greffage de la molécule. De plus, 

l’utilisation de chaines à fonction éther de longueur et de nature différentes nous permet 

de moduler les propriétés du film déposé.  

Nous avons donc synthétisé différents sels de diazonium qui se différencient de part leur 

hydrophobicité et leur caractère solvatant. 

Nous avons sélectionné un sel de diazonium commercial qui comprend une fonction 

méthoxy stable électrochimiquement, et ayant une faible polarité, un seul oxygène pour 7 

carbones. Afin de moduler la polarité des molécules de diazonium, nous avons synthétisé 

3 molécules comprenant des fonctions éther, deux avec des fonctions oxyéthylènes du fait 

de leur pouvoir de solvatation vis-à-vis du cation lithium élevé, une avec des fonctions 

oxypropylènes moins solvatantes et également moins polaires. Afin de mettre en évidence 

l’effet de la structure du film greffé, du recouvrement de la surface de l’électrode nous 

avons utilisé des molécules avec un ou deux unités diazonium aromatiques, ayant une 

structure oxyéthylène voisine. 

Tableau 18 : Sels de diazonium étudiés. 

Molécule 

 
   

Abréviation DC1 DS3P DS2 DS4 

Anion BF4
- BF4

- BF4
- BF4

- 
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I. 3.  Synthèse des sels de diazonium  

Pour synthétiser ces sels de diazonium, trois étapes sont nécessaires (Figure 67) : 

- greffage des groupements aromatiques (nitrobenzène) sur la chaine éther (éther 

de glycol) 

- réduction des groupements nitro (NO2) en groupements amino (NH2) 

- diazotation pour obtenir le sel de diazonium final. 

 

Figure 67 : Schéma réactionnel de la synthèse des sels de diazonium. 
 

Pour ces trois étapes, le protocole opératoire est détaillé dans le chapitre 4 I.1.  

La synthèse des différents sels de diazonium est bien maitrisée au niveau 

laboratoire avec un rendement global non optimisé d’environ 42%, mais leur stockage 

reste problématique. Les sels de diazonium synthétisés sont des molécules très réactives, 

leur stockage doit donc être adapté. En stockant les sels de diazonium sous argon à -30°C, 

les molécules peuvent être conservées sans dégradation pendant une durée d’un mois. 

NO2BrCH2

R-OH

Ag2O, CH3CN
NO2R-OCH2

NH2-NH2
NH2R-OCH2

NaNO2

HBF4
N2+R-OCH2

BF4
-

NO2BrCH2 NO2BrCH2

R-OH

Ag2O, CH3CN
NO2R-OCH2 NO2R-OCH2

NH2-NH2
NH2R-OCH2 NH2R-OCH2

NaNO2

HBF4
N2+R-OCH2 N2+R-OCH2

BF4
-
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II Mise au point du dépôt sur une électrode non act ive 

II. 1.  Dépôt en milieu organique  

La Figure 68 présente les courbes de voltammétrie cycliques obtenues, sur une 

électrode de carbone vitreux en milieu acétonitrile avec une vitesse de balayage de 

20 mV.s-1. 

 

Figure 68 : Dépôt dans l’acétonitrile + TBAP (0,1M) du sel de diazonium DC1 (1,95 mM) sur carbone 
vitreux à 20 mV.s-1. 

 

Le pic de réduction du sel de diazonium DC1 est observé à un potentiel de 2,75 V vs 

Li+/Li. Cette réaction électrochimique est irréversible, puisqu’aucun pic d’oxydation n’est 

observé lors du balayage retour, en accord avec le greffage d’un film et l’élimination de 

diazote (Équation 10). 

Équation 10 : Mécanisme de greffage d'un sel de diazonium. 

 
 

Lors du deuxième balayage, le signal associé à la réduction du sel de diazonium est très 

fortement diminué, en accord avec la littérature [1], du fait de la modification de la surface 

de l’électrode de carbone, par greffage d’un film qui devient de plus en plus bloquant lors 

des balayages en potentiel successifs. 

R-N2
+ e-

R-N2
. R. + N2

substrat
R-substratR-N2

+ e-
R-N2

. R. + N2

substrat
R-substrat
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II. 2.  Dépôt en milieu aqueux  

Lorsque l’on veut réduire un sel de diazonium en milieu aqueux, il faut se placer en 

milieu légèrement acide d’après Brooksby et al. [7] et Pinson et al. [1]. Nous avons donc 

évalué l’influence du pH et d’une forte concentration en LiNO3 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 constitué d’acide nitrique (HNO3) à 0,1M en 

solution aqueuse, pH = 1. Les différents voltamogrammes obtenus suite à l’addition du 

sel de diazonium DC1 puis de LiNO3 sont présentés sur la Figure 69. 

 

Figure 69 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues en milieu acide 0,1M HNO3 sur carbone 
vitreux à 20 mV.s-1. 

 

Le début du mur de réduction des protons sur carbone vitreux en absence de film est 

observé vers 2,4 vs Li+/Li. Ce potentiel est bien inférieur au potentiel thermodynamique 

de 2,99V vs Li+/Li dans HNO3 (0,1M), du fait de la forte surtension de réduction de l’eau 

sur carbone vitreux liée aux phénomènes d’adsorption couplés à la réduction du proton. 

Le pic de réduction du sel de diazonium est observé pour un potentiel de 2,7 V vs Li+/Li, 

valeur très proche de celle mesurée en milieu acétonitrile. Cette réaction de réduction est 

irréversible, aucun pic d’oxydation n’étant observé au balayage retour, comme en milieu 

organique. L’addition d’une forte concentration de LiNO3, C = 5M, ne déplace pas la 

valeur du potentiel de pic, par contre une nette diminution de l’intensité du pic est 

observée. La quantité de coulombs associés à la réduction du sel de diazonium est 

diminuée d’un facteur 3 (avec respectivement 780 µC en absence de LiNO3 et 250 µC 
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viscosité de la solution par addition d’une forte conce

pic est directement proportionnel à la racine carrée de la viscosité cinématique. Nous ne 

pouvons cependant pas écarter une éventuelle diminution de la surface accessible de 

l’électrode de carbone vitreux par adsorpt

Suite à la réduction du sel de diazonium, le mur de réduction de l’eau est observé vers 

2,15 V vs Li

carbone vitreux avant le dépôt 

l’électrode diminuant la cinétique de réduction de l’eau via un ralentissement des 

phénomènes d’adsorption et/ou du transport de l’eau jusqu’à l’électrode.

Différents balayages en potentiel ont été réali

de HNO3 (Figure 

Figure 70 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans l'électrolyte LiNO
HNO3 à 20 mV.s

 

Comme précédemment, le pic de réduction du sel de diazonium est observé vers 2,7 V 

Li+/Li lors du premier balayage en potentiel. Lors du deuxième cycle, aucune réduction 

du sel de diazonium n’

la littérature et met en évidence la modification de l’électrode par le dépôt du film.

Pour étudier l’influence du pH sur la réduction du sel de diazonium, plusieurs 

voltammétries cycliques ont été réalisées dans l’électrolyte LiNO

concentration en sel de diazonium DC1 voisine de 2 mM. Ces courbes sont présentées sur 

la Figure 71

l’aire du pic de réduction du sel de diazonium.
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 5M). Cette différence est sans doute associée à la forte augmentation de la 

viscosité de la solution par addition d’une forte conce

pic est directement proportionnel à la racine carrée de la viscosité cinématique. Nous ne 

pouvons cependant pas écarter une éventuelle diminution de la surface accessible de 

l’électrode de carbone vitreux par adsorption d’ions dans ce milieu fortement concentré. 

Suite à la réduction du sel de diazonium, le mur de réduction de l’eau est observé vers 

Li +/Li soit 200 mV inférieur à la valeur du

carbone vitreux avant le dépôt du film. Le film greffé modifie l’état de surface de 

l’électrode diminuant la cinétique de réduction de l’eau via un ralentissement des 

phénomènes d’adsorption et/ou du transport de l’eau jusqu’à l’électrode.

Différents balayages en potentiel ont été réali

Figure 70)  

: Courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans l'électrolyte LiNO
à 20 mV.s-1 (les marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes).

Comme précédemment, le pic de réduction du sel de diazonium est observé vers 2,7 V 

/Li lors du premier balayage en potentiel. Lors du deuxième cycle, aucune réduction 

du sel de diazonium n’est observée. Le comportement est en accord avec les données de 

la littérature et met en évidence la modification de l’électrode par le dépôt du film.

II. 2. 2.  Influence du pH

Pour étudier l’influence du pH sur la réduction du sel de diazonium, plusieurs 

ies cycliques ont été réalisées dans l’électrolyte LiNO

concentration en sel de diazonium DC1 voisine de 2 mM. Ces courbes sont présentées sur 

 et montrent clairement une influence forte du

l’aire du pic de réduction du sel de diazonium.
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5M). Cette différence est sans doute associée à la forte augmentation de la 

viscosité de la solution par addition d’une forte concentration en sel, en effet le courant de 

pic est directement proportionnel à la racine carrée de la viscosité cinématique. Nous ne 

pouvons cependant pas écarter une éventuelle diminution de la surface accessible de 

ion d’ions dans ce milieu fortement concentré. 

Suite à la réduction du sel de diazonium, le mur de réduction de l’eau est observé vers 

/Li soit 200 mV inférieur à la valeur du potentiel de réduction de l’eau sur 

du film. Le film greffé modifie l’état de surface de 

l’électrode diminuant la cinétique de réduction de l’eau via un ralentissement des 

phénomènes d’adsorption et/ou du transport de l’eau jusqu’à l’électrode. 

Différents balayages en potentiel ont été réalisés dans l’électrolyte LiNO

 

: Courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans l'électrolyte LiNO3 (5M) + 0,1M de 
sont présents pour permettre de différencier les courbes).

Comme précédemment, le pic de réduction du sel de diazonium est observé vers 2,7 V 

/Li lors du premier balayage en potentiel. Lors du deuxième cycle, aucune réduction 

est observée. Le comportement est en accord avec les données de 

la littérature et met en évidence la modification de l’électrode par le dépôt du film.

Influence du pH  

Pour étudier l’influence du pH sur la réduction du sel de diazonium, plusieurs 

ies cycliques ont été réalisées dans l’électrolyte LiNO3 

concentration en sel de diazonium DC1 voisine de 2 mM. Ces courbes sont présentées sur 

et montrent clairement une influence forte du pH sur le potentiel, l’allure et 

l’aire du pic de réduction du sel de diazonium. 

5M). Cette différence est sans doute associée à la forte augmentation de la 

ntration en sel, en effet le courant de 

pic est directement proportionnel à la racine carrée de la viscosité cinématique. Nous ne 

pouvons cependant pas écarter une éventuelle diminution de la surface accessible de 

ion d’ions dans ce milieu fortement concentré. 

Suite à la réduction du sel de diazonium, le mur de réduction de l’eau est observé vers 

potentiel de réduction de l’eau sur 

du film. Le film greffé modifie l’état de surface de 

l’électrode diminuant la cinétique de réduction de l’eau via un ralentissement des 

sés dans l’électrolyte LiNO3 (5M) + 0,1M 

(5M) + 0,1M de 
sont présents pour permettre de différencier les courbes). 

Comme précédemment, le pic de réduction du sel de diazonium est observé vers 2,7 V vs 

/Li lors du premier balayage en potentiel. Lors du deuxième cycle, aucune réduction 

est observée. Le comportement est en accord avec les données de 

la littérature et met en évidence la modification de l’électrode par le dépôt du film. 

Pour étudier l’influence du pH sur la réduction du sel de diazonium, plusieurs 

 5M avec une 

concentration en sel de diazonium DC1 voisine de 2 mM. Ces courbes sont présentées sur 

pH sur le potentiel, l’allure et 
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Figure 71 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans l'électrolyte LiNO3 (5M) avec 
différentes concentrations en HNO3, 2 mM de sel de diazonium DC1 et à 20 mV.s-1. 

 

Le sel de diazonium se réduit à des potentiels plus faibles quand le pH diminue, la 

réduction de la fonction diazonium est donc plus difficile en présence de protons. En effet 

le pic de réduction est observé à 3,14 V vs Li+/Li pour pH ≈ 5-4, 2,9 V vs Li+/Li pour un 

pH=3 et 2,7 V vs Li+/Li pour pH=1. En milieu neutre ou légèrement acide, l’allure du pic 

de réduction semble indiquer un phénomène de passivation rapide. En milieu acide, les 

pics observés sont plus larges et n’indiquent pas une passivation rapide de l’électrode. 

Combellas et al. [9] ont proposé un mécanisme où la croissance du film passe par une ré-

aromatisation du cycle benzénique par transfert d’un électron sur une nouvelle molécule 

de sel de diazonium en solution et production de protons (Figure 72).  

 

Figure 72 : Mécanisme de croissance proposé par Combellas et al. [9]. 
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Ce mécanisme induit l’échange de deux électrons par chaines en croissance via un 

processus analogue à une polymérisation radicalaire, le radical électrogénéré jouant le 

rôle d’amorceur. Ce mécanisme est favorisé en milieu neutre voire légèrement acide, 

tandis qu’en milieu acide, cette étape de polymérisation n’est pas favorisée. En 

conséquence, pour une même épaisseur de film, la quantité de coulombs requise est 

dépendante du pH. A pH relativement élevé un film épais peut être obtenu pour des 

faibles quantités de courant tandis qu’en milieu acide, un même film nécessitera des 

quantités de courant plus élevées. Ceci pourrait être illustré par les résultats obtenus à pH 

= 4 et 1 (60 µC associé à la réduction du sel de diazonium pour pH = 1 et 40 µC pour pH 

= 4) toutefois en milieu acide la réduction compétitive du proton ne devient plus 

négligeable et contribue à une détermination peu précise du nombre de coulombs associé 

à la réduction du sel de diazonium. 

Cependant, le déplacement du mur de réduction de l’eau est observé quel que soit le pH 

indiquant le caractère passivant des films formés. La passivation de l’électrode peut donc 

être obtenue dans une large gamme de pH (de neutre à acide). 
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III Caractérisation des films sur carbone vitreux 

La valeur du potentiel de réduction dépend, comme nous l’avons vu précédemment, 

de la nature du solvant, du pH de la solution (dans le cas des milieux aqueux) mais 

également de la nature du sel de diazonium. Nous avons donc évalué par voltammétrie le 

potentiel de réduction des différents sels de diazonium utilisés afin de définir le potentiel 

à imposer pour réaliser les différents dépôts. 

III. 1.  Détermination des potentiels de réduction des sels de 

diazonium.  

Les expériences ont été menées par voltammétrie cyclique sur une électrode de carbone 

vitreux (noté cv dans la suite) de diamètre 3 mm dans une solution d’acétonitrile 

contenant un sel de perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) 0,1 mol.L-1 et environ 2 

mM du sel de diazonium. La Figure 73 présente les différents voltamogrammes obtenus 

et les différentes valeurs des potentiels sont récapitulées dans leTableau 19. 

 

Figure 73 : Réduction des sels de diazonium sur une électrode de carbone vitreux dans l'acétonitrile 
avec du TBAP (0,1 mol.L-1) et 2 mM de sel de diazonium à 20 mV.s-1 (les marqueurs sont présents 

pour permettre de différencier les courbes). (E0 (Ag/AgNO3) = 3,59 V vs Li +/Li) [10]. 
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Tableau 
Sel de diazonium

Potentiel du pic de 

réduction (V 

Li+/Li)  

schéma de la 

molécule

 

Les sels de diazonium présentent des potentiels de réduction quasi

avec un potentiel compris entre 2,88 V et 2,94 V 

réduit à un potentiel légèrement plus bas, de 2,75 V 

dû au caractère mésomère donneur du groupement méthoxy en para de la fonction 

diazonium, qui stabilise cette dernière. Les fonctions éthers n’étant pas di

conjuguées à la fonction diazonium, leur nature a un effet négligeable sur le potentiel de 

réduction et les différents sels de diazoniums à fonction éther se réduisent au même 

potentiel. Par contre l’intensité du pic de réduction dépend de la nat

diazonium pour des concentrations voisines de 2 mM. Les courants de pics sont beaucoup 

plus élevés pour les composés DC1 et DS4 ne comprenant qu’une fonction diazonium, 

avec un courant de l’ordre de 100 mA.cm

mA.cm-2 pour les composés di

Pour une réaction irréversible 

concentration en solution, au coefficient de diffusion et à la racine carrée de la vitesse de 

balayage selon l’expression

 

Avec n le nombre d’électron global, n

cinétiquement limitante, 

sel de diazonium, C

l’électrode et v la vitesse de balayage

La différence importante observée pour les courants de pic ne peut pas simplement être 

expliquée par une différence de coefficients de diffusion ou de cinétiques de réactions 
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Tableau 19 : Valeurs du potentiel de pic pour la réduction des sels de diazonium.
Sel de diazonium  DC1 DS2

Potentiel du pic de 

réduction (V vs 

 

2,75 2,88

schéma de la 

molécule  

 

Les sels de diazonium présentent des potentiels de réduction quasi

avec un potentiel compris entre 2,88 V et 2,94 V 

réduit à un potentiel légèrement plus bas, de 2,75 V 

dû au caractère mésomère donneur du groupement méthoxy en para de la fonction 

diazonium, qui stabilise cette dernière. Les fonctions éthers n’étant pas di

conjuguées à la fonction diazonium, leur nature a un effet négligeable sur le potentiel de 

réduction et les différents sels de diazoniums à fonction éther se réduisent au même 

potentiel. Par contre l’intensité du pic de réduction dépend de la nat

diazonium pour des concentrations voisines de 2 mM. Les courants de pics sont beaucoup 

plus élevés pour les composés DC1 et DS4 ne comprenant qu’une fonction diazonium, 

avec un courant de l’ordre de 100 mA.cm-2, alors que le courant est infér

pour les composés di-fonctionnels.

Pour une réaction irréversible [11]

concentration en solution, au coefficient de diffusion et à la racine carrée de la vitesse de 

balayage selon l’expression :  

Équation 

Avec n le nombre d’électron global, n

cinétiquement limitante, α le coefficient de transfert, D

sel de diazonium, Cdiazo
* la concentration du sel de diazonium en solution, A la surface de 

l’électrode et v la vitesse de balayage. 

La différence importante observée pour les courants de pic ne peut pas simplement être 

expliquée par une différence de coefficients de diffusion ou de cinétiques de réactions 
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: Valeurs du potentiel de pic pour la réduction des sels de diazonium.
DS2 DS4 

2,88 2,93 

  

Les sels de diazonium présentent des potentiels de réduction quasi

avec un potentiel compris entre 2,88 V et 2,94 V vs Li+/Li, à l’exception du DC1

réduit à un potentiel légèrement plus bas, de 2,75 V vs Li+/Li. Ce décalage en potentiel est 

dû au caractère mésomère donneur du groupement méthoxy en para de la fonction 

diazonium, qui stabilise cette dernière. Les fonctions éthers n’étant pas di

conjuguées à la fonction diazonium, leur nature a un effet négligeable sur le potentiel de 

réduction et les différents sels de diazoniums à fonction éther se réduisent au même 

potentiel. Par contre l’intensité du pic de réduction dépend de la nat

diazonium pour des concentrations voisines de 2 mM. Les courants de pics sont beaucoup 

plus élevés pour les composés DC1 et DS4 ne comprenant qu’une fonction diazonium, 

, alors que le courant est inférieur ou égal à 30 

fonctionnels. 

[11], le courant de pic est proportionnel à la 

concentration en solution, au coefficient de diffusion et à la racine carrée de la vitesse de 

 
Équation 11 

Avec n le nombre d’électron global, na le nombre d’électron de l’étape 

 le coefficient de transfert, Ddiazo le coefficient de diffusion du 

la concentration du sel de diazonium en solution, A la surface de 

La différence importante observée pour les courants de pic ne peut pas simplement être 

expliquée par une différence de coefficients de diffusion ou de cinétiques de réactions 

: Valeurs du potentiel de pic pour la réduction des sels de diazonium. 
DS3P 

2,94 

 

Les sels de diazonium présentent des potentiels de réduction quasi-identiques, 

/Li, à l’exception du DC1 qui se  

/Li. Ce décalage en potentiel est 

dû au caractère mésomère donneur du groupement méthoxy en para de la fonction 

diazonium, qui stabilise cette dernière. Les fonctions éthers n’étant pas directement 

conjuguées à la fonction diazonium, leur nature a un effet négligeable sur le potentiel de 

réduction et les différents sels de diazoniums à fonction éther se réduisent au même 

potentiel. Par contre l’intensité du pic de réduction dépend de la nature du sel de 

diazonium pour des concentrations voisines de 2 mM. Les courants de pics sont beaucoup 

plus élevés pour les composés DC1 et DS4 ne comprenant qu’une fonction diazonium, 

ieur ou égal à 30 

, le courant de pic est proportionnel à la 

concentration en solution, au coefficient de diffusion et à la racine carrée de la vitesse de 

e nombre d’électron de l’étape 

le coefficient de diffusion du 

la concentration du sel de diazonium en solution, A la surface de 

La différence importante observée pour les courants de pic ne peut pas simplement être 

expliquée par une différence de coefficients de diffusion ou de cinétiques de réactions 
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électrochimiques mais pourrait être associée à une diminution de la surface de l’électrode 

liée à un blocage plus rapide de l’électrode, à l’échelle de temps de la voltammétrie 

cyclique, via le film formé en surface avec des composés possédant deux fonctions de 

greffage. Cet effet sera rediscuté de manière approfondie dans la suite de ce chapitre. 

III. 2.  Techniques électrochimiques de caractérisa tion des 

électrodes modifiées.  

Notre étude a eu pour but de déterminer la durée nécessaire et suffisante pour 

déposer un film couvrant, passivant pour la réduction de l’eau et conducteur ionique, sur 

une électrode afin d’avoir un effet optimal pour une utilisation en accumulateur Li-ion en 

milieu aqueux dans le but d’obtenir un déplacement vers les potentiels cathodiques de la 

réduction de l’eau sans limiter pour autant le transport et l’insertion/désinsertion des ions 

lithium. Dans ces conditions, la quantité de courant associée à la réduction des fonctions 

diazoniums, liée à la durée du dépôt, va conditionner le recouvrement total ou partiel de 

l’électrode, puis pour un recouvrement total, l’épaisseur du film. Cependant l’obtention 

d’un film trop épais entrainera une limitation du transport des ions lithium au sein de 

l’électrode. 

Les différents dépôts ont été effectués en imposant un potentiel proche du potentiel du pic 

de réduction du sel de diazonium étudié, sauf dans le cas de DC1 où le potentiel appliqué 

est de 2,84 V vs Li+/Li (suite à une étude préliminaire effectuée pour chaque sel de 

diazonium afin de fixer le potentiel permettant d’obtenir, pour une quantité de coulombs 

donnée, la diminution du potentiel de réduction de l’eau la plus élevée). Le dépôt est 

réalisé pendant une durée définie, variant de 0,1s à 10s sans agitation de la solution. 

L’évolution du courant en fonction du temps pour l’un des dépôts réalisé est représentée 

sur la Figure 74 a). 

Afin de caractériser les films obtenus et ses propriétés en milieu aqueux LiNO3 

(5M), différentes caractérisations électrochimiques ont été menées. Pour suivre l’effet de 

l’épaisseur du film sur la cinétique de transfert de charge, une sonde de chlorure de 

ruthénium hexamine, Ru(NH3)6
3+ (Cl-)3 a été utilisée. Cette sonde, qui se réduit de 

manière rapide et réversible sur électrode nue, a été préférée du fait de sa bonne solubilité 

dans l’eau à une autre sonde classiquement utilisée en milieu organique, le couple 

ferrocène/ferrocinium. De plus la sonde Ru(NH3)6
3+,(Cl-)3

 est peu sensible à la nature du 

carbone, ce qui permet d’avoir une réponse qui va exclusivement être associée à la 
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présence du film [12]. Les mesures ont été effectuées dans une solution aqueuse + LiNO3 

5M contenant 5 mM de Ru(NH3)6
3+, en balayant à une vitesse de 20 mV.s-1 entre 2,8 V et 

3,3 V vs Li+/Li (Figure 74 c)). 

  
 a)  b) 

  
 c)  d) 

Figure 74 :  

a) Dépôt à partir du composé DS2 sur une électrode de carbone vitreux dans l'acétonitrile + TBAP 
(0,1 M) en mode potentiostatique, E = 2,94 V vs Li +/Li. 

b) Courbe de voltammétrie de l'électrode après dépôt du film à partir du composé DS2 dans LiNO3 
(5M)/eau, 20 mV.s-1. 

c) Courbe de voltammétrie cyclique de la sonde de Ru(NH3)6
3+ (5mM) dans LiNO3 (5M)/eau (les 

marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes), 20 mV.s-1. 

d) Spectre d’impédance des électrodes nues et modifiées, au potentiel standard du couple RuIII /RuII  
en milieu eau+ sonde Ru(NH3)6

3+ (5mM) +LiNO 3 (5M). 
 

Les propriétés du transfert de charge ont été évaluées par spectroscopie d’impédance 

électrochimique (Figure 74 d)). Les mesures ont été réalisées entre 65 kHz et 1 Hz, à un 

potentiel fixé de 3,04 V vs Li+/Li qui correspond au potentiel à l’équilibre du couple 

RuIII /RuII. Nous avons vérifié lors d’un balayage en fréquence aller et retour que les 

spectres d’impédance étaient superposables, confirmant l’état stationnaire de notre 

système durant la mesure. 

Sens de 
balayage 
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Si l’on regarde rapidement les évolutions observées pour les différentes expériences 

menées, nous constatons l’effet bénéfique sur le potentiel de réduction de l’eau de la 

modification chimique de l’électrode de carbone vitreux, et ce même pour des durées 

courtes d’électrolyse (Figure 74 b)). L’étude par voltammétrie cyclique (Figure 74 c)) 

montre que la sonde Ru(NH3)6
3+ est un système rapide sur carbone vitreux, avec une 

différence de potentiel, ∆Ep de 68 mV sans dépôt. Le film greffé en surface induit une 

augmentation de la différence de potentiel, avec ∆Ep de 133 mV, entre les pics de 

réduction et d’oxydation. On note également une diminution de l’intensité des pics 

d’oxydation et de réduction. Ces évolutions du signal traduisent un ralentissement de la 

cinétique de la réaction électrochimique limitée par le transport de matière et/ou le 

transfert de charge.  

La réponse par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est aussi 

nettement modifiée par la présence du film (Figure 74 d)). Cette étude nous permettra de 

séparer les limitations dues au transfert de charge et au transport de matière, ces deux 

phénomènes n’ayant pas lieu aux mêmes fréquences. 

La réponse par SIE de la réaction électrochimique RuIII /RuII sur une électrode de 

carbone vitreux se décompose en une résistance à haute fréquence (HF) associée à la 

résistance de l’électrolyte, Rs, un demi-cercle à moyenne fréquence associé au transfert de 

charge, avec Rtc la résistance de transfert de charge, et Cdc la capacité de la double 

couche. A basse fréquence (BF), une droite à 45° est observée, associée au transport de 

matière. La modification de la surface de l’électrode ayant des effets sur le transfert 

d’électrons et/ou le transport de matière va modifier la réponse par SIE. Cette évolution 

va nous permettre de suivre l’effet de la modification de l’électrode sur les paramètres 

cinétiques de la réaction RuIII /RuII. 

La réponse électrique du circuit équivalent donné sur la Figure 75 peut être utilisée pour 

lisser les courbes expérimentales et déterminer les valeurs de Rs, Rtc et Cdc, paramètres 

définis dans le paragraphe précédent.  
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Dans notre étude, l’utilisation d’un composant CPE (noté Q) pour décrire la 

capacité de la double couche, s’est imposée. En effet il permet une meilleure modél

du comportement à moyenne fréquence du système (

du demi-cercle.

Figure 76 : SIE d'une électrode de carbone vitreux nue dans LiNO

 

Le composant électrique CPE est couramment utilisé, en place d’une pure capacité. 

CPE est mentionné pour la première fois dans la littér

comme une dispersion de capacités ou un changement de capacités en fonction de la 

fréquence. La signification physique du CPE est multiple et n’est pas toujours très claire. 

La littérature donne un certain nombre de cas dans lesquels le remplacement d’une 

capacité par un CPE est effectué. Le CPE peut être relié à un phénomène physique 

particulier : l’hétérogénéité et la rugosité de surface 

des phénomènes d’adsorption lents 

Afin de modéliser la zone BF du graphique d’impédance liée à la diffusion du 

dans l’électrolyte, nous avons remplacé l’impédance de diffusion de Warburg par un CPE 
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Figure 75 : Circuit électrique équivalent.

Dans notre étude, l’utilisation d’un composant CPE (noté Q) pour décrire la 

capacité de la double couche, s’est imposée. En effet il permet une meilleure modél

du comportement à moyenne fréquence du système (

cercle. 

: SIE d'une électrode de carbone vitreux nue dans LiNO
modélisation de la réponse par le circuit équivalent proposé 

Le composant électrique CPE est couramment utilisé, en place d’une pure capacité. 

CPE est mentionné pour la première fois dans la littér

comme une dispersion de capacités ou un changement de capacités en fonction de la 

fréquence. La signification physique du CPE est multiple et n’est pas toujours très claire. 

re donne un certain nombre de cas dans lesquels le remplacement d’une 

capacité par un CPE est effectué. Le CPE peut être relié à un phénomène physique 

: l’hétérogénéité et la rugosité de surface 

des phénomènes d’adsorption lents [18]. 

Afin de modéliser la zone BF du graphique d’impédance liée à la diffusion du 

dans l’électrolyte, nous avons remplacé l’impédance de diffusion de Warburg par un CPE 
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: Circuit électrique équivalent. 

Dans notre étude, l’utilisation d’un composant CPE (noté Q) pour décrire la 

capacité de la double couche, s’est imposée. En effet il permet une meilleure modél

du comportement à moyenne fréquence du système (Figure 76) en intégrant le décentrage 

: SIE d'une électrode de carbone vitreux nue dans LiNO3 (5M) + Ru(NH3

modélisation de la réponse par le circuit équivalent proposé Figure 75

Le composant électrique CPE est couramment utilisé, en place d’une pure capacité. 

CPE est mentionné pour la première fois dans la littérature par Fricke [13]

comme une dispersion de capacités ou un changement de capacités en fonction de la 

fréquence. La signification physique du CPE est multiple et n’est pas toujours très claire. 

re donne un certain nombre de cas dans lesquels le remplacement d’une 

capacité par un CPE est effectué. Le CPE peut être relié à un phénomène physique 

: l’hétérogénéité et la rugosité de surface [14, 15], l’électrode poreuse 

Afin de modéliser la zone BF du graphique d’impédance liée à la diffusion du 

dans l’électrolyte, nous avons remplacé l’impédance de diffusion de Warburg par un CPE 

Dans notre étude, l’utilisation d’un composant CPE (noté Q) pour décrire la 

capacité de la double couche, s’est imposée. En effet il permet une meilleure modélisation 

) en intégrant le décentrage 

 

3)6
3+ (5mM) avec 

75. 

Le composant électrique CPE est couramment utilisé, en place d’une pure capacité. Le 
[13] où il est décrit 

comme une dispersion de capacités ou un changement de capacités en fonction de la 

fréquence. La signification physique du CPE est multiple et n’est pas toujours très claire. 

re donne un certain nombre de cas dans lesquels le remplacement d’une 

capacité par un CPE est effectué. Le CPE peut être relié à un phénomène physique 

, l’électrode poreuse [16, 17] et/ou 

Afin de modéliser la zone BF du graphique d’impédance liée à la diffusion du Ru(NH3)6
3+ 

dans l’électrolyte, nous avons remplacé l’impédance de diffusion de Warburg par un CPE 
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en série. Le choix de cet élément est purement empirique, mais il permet une bo

superposition des points calculés avec les points expérimentaux. De plus, le nombre de 

points dans la partie BF du graphique d’impédance ne permet pas d’obtenir les 

paramètres associés à la diffusion semi

complet choisi pour représenter le comportement de l’électrode composite et de 

l’électrolyte est donc celui de la 

 

Le temps caractéristique du transfert de charge 

III. 3.  Caractérisations électrochimiques des dépôts sur 

carbone vitreux.

Afin d’obtenir des données quantita

diazonium, il nous faut utiliser la relation qui associe le courant au potentiel en utilisant la 

loi de Butler-Volmer 

 

avec, F la constante de Faraday, A l’aire de l’électrode, k

la concentration à l’interface de l’espèce oxydante, C

de l’espèce réductrice, E

l’électrode. 

En utilisant la loi de Fick qui permet de

électroactives à l’interface électrolyte/électrode, il est possible, dans des cas particuliers 
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en série. Le choix de cet élément est purement empirique, mais il permet une bo

superposition des points calculés avec les points expérimentaux. De plus, le nombre de 

points dans la partie BF du graphique d’impédance ne permet pas d’obtenir les 

paramètres associés à la diffusion semi-infinie avec une bonne précision. Le modèle 

plet choisi pour représenter le comportement de l’électrode composite et de 

l’électrolyte est donc celui de la Figure 77. 

Figure 77 : Circuit électrique équivalent complet choisi.

ps caractéristique du transfert de charge 

Caractérisations électrochimiques des dépôts sur 

carbone vitreux.  

III. 3. 1.  Sel de mono- diazonium.

III. 3. 1. 1) Réaction de réduction du sel de diazonium 

DS4. 

Afin d’obtenir des données quantitatives sur la réaction de réduction des sels de 

diazonium, il nous faut utiliser la relation qui associe le courant au potentiel en utilisant la 

Volmer [11] qui régit les cinétiques des réactions électrochimiques 

Équation 

avec, F la constante de Faraday, A l’aire de l’électrode, k

la concentration à l’interface de l’espèce oxydante, C

de l’espèce réductrice, E0
O/R le potentiel standard du couple Ox/Red et E le potentiel de 

En utilisant la loi de Fick qui permet de 

électroactives à l’interface électrolyte/électrode, il est possible, dans des cas particuliers 
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en série. Le choix de cet élément est purement empirique, mais il permet une bo

superposition des points calculés avec les points expérimentaux. De plus, le nombre de 

points dans la partie BF du graphique d’impédance ne permet pas d’obtenir les 

infinie avec une bonne précision. Le modèle 

plet choisi pour représenter le comportement de l’électrode composite et de 

 

: Circuit électrique équivalent complet choisi. 

ps caractéristique du transfert de charge τ est donné par . 

Caractérisations électrochimiques des dépôts sur 

diazonium.  

Réaction de réduction du sel de diazonium 

 

tives sur la réaction de réduction des sels de 

diazonium, il nous faut utiliser la relation qui associe le courant au potentiel en utilisant la 

qui régit les cinétiques des réactions électrochimiques 

 

Équation 12 

avec, F la constante de Faraday, A l’aire de l’électrode, k0 la constante de vitesse, C

la concentration à l’interface de l’espèce oxydante, CR (0,t) la concentration à l’interface 

le potentiel standard du couple Ox/Red et E le potentiel de 

 déterminer la concentration en espèces 

électroactives à l’interface électrolyte/électrode, il est possible, dans des cas particuliers 

en série. Le choix de cet élément est purement empirique, mais il permet une bonne 

superposition des points calculés avec les points expérimentaux. De plus, le nombre de 

points dans la partie BF du graphique d’impédance ne permet pas d’obtenir les 

infinie avec une bonne précision. Le modèle 

plet choisi pour représenter le comportement de l’électrode composite et de 

 

 

Caractérisations électrochimiques des dépôts sur 

Réaction de réduction du sel de diazonium 

tives sur la réaction de réduction des sels de 

diazonium, il nous faut utiliser la relation qui associe le courant au potentiel en utilisant la 

qui régit les cinétiques des réactions électrochimiques  

 

vitesse, CO (0,t)  

(0,t) la concentration à l’interface 

le potentiel standard du couple Ox/Red et E le potentiel de 

déterminer la concentration en espèces 

électroactives à l’interface électrolyte/électrode, il est possible, dans des cas particuliers 
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simples, d’avoir une expression analytique de l’évolution du courant en fonction du 

temps.  

Dans le cas d’une réaction él

électrode plane, à une valeur de potentiel où la réaction est limitée par le transport de 

matière, le courant évolue en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps selon 

l’expression de Cottrel

 

avec, D

et la concentration du sel de diazonium dans l’électrolyte, A la surface de l’électrode, F la 

constante de Faraday, n le nombre d’électrons mis en jeu et t le temps.

Pour les différentes électrolyses réalisé

du courant en fonction du temps est identique avec des valeurs de courant relativement 

proches et une décroissance très rapide de la valeur de courant. Il faut cependant noter, du 

fait de la difficulté d’obteni

difficulté de polir parfaitement l’électrode), que les courants initiaux peuvent varier de 

20% environ, d’où des capacités coulombiques variables pour une même durée de dépôt 

(Figure 78). 

Figure 78 : Représentation i=f(t) pour les dépôts de 0,1s et 1s avec le composé DS4 à E = 2,89 V 
Li +
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simples, d’avoir une expression analytique de l’évolution du courant en fonction du 

Dans le cas d’une réaction électrochimique, réversible ou non, se produisant sur une 

électrode plane, à une valeur de potentiel où la réaction est limitée par le transport de 

matière, le courant évolue en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps selon 

l’expression de Cottrell [11] :  

Équation 

avec, Ddiazo et Cdiazo
* respectivement le coefficient de diffusion du sel de diazonium 

et la concentration du sel de diazonium dans l’électrolyte, A la surface de l’électrode, F la 

constante de Faraday, n le nombre d’électrons mis en jeu et t le temps.

Pour les différentes électrolyses réalisé

du courant en fonction du temps est identique avec des valeurs de courant relativement 

proches et une décroissance très rapide de la valeur de courant. Il faut cependant noter, du 

fait de la difficulté d’obtenir un état de surface identique avant chaque dépôt (liée à la 

difficulté de polir parfaitement l’électrode), que les courants initiaux peuvent varier de 

20% environ, d’où des capacités coulombiques variables pour une même durée de dépôt 

 

: Représentation i=f(t) pour les dépôts de 0,1s et 1s avec le composé DS4 à E = 2,89 V 
+/Li (les marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes).
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simples, d’avoir une expression analytique de l’évolution du courant en fonction du 

ectrochimique, réversible ou non, se produisant sur une 

électrode plane, à une valeur de potentiel où la réaction est limitée par le transport de 

matière, le courant évolue en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps selon 

 
Équation 13 

le coefficient de diffusion du sel de diazonium 

et la concentration du sel de diazonium dans l’électrolyte, A la surface de l’électrode, F la 

constante de Faraday, n le nombre d’électrons mis en jeu et t le temps. 

Pour les différentes électrolyses réalisées (différentes durées de dépôt), l’évolution 

du courant en fonction du temps est identique avec des valeurs de courant relativement 

proches et une décroissance très rapide de la valeur de courant. Il faut cependant noter, du 

r un état de surface identique avant chaque dépôt (liée à la 

difficulté de polir parfaitement l’électrode), que les courants initiaux peuvent varier de 

20% environ, d’où des capacités coulombiques variables pour une même durée de dépôt 

: Représentation i=f(t) pour les dépôts de 0,1s et 1s avec le composé DS4 à E = 2,89 V 
/Li (les marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes).

simples, d’avoir une expression analytique de l’évolution du courant en fonction du 

ectrochimique, réversible ou non, se produisant sur une 

électrode plane, à une valeur de potentiel où la réaction est limitée par le transport de 

matière, le courant évolue en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps selon 

le coefficient de diffusion du sel de diazonium 

et la concentration du sel de diazonium dans l’électrolyte, A la surface de l’électrode, F la 

es (différentes durées de dépôt), l’évolution 

du courant en fonction du temps est identique avec des valeurs de courant relativement 

proches et une décroissance très rapide de la valeur de courant. Il faut cependant noter, du 

r un état de surface identique avant chaque dépôt (liée à la 

difficulté de polir parfaitement l’électrode), que les courants initiaux peuvent varier de 

20% environ, d’où des capacités coulombiques variables pour une même durée de dépôt 

 

: Représentation i=f(t) pour les dépôts de 0,1s et 1s avec le composé DS4 à E = 2,89 V vs 
/Li (les marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes). 
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Afin de mettre en évidence une éventuelle limitation de la cinétique de la réaction 

électrochimique par le transport de matière, l’évolution du courant a été portée en 

fonction de l’inverse de la racine carrée du temps pour deux durées de dépôt 0,1s (Figure 

79) et 2s (Figure 80). 

 

Figure 79 : Densité de courant en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps lors de la 
réduction du composé DS4, à un potentiel de 2,89 V vs Li +/Li sur électrode de carbone vitreux, 

pendant 0,1s. 
 

 

Figure 80 : Densité de courant en fonction du temps lors de la réduction du composé DS4, à un 
potentiel de 2,89 V vs Li +/Li sur l'électrode de carbone vitreux, pendant 2s. 

 

L’évolution du courant en fonction de l’inverse de la racine carrée de t est linéaire 

sur des temps très courts, de l’ordre de 0,3 seconde (soit 1/t1/2 = 1,83 s-1/2). Pour des temps 

plus longs un écart à la linéarité est obtenu (Figure 80).  

A partir de la droite obtenue pour les temps courts, le coefficient de diffusion du sel 

de diazonium en solution a été calculé et estimé à 2 10-6 cm2.s-1 à température ambiante 

Régression linéaire pour les temps 
courts 
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dans un milieu acétonitrile + TBA perchlorate (0,1 M). Cette valeur est relativement 

faible, comparativement à la valeur obtenue pour le couple ferrocène de 2,6 10-5 cm2.s-1 

dans l’acétonitrile [19]. Cette différence pourraient être associée à un volume 

hydrodynamique du sel de diazonium solvatée relativement élevée. Pour les temps longs, 

la pente de la courbe devient plus faible (Figure 80).  

En utilisant des calculs théoriques de modélisation moléculaire, la concentration 

surfacique permettant un recouvrement de la surface par une couche compacte de 

nitrophenyl est voisine de 1,2 10-9 mol.cm-2 (soit une densité de 7 molécules.nm-2) [20]. Si 

l’on admet que le substituant en para du carbone lié de manière covalente à la surface de 

l’électrode va se positionner préférentiellement perpendiculairement à la surface de 

l’électrode, la longueur de celui-ci va essentiellement avoir un effet sur l’épaisseur du 

film mais peu sur la surface prise par la molécule à la surface de l’électrode. On peut donc 

raisonnablement supposer qu’une couche compacte du (1-oxyméthyle-2-oxyméthylène 

éthane) phényl a, comme pour le nitrophenyl, une densité de 1,2 10-9 mol.cm-2. En 

considérant que la réduction de la fonction diazonium est un processus mono-

électronique, ce recouvrement total correspond à 127 µC.cm-2, soit à un nombre de 

coulombs d’environ 9 µC pour notre électrode de diamètre 3 mm. Il faut noter que dans 

ce cas, nous faisons l’hypothèse que la surface est la surface géométrique de l’électrode, 

nous n’avons pas tenu compte d’une éventuelle rugosité de surface qui pourrait modifier 

les valeurs obtenues – néanmoins le polissage fin de l’électrode doit permettre de réduire 

significativement cette rugosité de surface. Pour les dépôts obtenus à partir du DS4, cette 

quantité de coulombs est obtenue dès 0,3s.  

Ainsi, il semble normal de ne pas avoir une décroissance du courant en fonction de 

l’inverse de la racine carrée du temps pour des temps supérieurs à 0,3s. En effet, outre 

une forte diminution de la surface de l’électrode, le film formé modifie les phénomènes 

de transport et de transfert. Après le dépôt d’une monocouche, le film va croître par 

réduction des fonctions aromatiques greffées sur l’électrode et par transfert d’électrons à 

des molécules de sel de diazonium en solution ou présentes dans le film. La réduction de 

la fonction diazonium induit alors le greffage d’une nouvelle molécule aromatique 

substituée sur la chaine aromatique en croissance. Mais ce mécanisme complexe ne peut 

pas être simplement limité par le transport de matière dans l’électrolyte, d’autres 

phénomènes limitants interviennent comme le transfert d’électron à travers le film en 

croissance (que l’on ne peut pas considérer comme rapide) et la diffusion des espèces à 
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travers le film. De plus, le transport de matière dans l’électrolyte peut également évoluer, 

avec la variation de l’épaisseur de la couche de diffusion, lors de la consommation du sel 

de diazonium.  

Pour des durées d’électrolyse longues, telles que 10s, le nombre de coulombs 

associé à la réduction du diazonium est de 160 µC, ce qui correspondrait à un film 

composé d’une superposition d’une dizaine de molécules d’éther aromatique. Des 

épaisseurs d’une dizaine de molécules ont également été reportées dans la littérature lors 

du greffage du nitrobenzène via des fonctions diazoniums [7]. 

III. 3. 1. 2) Réponse électrochimique du complexe 

Ru(NH3)6
3+ pour DS4. 

Les propriétés électrochimiques des différents films formés ont été évaluées par les 

techniques électrochimiques présentées au paragraphe III 2. 

1. Etude par voltammétrie cyclique. 

La réponse électrochimique par voltammétrie cyclique du Ru(NH3)6
3+ sur 

l’électrode modifiée dépend de la durée du dépôt, donc du nombre de coulombs échangés. 

Un net élargissement de l’écart entre les pics d’oxydation et de réduction et une 

diminution des intensités des pics sont obtenus lorsque la durée du dépôt augmente, c'est-

à-dire avec l’augmentation de l’épaisseur du film (Figure 81 et Tableau 20). 

Le système électrochimique RuIII /RuII rapide sur carbone vitreux, avec un ∆Ep de 68 mV, 

est ralenti sur les électrodes modifiées. L’écart entre les potentiels de pics augmente avec 

l’épaisseur du dépôt, en accord avec un système de plus en plus ralenti, jusqu’à atteindre 

un ∆Ep de 250 mV pour un dépôt d’une dizaine de couches de molécules. Cette évolution 

peut être associée à une limitation du transport des espèces redox dans le film ou une 

limitation du transfert de charge, en effet ces deux phénomènes induisent un 

ralentissement de la réaction électrochimique (∆Ep augmenté) et une diminution des 

courants de pics. Les courants de pic sont diminués de 25%, entre la réponse obtenue sur 

électrode nue et celle obtenue sur une électrode modifiée après 10s de dépôt. 
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Figure 81 : Influence de la durée du dépôt sur la réponse électrochimique du couple RuIII /RuII  (5mM) 
dans LiNO3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par réduction du sel de diazonium 

DS4 (les marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes). 
 

Tableau 20 : Ecarts entre les potentiels de pics et valeurs de densité de courant du pic de réduction de 
la réponse du couple RuIII /RuII   pour les différentes durées de dépôts effectuées avec DS4. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10 

Quantité de coulombs 

(en µµµµC) 
0 3,3 19 20 48 160 

∆Ep (mV) 60 97 127 142 180 247 

Ipic  en réduction 

(mA.cm -²) 
-0,179 -0,158 -0,168 -0,136 -0,147 -0,136 

 

Afin de pouvoir expliciter les paramètres limitants, une étude sur électrode 

tournante a été effectuée (cf chapitre 4 II.2). Les différents voltamogrammes obtenus en 

régime stationnaire pour une vitesse de 170 tours.min-1 sont donnés sur la Figure 82. Le 

courant limite obtenu suite à un dépôt de 0,1s est identique à celui obtenu sur électrode 

nue. La présence d’un film de faible épaisseur a peu d’incidence sur le transport de 

matière. Pour un film plus épais, obtenu après 2s de dépôt, une diminution du courant 

limite de diffusion d’environ 25% est obtenue, indiquant une diminution du coefficient de 

diffusion du RuIII . De plus, les courbes obtenues sur électrodes modifiées sont très 

Augmentation 
de la durée de 
dépôt. 

Augmentation 
de la durée de 
dépôt. 
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distordues indiquant une diminution significative de la constante

charge du couple Ru

Figure 82 : Courbes de voltammétrie obtenues en régime stationnaire pour une vitesse de balayage de 
5 mV.s-1 et vitesse de rotation de l’électrode tournante de 170 tr.min

 

La présence du film induit une modification de la réaction de transfert de charge qui 

ne se fait plus sur une électrode de carbone vitreux mais via le film probablement par 

effet tunnel ou du fait de la présence d’un système 

molécules greffées, greffage via le cycle aromatique de la molécule) présentant une 

conductivité électronique non nulle. Le transfert de charge par effet tunnel induit une 

nette diminution de la constante de vitesse apparente, k

exponentielle avec l’épaisseur du film d, selon l’expression

 

avec β le paramètre de l’effet tunnel, k

vitreux  

Une constante β

sur une électrode de carbone vitreux 
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distordues indiquant une diminution significative de la constante

charge du couple RuIII /RuII. 

Courbes de voltammétrie obtenues en régime stationnaire pour une vitesse de balayage de 
et vitesse de rotation de l’électrode tournante de 170 tr.min

pour permettre de différencier les courbes).

La présence du film induit une modification de la réaction de transfert de charge qui 

ne se fait plus sur une électrode de carbone vitreux mais via le film probablement par 

unnel ou du fait de la présence d’un système 

molécules greffées, greffage via le cycle aromatique de la molécule) présentant une 

conductivité électronique non nulle. Le transfert de charge par effet tunnel induit une 

e diminution de la constante de vitesse apparente, k

exponentielle avec l’épaisseur du film d, selon l’expression

Équation 

le paramètre de l’effet tunnel, k0 la constante de vitesse sur

β de 0,2 Å a été déterminée pour des multicouches de groupements aryles 

sur une électrode de carbone vitreux [21].  
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distordues indiquant une diminution significative de la constante de vitesse du transfert de 

 

Courbes de voltammétrie obtenues en régime stationnaire pour une vitesse de balayage de 
et vitesse de rotation de l’électrode tournante de 170 tr.min-1 (les marqueurs sont présents 

pour permettre de différencier les courbes). 

La présence du film induit une modification de la réaction de transfert de charge qui 

ne se fait plus sur une électrode de carbone vitreux mais via le film probablement par 

unnel ou du fait de la présence d’un système π conjugué (lié à la structure des 

molécules greffées, greffage via le cycle aromatique de la molécule) présentant une 

conductivité électronique non nulle. Le transfert de charge par effet tunnel induit une 

e diminution de la constante de vitesse apparente, k0
app, qui décroit de manière 

exponentielle avec l’épaisseur du film d, selon l’expression :  

 
Équation 14 

la constante de vitesse sur électrode de carbone 

de 0,2 Å a été déterminée pour des multicouches de groupements aryles 

de vitesse du transfert de 

Courbes de voltammétrie obtenues en régime stationnaire pour une vitesse de balayage de 
(les marqueurs sont présents 

La présence du film induit une modification de la réaction de transfert de charge qui 

ne se fait plus sur une électrode de carbone vitreux mais via le film probablement par 

conjugué (lié à la structure des 

molécules greffées, greffage via le cycle aromatique de la molécule) présentant une 

conductivité électronique non nulle. Le transfert de charge par effet tunnel induit une 

, qui décroit de manière 

électrode de carbone 

de 0,2 Å a été déterminée pour des multicouches de groupements aryles 
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Afin de pouvoir évaluer la valeur de la constante apparente, il nous faut déterminer la 

valeur k0 sur électrode nue et la valeur de d.

Une quantité de coulombs de 48 µC a été échangée lors de la réduction du DS4 pour un

durée d’électrolyse de 2s. Sur carbone vitreux, la réaction de greffage d’un sel de 

diazonium a un rendement proche de 100%. En effet, P. Allongue 

que 84% des fonctions diazoniums réduites étaient greffées sur une surface de carbone 

vitreux, ce rendement est beaucoup plus faible sur le HOPG (

Graphite). En tenant compte d’un rendement de 84% et du fait que 9 

pour former une monocouche, on peut estimer que pour ce dépôt, environ 4 couches de 

(1-oxyméthyle

L’épaisseur d’une monocouche d’éthyle phényl a été estimé à 8,1 Å 

le méthyle phényl. En ten

estimer que la longueur d’une monocouche de (1

phényl est voisine de 13 Å. L’épaisseur du film obtenu après 2s de dépôt est donc 

approximativement de 50 Å, en fais

A partir des données obtenues en régime stationnaire, il est possible de déterminer 

la constante standard de vitesse k

méthode de correction de diffusion pour 

limite de réduction de l’espèce oxydante et i

Les évolutions du courant corrigé (i

surtension E

dépôt de 0,1s en présence de DS4 sur la 
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Afin de pouvoir évaluer la valeur de la constante apparente, il nous faut déterminer la 

sur électrode nue et la valeur de d.

Une quantité de coulombs de 48 µC a été échangée lors de la réduction du DS4 pour un

durée d’électrolyse de 2s. Sur carbone vitreux, la réaction de greffage d’un sel de 

diazonium a un rendement proche de 100%. En effet, P. Allongue 

que 84% des fonctions diazoniums réduites étaient greffées sur une surface de carbone 

vitreux, ce rendement est beaucoup plus faible sur le HOPG (

. En tenant compte d’un rendement de 84% et du fait que 9 

pour former une monocouche, on peut estimer que pour ce dépôt, environ 4 couches de 

oxyméthyle-2-oxyméthylène éthane) phényl ont été greffées à la surface de l’él

L’épaisseur d’une monocouche d’éthyle phényl a été estimé à 8,1 Å 

le méthyle phényl. En tenant compte de la longueur des liaisons C

estimer que la longueur d’une monocouche de (1

phényl est voisine de 13 Å. L’épaisseur du film obtenu après 2s de dépôt est donc 

approximativement de 50 Å, en faisant l’hypothèse que le dépôt est homogène.

A partir des données obtenues en régime stationnaire, il est possible de déterminer 

la constante standard de vitesse k0, en déterminant le courant de transfert (i

méthode de correction de diffusion pour un transfert irréversible et i

limite de réduction de l’espèce oxydante et i

Équation 

Les évolutions du courant corrigé (icorr

surtension E-E°O/R (où E°O/R est le potentiel standard de l’électrode) sont données pour un 

dépôt de 0,1s en présence de DS4 sur la Figure 
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Afin de pouvoir évaluer la valeur de la constante apparente, il nous faut déterminer la 

sur électrode nue et la valeur de d. 

Une quantité de coulombs de 48 µC a été échangée lors de la réduction du DS4 pour un

durée d’électrolyse de 2s. Sur carbone vitreux, la réaction de greffage d’un sel de 

diazonium a un rendement proche de 100%. En effet, P. Allongue et al. [22]

que 84% des fonctions diazoniums réduites étaient greffées sur une surface de carbone 

vitreux, ce rendement est beaucoup plus faible sur le HOPG (Highly Ordered Pyroly

. En tenant compte d’un rendement de 84% et du fait que 9 µC sont nécessaires 

pour former une monocouche, on peut estimer que pour ce dépôt, environ 4 couches de 

oxyméthylène éthane) phényl ont été greffées à la surface de l’él

L’épaisseur d’une monocouche d’éthyle phényl a été estimé à 8,1 Å [21], contre 6,8 Å pour 

ant compte de la longueur des liaisons C-C et C

estimer que la longueur d’une monocouche de (1-oxyméthyle-2-oxyméthylène éthane) 

phényl est voisine de 13 Å. L’épaisseur du film obtenu après 2s de dépôt est donc 

ant l’hypothèse que le dépôt est homogène.

A partir des données obtenues en régime stationnaire, il est possible de déterminer 

, en déterminant le courant de transfert (i

un transfert irréversible et if ≤ 0,9 i

limite de réduction de l’espèce oxydante et if courant faradique) [23] 

 
Équation 15 

corr) et du courant faradique (if) en fonction

est le potentiel standard de l’électrode) sont données pour un 

Figure 83.  

Afin de pouvoir évaluer la valeur de la constante apparente, il nous faut déterminer la 

Une quantité de coulombs de 48 µC a été échangée lors de la réduction du DS4 pour une 

durée d’électrolyse de 2s. Sur carbone vitreux, la réaction de greffage d’un sel de 
[22], a déterminé 

que 84% des fonctions diazoniums réduites étaient greffées sur une surface de carbone 

Highly Ordered Pyrolytic 

C sont nécessaires 

pour former une monocouche, on peut estimer que pour ce dépôt, environ 4 couches de 

oxyméthylène éthane) phényl ont été greffées à la surface de l’électrode. 

, contre 6,8 Å pour 

C et C-O, on peut 

oxyméthylène éthane) 

phényl est voisine de 13 Å. L’épaisseur du film obtenu après 2s de dépôt est donc 

ant l’hypothèse que le dépôt est homogène. 

A partir des données obtenues en régime stationnaire, il est possible de déterminer 

, en déterminant le courant de transfert (itr) par la 

 0,9 idO (idO courant 

) en fonction de la 

est le potentiel standard de l’électrode) sont données pour un 
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En traçant le logarithme log(i

constante de vitesse standard k

électrodes modifiées avec

avec C*
o la concentration en espèce oxydante, 

F la constante de Far

Figure 84 : Evolution de log(i
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: Evolution de icorr et if en fonction de la surtension E

En traçant le logarithme log(icorr) en fonction de la surtension, on peut calculer la 

constante de vitesse standard k0 pour E = E°O/R

électrodes modifiées avec : 

Équation 

Équation 

la concentration en espèce oxydante, α

F la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits et T la température.

: Evolution de log(icorr) en fonction de la surtension E
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en fonction de la surtension E-E0
O/R pour un dépôt de 0,1s avec DS4.

) en fonction de la surtension, on peut calculer la 

O/R (Figure 84) sur l’électrode nue et sur les 

 
Équation 16 

 
Équation 17 

αO le coefficient de transfert, f=F/RT, avec 

aday, R la constante des gaz parfaits et T la température. 

 

) en fonction de la surtension E-E0
O/R pour un dépôt de 0,1s avec DS4.

pour un dépôt de 0,1s avec DS4. 

) en fonction de la surtension, on peut calculer la 

) sur l’électrode nue et sur les 

le coefficient de transfert, f=F/RT, avec 

 

pour un dépôt de 0,1s avec DS4. 
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A partir de ces données, une constante k0 de 10-3 cm.s-1 a été obtenue pour la 

réduction du RuIII  en RuII sur l’électrode nue, alors que des valeurs de constantes k0 de 

9.10-4 cm.s-1 et de 5.10-4 cm.s-1 sont obtenues pour une électrode modifiée par un dépôt de 

0,1s et 2s respectivement. 

A partir de la valeur de k0 pour l’électrode nue et de d déterminées pour un film 

formé en 2s, une constante kapp
0 de 4 10-8 cm.s-1 est obtenue. Les valeurs expérimentales 

étant supérieures de plusieurs ordres de grandeur, le transfert de charge ne se fait donc pas 

par effet tunnel pour des films de plusieurs couches. J.K. Kariuki et al. ont observé le 

même phénomène pour des films de diéthylaniline [24]. L’étude de la topographie de leur 

électrode modifiée a montré une rugosité de surface voisine de l’épaisseur de leur film, ce 

qui signifie que localement seule une monocouche peut être présente, ce qui peut 

expliquer les constantes de vitesse obtenues expérimentalement. La diminution de la 

constante de vitesse peut donc s’expliquer par un transfert de charge par effet tunnel si de 

manière locale une monocouche est présente à la surface de l’électrode. On ne peut 

cependant pas écarter le transfert de charge via les cycles aromatiques conjugués, ou une 

diffusion de la sonde de ruthénium jusqu’au voisinage de l’électrode dans le cas d’un film 

non parfaitement dense. Dans ce cas les défauts permettant la diffusion de la sonde 

doivent être relativement larges pour ne pas induire une limitation importante du transport 

de matière. 

2. Etude par SIE 

Afin de compléter l’étude de voltammétrie cyclique en séparant les phénomènes de 

transfert de charge et de transport de matière, des mesures d’impédance électrochimique 

ont été réalisées. En accord avec les mesures de voltammétrie cyclique, nous observons 

une nette évolution de la réponse par spectroscopie d’impédance électrochimique, SEI, de 

l’électrode avec une augmentation très importante de la résistance à moyenne fréquence 

associée à la réaction de transfert de charge RuIII /RuII (Figure 85). Cette augmentation de 

résistance traduit une limitation de la cinétique de la réaction électrochimique soit par le 

transport de matière et/ou le transfert d’électrons. 
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Figure 85 : Influence de la durée du dépôt sur la réponse par SIE de la réaction électrochimique 
RuIII /RuII  dans LiNO3 (5M) au potentiel d’équilibre d’une électrode de carbone vitreux modifiée à 

partir de DS4 (les marqueurs sont présents pour permettre de différencier les courbes). 
 

Les paramètres de chaque demi-cercle observé à moyenne fréquence pour chaque dépôt 

sont donnés dans le Tableau 21. 

Tableau 21 : Paramètres caractéristiques de la modélisation des mesures effectuées par SIE de la 
réponse du couple RuIII /RuII  au potentiel standard sur des électrodes modifiées avec le DS4. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10 

Quantité de coulombs 

(en µµµµC) 
0 3,3 19 20 48 160 

Rtc (Ω)Ω)Ω)Ω)  420 1300 2800 3500 4900 8700 

Capacité (µF.s αααα-1) 1  3  1,5  6  3  4  

αααα    0,92 0,85 0,85 0,78 0,8 0,82 

ττττ (sαααα) 4 10-4 4 10-3 4 10-3 2 10-2 2 10-2 3 10-2 

 

La résistance associée au transfert de charge au potentiel d’équilibre du couple RuIII /RuII 

sur électrode nue est faible avec une valeur de 420 Ω en accord avec un système 

réversible. 

La résistance de transfert de charge augmente de manière importante avec l’épaisseur du 

film, allant de 1300 Ω pour un dépôt réalisé en 0,1s pour un film non couvrant (avec une 

quantité de coulombs associée au film de 3 µC, inférieure à la valeur théorique calculée 

pour un film couvrant, correspondant à 9 µC) à une résistance de 8700 Ω pour un film 

comprenant une dizaine de couches. 
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Contrairement à l’augmentation de la rési

capacité de double couche. De ce fait, le temps caractéristique de la réaction de transfert 

de charge augmente notablement avec l’épaisseur du dépôt, passant de 4

électrode nue à environ 3

cinétique du transfert de charge, en accord avec les conclusions de l’étude par 

voltammétrie cyclique en régime stationnaire.

La résistance de transfert de charge (R

densité de courant d’échange, i

 

avec R la constante des gaz parfait, T la température en K, n le nombre d’électron mis en 

jeu et F la constante de Faraday.

La densité de courant 

de 0,9 mA.cm

voltammétrie cyclique en régime stationnaire, i.e. 0,5 mA.cm

modifiées par des dé

partir des mesures d’impédance sont respectivement de 0,3 mA.cm

parfait accord avec les valeurs calculées via l’étude de voltammétrie cyclique, 

respectivement i

Concernant la zone des basses fréquences, une droite à 45° est observée pour la réponse 

de l’électrode nue et pour les électrodes modifiées avec un film de faible épaisseur. Ce 

comportement de type Warburg est lié au phénom

films épais, la réaction de transfert de charge devenant plus lente, les phénomènes de 

diffusion sont décalés vers les plus basses fréquences, ce phénomène est alors non 

observable dans la gamme de fréquences explorée.
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Contrairement à l’augmentation de la rési

capacité de double couche. De ce fait, le temps caractéristique de la réaction de transfert 

de charge augmente notablement avec l’épaisseur du dépôt, passant de 4

électrode nue à environ 3 10-2 sα pour un film épais, indiquant une modification de la 

cinétique du transfert de charge, en accord avec les conclusions de l’étude par 

voltammétrie cyclique en régime stationnaire.

La résistance de transfert de charge (Rtc) à la tension d’équilibre permet de 

densité de courant d’échange, i0 selon la relation

Équation 

avec R la constante des gaz parfait, T la température en K, n le nombre d’électron mis en 

jeu et F la constante de Faraday. 

La densité de courant d’échange obtenue pour la réaction Ru

de 0,9 mA.cm-2, en bon accord avec la valeur déterminée à partir des données de la 

voltammétrie cyclique en régime stationnaire, i.e. 0,5 mA.cm

modifiées par des dépôts de 0,1s et 2s, les densités de courants d’échange déterminées à 

partir des mesures d’impédance sont respectivement de 0,3 mA.cm

parfait accord avec les valeurs calculées via l’étude de voltammétrie cyclique, 

respectivement i0 = 0,2 mA.cm-2 et i0 = 0,09 mA.cm

Concernant la zone des basses fréquences, une droite à 45° est observée pour la réponse 

de l’électrode nue et pour les électrodes modifiées avec un film de faible épaisseur. Ce 

comportement de type Warburg est lié au phénom

films épais, la réaction de transfert de charge devenant plus lente, les phénomènes de 

diffusion sont décalés vers les plus basses fréquences, ce phénomène est alors non 

observable dans la gamme de fréquences explorée.
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Contrairement à l’augmentation de la résistance, on obtient une quasi-invariance de la 

capacité de double couche. De ce fait, le temps caractéristique de la réaction de transfert 

de charge augmente notablement avec l’épaisseur du dépôt, passant de 4

our un film épais, indiquant une modification de la 

cinétique du transfert de charge, en accord avec les conclusions de l’étude par 

voltammétrie cyclique en régime stationnaire. 

) à la tension d’équilibre permet de 

selon la relation :  

 
Équation 18 

avec R la constante des gaz parfait, T la température en K, n le nombre d’électron mis en 

d’échange obtenue pour la réaction RuIII /RuII sur l’électrode nue est 

, en bon accord avec la valeur déterminée à partir des données de la 

voltammétrie cyclique en régime stationnaire, i.e. 0,5 mA.cm-2. Sur les électrodes 

pôts de 0,1s et 2s, les densités de courants d’échange déterminées à 

partir des mesures d’impédance sont respectivement de 0,3 mA.cm-2 et 0,07 mA.cm

parfait accord avec les valeurs calculées via l’étude de voltammétrie cyclique, 

0,09 mA.cm-2. 

Concernant la zone des basses fréquences, une droite à 45° est observée pour la réponse 

de l’électrode nue et pour les électrodes modifiées avec un film de faible épaisseur. Ce 

comportement de type Warburg est lié au phénomène de diffusion des ions. Pour des 

films épais, la réaction de transfert de charge devenant plus lente, les phénomènes de 

diffusion sont décalés vers les plus basses fréquences, ce phénomène est alors non 

observable dans la gamme de fréquences explorée. 

invariance de la 

capacité de double couche. De ce fait, le temps caractéristique de la réaction de transfert 

de charge augmente notablement avec l’épaisseur du dépôt, passant de 4 10-4 sα sur 

our un film épais, indiquant une modification de la 

cinétique du transfert de charge, en accord avec les conclusions de l’étude par 

) à la tension d’équilibre permet de déterminer la 

avec R la constante des gaz parfait, T la température en K, n le nombre d’électron mis en 

sur l’électrode nue est 

, en bon accord avec la valeur déterminée à partir des données de la 

. Sur les électrodes 

pôts de 0,1s et 2s, les densités de courants d’échange déterminées à 

et 0,07 mA.cm-2, en 

parfait accord avec les valeurs calculées via l’étude de voltammétrie cyclique, 

Concernant la zone des basses fréquences, une droite à 45° est observée pour la réponse 

de l’électrode nue et pour les électrodes modifiées avec un film de faible épaisseur. Ce 

ène de diffusion des ions. Pour des 

films épais, la réaction de transfert de charge devenant plus lente, les phénomènes de 

diffusion sont décalés vers les plus basses fréquences, ce phénomène est alors non 
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III. 3. 1. 3) Etude du potentiel de réduction de l’eau 

pour DS4. 

L’une des propriétés attendues pour le film est de déplacer le potentiel de réduction 

de l’eau, nous avons donc évalué l’impact du dépôt d’un film sur l’électrode vis-à-vis de 

cette réaction. 

Le courant de réduction de l’eau pour un potentiel donné est nettement diminué et ce dès 

0,1s de dépôt (Figure 86). Les écarts de potentiels obtenus pour une valeur de densité de 

courant donnée, -1 mA.cm-2, pour les différents films DS4 sont reportées sur leTableau 

22. Un écart de potentiel de 70 mV est obtenu dès 0,1s de dépôt, ce décalage passe à 320 

mV pour un dépôt de 10s, correspondant à approximativement une dizaine de couches. Si 

on regarde les valeurs du courant, une très forte diminution est observée pour un même 

potentiel : la valeur de la densité de courant pour un potentiel de 1,8 V vs Li+/Li est 

diminuée de plus d’un facteur 20 pour un dépôt de 10s. Plus le film formé est épais, plus 

l’eau est réduite à un potentiel plus cathodique. 

 

Figure 86 : Influence de la durée du dépôt sur la réduction de l'eau dans LiNO3 (5M) sur une 
électrode de carbone vitreux modifiée en présence du sel de diazonium DS4 (les marqueurs sont 

présents pour permettre de différencier les courbes). 
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Tableau 22 : Ecart entre le potentiel de réduction de l’eau sur électrode modifiées et électrode nue 
pour une densité de courant de -1 mA.cm-2 et densité de courant de réduction pour E = 1,8 V vs Li +/Li 

en fonction de la quantité de coulombs associée à la réduction du DS4. 

Durée de dépôt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10 

Quantité de coulombs 

(en µµµµC) 
0 3,3 19 20 48 160 

Ecart de potentiel  

∆E (mV) pour 

-1 mA.cm -². 

0 70 110 114 190 320 

I (mA.cm -²) pour 

 E = 1,8 V vs Li+/Li. 
-7 -1,8 -1,4 -1,2 -0,74 -0.34 

 

Outre le déplacement du potentiel de réduction de l’eau, l’allure du mur de 

réduction dépend de la présence du film et de son épaisseur, pour des durées de dépôt 

inférieures ou égales à 1s, on observe une cinétique de la réaction de réduction de l’eau 

ralentie, le courant augmente moins vite avec le potentiel que sur électrode nue, cette 

évolution pourrait être associée à une limitation du transport de matière. 

Pour des dépôts de 2s et 10s, le comportement est tout autre, la réaction a lieu pour 

un potentiel inférieur de 190 mV et 300 mV respectivement à celui obtenu sur électrode 

nue, mais à partir de ce potentiel la cinétique de réaction est rapide (le courant augmente 

fortement avec le potentiel), la réaction de réduction de l’eau est dans ce cas un 

phénomène fortement activé. 

Le potentiel de réduction de l’eau dépend très fortement de la nature de la surface 

de l’électrode, du fait d’étapes d’adsorption/désorption de l’hydrogène lors du mécanisme 

de réduction. Le greffage de molécules organiques à la surface du carbone vitreux, 

modifiant l’état de surface, induit une modification des phénomènes d’adsorption, 

diminuant la cinétique de réduction de l’eau. 
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III. 3. 1. 4) Réaction de réduction du sel de diazonium 

DC1. 

Nous allons, dans un premier temps, comparer les propriétés obtenues avec les 

composés mono-diazonium, le DC1 et le DS4 puis nous évaluerons les résultats obtenus 

avec les sels de diazonium di-fonctionnels afin de mettre en évidence l’impact d’un 

double greffage de la molécule lors de la formation du film.  

L’allure générale de la courbe i = f(t) est identique pour les deux composés 

monofonctionnels, avec une diminution très rapide de la valeur du courant en fonction du 

temps (Figure 87). Les valeurs de courant obtenues avec le DC1 sont cependant environ 

deux fois plus faibles, ce qui peut s’expliquer par la valeur de potentiel choisie pour le 

dépôt. 

 

Figure 87 : Densité de courant en fonction du temps lors du dépôt d'un film avec DC1 (E = 3,14 V vs 
Li +/Li) et DS4 (E = 2,89 V vs Li +/Li) pendant 2s. 

 

Les quantités d’électrons échangés pour les différents films sont, de ce fait, plus 

faibles pour le DC1, induisant l’obtention de films plus minces (Tableau 23). 

 

Tableau 23 : Quantité de coulombs (en µC) pour les différentes durées de dépôt pour les sels de 
mono-diazoniums DC1 et DS4. 

Durée de 

dépôt 
0,1s 0,5s 1 s 2 s 10 s 40 s 

DS4 3,3 19 20 48 160  

DC1 3 16 17 19 43 152 
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Sur la Figure 88 est représentée l’évolution du courant en fonction de l’inverse de la 

racine carrée du temps pour les temps courts. En effet, du fait du recouvrement de la 

surface, le mécanisme de réduction des sels de diazonium devient très complexe pour les 

durées supérieures à quelques dixièmes de seconde comme discuté précédemment. Nous 

obtenons, comme pour le DS4, une droite pour des temps inférieurs à environ 0,2s (1/t1/2 

= 2,23 s-1/2). La valeur de la pente est voisine de celle obtenue pour le DS4 et permet 

d’estimer la valeur du coefficient de diffusion à environ 2 10-6 cm2.s-1, valeur identique à 

celle obtenue pour le DS4. 

 

Figure 88 : Evolution de la densité de courant en fonction de la racine carrée du temps lors de la 
réduction du DC1 pendant 2s (partie de la courbe obtenue pour les temps courts) (E = 3,14 V vs 

Li +/Li) et DS4 pendant 0,1s (E = 3,29 V vs Li +/Li) sur électrode de carbone vitreux. 
 

III. 3. 1. 5) Réponse électrochimique du complexe 

Ru(NH3)6
3+ sur une électrode modifiée par 

le DC1. 

1. Etude par voltammétrie cyclique. 

L’étude par voltammétrie cyclique de la réponse électrochimique du Ru(NH3)6
3+ a été 

menée sur les différentes électrodes modifiées avec le DC1 (Figure 89). Comme pour 

l’étude avec le DS4, une augmentation de l’écart des potentiels de pics et une diminution 

du courant de pics sont obtenues les valeurs sont reportées dans le Tableau 24 et 

comparées à celles mesurées pour la réponse du Ru(NH3)6
3+ sur des électrodes modifiées 
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à partir du DS4. L’évolution de la réponse électrochimique du Ru(NH3)6
3+ est cependant 

beaucoup moins notable sur les électrodes modifiées par le DC1, avec des écarts de 

potentiel de pics ne dépassant pas les 100 mV pour des durées d’électrolyse de 0,1s à 10s. 

Par exemple, pour des quantités de coulombs quasi-identiques, environ 40 µC, le film 

DS4 induit un ralentissement de la cinétique de réaction RuIII /RuII important, avec un 

écart de potentiel de 180 mV contre 90 mV pour le film DC1. Par contre la diminution du 

courant de pic est quasi équivalente, avec une diminution de 20% environ. Pour une durée 

de 40s (nombre de coulombs de 152 µC), une nette évolution de la réponse 

électrochimique de la sonde est obtenue, avec un écart de potentiel de 265 mV et une 

nette diminution des courants de pics. Pour ce film épais, on retrouve un comportement 

similaire à celui obtenu pour l’électrode modifiée avec le DS4 avec une durée de dépôt de 

10s. Pour les deux composés monofonctionnels, un dépôt d’une dizaine de couches est 

nécessaire, pour ralentir notablement la cinétique d’oxydo-réduction du complexe 

RuIII /RuII. 

 

Figure 89 : Influence de la durée du dépôt sur la réponse électrochimique du couple RuIII /RuII  dans 
LiNO 3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par réduction du sel de diazonium DC1. 
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Tableau 24 : Ecarts entre les potentiels de pics et valeurs de densité de courant du pic de réduction de 
la réponse du couple RuIII /RuII  pour les différentes durées de dépôts effectuées avec le DC1 et le DS4. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10 40 

 DS4 

Quantité de coulombs (en µµµµC) 0 3,3 19 20 48 160  

∆Ep(mV) 60 97 127 142 180 247  

Densité de courant de pics (mA.cm -2) -0,179 -0,158 -0,168 -0,136 -0,147 -0,136  

 DC1 

Quantité de coulombs (en µµµµC) 0 3 16 17 19 43 152 

∆Ep(mV) 60 70 80 100 90 90 265 

Densité de courant de pics (mA.cm -2) -0,23 -0,20 -0,16 -0,19 -0,18 -0,17 -0,14 

 

L’étude en régime stationnaire, pour une durée de dépôt de 0,1s a été réalisée et présentée 

Figure 90. 

 

Figure 90 : Courbes de voltammétrie obtenues en régime stationnaire pour une vitesse de balayage de 
5 mV.s-1 et une vitesse de rotation de l'électrode tournante de 170 tr.min-1. 

 

Pour une durée de dépôt de 0,1s, le transfert de charge n’est pas modifié par rapport à celui 

obtenu sur électrode nue, contrairement à ce qui est obtenu avec le DS4 pour une même 

quantité de coulombs, la constante k0 reste inchangée avec une valeur de 10-3 cm.s-1. La faible 
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quantité de coulombs échangée n’induit qu’un recouvrement partiel de la surface 

permettant une cinétique de réduction rapide de RuIII . Une diminution du transport de 

matière est observée, le courant limite associé à la réduction du RuIII  est inférieur de 10% 

environ sur électrode modifiée comparativement à ce qui est observé sur électrode nue. 

Cette diminution du transport de matière n’a pas été observée avec le DS4 pour une 

même quantité de coulombs échangée lors de la réduction des sels de diazonium. La 

différence de polarité entre les deux films formés pourraient être une explication de cette 

différence, le film issu du DS4 étant plus polaire, la diffusion de la molécule RuIII , 

molécule polaire, serait moins affectée.  

2. Etude par SIE. 

Dans le Tableau 25 sont rassemblés les résultats des mesures effectuées par SIE sur 

la réponse du couple RuIII /RuII sur les différentes électrodes modifiées par réduction du 

DC1. Les valeurs des résistances associées au transfert de charge sont nettement 

inférieures à celles obtenues sur électrodes modifiées par le DS4. Des évolutions 

similaires sont cependant observées, avec une augmentation lente de la résistance de 

transfert avec la durée du dépôt et une quasi-invariance de la capacité de double couche. 

Pour une durée de dépôt de 0,1s, la résistance de transfert de charge n’augmente que très 

faiblement par rapport à celle obtenue sur électrode nue en accord avec les mesures de 

voltammétrie cyclique en régime stationnaire, avec une invariance de la constante de 

vitesse standard k0. Le temps caractéristique du transfert de charge ne diminue que 

légèrement pour des durées de dépôt inférieures ou égales à 10s, indiquant une faible 

modification du transfert de charge. 

Des différences notables, en termes de résistance de transfert et de temps caractéristique 

du transfert de charge du complexe de ruthénium sur électrode modifiée par le DC1 ou le 

DS4, sont observées pour une quantité de coulombs voisine de 40 µC. La présence du 

film DS4 sur l’électrode induit un ralentissement beaucoup plus important de la cinétique 

de transfert de charge RuIII /RuII. Les valeurs de densité de courant d’échange ont été 

déterminées à partir des résistances de transfert de charge obtenues pour ces deux 

systèmes en utilisant l’Équation 18. Des valeurs de densité de courant d’échange de 0,28 

mA.cm-2 et 0,07 mA.cm-2 sont respectivement obtenues sur une électrode modifiée par un 

film issu de DC1 et un film issu de DS4.  



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium 
 

171 

L’écart observé sur la cinétique de transfert de charge peut être associé au fait que pour 

une même quantité de coulombs, soit un même nombre de couches de molécules, les 

films issus de DS4, du fait de la présence des fonctions éthers, soient plus épais que les 

films issus de DC1. En effet en utilisant les longueurs des différentes molécules, on peut 

estimer l’épaisseur d’un film comprenant 4 couches de composé à environ 5 nm pour le 

(1-oxyméthyle-2-oxyméthylène éthane) phényle (FDS4) et environ 3 nm pour le 

méthoxyphényle (FDC1). Cette épaisseur plus élevée pour le FDS4 a un effet négatif sur 

le transfert de charge, via un processus par effet tunnel (dans le cas de défauts dans le 

film) ou via le film.  

Tableau 25 : Paramètres caractéristiques de la modélisation des mesures effectuées par SIE de la 
réponse du couple RuIII /RuII  au potentiel standard sur des électrodes modifiées avec le DC1. 

Temps de dépôt (en s) 0 0,1 1 2 10 40 

Quantité de coulombs 

(en µµµµC) 
0 3 17 19 43 152 

Rtc (Ω)Ω)Ω)Ω) 300 380 430 1030 1290 9700 

Capacité (µF.s αααα-1) 0,6  2  2  2 0,6 1,5 

αααα    0,92 0,87 0,83 0,92 0,90 0,81 

ττττ (sαααα) 2 10-4 6 10-4 7 10-4 2 10-4 8 10-4 1 10-2 

 

III. 3. 1. 6) Etude du potentiel de réduction de l’eau 

pour le DC1. 

Comme pour le DS4, nous avons évalué l’impact du dépôt d’un film sur l’électrode 

vis-à-vis de la réaction de réduction de l’eau. La Figure 91 représente la réduction de 

l’eau dans LiNO3 (5M) pour les différents dépôts effectués sur l’électrode de carbone 

vitreux. 
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Figure 91 : Influence de la durée du dépôt sur la réduction de l'eau dans LiNO3 (5M) sur une 
électrode de carbone vitreux modifiée par réduction du sel de diazonium DC1. 

 

Tableau 26 : Ecart entre le potentiel de réduction de l’eau sur électrodes modifiées et électrode nue 
pour une densité de courant de -1 mA.cm-2 et densité de courant de réduction pour E = 1,8 V vs Li +/Li 

en fonction de la quantité de coulombs associée à la réduction du DC1. 

Temps de dépôt (en s)  0 1 2 10 20 

Quantité de coulombs  

(en µµµµC) 
0 17 19 43 152 

Ecart de potentiel  

∆E (mV) pour . 

-1 mA.cm -² 

0 70 110 114 
1200  

(pour i = -0,3 mA.cm-2) 

I (mA.cm -²) pour 

 E = 1,8 V vs Li+/Li . 
-7 -1,8 -1,4 -1,2 -0,04 

 

Pour des temps de dépôt inférieurs ou égaux à 10s, une faible diminution du potentiel de 

réduction de l’eau est obtenue (Tableau 26), avec au maximum 100 mV d’écart pour une 

densité de courant de -1 mA.cm-2. Par contre pour une quantité de coulombs élevée, de 

150 µC, un décalage vers les potentiels cathodiques très important est obtenu, avec une 

valeur de 1200 mV pour une densité de courant de -0,3 mA.cm-2. Afin d’obtenir un film 

passivant vis-à-vis de la réduction de l’eau, un film d’une dizaine de couches ou un film 
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ayant pour valeur moyenne une dizaine de couches semble être nécessaire pour limiter la 

diffusion de l’eau et/ou ralentir la cinétique de transfert de charge. L’eau étant une 

molécule petite, elle peut plus facilement diffuser à l’intérieur du film que la sonde 

Ru(NH3)6
3+. 

III. 3. 2.  Sels di-fonctionnels.  

Le DS2 comprend deux fonctions diazoniums et un motif polyoxyéthylène comprenant 3 

atomes d’oxygène. La comparaison des résultats obtenus avec ce sel de diazonium et le 

DS4 va nous permettre d’étudier l’influence d’un greffage par les deux extrémités de la 

molécule, sur la cinétique de dépôt et sur les propriétés électrochimiques du film. 

   

 a) b) 
Figure 92 : Molécule des sels de diazonium DS2 (a) et DS3P (b). 

 

III. 3. 2. 1) Réaction de réduction du sel de diazonium 

DS2. 

L’allure générale de la courbe i=f(t) (Figure 93) présente une diminution rapide du 

courant avec le temps tout comme pour les composés mono-fonctionnels.  

 

Figure 93 : Densité de courant en fonction du temps lors de différentes durées de dépôt d'un film avec 
DS2 (E = 2,94 V vs Li +/Li). 
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Les quantités d’électrons échangés pour chacun des dépôts effectués sont données dans le 

Tableau 27.  

Tableau 27 : Quantité de coulombs (en µC) pour les différentes durées de dépôt pour DS2. 

Temps de dépôt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 10 

Quantité de coulombs 

en µµµµC 
0 4,4 12,5 13 14 48 

 

Si nous comparons la cinétique des dépôts obtenus avec le DS2 et le DS4, l’évolution du 

courant en fonction du temps, pour des durées de dépôt très courts, de l’ordre de 0,1s, est 

équivalente pour la réduction des deux composés, par contre pour des durées supérieures, 

la décroissance en courant est nettement plus importante pour la réduction du DS2. 

Pour des durées inférieures à 0,1s, la valeur du courant est limitée par le transport de 

matière, comme en atteste l’évolution linéaire de la valeur de courant avec 1/t1/2 (Figure 

94). La pente de la droite nous a permis de déterminer la valeur du coefficient de 

diffusion, qui vaut 3.10-6 cm2.s-1, valeurs peu différentes de celles obtenues pour les sels 

de diazonium monofonctionnels. Par contre, dès l’obtention d’une monocouche (durée de 

dépôt voisine de 0,3s), le courant va dépendre des propriétés du film, et le courant n’est 

plus limité, comme déjà discuté pour les autres sels de diazonium (Figure 95), par le 

transport de matière dans l’électrolyte. La diminution importante du courant pour le DS2 

pourrait être associée à des contraintes présentent au sein du film liées au greffage de la 

molécule par ces deux extrémités. Ces deux points de greffage limitent fortement les 

degrés de liberté de la molécule, ce qui pourrait empêcher l’arrangement des cycles 

aromatiques et limiter le transfert de charge via le film. De plus, la molécule va couvrir 

plus rapidement la surface de l’électrode. En effet greffée à la surface de l’électrode par 

ses deux extrémités, les substituants des cycles aromatiques vont sans doute se mettre 

parallélement à la surface de l’électrode avec un recouvrement important de la surface. Il 

n’est pas à exclure également qu’un film compact soit obtenu, et que le transport de 

matière à travers le film deviennne un phénomène limitant. 
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Figure 94 : i=f(t-1/2) lors de la réduction du composé DS2 (E = 2,94 V vs Li +/Li) et DS4 (E = 3,29 V vs 
Li +/Li) sur l'électrode de carbone vitreux, pendant 0,1s. 

 

 

Figure 95: i=f(t-1/2) lors de la réduction du composé DS2, à un potentiel de 2,94 V vs Li +/Li sur 
l'électrode de carbone vitreux, pendant 0,1s et 10s. 

 

Les propriétés électrochimiques des dépôts ont été évaluées comme précédemment 

par voltammétrie cyclique en régime stationnaire ou non, et par spectroscopie 

d’impédance 

 

 

 



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium 
 

176 

III. 3. 2. 2) Réponse électrochimique du complexe 

RuIII/RuII pour le DS2. 

1. Etude par voltammétrie cyclique. 

L’étude par voltammétrie cyclique de la réponse électrochimique du composé Ru(NH3)6
3+ 

a été effectuée sur les différentes électrodes modifiées par les films issus de la réduction 

du DS2 (Figure 96). Tout comme pour les composés mono-fonctionnels, une diminution 

de la densité du courant de pic est observée ainsi qu’un élargissement de l’écart des 

potentiels de pic (Tableau 28). 

 

Figure 96 : Influence de la durée du dépôt sur la réponse électrochimique du couple RuIII /RuII  dans 
LiNO 3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par réduction du sel de diazonium DS2. 

 

L’effet sur le ∆Ep et sur la diminution des courants de pics est plus important pour 

une même quantité de coulombs associée au dépôt, comparativement au DS4. En effet, 

pour une quantité de coulombs d’environ 50 µC, des écarts de potentiel de 180 et 360 mV 

sont obtenus pour l’oxydo-réduction du RuIII /RuII sur les électrodes modifiées 

respectivement par les films FDS4 et FDS2. La diminution du courant de pic est elle aussi 

plus importante suite à la modification de l’électrode par la réduction du DS2. Afin 

d’évaluer l’effet de la présence des dépôts des films de DS2 sur le transfert de charge et 
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sur le transport de matière, une étude par voltammétrie en régime stationnaire (cf chapitre 

4 II.2) a été réalisée (Figure 97). 

Tableau 28 : Résultats de l’influence de la durée du dépôt sur la réponse électrochimique du couple 
RuIII /RuII  dans LiNO3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par réduction de DS2 et 

DS4. 

Temps de dépôt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 2 10 

 DS2 

Quantité de coulombs en µµµµC 0 4,4 12,5 13 14  48 

∆Ep (mV) 78 104 141 206 309  434 

Ipic  en réduction (mA.cm -²) -0,180 -0,156 -0,152 -0,120 -0,110  -0,120 

 DS4 

Quantité de coulombs en µµµµC 0 3,3 19  20 48 160 

∆Ep (mV) 60 97 127  142 180 247 

Ipic  en réduction (mA.cm -²) -0,179 -0,158 -0,168  -0,136 -0,147 -0,136 

 

 

Figure 97 : Courbes de voltammétrie obtenues en régime stationnaire pour une vitesse de balayage de 
5mV.s-1 et une vitesse de rotation de l’électrode tournante de 170 tr.min-1. 

 

A partir des données de courant corrigées du courant de diffusion, les constantes 

standard de vitesse ont été déterminées, k0 = 9.10-4 cm.s-1 pour un dépôt de 0,1s, k0 = 7.10-

4 cm.s-1 pour un dépôt de 1s et k0 = 2.10-4 cm.s-1 pour un dépôt de 10s. La valeur obtenue 

pour un dépôt de 10s est inférieure à celle obtenue pour le DS4 (5.10-4 cm.s-1) pour une 
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quantité de coulombs voisine. De plus, le transport de matière est fortement diminué par 

la présence du film, plus l’épaisseur du film augmente plus le courant limite est faible. La 

diminution de la vitesse de diffusion du RuIII  est beaucoup plus importante à travers les 

films FDS2 que ce qui est observé pour les films FDS4 et FDC1. 

2. Etude par SIE 

Toujours pour compléter l’étude par voltammétrie cyclique en séparant les 

phénomènes de transfert de charge et de transport de matière, des mesures d’impédance 

électrochimiques ont été réalisées. Comme précédemment, nous constatons que la 

présence d’un film issu du DS2 provoque une nette évolution de la réponse par SIE, avec 

une forte augmentation de la résistance à moyenne fréquence associée à la réaction de 

transfert de charge RuIII /RuII. (Figure 98). Ceci traduit une limitation de la vitesse de la 

réaction électrochimique par le transport de matière et/ou le transfert d’électrons. 

 

Figure 98 : Influence de la durée du dépôt sur la résistance de transfert de charge du couple 
RuIII /RuII  dans LiNO3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée à partir de DS2. 

 

Dans le Tableau 29 sont présentées les caractéristiques du transfert de charge pour chaque 

durée de dépôt fait avec DS2 à 2,94 V vs Li+/Li. 
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Tableau 29 : Résultats des mesures effectuées par SIE sur les différents films obtenus avec DS2. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 10 

Quantité de coulombs 

(en µC) 
0 4,4 12,5 13 14 48 

Rtc (en ΩΩΩΩ) 400 2000 3400 9500 13000 23000 

Capacité (µF.s αααα-1) 0,6 3 3 3 2 4 

αααα    0,91 0,86 0,86 0,81 0,81 0,85 

ττττ (sαααα) 2 10-4 6,5 10-3 1 10-2 3 10-2 3 10-2 9 10-2 

 

La résistance de transfert de charge augmente de manière importante avec l’épaisseur du 

film, allant de 2 kΩ pour un film de 3,5 µC à plus de 23 kΩ pour un film de 47 µC. 

Contrairement à l’augmentation de la résistance, la capacité de la double couche reste 

stable ce qui entraine l’augmentation du temps caractéristique de la réaction de transfert 

et nous indique une modification de la cinétique de transfert de charge. Ce résultat est en 

accord avec l’étude par voltammétrie en régime stationnaire. Des résistances supérieures 

à 1 kΩ (70 Ω.cm2) sont obtenues pour des films peu épais correspondants à une ou deux 

couches. 

Une forte évolution de la résistance de transfert de charge, augmentation d’un facteur 4, 

est obtenue entre 10 et 14 µC, correspondant à des quantités de coulombs nécessaires à la 

formation d’une ou deux couches, ce qui montre l’importance des premières couches sur 

la cinétique de transfert de charge. Au vue des différences importantes obtenues sur la 

réaction de transfert de charge, il semblerait qu’une monocouche soit plus couvrante que 

pour un sel de mono diazonium induisant ainsi une modification du mécanisme de 

transfert, la réaction n’ayant plus lieu à la surface du carbone vitreux mais via le film. Le 

caractère couvrant de la couche pourrait être favorisé par la morphologie du film avec les 

deux extrémités de la molécule greffées sur l’électrode de carbone. En effet, une 

évolution aussi importante n’a pas été observée pour les films obtenus à partir de sels de 

diazonium monofonctionnels. 

Pour une quantité de coulombs donnée, voisine de 50 µC, la résistance de transfert de 

charge est beaucoup plus élevée sur l’électrode modifiée par le film DS2 que par le film 

DS4. Les valeurs de courant d’échange ont été calculées à partir de ces valeurs de 

résistances de transfert de charge en utilisant l’équation 9. Sur une électrode modifiée 
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avec le DS2, la densité de courant d’échange est de 0,02 mA.cm-2 contre 0,07 mA.cm-2 

sur une électrode modifiée par le DS4, en accord avec un ralentissement important du 

transfert en présence du film issu de DS2 et les valeurs obtenues en régime stationnaire 

avec respectivement 0,04 mA.cm-2 et 0,09 mA.cm-2. Un ralentissement du transfert de 

charge avait également été observé lors du dépôt du film (cf III.3.2.1). Comme discuté 

précédemment, le greffage de la molécule polyéther via ces deux extrémités pourrait 

induire un recouvrement plus important de la surface, moins de molécules au cm2, donc 

plus de couches pour une même quantité de coulombs. De plus il existe sans doute des 

contraintes internes dans le film qui pourraient être inhibant pour le transfert de charge, 

que celui-ci soit lié à la réduction du sel de diazonium ou à la réponse du Ru(NH3)6
3+. Le 

fait d’obtenir un film plus couvrant, avec un nombre de couches plus important (pour une 

quantité de coulombs donnée) peut également expliquer la diminution du transport de 

matière du RuIII  dans le film. 

III. 3. 2. 3) Etude du potentiel de réduction de l’eau 

pour DS2. 

Nous avons observé l’influence de la durée de dépôt sur la réduction de l’eau dans 

LiNO3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par DS2 (Figure 99). 

 

Figure 99 : Influence du temps de dépôt sur la réduction de l'eau dans LiNO3 (5M) sur une électrode 
de carbone vitreux modifiée en présence de DS2. 

 

Comme pour les autres dépôts, un décalage du potentiel associé à la réduction de 

l’eau est observé. Si l’on compare les résultats obtenus pour le DS2 et le DS4, pour une 
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même quantité de coulombs (50 µC) le décalage en potentiel est équivalent avec 

respectivement 190 mV et 180 mV sur les électrodes modifiées avec les films FDS4 et 

FDS2. Pour obtenir des décalages en potentiel importants avec le FDS4 et le FDC1, il 

faut déposer des films beaucoup plus épais (correspondant à un dépôt d’environ 150 µC). 

Pour le DS2, nous n’avons pas effectué de tel dépôt du fait du ralentissement important 

du transfert de charge pour des films de quelques couches. 

Outre le décalage en potentiel de la réduction de l’eau, le courant de réduction de 

l’eau augmente moins vite avec le potentiel que sur électrode nue, ce phénomène a déjà 

été observé dans l’étude du DC1 et du DS4. Cette évolution indique une diminution de la 

cinétique de réduction de l’eau due à la présence du film, liée sans doute au transport de 

matière.  

L’incidence de la nature du film sur la vitesse de transfert de charge du système 

RuIII /RuII n’est pas observée pour la réduction de l’eau. Cette différence de comportement 

pourrait être attribuée à la taille des molécules concernées par les réactions 

électrochimiques, RuII/RuIII  étant de taille plus élevée que l’eau. Les mesures effectuées 

montrent que le Ru(NH3)6
3+ se réduit avec une modification importante du transfert de 

charge. Une modification des phénomènes de transport de matière dans le cas de films 

épais ou couvrant a également été mise en évidence. Le complexe Ru(NH3)6
3+ avec sa 

sphère de solvatation étant très volumineux, le film formé à l’interface 

électrode/électrolyte ne permet pas une diffusion rapide sur toute l’épaisseur du film. La 

réponse du ruthénium va donc dépendre de l’épaisseur du film et de sa compacité, d’où 

les différences observées pour les électrodes modifiées avec le DS2 et le DS4. Par contre, 

l’eau étant une molécule de très petite taille, sa diffusion rapide à travers le film peut être 

envisagée. De plus, les films FDS4 et FDS2, comprennent tous deux des fonctions 

polaires, motifs oxyéthylènes, perméables à l’eau. La réduction de l’eau peut donc avoir 

lieu, de ce fait, après diffusion de l’eau à travers le film, proche de l’interface d’où des 

décalages en potentiel équivalents pour les électrodes modifiées avec le DS2 et le DS4. 

 

 

 



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium 
 

182 

Tableau 30 : Ecart entre le potentiel de réduction de l’eau sur électrodes modifiées et électrode nue 
pour une densité de courant de -1 mA.cm-2 et densité de courant de réduction pour E = 1,8 V vs Li +/Li 

en fonction de la quantité de coulombs associée à la réduction du DS2. 

Temps de dépôt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 10 

Quantité de coulombs (en µC) 0 4,4 12,5 13,2 14 48 

Ecart de potentiel ∆∆∆∆E (en mV) 

pour -1 mA.cm -2 
0 45 61 110 182 166 

I (mA.cm -2) pour E = 1,8 V vs 

Li+/Li 
-7,1 -2,3 -2,1 -1,6 -1,0 -1,1 

 

III. 3. 2. 4) Réaction de réduction du sel de diazonium 

DS3P. 

Afin d’augmenter l’hydrophobicité du film, les unités oxyéthylènes ont été remplacées 

par des unités oxypropylènes. Nous allons donc comparer dans ce paragraphe le dépôt et 

les propriétés électrochimiques des électrodes modifiées par le DS3P et le DS2. Ces 

molécules diffèrent de par la nature de l’unité solvatante, mais toutes les deux présentent 

deux motifs diazoniums par molécule (Figure 100). 

 

Figure 100 : Molécule du sel de diazonium DS3P. 

Comme pour les autres diazoniums, le courant de réduction est proportionnel à 

l’inverse de la racine carrée du temps de dépôt pour des durées n’excédant pas quelques 

dixièmes de secondes. Le coefficient de diffusion déterminé à partir de la partie linéaire 

de la courbe i=f(1/t1/2) est voisin de 1.10-6 cm2.s-1, valeur légèrement inférieure à ce qui a 

été obtenu pour les autres composés. Cette faible différence pourrait être associée à la 

différence de volume hydrodynamique des sels de diazonium, le DS3P étant la molécule 

la plus volumineuse du fait de la présence des groupements méthyles et des trois unités 

oxypropylènes. En ce qui concerne l’évolution globale du courant en fonction du temps, 

la décroissance en courant observée pour le DS3P est voisine de celle obtenue pour le 

DS2, donc plus rapide que les décroissances observées pour les sels de mono diazoniums. 
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Les quantités de coulombs associées à la réduction du DS3P sont données sur le Tableau 

31 et comparées à celles obtenues pour le DS2. Comme discuté pour le DS2, ce 

comportement pourrait être associé à la morphologie du film. Les deux extrémités de la 

molécule étant greffées à la surface de l’électrode, un recouvrement très efficace de la 

surface pourrait être obtenu pour de faibles quantités de courant échangées. 

Tableau 31 : Quantité de coulombs (µC) pour les différentes durées de dépôt pour DS3P et DS2. 

Durée de dépôt 

(en s) 
0 0,1 0,5 1 

DS3P 0 3,2 6,5 11 

DS2 0 4,4 12,5 14 

 

III. 3. 2. 5) Ru(NH3)6
3+ pour DS3P. 

1. Etude par voltammétrie cyclique. 

Les dépôts obtenus avec le DS3P induisent un ralentissement très élevé de la cinétique 

d’oxydo-réduction de la sonde Ru(NH3)6
3+ (Figure 101 etTableau 32). Pour un dépôt de 

13 µC seulement, une extinction complète de la réponse du Ru(NH3)6
3+ est obtenue. Si on 

compare cette réponse à celles obtenues avec le DS2 et le DS4, pour des quantités de 

coulombs équivalentes, les différences sont notables, pour ces derniers l’écart entre le pic 

de réduction et le pic d’oxydation est nettement plus faible avec seulement une centaine 

de mV avec le DS4 et entre 100 et 200 mV avec le DS2. (Toutes les durées de dépôt non 

pas été réalisées pour tous les sels de diazonium suivant leur vitesse de recouvrement 

d’où les cases grisées dans les tableaux). 
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Figure 101 : Influence de la durée du dépôt sur la réponse électrochimique du couple RuIII /RuII  dans 
LiNO 3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par réduction du DS3P. 

 

Tableau 32 : Comparaison de l’influence de la durée du dépôt sur la réponse électrochimique du 
couple RuIII /RuII  dans LiNO3 (5M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par réduction des 

sels de diazonium DS3P et DS2. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 10 

 DS3P 

Quantité de coulombs (en µµµµC) 0 3,2 6,5 11 14,8  

∆Ep(mV) 68 135 187 373 
signal  

très large 

 

Ipic  en réduction (mA.cm -²) -0,219 -0,135 -0,113 -0,137 -0,087  

 DS2 

Quantité de coulombs (en µµµµC) 0 4,4 12,5 14  48 

∆Ep (mV) 78 104 141 309  434 

Ipic  en 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 l’effet des films issus du DS3P sur la 

cinétique de la réaction RuIII /RuII. La résistance de transfert de charge augmente très 

rapidement avec la durée du dépôt en accord avec les modifications notables observées 

par voltammétrie cyclique. La résistance de transfert de charge est significativement 

augmentée en utilisant des sels de di-diazonium, en particulier le DS3P, pour une même 

quantité de coulombs, la résistance obtenue avec le FDS3P est plus de 2 fois supérieure à 

la résistance obtenue avec le FDS4, et 10 fois supérieure à celle obtenue avec le FDC1.  

Du fait de la morphologie du dépôt avec des substituants de la molécule contraints 

de se mettre parallèlement à la surface de l’électrode, le recouvrement de l’électrode 

pourrait être obtenu pour des quantités de coulombs beaucoup plus faibles que ce qui a 

été déterminé pour le nitrophényl. Les fortes évolutions de la résistance de transfert de 

charge pour des durées de dépôt de 0,1s, 3 µC, semble indiquer que le dépôt deviendrait 

couvrant dès ces faibles quantités de coulombs. 

 

Figure 102 : Influence de la durée du dépôt sur la résistance de transfert de charge du couple 
RuIII /RuII  dans LiNO3 (5M) d'une électrode de carbone vitreux modifiée à partir de DS3P. 

 

Dans le Tableau 33 nous avons rassemblé les résultats obtenus par SIE sur les films 

FDS3P. 
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Tableau 33 : Paramètres caractéristiques de la modélisation des mesures effectuées par SIE de la 
réponse du couple RuIII /RuII  au potentiel standard sur des électrodes modifiées avec le FDS3P. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 1 2 

Quantité de coulombs  

(en µC) 
0 3,2 6,5 11 14,8 

Rtc(en ΩΩΩΩ) 320 3800 6400 8000 107 000 

Capacité (µF.s αααα-1) 0,61 1 2 1 1 

αααα    0,96 0,84 0,78 0,80 0,68 

ττττ (sαααα) 2 10-4 4 10-3 6 10-3 8 10-3 1 10-1 

 

Les valeurs de la résistance de transfert associée à des films épais, obtenus avec environ 

50 µC sont comparées (Tableau 34) pour les différents sels de diazonium. Pour le DS3P 

un film associé à 50 µC n’a pas été réalisé (valeur de Rtc trop élevée pour des films 

formés associés à une dizaine de µC), mais une résistance de transfert de charge bien 

supérieure à 100 kΩ est attendue. 

Tableau 34 : Valeurs des résistances de transfert associées à des films épais (environ 50 µC) pour les 
différents sels de diazonium. 

Diazonium DC1 DS4 DS2 DS3P 

Résistance R tc (en ΩΩΩΩ) 1290 4900 23 000 >> 100 000 

 

Pour des films épais (associés à quelques couches de composé), les valeurs de Rct 

dépendent notablement de la nature du film. De façon générale, l’utilisation d’un sel de 

diazonium di-fonctionnel inhibe le transfert électronique vis-à-vis du système RuIII /RuII. 

Cette différence pourrait sans doute être due à l’arrangement que prennent les molécules 

vis-à-vis de la surface. Les composés monofonctionnels ont plutôt une structure peigne, 

perpendiculaire à la surface, le recouvrement de la surface se fait donc essentiellement via 

les cycles aromatiques. La longueur du substituant en para de la fonction de greffage va 

surtout influencer l’épaisseur du film. Pour les molécules di-fonctionnelles, les 

substituants du cycle aromatique devraient préférentiellement être parallèle à la surface, 

contribuant à un recouvrement plus efficace. Ainsi pour une même quantité de coulombs 

échangés, plus le substituant sera long plus le recouvrement sera important (Figure 103). 

Ceci pourrait expliquer les résistances de transfert de charge très élevées obtenues pour 

les films FDS3P. 
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Figure 103 : Représentation schématique probable du greffage des sels de diazonium suivant qu'ils 
soient mono ou di fonctionnels. 

 

De plus, la morphologie du film a sans doute également un effet : une structure 

contrainte et encombrée (motifs oxypropylènes à la place des motifs oxyéthylènes) est 

sans doute moins favorable pour la cinétique de transfert électronique et pour la diffusion 

du système RuIII /RuII. De plus, la sonde Ru(NH3)6
3+est une molécule polaire, elle a de ce 

fait une moins bonne affinité pour les films FDS3P que pour les films FDS2 et FDS4, ce 

qui peut induire une augmentation du transfert de charge du fait de la mauvaise qualité de 

l’interface film/électrolyte et du transport de matière. 

III. 3. 2. 6) Etude du potentiel de réduction de l’eau 

pour DS3P. 

Le potentiel de réduction de l’eau est fortement déplacé vers les potentiels 

cathodiques pour des dépôts de faibles épaisseurs (Tableau 35). En effet, pour des films 

de respectivement 3,4 et 6,5 µC, des diminutions de potentiel de 250 mV et de 400 mV 

sont obtenues pour une densité de courant de -1 mA.cm-2. Sur les films FDS2, obtenus 

pour des quantités de coulombs équivalentes, la diminution du potentiel est beaucoup plus 

faible, avec des valeurs comprises entre 40 et 60 mV. Cette forte surtension de réduction 

de l’eau est sans doute à associer au caractère faiblement hydrophile des fonctions 

oxypropylènes, qui limitent la diffusion de l’eau à travers le film. 
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Figure 104 : Influence de la durée du dépôt sur la réduction de l'eau dans LiNO3 (5M) sur une 
électrode de carbone vitreux modifiée en présence de DS3P. 

 

Pour des dépôts plus épais, le décalage en potentiel est beaucoup plus faible avec un 

décalage de 250 mV pour un film obtenu avec 11 µC et seulement de 130 mV pour 14 

µC. Les dépôts obtenus avec les films FDS3P conduisent dans ce cas à de moins bons 

résultats que ceux obtenus avec les autres films. Ce comportement inattendu pourrait être 

associé à une augmentation de la perméabilité du film à l’eau via des nano-craquelures. 

L’eau pouvant diffuser plus facilement dans le film, la cinétique de réduction en serait 

augmentée. Ces nano-craquelures pourraient être associées aux contraintes présentes dans 

le film. Ces défauts sont toutefois de faibles dimensions, car la réponse électrochimique 

du RuIII /RuII est très détériorée par la présence du film FDS3P. 
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Tableau 35 : Ecart entre le potentiel de réduction de l’eau sur électrodes modifiées et électrode nue 
pour une densité de courant de -1 mA.cm-2 et densité de courant de réduction pour E = 1,8 V vs Li +/Li 

en fonction de la quantité de coulombs associée à la réduction du DS3P ou du DS2. 

Durée du dépôt (en s) 0 0,1 0,5 0,7 1 

 DS3P 

Quantité de coulombs (en µC) 0 3,4 6,5  11 

Ecart de potentiel ∆∆∆∆E (en mV) 

pour -1 mA.cm -2 
0 248 401  250 

I (mA.cm -2) pour E = 1,8 V vs 

Li+/Li 
-4,47 -0,50 -0,19  -0,53 

 DS2 

Quantité de coulombs (en µC) 0 4,4 12,5 13,2 14 

Ecart de potentiel ∆∆∆∆E (en mV) 

pour -1 mA.cm -2 
0 45 61 110 182 

I (mA.cm -2) pour E = 1,8 V vs 

Li+/Li 
-7,1 -2,3 -2,1 -1,6 -1,0 
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IV Films sur une électrode de LiFePO 4 

Afin de s’affranchir des difficultés liées au fonctionnement de l’électrode en milieu 

aqueux, nous avons choisi dans un premier temps d’étudier l’effet d’un film passivant sur 

une électrode fonctionnant parfaitement dans ce milieu : une électrode de LiFePO4 

déposée sur du nickel avec comme liant de la CMC et du NBR (cf. chapitre 2).  

La composition de cette électrode composite est la suivante : 91,8%-2,2%-2%-2%-2% en 

LiFePO4-Super P®-Fibre VGCF-CMC-NBR respectivement. La surface spécifique d’une 

telle électrode est de 15,5 m2.g-1. Nous n’avons malheureusement pu faire que quelques 

expériences sur les électrodes de LiFePO4. Cette étude n’est donc qu’une étude 

préliminaire qui demanderait à être complétée. 

IV. 1.  Techniques électrochimiques de caractérisat ion des 

électrodes de LiFePO 4 modifiées.  

Dans notre application batterie Li-ion aqueuse, les films formés à la surface des 

électrodes doivent permettre d’augmenter la surtension de réduction de l’eau sans limiter 

la cinétique d’insertion/désinsertion des ions lithium dans le matériau hôte par un 

ralentissement du transfert de charge ou du transport de matière. 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier l’impact des films obtenus par réduction des sels 

de diazonium sur le fonctionnement des électrodes de LiFePO4. Pour cela, des sels de 

diazonium ont été réduits à la surface d’une électrode de LiFePO4, puis cette électrode a 

été testée en voltammétrie cyclique et par SIE afin d’évaluer l’effet de ce film sur 

l’insertion et la désinsertion des ions lithium et sur la cinétique de réduction de l’eau. 

Avant de modifier la surface de l’électrode de LiFePO4 par réduction d’un sel de 

diazonium, les caractéristiques électrochimiques de l’électrode ont été évaluées par 

voltammétrie cyclique effectuée à une vitesse de balayage de 0,01 mV.s-1 (Figure 105) et 

par spectroscopie d’impédance au potentiel standard du couple LiFePO4/FePO4. 

L’écart entre les potentiels de pic (∆Ep) est de 87 mV illustrant la rapidité de ce 

système, avec un rendement coulombique légèrement inférieur à 1. Comme discuté dans 

le chapitre 2, le processus d’insertion/désinsertion du lithium dans LiFePO4 peut être 

considérée comme réversible et rapide à la vitesse de balayage utilisée. La capacité 

spécifique échangée (calculée en décharge) pour cette électrode est de 169 mAh.g-1, 

identique à la valeur théorique de 170 mAh.g-1. Nous pouvons noter que la désinsertion 
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étalement du pic en décharge. En milieux organique, le ralentissement de la cinétique 

d’insertion/désinsertion de Li

l’interface électroly

Interface) liée à la réactivité de l’électrolyte lors du cyclage du matériau. La création de 

cette SEI entraine une perte de capacité 

pouvons supposer qu’un tel phénomène pourrait être à l’origine du ralentissement de la 

cinétique d’insertion/désinsertion de Li

non modifiée et influence la réponse en décharge.

Figure 105 : Voltammétrie cyclique d'une électrode de LiFePO

 

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été effectuées au potentiel standard 

de l’électrode, 3,53 V 

atteindre l’état stationnaire. Celui

d’un balayage en fréquence aller/retour. Cette mesure nous permettra de séparer les 

limitations dues au transfert de charge et au
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des ions lithium se fait cependant de façon plus lente que l’insertion avec un léger 

étalement du pic en décharge. En milieux organique, le ralentissement de la cinétique 

d’insertion/désinsertion de Li+ est associé à la création d’un film de passivation à 

l’interface électrolyte et grains de matériaux actifs (nommée SEI Solid Electrolyte 

Interface) liée à la réactivité de l’électrolyte lors du cyclage du matériau. La création de 

cette SEI entraine une perte de capacité [25] 

pouvons supposer qu’un tel phénomène pourrait être à l’origine du ralentissement de la 

cinétique d’insertion/désinsertion de Li+ dans LiFePO

non modifiée et influence la réponse en décharge.

: Voltammétrie cyclique d'une électrode de LiFePO
dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été effectuées au potentiel standard 

de l’électrode, 3,53 V vs Li+/Li entre 65kHz et 1 m

atteindre l’état stationnaire. Celui-ci a été vérifié par la superposition des spectres lors 

d’un balayage en fréquence aller/retour. Cette mesure nous permettra de séparer les 

limitations dues au transfert de charge et au
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ait cependant de façon plus lente que l’insertion avec un léger 

étalement du pic en décharge. En milieux organique, le ralentissement de la cinétique 

est associé à la création d’un film de passivation à 

te et grains de matériaux actifs (nommée SEI Solid Electrolyte 

Interface) liée à la réactivité de l’électrolyte lors du cyclage du matériau. La création de 

 et augmente la résistance de l’électrode. N

pouvons supposer qu’un tel phénomène pourrait être à l’origine du ralentissement de la 

dans LiFePO4 lors du cyclage d’une électrode 

non modifiée et influence la réponse en décharge. 

 

: Voltammétrie cyclique d'une électrode de LiFePO4 sur nickel avec liant CMC/NBR, 
(5M) à 0,01mV.s-1. 

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été effectuées au potentiel standard 

/Li entre 65kHz et 1 mHz, après un temps suffisant pour 

ci a été vérifié par la superposition des spectres lors 

d’un balayage en fréquence aller/retour. Cette mesure nous permettra de séparer les 

limitations dues au transfert de charge et au transport de matière (Figure 106

ait cependant de façon plus lente que l’insertion avec un léger 

étalement du pic en décharge. En milieux organique, le ralentissement de la cinétique 

est associé à la création d’un film de passivation à 

te et grains de matériaux actifs (nommée SEI Solid Electrolyte 

Interface) liée à la réactivité de l’électrolyte lors du cyclage du matériau. La création de 

et augmente la résistance de l’électrode. Nous 

pouvons supposer qu’un tel phénomène pourrait être à l’origine du ralentissement de la 

lors du cyclage d’une électrode 

sur nickel avec liant CMC/NBR, 

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été effectuées au potentiel standard 

Hz, après un temps suffisant pour 

ci a été vérifié par la superposition des spectres lors 

d’un balayage en fréquence aller/retour. Cette mesure nous permettra de séparer les 

106). 
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Figure 106 : Spectroscopie d'impédance d'une électrode de LiFePO4 nue dans LiNO3 (5M) à E = 3,5 
V vs Li +/Li entre 65 kHz et 50 mHz. 

 

Le comportement d’une électrode d’insertion dans un électrolyte est le plus souvent 

représenté par une résistance à haute fréquence associée à la résistance de l’électrolyte. A 

moyenne fréquence, un demi-cercle, associé au transfert de charge dû à l’insertion / 

désinsertion du lithium, est observé avec Rtc la résistance de transfert de charge, et Cdc la 

capacité de la double couche [26]. A basse fréquence, une droite est observée associée au 

transport de matière. Pour les matériaux d’insertion, la diffusion des espèces ioniques est 

de type restreint, c’est-à-dire que le flux de diffusion de l’espèce insérée est nul à une 

distance fixe de l’interface et se symbolise par un W à l’envers. Cette impédance de 

diffusion linéaire restreinte permet de décrire les réactions mettant en jeu un transport de 

matière d’une espèce par diffusion dans une couche mince d’épaisseur δ dont une des 

parois est peu ou pas perméable à cette espèce [23]. Dans le cadre de notre étude nous ne 

nous sommes pas intéressés à cette réponse basse fréquence.  

La réponse du circuit équivalent donné dans la Figure 107 peut-être utilisée pour lisser les 

courbes expérimentales et déterminer les valeurs de Rs, Rtc et Cdc. 

 

Figure 107 : Circuit équivalent associé à la réponse électrochimique d’une électrode de LiFePO4. 
 

Cependant, nous avons modifié ce circuit électrique en remplaçant la capacité 

associée à la capacité de double couche par un CPE afin d’ajuster au mieux la réponse du 
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modèle au comportement du système. Le circuit retenu pour représenter le comportement 

de nos électrodes composites avec l’électrolyte est présenté à la Figure 108. La réduction 

du sel de diazonium est effectuée en milieux aqueux LiNO3 (5M) avec une concentration 

en sel de diazonium de 2 mM. Un montage classique à trois électrodes est réalisé. Le 

potentiel de réduction du diazonium utilisé est imposé jusqu’à ce qu’une capacité Q fixée 

soit atteinte. Le potentiel de réduction appliqué pour chaque sel de diazonium est le même 

que celui défini pour l’étude sur carbone vitreux. 

 

Figure 108 : Circuit électrique équivalent complet choisi pour représenter le comportement 
électrochimique d’une électrode de LiFePO4. 

 

Une mesure de spectroscopie infrarouge a été réalisée pour mettre en évidence la 

présence d’un film sur l’électrode (Figure 109). 

 

Figure 109 : Spectre IR (ATR) du sel de diazonium DS3P (dépôt 14 mC), d’une électrode de LiFePO4 
et d’une électrode de LiFePO4 modifiée par réduction du DS3P. 
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Le spectre IR du sel de diazonium DS3P, présente les bandes de vibration 

classiquement observées pour les sels de diazonium avec un pic vers 2200 cm-1 

caractéristique de la bande de vibration d’élongation [24]. Sur le spectre IR de 

l’électrode modifiée, la bande de vibration à 2200 cm-1 n’est plus observée, preuve qu’il 

ne reste pas de fonction diazonium à la surface de l’électrode suite à la réduction du sel, 

tandis qu’à 1650 cm-1 la signature de l’aromatique est détectée. 

Des différences notables existent entre le spectre IR de l’électrode de LiFePO4 et 

l’électrode modifiée. Le spectre IR du LiFePO4 comprend à moyenne fréquence 4 bandes 

de vibration d’élongation associées à l’anion PO4
3- dans une structure olivine à 934, 1034, 

1089 et 1138 cm-1 [27]. Ces bandes de vibration sont nettement modifiées lors de 

l’extraction du lithium. Des modes de vibration de déformation sont également obtenus 

pour des longueurs d’onde comprises entre 700 cm-1 et 450 cm-1. 

Sur le spectre IR de l’électrode modifiée, les bandes caractéristiques de LiFePO4 sont 

conservées mais une nouvelle bande de vibration de faible intensité apparait à 1700 cm-1 

caractéristique de la présence de groupements phényles substitués ainsi qu’un ensemble 

de bandes de vibration intenses entre 1200 cm-1 et 1500 cm-1 caractéristique des 

vibrations C-H et C-O du groupement oxypropylène [28, 29]. Ces résultats confirment que 

le sel de diazonium s’est bien réduit avec greffage de molécules aromatiques à la surface 

de l’électrode. 

IV. 2.  Caractérisations électrochimiques des dépôt s sur 

LiFePO 4. 

IV. 2. 1.  Sel de diazonium DC1  

Pour le sel de diazonium DC1 nous avons réalisé différents essais de dépôt sur une 

électrode de LiFePO4 que nous avons fait cycler dans LiNO3 (5M) à 0,01 mV.s-1. Nous 

avons effectué deux dépôts de 10 mC et 2 mC respectivement afin d’évaluer l’influence 

de l’épaisseur du film sur les propriétés électrochimiques de l’électrode de LiFePO4 

modifiée (Figure 112)  
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IV. 2. 1. 1) Réduction du sel de diazonium DC1 

 

Figure 110 : Densité de courant en fonction du temps lors du dépôt d'un film avec DC1 de 10mC (E = 
3,14 V vs Li +/Li) sur LiFePO 4. 

 

La densité de courant en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps ne suit 

pas une évolution linéaire. Comme discuté sur le carbone vitreux, pour des durées de 

dépôt supérieures à quelques dixièmes de seconde, le mécanisme de réduction des sels de 

diazonium devient complexe. Pour des temps inférieurs à environ 0,2s (1/t1/2 = 2,23 s1/2) 

nous obtenons une droite (Figure 111).  

 

Figure 111 : Evolution de la densité de courant en fonction de l'inverse de la racine carrée du temps 
lors de la réduction du DC1 (film associé à une quantité de coulombs de 10 mC) (E = 3,14 V vs Li +/Li) 

sur une électrode de LiFePO4 pour des temps courts. 
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Le coefficient de diffusion ne peut pas être déterminé à partir de cette droite, car la 

surface effective de l’électrode n’est pas connue. En effet, la surface active de l’électrode 

en tenant compte des surfaces spécifiques de LiFePO4 et du carbone ainsi que du 

grammage de l’électrode, est de 780 cm2. Si toute cette surface avait été active les valeurs 

de courant mesurées auraient été plus importantes. La valeur de la pente de cette droite 

peut nous permettre d’estimer la surface active pour la réduction du diazonium. En effet, 

si l’on suppose que la valeur du coefficient de diffusion est peu modifiée, c'est-à-dire que 

le sel de diazonium diffuse à la même vitesse dans la porosité de l’électrode que dans 

l’électrolyte (avec un coefficient de diffusion de 2.10-6 cm2.s-1 déterminé lors de l’étude 

sur carbone vitreux) une surface active d’environ 3 cm2 est obtenue, pour les temps courts 

(0,2 s). En effet, une modification de la surface active peut être obtenue au cours du 

dépôt, par diffusion des sels de diazonium à l’intérieure de la porosité de l’électrode. 

Cette surface active est nettement inférieure à la surface spécifique de l’électrode, 780 

cm2, le film issu de la réduction du sel de diazonium ne va donc sans doute pas être 

obtenu de manière uniforme à la surface des grains d’électrode, mais plus à l’interface 

électrode/électrolyte.  

 

Figure 112 : Voltammétrie cyclique d'une électrode de LiFePO4 modifiée par DC1 (film de 2 mC et 
10 mC) et non modifiée (1er et 2ème cycle) dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s-1. 

 

deuxième 
cycle 
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Le cyclage induisant un élargissement des pics d’insertion/désinsertion, la réponse 

obtenue pour les électrodes modifiées doit être comparée au deuxième cycle d’une 

électrode de LiFePO4. Les pics d’insertion/désinsertion sur électrodes modifiées sont 

beaucoup plus larges, avec une diminution significative du courant de pic. 

L’insertion/désinsertion du lithium devient moins rapide. Les capacités en décharge des 

électrodes sont également modifiées avec des pertes de capacité comprise entre 10% pour 

un film obtenu pour une quantité de coulombs de 2 mC et de 30% pour un film obtenu 

pour une quantité de coulombs de 10 mC. 

Les réponses électrochimiques des électrodes modifiées ne sont cependant pas cohérentes 

avec la quantité de coulombs associée à la réduction du sel de diazonium. Les réponses 

électrochimiques par voltammétrie cyclique des électrodes modifiées sont voisines pour 

un dépôt associé à une quantité de coulombs de 10 mC et 2 mC. Cependant, le dépôt 

réalisé avec une quantité de coulombs de 10 mC, réduit de manière importante la capacité 

de l’électrode, avec une perte de capacité de 30%. Ceci pourrait être associé à l’isolement 

de particules de LiFePO4 du fait de la formation d’un film épais en surface de celles-ci. 

Tableau 36 : Ecarts entre les potentiels de pics et valeurs de densité de courant du pic de réduction 
pour les différents dépôts effectués avec DC1. 

Quantité de coulombs  

(mC) 

∆∆∆∆E  

(mV) 

Densité de courant  

de pic (mA.cm-2) 

% perte de  

capacité 

0 87 1,5  

2 200 0,22 15 

10 170 0,19 30 

 

L’étude par SIE montre une évolution très importante du spectre d’impédance, avec 

une augmentation de la réponse associée au transfert de charge (Figure 113). Dans le 

Tableau 37 sont rassemblés les résultats des mesures effectuées sur les électrodes de 

LiFePO4. 
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Figure 113 : Spectroscopie d'impédance d'une électrode de LiFePO4 non modifiée et modifiées par 
réduction du DC1 pour une quantité de coulombs de 2 mC et 10 mC. 

 

La résistance de transfert de charge (Rtc) mesurée pour une électrode nue est de 43 Ω et 

augmente à 570 Ω et 1900 Ω sur une électrode modifiée par un dépôt associé à 10 mC et 

2 mC respectivement (Figure 113 et Tableau 37). Cette importante différence entre les 

deux expériences menées n’avait pas été observée sur l’étude par voltammétrie cyclique, 

où les réponses électrochimiques des deux électrodes modifiées semblaient voisines. La 

différence vient essentiellement du choix du potentiel de mesure, 3,5 V vs Li+/Li. En 

effet, sur les voltammétries cycliques (Figure 112), on peut voir une différence notable 

entre les pentes i = f(E), à ce potentiel d’équilibre, pour les deux courbes, avec une pente 

beaucoup plus faible pour le dépôt réalisé avec 2 mC. Si la mesure d’impédance avait été 

réalisée au potentiel de pic, un comportement sans doute voisin pour les deux électrodes 

modifiées aurait été obtenu.  

La réaction de transfert de charge, évaluée au potentiel d’équilibre, est ainsi nettement 

ralentie par la présence du film. Ce ralentissement ne semble pas être directement associé 

à la quantité de coulombs échangée lors de la réduction du sel de diazonium. De plus, si 

l’on rapporte la quantité de coulombs associée à la réduction du sel de diazonium à la 

surface spécifique de l’électrode, 780 cm2, nous obtenons des quantités de coulombs par 

unité de surface comprises entre 2 et 12 µC.cm-2, soit au maximum 1,2.10-10 mole de 

molécules par cm2 d’électrode. Ce nombre de moles est inférieur d’un ordre de grandeur 

au nombre de molécules permettant un recouvrement total de la surface [1]. Les dépôts 

réalisés sur les électrodes de LiFePO4 sont donc loin d’être couvrants du moins si l’on 

considère un dépôt uniforme sur la surface de l’électrode, alors que les effets du film sur 

la réaction électrochimique d’insertion/désinsertion du lithium sont très importants.  
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Comme discuté lors des résultats associés à la réduction du sel de diazonium, les films 

formés à la surface de l’électrode ne sont donc pas homogènes à travers l’épaisseur de 

l’électrode.  

Les électrodes de LiFePO4 sont des électrodes volumiques, afin d’obtenir un film 

homogène sur la surface active de l’électrode, le sel de diazonium doit diffuser à 

l’intérieur de l’électrode via la structure poreuse de l’électrode. La durée d’électrolyse du 

sel de diazonium étant relativement courte, quelques secondes (entre 10 et 20s), elle ne 

laisse sans doute pas le temps au sel de diazonium de diffuser de manière homogène à 

l’intérieur de la porosité de l’électrode. Ceci peut sans doute induire un film plus épais au 

voisinage de la surface extérieure de l’électrode (côté séparateur), et créer une barrière 

dense vis-à-vis de la diffusion des ions lithium au sein de la porosité de l’électrode. Les 

dépôts obtenus dépendent alors d’un paramètre difficile à maitriser qui est la diffusion des 

sels de diazonium dans la structure de l’électrode, structure dont va dépendre 

l’imprégnation de l’électrode par l’électrolyte. 

Il est difficile de comparer l’évolution des résistances de transfert de charge (pour une 

même concentration en fonctions greffées par unité de surface) dans le cadre de notre 

étude sur carbone vitreux et sur électrode de LiFePO4, les réactions électrochimiques 

mises en jeu étant bien différentes. Pour que l’insertion du cation lithium ait lieu dans la 

structure du matériau d’intercalation, Li+ doit diffuser à travers le film, jusqu’à LiFePO4 

ce qui n’était pas nécessaire pour le complexe de ruthénium, le transfert de charge 

pouvant se faire par effet tunnel ou via la structure π conjuguée, sans nécessiter la 

diffusion du complexe jusqu’à la surface de l’électrode. De ce fait, dans le cadre de 

LiFePO4, le transfert de charge peut être limité par un appauvrissement en ion Li+ à 

l’interface matériau actif/électrolyte en raison d’une diffusion du cation Li+ ralentie par la 

présence du film de méthoxyphényle formé en surface de l’électrode. En effet le 

groupement méthoxyphényle est hydrophobe (un seul oxygène pour 7 carbones) et n’a 

pas de pouvoir de solvatation vis-à-vis du cation lithium. 
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Tableau 37 : Paramètres caractéristiques des mesures effectuées par SIE au potentiel d'équilibre des 
électrodes LiFePO4 modifiées avec le DC1. 

Quantité de coulombs (en mC)  0 2 10 

Rtc (ΩΩΩΩ) 45 1900 570 

Capacité (µF.s αααα-1)    27 10 11 

αααα    0,8 0,9 0,9 

ττττ (sαααα) 1 10-3 2 10-2 6 10-3 

 

IV. 2. 2.  Sel de diazonium DS4  

Afin d’évaluer, l’effet de la nature du sel de diazonium greffé sur les propriétés du 

film formé en surface de l’électrode, un dépôt associé à 2 mC a été réalisé avec le sel de 

diazonium DS4. Nous avons fait cycler dans LiNO3 (5M) à 0,01 mV.s-1 notre électrode 

modifiée (Figure 114).  

 

Figure 114 : Voltammétrie cyclique d'une électrode de LiFePO4 modifiée par réduction du DS4 (film 
de 2mC) et du DC1 (film de 2mC) dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s-1. 

 

Les voltammétries cycliques de l’électrode modifiée par le DS4 sont données sur la 

Figure 114. Le dépôt réalisé avec le DS4 induit, comme pour le DC1 une nette 

modification de la voltammétrie cyclique, avec un élargissement des pics d’insertion et de 

désinsertion avec un ∆Ep qui passe de 87 mV sur électrode nue à 136 mV sur électrode 

modifiée. L’écart des pics est moins important que ce qui est obtenu pour les électrodes 

modifiées avec le DC1, avec un ∆Ep d’environ 200 mV. On observe comme pour le DC1, 



Chapitre 3 Protection des électrodes par réduction d’un sel de diazonium 
 

201 

une légère diminution de la capacité de l’électrode avec une perte de 12%, diminution 

voisine de celle obtenue pour le DC1 pour une même quantité de coulombs échangée lors 

du dépôt. 

La résistance de transfert de charge, au potentiel d’équilibre, passe de 43 Ω sur 

électrode nue à 330 Ω sur électrode modifiée. Le film obtenu, pour une faible quantité de 

coulombs échangée n’induit pas une forte augmentation de la cinétique de la réaction de 

transfert de charge au potentiel d’équilibre. Les résultats de voltammétrie cyclique et de 

SEI semblent indiquer que pour des films formés avec de faibles quantités de coulombs, 

le film obtenu à partir du DS4 est moins pénalisant que le film formé à partir du DC1. 

Cette conclusion demande à être confirmée par des mesures complémentaires. Pour des 

quantités de coulombs échangées, plus importantes 14 mC à la place de 2 mC, le film 

greffé en surface de l’électrode à partir du DS4 devient bloquant, avec une perte très 

importante de la capacité de l’électrode, de 76%. 

Il semble donc que si l’on limite le dépôt à des films de très faibles épaisseurs, 

l’utilisation du DS4 permet d’obtenir une insertion/désinsertion du lithium, certes ralentie, 

mais de manière moins importante que les films obtenus à partir du DC1. Cette différence 

pourrait être associée au caractère solvatant du film formé en surface qui induit une 

limitation moins importante du transport de matière du cation Li+. Par contre, dès que le 

film devient un peu plus épais, le film formé avec le DS4 induit un fort ralentissement du 

transport de matière qui limite fortement la cinétique de la réaction électrochimique. 

 

Figure 115 : Spectroscopie d'impédance d'une électrode de LiFePO4 non modifiée et modifiée par 
réduction du DS4 pour une quantité de coulombs de 2 mC et 14 mC. 
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IV. 2. 3.  Etude du potentiel de réduction de l’eau p our des 

électrodes de LFP modifiées.  

Nous avons évalué l’effet du dépôt d’un film sur une électrode de LiFePO4 modifiée 

vis-à-vis de la réduction de l’eau. Nous avons donc réalisé une voltammétrie cyclique sur 

les électrodes de LiFePO4 modifiées dans LiNO3 (5M) à une vitesse de 20 mV.s-1 (Figure 

116). 

 

Figure 116 : Influence de  la nature du film sur la réduction de l'eau dans LiNO3 (5M) sur une 
électrode de LiFePO4 modifiée en présence de DC1 et DS4. 

 

Nous observons que la présence d’un film FDC1 ou FDS4 sur l’électrode de 

LiFePO4 permet de déplacer notablement la réduction de l’eau vers des potentiels plus 

cathodiques. Pour les films FDC1, nous mesurons une surtension de 310 mV et 340 mV 

pour un film associé à une quantité de coulombs de 2 mC et 10 mC respectivement (pour 

une densité de courant de -1 mA.cm-2). Pour le film FDS4 associé à une quantité de 

coulombs de 2 mC, la surtension mesurée est elle de 250 mV (pour une densité de courant 

de -1 mA.cm-2). En accord avec notre étude sur la cinétique d’insertion/désinsertion du 

cation Li+, les dépôts associés à 2 et 10 mC avec le DC1, ont des comportements 

similaires vis-à-vis du décalage en potentiel de la réduction de l’eau. Ceci pourrait être 

associé, comme nous l’avons noté précédemment au caractère hétérogène du film formé 

en surface de l’électrode. 
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Le potentiel de réduction de l’eau dépend de la nature de la surface de l’électrode, du fait 

d’étapes d’adsorption/désorption du proton lors du mécanisme de réduction. De ce fait, le 

greffage de molécules organiques à la surface de LiFePO4 comme pour le carbone 

vitreux, modifie l’état de surface et induit un changement des phénomènes d’adsorption, 

se traduisant par une diminution de la cinétique de réduction de l’eau. De plus l’eau doit 

diffuser à travers le film formé pour se réduire à la surface de l’électrode. 

Le film greffé à partir du sel de diazonium DS4, semble induire un décalage en potentiel 

légèrement plus faible, 250 mV contre 310 mV pour le DC1 (pour une densité de courant 

de -1 mA.cm-2 et des quantités de coulombs échangées équivalentes) ce qui pourrait être 

associé à la polarité plus importante du film, qui permet une diffusion plus facile de l’eau.  

IV. 2. 4.  Sel de diazonium di-fonctionnel  

Seules deux mesures ont pu être réalisées et ne sont données dans ce manuscrit que 

pour indiquer des pistes de recherche intéressantes à poursuivre. La modification 

d’électrode de LiFePO4 a été réalisée par réduction du DS2 et du DS3P pour une quantité 

de coulombs échangée de 14 mC. Les voltamogrammes obtenus sont donnés sur la Figure 

117. 

 

Figure 117 : Voltammétrie cyclique des électrodes de LiFePO4 modifiée par réduction du DS2, DS3P 
et DS4 et non modifiée dans LiNO3 (5M) à 0,01mV.s-1. 
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Si l’on compare les réponses électrochimiques obtenues pour ces deux électrodes 

modifiées, à ce qui a été obtenu pour l’électrode modifiée par le DS4 pour une même 

quantité de coulombs, la cinétique de la réaction électrochimique d’insertion/désinsertion 

du cation Li+ est beaucoup plus rapide pour les électrodes modifiées avec le DS3P et le 

DS2.  

Nous avons émis l’hypothèse, lors de notre étude sur carbone vitreux, que du fait du 

greffage des molécules di-fonctionnelles par leur deux extrémités sur l’électrode, les 

fonctions éthers pouvaient se positionner parallèlement à la surface de l’électrode (voir 

Figure 103). Cette configuration pourrait ainsi créer des zones riches en fonction éther 

favorables à la conduction du cation Li+. Alors que pour les sels de diazonium mono-

fonctionnel, le film greffé aura une configuration sous forme de « peigne » avec une 

alternance de fonction éther et cycle aromatique sans doute moins favorable à la 

conduction des ions lithium dans le cas de dépôts relativement épais.  

Ces mesures devront bien sûr être complétées afin de pouvoir conclure sur l’intérêt 

qui semble se dégager d’utiliser des sels de diazonium di-fonctionnels avec des fonctions 

éther. 
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V Conclusion 

Afin de déplacer le potentiel de réduction de l’eau vers les potentiels cathodiques, sans 

compromettre la cinétique d’insertion/désinsertion du lithium dans le matériau hôte, la 

modification chimique de la surface d’électrodes par réduction de sel de diazonium a été 

étudiée.  

Quels que soient les sels de diazonium utilisés, les films créés à la surface d’une électrode 

de carbone vitreux induisent un ralentissement de la cinétique de la réaction 

électrochimique du couple RuIII /RuII en modifiant le transfert d’électrons et pour des films 

épais et/ou compacts, le transport de matière. Nos résultats montrent clairement que la 

présence d’un film issu de la réduction d’un sel de diazonium permet de diminuer 

notablement, dans certains cas, le potentiel de réduction de l’eau. 

Les sels de diazoniums mono-fonctionnels se grefferaient en formant une structure de 

type « peigne » c'est-à-dire perpendiculairement à la surface de l’électrode. Ainsi un 

recouvrement de la surface par une monocouche serait obtenu pour une dizaine de µC 

échangée. Du fait de la structuration du film, le substituant du cycle aromatique a un effet 

sur l’épaisseur du film et peu sur la quantité de coulombs associée à la formation d’une 

monocouche. Ainsi, le ralentissement plus important du transfert de charge associé au 

système RuIII /RuII en présence des films FDS4 comparativement aux films FDC1, pour 

une même quantité de coulombs, est sans doute dû à l’épaisseur plus élevée du film. Pour 

des films épais (150 µC) la présence du film FDC1 induit un décalage vers les potentiels 

cathodiques, du potentiel de réduction de l’eau nettement supérieur à ce qui est obtenu 

avec le FDS4, ceci pourrait être expliqué par le caractère peu polaire du film FDC1, 

comparativement au FDS4, qui permettrait de ralentir notablement la diffusion de l’eau. 

Dans le cas des sels de diazonium di-fonctionnels, la surface de l’électrode semble être 

recouverte par les cycles aromatiques mais également par ses substituants se plaçant 

parallèlement à la surface de l’électrode. Cette structuration induit un recouvrement plus 

efficace de la surface (moins de coulombs échangés pour un recouvrement effectif de la 

surface). La nature du substituant va ainsi avoir un impact fort sur le nombre de coulombs 

nécessaire pour former une monocouche et sur les propriétés fonctionnelles du film. Une 

structure contrainte, encombrée et peu polaire (comme celle du DS3P avec des motifs 

oxypropylènes) est moins favorable pour la cinétique de transfert du système RuIII /RuII et 
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pour le transport de matière du système RuIII /RuII et de l’eau qu’une structure polaire 

comprenant des motifs oxyéthylènes. 

Dans une deuxième partie, nous avons étudié l’impact de ces films sur l’insertion et la 

désinsertion des ions lithium en milieux aqueux dans LiFePO4 et sur le potentiel de 

réduction de l’eau sur une électrode de LiFePO4. La surface effective pour la réduction 

des sels de diazonium est nettement inférieure à la surface spécifique de l’électrode, de ce 

fait la formation du film issu de la réduction des sels de diazonium ne se fait pas de 

manière homogène dans toute l’épaisseur de l’électrode. Nos premières études montrent 

qu’un décalage du potentiel de réduction de l’eau peut être obtenu sans compromettre la 

cinétique d’insertion/désinsertion de Li+. Certaines conditions doivent cependant être 

respectées, la quantité de coulombs associée à la formation du film doit être faible, et le 

film formé doit présenter des unités solvatantes vis-à-vis du cation Li+. 
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I Chimie Organique. 

I. 1.  Synthèse d’un sel de diazonium.  

Durant les trois années de thèse, différents sels de diazonium répertoriés dans le 

chapitre 3 ont été utilisés. Nous avons défini des structures particulières afin d’obtenir des 

dépôts sur les électrodes mises au point dans le chapitre 2, ces dépôts devant présenter les 

bonnes propriétés de protection vis-à-vis de la réduction de l’eau sans limiter la réaction 

d’insertion/désinsersion des ions lithium. Les sels de diazonium non disponibles 

commercialement ont par conséquent dû être synthétisés (Figure 118). Il convient de 

noter que quel que soit le sel de diazonium final, la voie de synthèse reste la même, seul 

changera l’alcool de départ. 

La synthèse d’un sel de diazonium comporte trois étapes :  

- greffage d’un groupement aromatique (nitrobenzène) sur une fonction alcool. 

- réduction des fonctions nitro (NO2) en fonction amine (NH2). 

- diazotation de la fonction amine pour obtenir le sel de diazonium final. 

Pour ces trois étapes, le protocole opératoire s’est inspiré de publications sur le sujet.  

 

Figure 118 : structure des sels de diazonium synthétisés 
 

avec p entre 1 et 2, m entre 0 et 1 et n compris ente 2 et 3. 
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I. 1. 1.  Greffage des groupements aromatiques.  

Cette première étape permet d’additionner le groupement benzylique du p-

bromométhyle-nitrobenzène à une extrémité voire aux deux extrémités d’un polyéther 

mono ou dihydroxylé. Un chaînon à fonctions éthers ayant un ou deux groupements 

nitrobenzyle est ainsi obtenu. En choisissant différents polyéthers, il est facile de faire 

varier la longueur du chaînon polyéther et sa nature (groupement oxyde d’éthylène, oxyde 

de propylène). Pour cette première étape, le protocole opératoire s’est inspiré du protocole 

décrit dans la publication de Fusake, et al. [1].  

 

Figure 119 : Schéma réactionnel de la première étape. 
 

Tous les produits sont séchés soit sur tamis moléculaire pour les polyéthers, soit 

en température (50°C) sous vide pour l’oxyde d’argent (Ag2O) et le p-bromométhyle-

nitrobenzène (Br-CH2-phenyl-NO2). 

Dans un ballon monocol, sont mélangés en proportions stœchiométriques le Br-CH2-

phenyl-NO2 et la ou les fonctions hydroxyle du polyéther dans du dichlorométhane 

(CH2Cl2) sec fraîchement distillé sur hydrure de calcium. L’oxyde d’argent Ag2O est 

ajouté en excès. Le ballon est maintenu sous argon pendant toute la réaction qui est 

menée pendant 48 heures à reflux dans le CH2Cl2. Pour piéger l’eau qui se forme pendant 

la réaction, du tamis moléculaire sec (séché sous vide à 300°C) est ajouté au milieu 

réactionnel.  
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Figure 120 : Schéma réaction de greffage des groupements aromatiques. 
 

Le produit est récupéré, Ag2O et AgBr sont éliminés par filtration ou centrifugation dans 

le dichlorométhane, le produit étant lui soluble dans le dichlorométhane. 

Le produit brut comportant des impuretés, une étape de purification est nécessaire. Une 

purification sur colonne de silice est donc réalisée, avec pour éluant un mélange 

dichlorométhane + méthanol. Suivant le glycol de départ, les proportions en CH2Cl2 et en 

méthanol ont été adaptées. Le produit final est appelé composé 1. 

Voici un exemple de proportions :  

10,39 g de Br-CH2-phényl-NO2 (soit 0,0481 mol) et 3,61 g de triéthylène glycol (soit 

0,024 mol) sont mélangés dans 170 mL de CH2Cl2 fraichement distillé, puis 22,2 g de 

Ag2O (0,096 mol) sont ajoutés. 

Au final, 7,5 g de bis(4-nitrobenzyl-1-méthyl) trioxyéthylène, produit final pur et sec, 

sont obtenus conduisant à un rendement de 74 %. 

I. 1. 2.  Réduction du groupement nitro en groupeme nt 

amino.  

La seconde étape consiste à réduire le groupement nitro présent sur le ou les 

cycles aromatiques du polyéther obtenu en groupement amino. Cette étape a été réalisée 

par réduction en utilisant l'hydrazine, catalysée par du palladium carboné, noté Pd-C en 

s’inspirant de la publication de Iqbal, et al.[2] 

 

Figure 121 : Schéma de la réaction de réduction des groupements NO2. 
 

L’éthanol utilisé comme solvant est fraichement distillé pour éviter la présence de 

traces d’eau. Dans un ballon, notre produit 1 est mélangé à de l’hydrazine monohydrate, 
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de l’éthanol et du palladium carboné (Pd-C) à 10%. Ce mélange est mis à reflux pendant 

24 heures sous agitation. Puis le Pd-C est éliminé par filtration. Le Pd-C est 

soigneusement rincé avec de l’éthanol afin de récupérer tout le produit. Le filtrat quant à 

lui est concentré à l’évaporateur rotatif afin de réduire son volume à quelques dizaines de 

millilitres. Il faut faire attention car il peut rester de l’hydrazine n’ayant pas réagi, il faut 

donc veiller à ne pas trop concentrer la solution. 

Le filtrat, une fois concentré, est purifié dans une ampoule à décanter par un mélange de 

dichlorométhane et d’eau afin de retirer toute trace d’hydrazine. Le produit purifié est 

séché. Le produit obtenu, de couleur jaune pale, est stocké 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) trioxyéthylène (soit 0,005 mol) et 10 mL 

d’hydrazine monohydrate (soit 0,206 mol) en présence de 0,05 g de Palladium Carboné à 

10% dans 80 mL d’éthanol fraichement distillé. Nous obtenons environ 1,1g de bis(4-

aminophényl-1-méthyl) trioxyéthylène.  

I. 1. 3.  Diazotation.  

La dernière étape consiste en une réaction de diazotation, qui permet de 

transformer les groupements amino en groupements diazonium. La réaction de 

diazotation a été réalisée par addition d'acide tétrafluoroborique et d'isoamyle nitrite au 

polyéther aminé obtenu précédemment en s’inspirant de la publication de Sanders, et al. 
[3]. On obtient alors un sel de bis[aryle diazonium] de formule générale donnée dans la 

Figure 118, dans laquelle X- représente le contre-ion tétrafluoroborate BF4
-. 

Dans un erlenmeyer, le produit 2 est solubilisé dans de l’éthanol distillé puis 

l’acide tétrafluoroborique est ajouté. Un précipité est obtenu au bout de quelques minutes. 

Le mélange est amené à 0°C à l’aide d’un bain de glace. 

Puis de l’isoamyl nitrite est ajouté goutte à goutte et sous agitation magnétique. 

L’ensemble est maintenu à 0°C et sous agitation pendant 2 heures environ. Une huile se 

forme au fond du récipient. De l’éther est alors ajouté afin de faire précipiter le produit. 

Puis l’ensemble est mis au réfrigérateur pendant une nuit afin de compléter la 

précipitation du sel de diazonium nommé composé 3. Le rendement 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) trioxyéthylène (soit 0,008 mol) et 6,5 mL 

d’hydrazine monohydrate (soit 0,051 mol) sont mélangés dans 350 mL d’éthanol 

fraichement distillé. 6,7 mL d’isoamyl nitrite est ajoutée (soit 0,051mol). Le sel de bis-

benzènediazonium,4,4'-[triglyme] tétrafluoroborate est obtenu. (Figure 122). 

 

Figure 122 : sel de diazonium bis-benzènediazonium,4,4'-[triglyme] tétrafluoroborate. 
 

I. 2.  Chromatographie en phase liquide sur colonne . 

I. 2. 1.  Principe [4]. 

Comme pour toutes les techniques de chromatographie, la séparation en phase 

liquide sur colonne repose sur la différence d’affinité d’une espèce pour deux phases non 

miscibles, c’est ce que l’on nomme la différence de distribution des espèces entre deux 

phases. L’une de ces phases est dite stationnaire car elle est fixe dans la colonne. C’est 

souvent de la silice vierge ou greffée ou bien un polymère moléculaire ou échangeur 

d’ions. L’autre phase, qualifiée de mobile est constituée d’un solvant pur ou d’un 

mélange de solvant qui va traverser la colonne de haut en bas.  

Lorsqu’un produit à purifier est placé en haut de la colonne, deux effets 

antagonistes vont conditionner le temps de rétention (le temps mis par le produit pour 

traverser la colonne) : 

 - un effet d’entrainement dû à la phase mobile dans laquelle le produit est soluble ; 

 - un effet de rétention, dû à la phase stationnaire. 

Chaque composé présent dans le produit à purifier va avoir une affinité différente que ce 

soit pour la phase mobile ou pour la phase stationnaire. Ainsi certaines molécules ayant 

une forte affinité pour la phase mobile vont sortir très rapidement de la colonne, alors 

qu’à l’inverse les molécules ayant une forte affinité pour la phase stationnaire vont avoir 
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tendance à rester dans la colonne. C’est en jouant sur cette différence de distribution que 

les composés présents dans un produit vont être séparés. 
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II Techniques électrochimiques.

II. 1.  La voltammétrie cyclique.

La voltampérométrie cyclique ou voltammétrie cyclique est une méthode 

électrochimique pouvant servir à la

mécanismes réactionnels ou comme technique analytique. 

La voltammétrie cyclique

électrochimique, dans une plage de potentiel définie et à une vitesse 

constante, et à mesurer en réponse le courant produit

enregistrée et représentée en fonction du potentiel

électrodes, une tension est appliquée entre l’é

et la réponse en courant est mesurée entre l’électrode de travail et la contre électrode. 

Dans notre cas, l’appareil utilisé est un potentiostat

Figure 123
 

La technique consiste donc à faire varier linéairement le potentiel d’électrode entre deux 

limites. Pour un balayage aller

avec Ei potentiel initial, E
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Techniques électrochimiques.

La voltammétrie cyclique.

II. 1. 1.  Principe.  

La voltampérométrie cyclique ou voltammétrie cyclique est une méthode 

électrochimique pouvant servir à la fois comme méthode de caractérisation des 

mécanismes réactionnels ou comme technique analytique. 

La voltammétrie cyclique consiste à effectuer un 

, dans une plage de potentiel définie et à une vitesse 

, et à mesurer en réponse le courant produit

enregistrée et représentée en fonction du potentiel

électrodes, une tension est appliquée entre l’électrode de travail et l’électrode de référence 

et la réponse en courant est mesurée entre l’électrode de travail et la contre électrode. 

Dans notre cas, l’appareil utilisé est un potentiostat

123 : Allure d'un voltampérogramme pour la mesure d'une fenêtre de stabilité.

La technique consiste donc à faire varier linéairement le potentiel d’électrode entre deux 

limites. Pour un balayage aller : , et pour un balayage retour 

potentiel initial, Ef le potentiel final et v la vitesse de balayage.

 

Techniques électrochimiques.  

La voltammétrie cyclique.  

La voltampérométrie cyclique ou voltammétrie cyclique est une méthode 

fois comme méthode de caractérisation des 

mécanismes réactionnels ou comme technique analytique.  

effectuer un balayage en potentiel sur une cellule 

, dans une plage de potentiel définie et à une vitesse de balayage 

, et à mesurer en réponse le courant produit. La réponse en courant est 

enregistrée et représentée en fonction du potentiel (Figure 123). Dans un système à trois 

lectrode de travail et l’électrode de référence 

et la réponse en courant est mesurée entre l’électrode de travail et la contre électrode. 

Dans notre cas, l’appareil utilisé est un potentiostat-galvanostat Biologic SP-150.

 

: Allure d'un voltampérogramme pour la mesure d'une fenêtre de stabilité.

La technique consiste donc à faire varier linéairement le potentiel d’électrode entre deux 

, et pour un balayage retour 

le potentiel final et v la vitesse de balayage. 

La voltampérométrie cyclique ou voltammétrie cyclique est une méthode 

fois comme méthode de caractérisation des 

sur une cellule 

de balayage 

. La réponse en courant est 

. Dans un système à trois 

lectrode de travail et l’électrode de référence 

et la réponse en courant est mesurée entre l’électrode de travail et la contre électrode. 

150. 

: Allure d'un voltampérogramme pour la mesure d'une fenêtre de stabilité. 

La technique consiste donc à faire varier linéairement le potentiel d’électrode entre deux 

, 
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La détermination de la fenêtre de stabilité électrochimique (ou domaine d’électro

inactivité) peut se déterminer de

La première méthode consiste à tracer la tangente aux murs d’oxydation et de réduction. 

L’intersection de ces droites avec l’axe des abscisses donne la valeur des potentiels 

limites Ea (en oxydation) et E

« tangentes ».

La seconde méthode, nommée méthode des densités de courant limites, consiste à fixer 

une valeur limite pour la densité de courant comprise entre 20 µA.cm

C’est cette méthode qui a été utilisée dans notre 

été fixée à 20

accumulateur, pour lesquels ce courant limite pourrait s’apparenter à un courant 

d’autodécharge, dont la valeur doit être la plus ré

capacités surfaciques des électrodes qui sont typiquement comprises entre quelques 

mAh.cm-2 pour les accumulateurs Li

pour les accumulateurs aqueux.

Cette méthode nous a 

collecteurs de courant à différents pH. Pour cela, une électrode de travail a été découpée 

dans chaque collecteur à l’aide d’un emporte pièce carré de dimensions 2,2 cm x 2,2 cm. 

Une patte est laissé

potentiostat. Afin de déterminer précisément la surface de l’électrode, un «

d’étanchéité 

(Figure 124a))

 

 

 

 

Figure 124 : Schéma du dispositif de mesure de la fenêtre de stabilité électrochimique d'un collecteur 
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II. 1. 2.  Détermination d’une fenêtre de stabilité 

électrochimique.

La détermination de la fenêtre de stabilité électrochimique (ou domaine d’électro

inactivité) peut se déterminer de deux façons.

La première méthode consiste à tracer la tangente aux murs d’oxydation et de réduction. 

L’intersection de ces droites avec l’axe des abscisses donne la valeur des potentiels 

(en oxydation) et Ec (en réduction). Cette méthode s’appe

». 

La seconde méthode, nommée méthode des densités de courant limites, consiste à fixer 

une valeur limite pour la densité de courant comprise entre 20 µA.cm

C’est cette méthode qui a été utilisée dans notre 

été fixée à 20 µA.cm-2 afin d’être plus proche des conditions d’utilisation d’un 

accumulateur, pour lesquels ce courant limite pourrait s’apparenter à un courant 

d’autodécharge, dont la valeur doit être la plus ré

capacités surfaciques des électrodes qui sont typiquement comprises entre quelques 

pour les accumulateurs Li-Ion organiques et quelques dizaines de mAh.cm

pour les accumulateurs aqueux. 

Cette méthode nous a permis de déterminer le comportement électrochimique des 

collecteurs de courant à différents pH. Pour cela, une électrode de travail a été découpée 

dans chaque collecteur à l’aide d’un emporte pièce carré de dimensions 2,2 cm x 2,2 cm. 

Une patte est laissée afin de pouvoir raccorder l’électrode via une pince aux fils du 

potentiostat. Afin de déterminer précisément la surface de l’électrode, un «

 », réalisé grâce à un plastique thermo rétractable, a été placé sur la patte 

a)) 

 

a) 

: Schéma du dispositif de mesure de la fenêtre de stabilité électrochimique d'un collecteur 
de courant.
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Détermination d’une fenêtre de stabilité 

électrochimique.  

La détermination de la fenêtre de stabilité électrochimique (ou domaine d’électro

deux façons. 

La première méthode consiste à tracer la tangente aux murs d’oxydation et de réduction. 

L’intersection de ces droites avec l’axe des abscisses donne la valeur des potentiels 

(en réduction). Cette méthode s’appelle la méthode des 

La seconde méthode, nommée méthode des densités de courant limites, consiste à fixer 

une valeur limite pour la densité de courant comprise entre 20 µA.cm-2 et 100 µA.cm

C’est cette méthode qui a été utilisée dans notre étude et la limite en densité de courant a 

afin d’être plus proche des conditions d’utilisation d’un 

accumulateur, pour lesquels ce courant limite pourrait s’apparenter à un courant 

d’autodécharge, dont la valeur doit être la plus réduite possible, et à rapporter aux 

capacités surfaciques des électrodes qui sont typiquement comprises entre quelques 

Ion organiques et quelques dizaines de mAh.cm

permis de déterminer le comportement électrochimique des 

collecteurs de courant à différents pH. Pour cela, une électrode de travail a été découpée 

dans chaque collecteur à l’aide d’un emporte pièce carré de dimensions 2,2 cm x 2,2 cm. 

e afin de pouvoir raccorder l’électrode via une pince aux fils du 

potentiostat. Afin de déterminer précisément la surface de l’électrode, un «

», réalisé grâce à un plastique thermo rétractable, a été placé sur la patte 

b) 

: Schéma du dispositif de mesure de la fenêtre de stabilité électrochimique d'un collecteur 
de courant. 

Potentiostat 

Détermination d’une fenêtre de stabilité 

La détermination de la fenêtre de stabilité électrochimique (ou domaine d’électro-

La première méthode consiste à tracer la tangente aux murs d’oxydation et de réduction. 

L’intersection de ces droites avec l’axe des abscisses donne la valeur des potentiels 

lle la méthode des 

La seconde méthode, nommée méthode des densités de courant limites, consiste à fixer 

et 100 µA.cm-². 

étude et la limite en densité de courant a 

afin d’être plus proche des conditions d’utilisation d’un 

accumulateur, pour lesquels ce courant limite pourrait s’apparenter à un courant 

duite possible, et à rapporter aux 

capacités surfaciques des électrodes qui sont typiquement comprises entre quelques 

Ion organiques et quelques dizaines de mAh.cm-2 

permis de déterminer le comportement électrochimique des 

collecteurs de courant à différents pH. Pour cela, une électrode de travail a été découpée 

dans chaque collecteur à l’aide d’un emporte pièce carré de dimensions 2,2 cm x 2,2 cm. 

e afin de pouvoir raccorder l’électrode via une pince aux fils du 

potentiostat. Afin de déterminer précisément la surface de l’électrode, un « joint 

», réalisé grâce à un plastique thermo rétractable, a été placé sur la patte 

: Schéma du dispositif de mesure de la fenêtre de stabilité électrochimique d'un collecteur 
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Un montage trois électrodes est réalisé dans une cellule électrochimique (Figure 124 b)). 

Pour éliminer le courant de réduction de l’oxygène dissous dans l’électrolyte, les 

solutions ont été désoxygénées par barbotage d’argon dans l’électrolyte pendant 30 

minutes environ. La vitesse de balayage utilisée est de 20 mV.s-1 pour toutes les 

expériences réalisées. 

II. 1. 3.  Détermination du comportement électrochi mique 

d’un matériau d’insertion.  

Dans le cas de l’étude d’un matériau d’insertion, la courbe i = f(E) est caractéristique de 

l’insertion/désinsertion des cations lithium. Cette courbe permet de connaitre les 

potentiels d’oxydation et de réduction ainsi que l’intensité des courants de pics (ipc et ipa) 

et donne des informations sur la cinétique des processus électrochimiques. Dans le cas 

des matériaux d’insertion, les voltampérogrammes n’ont pas la même allure selon la 

nature du matériau d’insertion.  

Les transitions de phase du premier ordre se traduisent par des pics. Si la réaction est 

réversible, la différence de potentiel entres les pics en réduction et en oxydation permet 

de remonter à la résistance de polarisation du système électrochimique. Pour des 

matériaux présentant des transitions de phases du second ordre, une seule phase en 

présence, le potentiel varie tout au long de cette transformation, et un pic large est 

observé sur le voltampérogramme.  

L’allure du voltampérogramme obtenu est schématisée sur la Figure 125. De plus, à partir 

de l’aire des pics, il est possible de calculer les quantités de charge insérée et désinsérée 

pour l’électrode testée. 

 

Figure 125 : Allure du voltampérogramme d'un matériau d'insertion. 
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Les expériences ont été réalisées sur un 

conditions expérimentales ont été adaptées pour chaque 

II. 2.  

L’utilisation d’une électrode à disque tournant permet d’obtenir des données 

quantitatives en régime stationnaire. 

Le mouvement hydrodynamique de l’électrode permet de contrôler l’épaisseur de la 

couche de diffusion 

réaction devient limitée par le transport de matière, le courant atteint une valeur limite 

associée au coefficient de diffusion.

En pratique, on enregistre les courbes courant

l’électrode, afin de tracer par la suite le courant limite de diffusion en fonction de 

l’inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation. Cette relation permet de calculer le 

coefficient de diffusion du réactif si on 

II. 3.  

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode à petits signaux. 

Elle permet de caractériser les réactions électrochimiques en dissociant les effets dus au 

transfert de charge de ceux liés aux phénomènes de transport de matière. Cette te

permet, également de caractériser un électrolyte en mesurant sa résistance. Cette mesure 

de résistance de l’électrolyte donne accès à la conductivité de l’électrolyte.

Dans cette thèse, ces deux applications de la SIE sont exploitées pour caractéri

comprendre les phénomènes mis en jeu.

La SIE est une généralisation de la mesure de résistance électrique par la loi d’Ohm 

appliquée aux tensions alternatives. L’équation de la loi d’Ohm donne

avec E une tension sinusoïdale de pulsation 

système. 

Pour réaliser cette mesure, une tension sinusoïdale avec variation de fréquence f est 

utilisée. Cette tension oscille autour de la tension d’équilibre du système avec une faible 

amplitude pour rester dans un
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Les expériences ont été réalisées sur un potentiostat

conditions expérimentales ont été adaptées pour chaque 

 Utilisation d’une électrode tournante.

L’utilisation d’une électrode à disque tournant permet d’obtenir des données 

quantitatives en régime stationnaire.  

Le mouvement hydrodynamique de l’électrode permet de contrôler l’épaisseur de la 

de diffusion δ en fonction de la vitesse angulaire 

réaction devient limitée par le transport de matière, le courant atteint une valeur limite 

associée au coefficient de diffusion. 

En pratique, on enregistre les courbes courant

l’électrode, afin de tracer par la suite le courant limite de diffusion en fonction de 

l’inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation. Cette relation permet de calculer le 

coefficient de diffusion du réactif si on connaît sa concentration.

 Spectroscopie d’impédance 

II. 3. 1.  Principe [5]. 

a spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode à petits signaux. 

Elle permet de caractériser les réactions électrochimiques en dissociant les effets dus au 

transfert de charge de ceux liés aux phénomènes de transport de matière. Cette te

permet, également de caractériser un électrolyte en mesurant sa résistance. Cette mesure 

de résistance de l’électrolyte donne accès à la conductivité de l’électrolyte.

Dans cette thèse, ces deux applications de la SIE sont exploitées pour caractéri

comprendre les phénomènes mis en jeu. 

La SIE est une généralisation de la mesure de résistance électrique par la loi d’Ohm 

appliquée aux tensions alternatives. L’équation de la loi d’Ohm donne

avec E une tension sinusoïdale de pulsation 

Pour réaliser cette mesure, une tension sinusoïdale avec variation de fréquence f est 

utilisée. Cette tension oscille autour de la tension d’équilibre du système avec une faible 

amplitude pour rester dans un domaine de linéarité de la réponse. La réponse en courant 
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en fonction de la vitesse angulaire ω de l'électrode
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La SIE est une généralisation de la mesure de résistance électrique par la loi d’Ohm 
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Pour réaliser cette mesure, une tension sinusoïdale avec variation de fréquence f est 
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domaine de linéarité de la réponse. La réponse en courant 
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transfert de charge de ceux liés aux phénomènes de transport de matière. Cette technique 

permet, également de caractériser un électrolyte en mesurant sa résistance. Cette mesure 

de résistance de l’électrolyte donne accès à la conductivité de l’électrolyte. 
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est aussi une fonction sinusoïdale, de même fréquence mais qui peut être déphasée par 

rapport à la tension. Cette mesure du courant donne accès à l’impédance du système.

La sollicitation en tension

où ϕ est le déphasage entre les deux signaux, E

tension et courant et i le nombre imaginaire. L’impédance Z qui est généralement 

décomposée en parti

expression :  

Les mesures de conductivité des électrolytes ont été réalisées dans une cellule de 

conductivité Radiometer à deux électrodes en

circuit électrique équivalent est un circuit RC en série. La résistance correspond à la 

résistance de l’électrolyte, le condensateur correspond à la réponse d’une électrode 

bloquante.  

La représentation de Nyquis

fréquence tend vers le point Z

de remonter à la conductivité de l’électrolyte suivant la relation

où e est la distance entre les électr

σs la conductivité de la solution (en S.cm

Pour chacune des cellules de conductivité utilisées, les constantes de cellule ont été 

mesurées au préalable. Pour déterminer cette constante, intrinsè

résistance d’une solution étalon de KCl à 0,1M à 20°C, de conductivité connue, a été 

mesurée.  

Les résistances mesurées étant assez faibles, la résistance des fils utilisés a aussi été 

mesurée afin de pouvoir la soustraire aux résistan
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est aussi une fonction sinusoïdale, de même fréquence mais qui peut être déphasée par 

rapport à la tension. Cette mesure du courant donne accès à l’impédance du système.

La sollicitation en tension et la réponse en courant peuvent s’écrire de la façon suivante

est le déphasage entre les deux signaux, E

tension et courant et i le nombre imaginaire. L’impédance Z qui est généralement 

décomposée en partie réelle Re(Z), notée Z’, et partie imaginaire Im(Z), notée Z’’, a pour 

II. 3. 2.  Mesure de conductivité d’un électrolyte.

Les mesures de conductivité des électrolytes ont été réalisées dans une cellule de 

conductivité Radiometer à deux électrodes en platine dans une enceinte thermostatée. Le 

circuit électrique équivalent est un circuit RC en série. La résistance correspond à la 

résistance de l’électrolyte, le condensateur correspond à la réponse d’une électrode 

La représentation de Nyquist de l’impédance donne une droite verticale qui à haute 

fréquence tend vers le point ZRe = Rs. Le rapport e/S, appelé constante de cellule, permet 

de remonter à la conductivité de l’électrolyte suivant la relation

où e est la distance entre les électrodes (en cm), S est la surface des électrodes (en cm²) et 

la conductivité de la solution (en S.cm-1). 

Pour chacune des cellules de conductivité utilisées, les constantes de cellule ont été 

mesurées au préalable. Pour déterminer cette constante, intrinsè

résistance d’une solution étalon de KCl à 0,1M à 20°C, de conductivité connue, a été 

Les résistances mesurées étant assez faibles, la résistance des fils utilisés a aussi été 

mesurée afin de pouvoir la soustraire aux résistan

 

est aussi une fonction sinusoïdale, de même fréquence mais qui peut être déphasée par 

rapport à la tension. Cette mesure du courant donne accès à l’impédance du système.

et la réponse en courant peuvent s’écrire de la façon suivante

 

 

est le déphasage entre les deux signaux, E0 et I0 les amplitudes des signaux en 

tension et courant et i le nombre imaginaire. L’impédance Z qui est généralement 
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Mesure de conductivité d’un électrolyte.  

Les mesures de conductivité des électrolytes ont été réalisées dans une cellule de 

platine dans une enceinte thermostatée. Le 

circuit électrique équivalent est un circuit RC en série. La résistance correspond à la 

résistance de l’électrolyte, le condensateur correspond à la réponse d’une électrode 

t de l’impédance donne une droite verticale qui à haute 

. Le rapport e/S, appelé constante de cellule, permet 

de remonter à la conductivité de l’électrolyte suivant la relation :  

 

odes (en cm), S est la surface des électrodes (en cm²) et 

Pour chacune des cellules de conductivité utilisées, les constantes de cellule ont été 

mesurées au préalable. Pour déterminer cette constante, intrinsèque à la cellule, la 

résistance d’une solution étalon de KCl à 0,1M à 20°C, de conductivité connue, a été 

Les résistances mesurées étant assez faibles, la résistance des fils utilisés a aussi été 

mesurée afin de pouvoir la soustraire aux résistances totales mesurées. 
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rapport à la tension. Cette mesure du courant donne accès à l’impédance du système. 
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e réelle Re(Z), notée Z’, et partie imaginaire Im(Z), notée Z’’, a pour 

Les mesures de conductivité des électrolytes ont été réalisées dans une cellule de 

platine dans une enceinte thermostatée. Le 

circuit électrique équivalent est un circuit RC en série. La résistance correspond à la 

résistance de l’électrolyte, le condensateur correspond à la réponse d’une électrode 

t de l’impédance donne une droite verticale qui à haute 

. Le rapport e/S, appelé constante de cellule, permet 

odes (en cm), S est la surface des électrodes (en cm²) et 

Pour chacune des cellules de conductivité utilisées, les constantes de cellule ont été 

que à la cellule, la 

résistance d’une solution étalon de KCl à 0,1M à 20°C, de conductivité connue, a été 

Les résistances mesurées étant assez faibles, la résistance des fils utilisés a aussi été 
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Les mesures de conductivité ont été réalisées dans la plage de température -20°C – +70°C 

en suivant le  programme présenté sur la Figure 126. 

 

Figure 126 : Programme en température de l'enceinte thermostatée. 

Toutes les mesures de résistance des solutions ont été effectuées après avoir stabilisé la 

température pendant 1h30. 

Les mesures ont été effectuées sur un impédancemètre Hewlett Packard 4192A, couplé à 

un ordinateur pour l’acquisition et le traitement des données, dans la gamme de fréquence 

5 Hz-13 MHz, l’amplitude du signal sinusoïdal est fixée à ± 10mV.  

II. 3. 3.  Caractérisation d’un film par spectrosco pie 

d’impédance.  

La SIE est toute indiquée pour évaluer les changements d’ordre cinétique des réactions 

électrochimiques [6]. De plus, dans le cas d’une électrodéposition, si le film ou la couche 

formée présente une résistance notable, un demi-cercle additionnel va apparaitre à haut 

fréquence, entre la réponse de l’électrolyte, à très haute fréquence, et la réaction de 

transfert de charge à moyenne fréquence. L’étude des différents paramètres du circuit 

équivalent permet d’obtenir des informations sur le film formé [7]. 

Les mesures sont effectuées sur un potentiostat-galvanostat Biologic SP-150, couplé à 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 des cycles de charge/décharge à courant 

constant, et l’évolution du potentiel est suivie en fonction du temps. Elle fait partie des 

techniques à grands signaux, le système est loin de l’équilibre thermodynamique. Le 

régime de charge/décharge, qui correspond au courant imposé, est défini par C/n. Ceci 

veut dire que le courant imposé permettra de charger ou décharger totalement la batterie 

de sa capacité théorique C en n heures. 

Tous les tests ont été réalisés pour un courant imposé de C/10 sur un potentiostat-

galvanostat multicanaux Arbin pilotés par un ordinateur. 

II. 4. 2.  Mode opératoire.  

II. 4. 2. 1) Montage d’une pile bouton. 

Une pile bouton est l’assemblage d’un système électrochimique constitué d’une électrode 

positive, d’une électrode négative et d’un séparateur imprégné d’électrolyte. Toutes les 

piles boutons ont été montées en boîte à gants en suivant le protocole décrit ci-après. 

Des pastilles d’électrode de diamètre 14 mm sont découpées par pastillage puis 

comprimées ou non sous une presse à différentes pressions. 

Ces pastilles sont pesées très précisément et leur épaisseur mesurée afin de connaitre leur 

grammage (mg.cm-2), capacité (mAh) et porosité. Elles sont ensuite séchées pendant deux 

jours sous vide à 80°C dans un four büchi afin d’éliminer l’eau résiduelle. 

Une fois les constituants séchés, l’assemblage de la pile bouton est réalisé en boîte à 

gants. Toutes les piles bouton ont été empilées de la même manière (Figure 127, schéma 

inversé) en partant du fond du boitier de la pile :  

 - une cale en acier inox. Une coupelle en acier inoxydable avec un joint 

polypropylène 

 - la pastille d’électrode à tester (électrode positive). 

 - un séparateur en celgard® 2400 de diamètre 16,5 mm imprégné d’électrolyte 

composé de EC : PC : DMC dans les proportions 1 :1 :3 massique et contenant 1M de 

LiPF6. 
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 - une électrode en lithium métal de diamètre 16 mm (électrode négative). 

 - une cale en acier inoxydable. 

 - un ressort pour assurer un bon contact entre tous les éléments de la pile. 

 - un capot en acier inoxydable. 

 

Figure 127 : Schéma d'assemblage d'une pile bouton. 
 

Le boitier est fermé à l’aide d’une sertisseuse en boîte à gants. La pile est sortie de la 

boîte à gants, nettoyée à l’éthanol pour retirer toutes traces éventuelles d’électrolyte puis 

testée sur un banc de cyclage. 

II. 4. 2. 2) Cyclage sur banc. 

La pile est montée sur un porte pile (Figure 128 a)) qui est ensuite branché sur le 

potentiostat-galvanostat multicanaux Arbin (Figure 128 b)). 

Capot 

Ressort 

Cale en inox 

Electrode de lithium (négative) 

Séparateur 

Electrode à tester (positive) 

Joint 

Capot 
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 a) b) 

Figure 128 : Porte pile et banc Arbin multi-voies. 
 

Les bornes en tension des piles pour les différents matériaux actifs testés sont les 

suivantes :  

 - pour une pile Li/LiFePO4 : 3V à 4V. 

 - pour une pile Li/LiTi2(PO4)3 : 1,5V à 3,5V. 

 - pour une pile Li/Li4Ti5O12 : 0,5V à 2,5V. 

Le programme auquel est soumis les piles boutons sur le banc de cyclage est le même 

quelle que soit le type de pile. Le programme d’un cycle 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 l’évolution de la tension et du courant en fonction du 

temps. La capacité pratique de la pile peut être déterminée pour chaque charge et 

décharge et être comparée à la valeur théorique.  
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III Caractérisations physico-chimiques. 

III. 1.  Spectroscopie Infrarouge par Réflexion Tot ale 

Atténuée (IR-ATR).  

Tous nos échantillons étant sous forme de solide ou de film à la surface d’un autre, 

matériau la méthode de spectroscopie IR avec un montage de Réflexion Totale Atténuée 

(IR-ATR) est toute indiquée. 

Une cellule d’analyse ATR est montée sur le spectromètre. Cette cellule contient 

un cristal (ZnSe 500-1800nm ou Ge 800-1800nm) qui est fortement réfracteur ce qui 

facilite la transmission d’une onde infrarouge. L’échantillon est mis directement en 

contact avec le cristal à l’aide d’une vis pointeau. L’onde infrarouge pénètre dans le 

cristal, se réfléchit au moins une fois à l’intérieur du cristal avant d’en sortir : c’est la 

réflexion interne totale. Ceci crée une onde évanescente à la surface du cristal. Cette onde 

pénètre dans l’échantillon sur une profondeur variable suivant le matériau et l’angle 

d’incidence. Un spectre d’absorption est ainsi obtenu (Figure 129). 

 

Figure 129: Schéma du dispositif d'acquisition pour l'IR-ATR. 
 

Lors de chacun de nos tests, la cellule ATR est nettoyée avec de l’éthanol puis un 

blanc est fait avant toute mesure. L’échantillon est ensuit placé sur le cristal et est 

maintenu en place à l’aide d’une vis pointeau. L’acquisition se fait sur un spectromètre 

Perkin Elmer (Spectrum-One FT-IR Spectrometer), les longueurs d’onde du faisceau 

incident sont comprises entre 600 cm-1 et 4000 cm-1. Le spectre final est obtenu après 16 

scans. 
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III. 2.  Microscopie électronique à balayage (MEB).  

Pour toutes les observations faites au microscope électronique à balayage, MEB, 

seuls les électrons secondaires ont été analysés. Tous les échantillons étaient des poudres 

et ont été préparés de la même façon. Les poudres à analyser ont été fixées sur un plot à 

l’aide d’un scotch carbone. Puis une métallisation à l’or a été effectuée afin de rendre 

l’échantillon conducteur et pouvoir avoir une image au 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 mélange (appelé encre) contenant le 

matériau actif, un solvant, un liant et un mélange de conducteurs électroniques sur un 

collecteur de courant puis sécher la couche obtenue. 

IV. 1.  Formulation  

L’encre est une solution, plus ou moins visqueuse, contenant le matériau actif (par 

exemple : LiFePO4 ou Li4Ti5O12) et un mélange d’autres constituants servant à la 

cohésion de l’électrode finie, à son accroche sur le collecteur et à établir un réseau 

conducteur électronique de bonne qualité afin que chaque particule de matériau actif 

puisse fonctionner. Quel que soit le solvant utilisé (de l’eau ou de la N-méthyl-2-

pyrrolidone (NMP)) pour fabriquer cette encre, la composition générale reste la même, il 

faut :  

 - un matériau actif. 

 - un ou plusieurs conducteurs électroniques : Super P, fibres de carbone, … 

 - un épaississant (optionnel). 

 - un liant. 

Le plus souvent, un seul matériau sert à la fois d’épaississant et de liant. Les encres 

peuvent être fabriquées selon deux voies de préparation : aqueuse ou organique. La voie 

aqueuse utilise dans notre cas comme matériaux conducteurs électroniques du Super P et 

des fibres de carbone, comme liant et épaississant de la Carboxyméthylcellulose (CMC) 

et de l’Acrylonitrile-Butadiène-Rubber (NBR). Le solvant utilisé est de l’eau distillée. 

La voie de formulation organique utilise comme matériaux conducteurs électroniques du 

Super P et des fibres de carbone, et comme liant du Polyfluorure de Vinylidène (PVdF). 

Le solvant utilisé est la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). 

A chaque matériau actif correspond une formulation spécifique et adaptée au collecteur 

de courant utilisé. La fabrication de l’encre consiste à mélanger le matériau actif avec le 

(ou les) conducteur(s) électronique(s) puis avec le (ou les) liant(s). Ensuite, l’encre doit 

être homogénéisée à l’aide d’un mélangeur (de type dispermat® dans notre cas) et d’un 

bain à ultra-sons. A ce stade, l’encre est prête à être enduite sur le collecteur de courant. 
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IV. 2.  L’enduction  

L’encre est déposée sur une feuille de collecteur de courant. A l’aide d’une racle 

d’ouverture contrôlée et d’un banc d’enduction, l’encre est étirée sur le collecteur de 

courant sur une épaisseur contrôlée par l’ouverture de la racle (Figure 130 ).  

 

Figure 130 : Enduction d'une encre sur un collecteur aluminium. 
 

Une fois l’encre enduite sur le collecteur, on parle alors d’électrode. L’électrode est 

séchée soit dans une étuve à 60°C si l’encre a été formulée en voie organique, soit à l’air 

ambiant si l’encre a été formulée en voie aqueuse. 

De manière plus détaillée, la composition de l’encre change suivant le matériau utilisé et 

l’application visée. En faisant varier le taux de matériau actif et l’épaisseur d’enduction 

des encres sur le collecteur de courant, il est possible de contrôler le grammage de 

l’électrode, c'est-à-dire la masse de matériau actif par unité de surface. Le plus souvent, le 

grammage est rapporté au matériau actif, c'est-à-dire en mgMA.cm-2 et nous permet de 

définir la capacité spécifique de l’électrode en mAh.cm-2 à partir de la capacité spécifique 

du matériau     (mAh.g-1). 

Une fois l’électrode sèche, il faut la comprimer afin d’avoir une bonne cohésion entre les 

grains et de former le réseau de percolation électronique. Cependant si l’électrode est trop 

comprimée, la porosité de l’électrode devient trop faible ou en partie fermée pour que 

l’électrolyte mouille convenablement l’électrode lorsqu’elle est montée en accumulateur. 

Ceci diminue très fortement les performances de l’électrode. Il s’agit donc de trouver un 

Collecteur de courant 

Encre 

Racle 
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compromis entre la cohésion des grains et la porosité de l’électrode et ce compromis 

dépendra de la formulation utilisée.

Dans nos accumulateurs ou piles bouton, les électrodes ne sont pas utilisées telle

après le séchage, elles sont découpées et mises aux dimensions de notre 

mesure. Une fois l’électrode découpée, elle est comprimée à l’aide d’une presse manu

ou hydraulique suivant sa géométrie. Une fois cette étape faite, chaque électrode est 

caractérisée 

déterminer la capacité de l’électrode en mAh. La capacité d’une électrode se calcule grâce 

à :  

avec ,

capacité de l’électrode en mAh, la capacité spécifique du ma
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: son épaisseur ainsi que sa masse sont mesurées. La masse 

la capacité de l’électrode en mAh. La capacité d’une électrode se calcule grâce 

 

nt respectivement la masse de matière active, la 

capacité de l’électrode en mAh, la capacité spécifique du matériau actif en mAh.g

compromis entre la cohésion des grains et la porosité de l’électrode et ce compromis 

Dans nos accumulateurs ou piles bouton, les électrodes ne sont pas utilisées telles que 

après le séchage, elles sont découpées et mises aux dimensions de notre cellule de 

. Une fois l’électrode découpée, elle est comprimée à l’aide d’une presse manuelle 

ou hydraulique suivant sa géométrie. Une fois cette étape faite, chaque électrode est 

: son épaisseur ainsi que sa masse sont mesurées. La masse permet de 

la capacité de l’électrode en mAh. La capacité d’une électrode se calcule grâce 

nt respectivement la masse de matière active, la 

tériau actif en mAh.g-1.  
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 Conclusion Générale 

 

La technologie lithium–ion est la solution envisagée pour répondre à de 

nombreuses problématiques actuelles de stockage de l’énergie. Cette technologie permet 

le stockage d’une grande densité d’énergie par rapport aux technologies plus anciennes 

telles que celles au plomb, nickel-cadmium ou nickel-métal hydrure. Cependant, elle reste 

encore chère et nécessite des conceptions spécifiques pour être adaptée à des applications 

de forte puissance du fait de l’utilisation d’un électrolyte organique.  

 

L’utilisation d’un électrolyte organique est liée d’une part à la réactivité chimique 

du lithium avec l’eau, mais également à la nécessité d’employer un électrolyte stable pour 

une fenêtre de tension de plus de 3,6V correspondant à la tension nominale d’un 

accumulateur Li-Ion. Néanmoins, en 1994, l’équipe de Li et Dahn a montré pour la 

première fois qu’un électrolyte aqueux pouvait être utilisé avec des composés d’insertion 

du lithium. 

L’intérêt d’une technologie Li-Ion à électrolyte aqueux est de réduire significativement 

les coûts de production d’une part en simplifiant le procédé de production via la 

suppression des salles sèches et d’autre part en utilisant un sel de lithium et un séparateur 

bas coût. Cette technologie présenterait également de très fortes performances en 

puissance via la combinaison de matériaux à haute densité d’énergie et d’un électrolyte 

aqueux. C’est dans cette optique que ces travaux de thèse ont été initiés. 

L’adaptation de la technologie Li-ion au milieu aqueux nécessite de tenir compte de la 

fenêtre de stabilité de l’eau et donc de choisir des composés adéquats que ce soit au 

niveau des matériaux d’intercalation, des liants et additifs de l’électrode et des collecteurs 

de courant. 
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Un premier axe de travail a par conséquent concerné le choix de différents 

électrolytes pour la suite des recherches. Les électrolytes {eau+LiNO3} à 5M et 

{eau+LiOH} à 4M présentent les meilleures conductivités. 

Nous avons poursuivi par l’étude des collecteurs de courant et de leur stabilité 

électrochimique en fonction du pH. Les résultats nous ont conduit à retenir les collecteurs 

suivants : l’acier inoxydable 316L pour l’ensemble des pH considérés et le nickel pour les 

pH neutres ou basiques (7 et 14). 

Ce travail préliminaire effectué, nous nous sommes intéressés aux matériaux 

d’insertion pouvant être utilisés avec un électrolyte aqueux sans que l’électrode ou 

l’électrolyte ne soit détérioré. Comme matériau d’électrode positive, le LiFePO4 dont le 

potentiel de fonctionnement est de 3,45 V vs Li+/Li est tout indiqué. Nous avons donc 

cherché à développer une formulation d’électrode adaptée pour ce matériau. En 

comparant les différents liants couramment utilisés dans la fabrication d’électrode 

(CMC/NBR, PVdF, PAA), nous avons montré qu’un mélange CMC/NBR est le plus 

approprié comme liant pour faire fonctionner au mieux l’électrode de LiFePO4 en milieu 

aqueux. Cependant, cette formulation n’est encore pas optimale car au cours des cycles de 

fonctionnement, un ralentissement des phénomènes d’insertion/désinsertion des ions 

lithium est observé. Une optimisation du taux de CMC/NBR à utiliser serait un point de 

départ pour améliorer les performances de l’électrode. Une seconde voie d’étude serait de 

travailler sur la formulation d’électrode en utilisant d’autres liants non solubles dans l’eau 

mais faiblement hydrophobes pour permettre à l’électrolyte de mieux imprégner 

l’électrode. 

Concernant l’électrode négative, nous nous sommes intéressés à deux composés, 

Li4Ti5O12 dont le potentiel de fonctionnement est de 1,55 V vs Li+/Li, c’est-à-dire 

nettement inférieur au potentiel de réduction de l’eau même aux pH alcalins, et 

LiTi 2(PO4)3 dont le potentiel de fonctionnement est de 2,5 V vs Li+/Li, nettement moins 

éloigné du potentiel de réduction de l’eau. Pour le matériau Li4Ti5O12, les différents essais 

réalisés en milieu aqueux n’ont pas permis de mettre en évidence une activité 

électrochimique du composé avant la réduction de l’eau. Ainsi, dans le cas d’une 

électrode sur un collecteur en nickel avec comme liant du PAA, nous n’avons, en effet, 

pas pu observer de pic de réduction correspondant au matériau actif avant la réduction de 

l’électrolyte à 2,3 V vs Li+/Li. Nous nous sommes donc orientés vers un deuxième 
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matériau d’insertion du lithium ayant un potentiel de fonctionnement moins négatif : 

LiTi 2(PO4)3. 

Le matériau LiTi2(PO4)3 a un potentiel de fonctionnement à 2,5 V vs Li+/Li, il peut 

donc servir d’électrode négative avec LiFePO4 et remplacer l’électrode à base de 

Li4Ti5O12, même si dans ce cas la tension aux bornes de l’accumulateur ne serait que de 1 

V. Ce matériau nécessite un enrobage de carbone afin de lui conférer une conductivité 

électronique suffisante. Cette étape d’enrobage est cruciale pour obtenir de bonnes 

performances. Nous avons donc étudié l’enrobage de ce matériau en utilisant deux voies : 

soit un broyage du matériau avec différents types de carbone (du Ketjenblack® et du 

Super P®) ; soit en effectuant la synthèse du matériau en présence de cellulose, qui sera 

dans une étape ultérieure calcinée pour permettre l’enrobage. Nous avons donc ainsi 

obtenu différents enrobages en examinant l’influence du type de carbone, la quantité 

ajoutée, et la durée du broyage. Nous avons constaté que dans le cas d’un enrobage 

obtenu grâce à un broyage, plus la teneur en carbone est importante, meilleures sont les 

performances du matériau : ainsi pour un broyage fait avec 20% de carbone Super P®, le 

matériau délivre une capacité d’environ  100 mAh.g-1 soit 72% de la capacité théorique 

du composé. Dans le cas d’un enrobage in-situ, c’est à dire réalisé durant la synthèse du 

matériau (environ 1% de carbone autour des grains de matière active), utiliser un carbone 

pulvérulent dans la formulation de l’électrode permet d’obtenir des résultats similaires, 

toujours en milieu organique. 

Une fois le composite LiTi2(PO4)3/C réalisé, nous avons tenté de développer une 

formulation d’électrode pour batterie aqueuse. Avec ce matériau, nous avons montré 

qu’une électrode à base de PVdF enduite sur de l’aluminium donne les meilleurs résultats, 

et ce malgré le caractère hydrophobe de ce liant. Les autres électrodes à base de liant de 

type CMC/NBR n’ont quant à elles pas pu montrer d’activité électrochimique du matériau 

actif, en raison d’une réduction de l’eau débutant à un potentiel plus élevé, dès 2,6V vs 

Li+/Li, contre 2,4 V vs Li+/Li pour l’électrode à base de PVdF. 

Du fait de la réduction de l’eau pour un potentiel proche du potentiel thermodynamique, 

l’électrode de Li4Ti5O12 ne fonctionne pas en milieu aqueux et l’utilisation de LiTi2(PO4)3 

reste délicate.  
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Afin de déplacer le potentiel de réduction de l’eau vers les potentiels plus 

cathodiques, sans compromettre la cinétique d’insertion/désinsertion du lithium dans le 

matériau hôte, la modification chimique de la surface de l’électrode par réduction de sels 

de diazonium a été étudiée. Afin d’obtenir un film présentant les propriétés requises, nous 

avons modulé l’hydrophobicité et les propriétés de solvatation vis-à-vis du cation Li+ des 

sels de diazonium en utilisant des fonctions oxyéthylènes ou oxypropylènes substituant 

une ou deux fonctions diazonium aromatiques. 

Une fois la synthèse de ces sels mise au point, nous avons évalué les propriétés 

électrochimiques des films issus de la réduction des différents sels de diazonium sur une 

électrode de carbone vitreux. Quels que soit le sel de diazonium utilisé, les films obtenus 

induisent un ralentissement de la cinétique de la réaction électrochimique du couple 

RuIII /RuII en ralentissant le transfert d’électrons et pour les films épais et/ou compacts le 

transport de matière. Cependant, nos résultats montrent clairement que la présence d’un 

film issu de la réduction d’un sel de diazonium permet de diminuer notablement, dans 

certains cas, le potentiel de réduction de l’eau. 

Les sels de diazoniums mono-fonctionnels se grefferaient en suivant une structure de type 

« peigne » c'est-à-dire perpendiculairement à la surface de l’électrode. La surface serait 

ainsi principalement recouverte par les cycles aromatiques, le substituant en para jouerait 

un rôle important sur l’épaisseur du film. Cette épaisseur a un effet notable sur la 

cinétique de la réaction électrochimique RuIII /RuII, alors que la cinétique de réduction de 

l’eau semble plus influencée par la polarité du film. Ainsi un film peu polaire comme le 

FDC1 permet d’obtenir un décalage en potentiel de la réduction de l’eau très important (> 

à 1V) pour des films épais déposés sur carbone vitreux.  

Pour les sels de diazonium di-fonctionnels, le greffage de la molécule par ces deux 

extrémités induit un recouvrement de la surface de l’électrode impliquant les noyaux 

aromatiques et les unités éthers. Cette configuration induit un recouvrement de la surface 

de l’électrode pour de faibles quantités de coulombs échangées, avec un effet notable de 

la nature chimique du substituant. Une structure contrainte, apolaire et encombrée, 

comme celle du DS3P avec des motifs oxypropylène, est moins favorable pour le transfert 

de charge vis-à-vis du complexe de ruthénium et le transport de matière (complexe de 

ruthénium, molécule d’eau). Les propriétés du FDS3P permettent ainsi d’obtenir, sur 

carbone vitreux, un décalage du potentiel de réduction de l’eau de 400 mV pour des films 

de très faibles épaisseurs.  
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Dans une deuxième partie, nous avons testé l’impact de ces films sur l’insertion et 

la désinsertion des ions lithium en milieu aqueux dans un matériau actif. Nous avons 

mené cette étude sur des électrodes positives de LiFePO4. Les résultats, qui restent 

préliminaires, montrent qu’un décalage de 300 mV environ sur le potentiel de réduction 

de l’eau peut être obtenu pour une électrode modifiée avec le FDS4 sans compromettre la 

cinétique d’insertion/désinsertion du cation Li+. Cette valeur de surtension permettrait de 

faire fonctionner une électrode de LiTi2(PO4)3 dans la fenêtre d’inactivité de l’eau. 

Les films issus d’un sel de diazonium di-fonctionnel, semble présenter des propriétés 

intéressantes en termes de conduction ionique, du fait de leur structuration, ce qui permet 

de très peu ralentir la cinétique d’insertion/désinsertion du cation Li+. L’évaluation de la 

réduction de l’eau sur ces électrodes modifiée reste à mener.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

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 coût tout en garantissant une sécurité de fonctionnement et un 

impact neutre vis-à-vis de l’environnement. Cette technologie utilise des composés d’insertion du 

lithium fonctionnant habituellement en milieu organique dont le choix doit être adapté à un 

électrolyte aqueux, présentant une fenêtre de stabilité électrochimique réduite. Le travail de thèse 

porte dans un premier temps sur la sélection des différents éléments constituant un accumulateur 

Li-ion aqueux: choix de l’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 fenêtre de stabilité électrochimique de 

l’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 l’épaisseur des films sur les 

performances électrochimiques des électrodes a été évaluée par diverses techniques, 

voltampérométrie et impédance électrochimique. Les résultats obtenus montrent l’impact positif 

des dépôts obtenus vis-à-vis de l’augmentation de la surtension de réduction de l’eau. Ces travaux 

ouvrent la voie à 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. 


