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Introduction générale

La consommation énergétique mondiale en 2011 était selon I’Agence Internationale
de I'Energie (AIE), de 8.9 milliards de tep (tonnes équivalent pétrole) par an [101].
En 2030, en poursuivant le méme mode de consommation, elle atteindrait un ni-
veau équivalent a 16 milliards de tep (plus de 50% de croissance). Or, la production
énergétique mondiale (énergie primaire) n’est que de 13,1 milliards de tep dont
82% provenant des combustibles fossiles (charbon, pétrole et gaz). La raréfaction
de ressources et une demande toujours plus forte provoquent une flambée du prix
du pétrole et des fluctuations sur les marchés gaziers. Cette situation est d’autant
plus inquiétante que sur le plan climatique, les émissions de COs pourraient aug-
menter de plus de 60% d’ici 2030. Ce gaz responsable de 'effet de serre contribue
au réchauffement climatique de la planete, menacant ainsi son équilibre écologique
actuel.

Les rapports alarmants de I’AIE incitent les pays d’une part a améliorer 'efficacité
énergétique et les économies d’énergie et d’autre part a diversifier et développer
des sources d’énergie alternatives privilégiant les énergies non productrices de gaz a
effet de serre et plus respectueuses de 'environnement : les énergies renouvelables
(solaire, éolien, courants marins, etc.). Or, ces nouvelles énergies dépendent des
conditions climatiques et nécessitent donc des dispositifs de stockage tels que les piles
a combustible, les batteries, etc. Les batteries se retrouvent principalement dans des
systemes stationnaires de production, des dispositifs embarqués dans les véhicules
électriques ou hybrides, les satellites, les dispositifs électroniques portatifs (micro-
ordinateurs, téléphones cellulaires, camescopes) et les composants mémoire pour
des systemes électriques. Le développement tres rapide dans tous ces systemes, ainsi
que la perspective d’un marché pour les véhicules électriques, ont créé une tres forte
demande en générateurs électrochimiques rechargeables (batteries) & haute densité
d’énergie permettant une autonomie suffisante pour une masse et un encombrement
restreints.

Actuellement, les axes de recherche sont centrés sur 'amélioration des densités
d’énergie, des performances en puissance et la sécurité des batteries lithium-ion,
tout en diminuant les cotits de fabrication. De nombreuses études sont également
menées pour comprendre et controler un parametre critique dans les performances
et la durée de vie des batteries : la SEI (Solid Electrolyte Interface), couche de
passivation présente a l'interface de ’électrode négative et 1’électrolyte.

La formation de cette couche est responsable d’une perte de capacité irréversible lors
du premier cycle de formation. Il est donc essentiel de mieux comprendre les para-



metres qui I'influencent pour pouvoir ainsi la contréler et limiter la perte irréversible
de capacité. Les performances en capacité de I’élément lithium-ion sont directement
liées a cette valeur de capacité irréversible, elle doit étre limitée afin de maximiser
la quantité d’ions lithium échangée entre I'électrode négative et ’électrode positive.
La stabilité de la SEI conditionne ensuite le comportement en cyclage de 1'électrode
au cours du temps.

Cette these a pour objectif de mieux comprendre le fonctionnement de 1’électrode
négative de graphite en étudiant le processus de formation de la SEI. Au travers
des techniques de caractérisations électrochimiques associées a des techniques de
caractérisation de surface, les résultats obtenus permettront de proposer un nouveau
modele de formation de la SEIL.

Le premier chapitre est une étude bibliographique sur la batterie lithium-ion, ses
composants (électrode négative de graphite, électrode positive et électrolyte) et la
SEI. Le second chapitre décrit les cellules expérimentales, les techniques électrochi-
miques (cyclage galvanostatique, spectroscopie d’impédance) et les techniques de
caractérisation de surface (spectroscopie de photoélectrons X, microscopie électro-
nique a balayage) utilisées au cours de cette theése. Le troisieme chapitre propose
une étude approfondie sur le comportement de I’électrode de graphite en présence
d’un électrolyte a base de carbonate de propyléne en faisant varier différents pa-
rametres (profondeur de décharge, régime, température) dans un systéme face au
lithium. Le quatriéme chapitre présente une étude similaire pour élucider I'impact
d’un additif (carbonate de vinyléne) présent dans 1’électrolyte. Le cinquieme cha-
pitre aborde 'effet de la morphologie et de la taille des particules de graphite. Les
chapitres 3 a 5 sont basés sur des cellules électrochimiques face au lithium métal
lorsque le graphite n’est pas limité par la quantité d’ions lithium. Le sixieme cha-
pitre est consacré au comportement du graphite dans le systeme lithium-ion ou il se
trouve face a une électrode positive limitée en ions lithium. Une comparaison entre
le comportement de 1’électrode de graphite en configuration Li métal et en configu-
ration Li-ion permettra de mieux comprendre le fonctionnement de 1'électrode de
graphite et de l'interface électrode/électrolyte.



1. Présentation de la batterie
Lithium-ion

1.1. Généralités

La commercialisation de la premiere batterie lithium-ion en 1991 par Sony a mar-
qué le grand début de cette technologie. A cette époque, les batteries secondaires
aux Nickel-Cadmium et Nickel-Métal Hydrure avaient le monopole dans le marché
des systemes légers et de petite taille (Tableau 1.1). En atteignant des densités volu-
miques et massiques de 300 Wh/L et 160 Wh /kg, le lithium-ion se positionne comme
une technologie prometteuse capable de s’imposer dans 1’électronique portatif dont
la demande ne cesse de croitre dans les décennies a venir (Figure 1.1).

Le systéme lithium-ion peut supporter de nombreux cycles de charge/décharge.
L’auto-décharge a température ambiante est limitée (vieillissement de 10% par an),
par comparaison avec d’autres systemes. De plus, le mécanisme conduisant a une
perte de capacité a cause de la répétition de cycles incomplets appelé « effet mé-
moire » dans les batteries Ni-Cd n’existe pas dans les batteries lithium-ion.

Par contre, les courants de décharge maximale autorisés sont relativement bas car
I’électrolyte organique est moins conducteur qu’un électrolyte aqueux. Le vieillis-
sement de la batterie dépend de la profondeur de décharge des cycles de charge /
décharge, i.e. une batterie qui fonctionne sur des cycles incomplets vieillit moins vite
qu'une batterie faisant des cycles complets. Le coflit important de certains compo-
sants (sel LiPFg et matériaux positifs a base de Cobalt) doivent aussi étre considérés
[65]. Enfin, un packaging spécifique dii a la réactivité du lithium est nécessaire pour
assurer la sécurité de la batterie.

1.2. Principales caractéristiques

La batterie lithium-ion est basée sur I’échange réversible d’ions lithium entre une
électrode positive et une électrode négative.



Chapitre 1 Présentation de la batterie Lithium-ion

Tableau 1.1.: Performances des batteries lithium-ion, nickel-cadmium et nickel-métal hy-
drure (*Pour le systeme LiCoOg/Graphite)

Caractéristiques Lithium-ion Nickel- Nickel-Métal
Cadmium hydrure

Potentiel a circuit ouvert 36-41V 1.3V 1.3V
Gamme de potentiels 38-3V 1.2-11V 1.2-11V
Densité volumique (Wh/L) 300 - 380 140 - 180 240 - 300
Densité massique (Wh/kg) 90 - 160 45 - 55 70 - 80
Nombre de cycles pour un cyclage a 1200 800 450
100% de profondeur de décharge
Auto-décharge aprés un mois a 12 % 15 % 20 %
température ambiante
Température de fonctionnement -20 a 60 °C -20 a 45 °C -10 a 40 °C
Régime de charge 1C* 10 C 5C
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Figure 1.1.: Diagramme de Ragone

Electrode positive - (sous-section 1.3.2) C’est un oxyde de métal lithié LiMO,
(M = Co, Ni), LiMnyOy, LiFePO, capable de fournir les ions lithium. Le processus
d’intercalation dans ces composés se déroule a des hauts potentiels, autour de 4 V vs
Lit/Li. Le matériau le plus utilisé est 'oxyde de cobalt lithié LiCoOq qui présente
une structure cristalline stable et une capacité de 140 mAh/g mais il est cotliteux.
La nouvelle électrode positive qui devient standard est le phosphate de fer lithié
LiFePO4 qui est stable, moins cher a produire mais dont la densité d’énergie est plus
faible. Le développement de nouveaux composés de plus haute énergie font 1'objet
d’une grande attention afin d’étendre la fenétre de fonctionnement de la batterie.

Electrode négative - (sous-section 1.3.1) L’électrode négative la plus utilisée est
le graphite qui peut intercaler le lithium a des potentiels tres bas entre 0.5 V et
1 mV vs Lit/Li, proche du potentiel du lithium métallique. Aujourd’hui, d’autres
matériaux sont utilisés comme le LiyTisO15 (LTO) mais & cause de son potentiel
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Figure 1.2.: Représentation d’une batterie lithium-ion composée d’ une électrode négative
de graphite et d’une électrode positive d’oxyde métallique lithié LiMOq [197].
La batterie est en cours de décharge.

électrochimique plus élevé, la tension de cellule et la densité d’énergie sont plus
faibles.

Electrolyte - (sous-section 1.3.3) L’électrolyte est un liquide organique aprotique
du fait que I’électrode de graphite est instable en présence de composés possédant
des hydrogenes labiles. Il est composé d'un sel de lithium (LiPFg, LiClO4, LiTFSI)
dissous dans un mélange de solvants organiques (carbonates).

Quand une batterie Li-ion se charge, les ions lithium se déplacent du pole positif
vers le pole négatif dans I’électrolyte pendant que les électrons se déplacent du
pole positif vers le pdle négatif dans le circuit électrique. Le graphite se remplit
donc d’ions lithium. Inversement, la batterie est en décharge quand les ions lithium
sortent de la structure du graphite et se dirigent vers le pole positif.

La Figure 1.2 représente une batterie lithium-ion en cours de décharge.

Les 1/2 équations redox et I’équation générale de la batterie sont les suivantes :

LiMOq — Lil_x/QMOQ + %LZJr + %67
6C +xlit +xe- = Li,Cq

La capacité théorique du graphite correspond a un état 100% lithié du graphite, ce
qui équivaut au composé Li,—1Cg, elle est calculée suivant la loi de Faraday :
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nrF B 1 x 1 x 96500

ch:3.6><6><MC_ 3.6 X 6 x 12

= 372mAh/g

avec n : nombre d’électrons échangés, x : nombre de lithium, constante de Fara-
day F= 96500 C, masse molaire du carbone M.= 12 g/mol et 3.6 correspond a la
conversion des amperes.secondes en amperes.heures.

Pour I’électrode positive de LiFePQy, sa capacité théorique est de :

B nekF B 1 x 1 x 96500
3.6 X (MLipepos) 3.6 X (6.9 +55.8+31.0 + 4 x 16.0)

Qin = 170mAh/g

Pour étudier un matériau d’électrode positive ou négative, on travaille dans un
systeme de demi-pile face a une électrode de lithium métallique. Le lithium métal a
un potentiel tres bas (-3 V vs ENH) et une capacité trées importante (3.86 Ah/g), ce
qui en fait une excellente électrode négative capable de fournir une quantité illimitée
d’ions lithium. On peut dire que cette technologie contenant du lithium métallique
était le précurseur des systemes rechargeables au lithium mais elle a été abandonnée
en raison de problémes de sécurité. En effet, le lithium métal forme des dendrites
au cours du cyclage, pouvant percer les séparateurs et créer des court-circuits. Dans
un systeme demi-pile Graphite/Lithium, le graphite ayant un potentiel rédox plus
élevé que le lithium métal, il se retrouve étre le pdle positif de la pile.

Les 1/2 équations redox et I’équation bilan d’une demi-pile Graphite/Lithium sont
les suivantes :

Li = Lit+e
6C +xLit™ +ze- =  Li,Cg
xzLi+ 6C = Li,Cs

Ainsi, lors de la décharge, ion lithium s’insére dans le graphite (réduction) et
s’oxyde sur l'autre électrode (Li métal). Lors de la charge, le lithium se désinsere du
graphite (oxydation) et vient se réduire sur I’électrode de lithium métal.

Pour éviter toute confusion, on parlera d’étapes d’insertion et de désinsertion consi-
dérant 1’électrode de graphite que nous étudierons dans le cas d'un systeme Gra-
phite/Lithium.



1.3 Composants internes

1.3. Composants internes

1.3.1. Electrode négative : Graphite
1.3.1.1. Structure du graphite

Le graphite est constitué d’'un empilement ABAB de couches de graphene. Le motif
de répétition est une maille hexagonale dont les parametres de maille sont a = 2.46
Aetc=6.71A (Figure 1.3).

Dans cette structure, I'hybridation du carbone est sp?. Les orbitales atomiques 2s,
2px et 2p, du carbone étant proches en énergie, elles sont en réalité hybridées et
forment trois orbitales hybrides sp2?. Le recouvrement axial de deux orbitales sp?
d’atomes de carbone adjacents forme une liaison covalente forte . C’est cette liaison
qui maintient les atomes de carbone ensemble, alignés sur un plan.

La dernieére orbitale disponible 2p, est orientée perpendiculairement aux couches
de graphéne. Le recouvrement latéral de deux orbitales 2p, forme une liaison 7. Les
électrons m sont délocalisés sur les zones au-dessus ou en dessous de chaque couche de
graphene, renforcant la stabilité de la couche. La densité électronique d’une couche
entre en interaction avec les deux couches voisines créant ainsi une force de Van der
Waals. C’est cette force qui maintient les plans de graphene adjacents, les uns au
dessus des autres (Figure 1.4).

Le graphite possede deux types de surface : le plan basal et le plan prismatique
(Figure 1.3a). Le plan basal contient majoritairement des atomes de carbone alors
que le plan prismatique contient également des groupements oxygene et hydrogene.

1.3.1.2. Différents types de graphite pour intercaler le lithium

Le carbone provient de la décomposition thermique de composés organiques (pyro-
lyse). En appliquant un traitement thermique de 1000°C au charbon ou au pétrole,
environ 90% de résidus carbonés sont obtenus. L’empilement des feuillets de gra-
phene y est encore désorganisé.

Une étape de graphitisation a 3000°C pour former un ordre parfait dans la structure
donnera des carbones graphitisés (ou mous). Les autres carbones obtenus a partir
de précurseurs riches en oxygene ne pourront pas étre ordonnés a cause des liaisons
chimiques existantes entre les plans de graphene, on les appelle des carbones durs. En
réalité, les matériaux carbonés sont composés d'un mélange de différents domaines
ol regnent des zones graphitisés et non graphitisés. Ces matériaux carbonés peuvent
plus ou moins bien intercaler le lithium.

Nous allons donc présenter des études réalisées sur 'intercalation du lithium dans les
trois catégories de carbones existantes : les carbones mous et ordonnés, les carbones
durs et désordonnés et les carbones nanostructurés [19, 127].
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Figure 1.3.: Structure cristalline du graphite composé d’un réseau hexagonal de carbone
[38]
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Figure 1.4.: Les liaisons o etm sur un plan de graphéne

1.3.1.2.1. Carbones ordonnés Les carbones ordonnés qu’ils soient naturels ou ar-
tificiels ont ’avantage de pouvoir insérer de fagon réversible des ions lithium jusqu’a
la composition maximale de LiCg (capacité théorique de 372 mAh/g), tout en ayant
un faible volume d’expansion/contraction de 9% durant ces processus [94].

Le graphite existe dans une large variété de microstructures, textures, cristallinités,
morphologies qui dépendent des procédés de fabrication et des matériaux précur-
seurs. Les caractéristiques physico-chimiques des particules de graphite ont une in-
fluence sur la formation de la couche d’interface électrolyte solide (SEI) et sur les
performances électrochimiques de la batterie. Sachant que c’est la combinaison et les
effets concomitants du carbone, de I’électrolyte et des conditions de fonctionnement
de la pile qui dictent les propriétés de la SEI, nous avons recensé les principaux
résultats de la littérature concernant les caractéristiques du carbone.

Winter et al. ont montré que la capacité irréversible est linéairement proportionnelle
a la surface spécifique BET! au sein d’'une méme famille de graphite (graphites

1. La méthode BET se base sur l’adsorption physique des molécules de gaz sur une surface
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Figure 1.5.: Particules de graphite recouverte d’une SEI inhomogene : les composés in-
organiques de la SEI sont en gris foncé et les composés organiques sont en
gris clair [180]

synthétiques KS, SFG, T chez Timcal) [193]. Zheng et al. ont trouvé que la structure
cristallographique et la morphologie des particules de graphite jouent également
un role en plus de la surface spécifique : bien qu’ayant la méme surface BET, les
cokes et les poudres de graphite possedent des capacités irréversibles différentes
[217]. En effet, le graphite possede deux types de surface parmi lesquels les plans
prismatiques qui sont le siege principal des réactions de dégradation de 1’électrolyte,
ce qui montre les limites des mesures BET. De plus, les imperfections sur les plans
basaux et prismatiques comme les défauts, les crevasses et les sites actifs agissent
comme des sites catalytiques pour la réduction du solvant. La concentration et la
nature des défauts, le ratio des plans prismatiques et plans basaux sont aussi des
facteurs critiques affectant les propriétés de la SEI [148]. Novak et al. introduisent la
notion de quantité de surface active (ASA = active surface area) qui inclut tous les
sites susceptibles de réduire le solvant. Ils ont ainsi réussi a corréler la quantité de
surface active a la quantité d’irréversible formée [128, 131, 174]. D’un point de vue
chimique, la SEI sur la tranche de I’électrode et sur la périphérie des particules de
graphite contiendrait plus de composés inorganiques comme LiF alors que la SEI sur
les plans basaux contiendrait majoritairement des composés organiques (Figure 1.5).
Quant a la structure cristallographique du carbone, elle joue sur I'exfoliation des
feuillets de graphene et la co-intercalation des solvants [8, 12].

1.3.1.2.2. Carbones désordonnés Contrairement au graphite constitué d’un em-
pilement régulier de feuillets de graphéne, les carbones désordonnés ont une répar-
tition irréguliere des feuillets. Des 1994, Dahn et al ont émis '’hypothese que si le
lithium s’adsorbe des deux c6tés d’'un méme feuillet de graphéne, une capacité maxi-
male de 740 mAh/g peut étre atteinte dans ces types de carbones contenant une
fraction importante de feuillets de graphéne non ordonnés [43]. Ensuite, Matsumura
et al. ont suggéré qu’en présence de carbones désordonnés ou de carbones ordonnés

solide et permet la mesure de la surface spécifique.
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Figure 1.6.: Nanotubes de carbones & un feuillet (SWCNTs) et multifeuillets (MWCNTs)
162

avec des cristallites de petite taille, le lithium s’insere a la fois entre les feuillets de
graphéne et sur la périphérie des feuillets (plan prismatique) ainsi que sur la surface
des cristallites [120]. La capacité de ces carbones dépasse alors la capacité théorique
du graphite en atteignant 450 mAh/g. En préparant des sphérules de carbones dures
contenant des micropores, Wang et al. ont mesuré une capacité d’insertion de 680
mAh/g et une capacité de désinsertion de 430 mAh/g lors du 1°" cycle [188].

Plus récemment, d’autres groupes ont reporté des capacités inférieures a 410 mAh/g
en utilisant des carbones sphériques [161], des fibres de carbones [205], des carbones
vitreux [169], des graphites naturels recouverts d'une couche de carbone [132], et
des graphites naturels sulfurisés par traitement thermique ou par broyage a haute
énergie avec du soufre [114] et des graphites contenant de l'anthracite [32]. Leur
comportement en cyclage est souvent décevant et une forte capacité irréversible lors
du 1°" cycle réduit leur intérét en cellule Li-ion.

1.3.1.2.3. Nanostructures de carbone Parmi les nanostructures de carbone, les
nanotubes de carbones composés de feuillets de graphene enroulés pour former des
cylindres peuvent conduire a une grande capacité d’insertion si tous les sites inter-
stitiels (inter-tube, inter-cceur, inter-coquille) sont accessibles au lithium. Les nano-
tubes monofeuillets (SWCNT) purifiés ont produit plus de 1000 mAh/g de capa-
cité d’'insertion [72], tandis que des nanotubes multifeuillets (MWCNT) [122, 202]
montrent des capacités entre 100 et 640 mAh/g (Figure 1.6). Guo et al. ont produit
des nanofeuillets de grapheéne (GNS) de capacités d’insertion et de désinsertion de
1250 et 650 mAh/g respectivement [76]. Grace a leur longueur, leur grande surface
active et des chemins de transport réduits pour le lithium, les nanofibres de carbone
(CNF) ont plus de 450 mAh/g apres 50 cycles [91]. Chang et al. ont utilisé des na-
nobilles de carbone de taille comprise entre 100 et 200 nm pour réduire les chemins
d’intercalation et ont obtenu 238 mAh/g en capacité [35]. Wu et al. ont trouvé avec
des nanoressorts de carbones (CNS) une capacité réversible de 450 mAh/g [194].
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Figure 1.7.: Remplissage du lithium dans les feuillets du graphite a différents stades :
stade 4, stade 3 (LiCsz), stade 2 (LiCy2), stade 1 (LiCg) [164]
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Figure 1.8.: Profil en tension lors de I'intercalation du lithium dans le graphite avec les
phases LixCg [24]

1.3.1.3. Etapes d’intercalation

Le processus d’intercalation du lithium dans le graphite a lieu en plusieurs étapes
notées « stade x » avec x représentant le nombre de couches de grapheénes sépa-
rant de fagon périodique deux rangées de lithium [59]. Les principales phases sont
schématisées sur la Figure 1.7.

Sur le profil en tension de I'intercalation du lithium dans le graphite en Figure 1.8,
les changements de pente correspondent a un seul composé et les plateaux indiquent
des transitions de phase.

1.3.1.3.1. Stade 3, stade 4 et stade 1 dilué Pour des concentrations x < 0.1,
le lithium se positionne de fagon aléatoire sur un site hexagonal. La distance inter-
feuillet est proche de celle du graphite pristine : on parle ici de stade 1 dilué. Pour
0.1 < x < 0.25, on observe les stades 3 (LiCsz) et 4.

1.3.1.3.2. Stade 2 D’apres la DRX [41, 42], le stade 2 associé au composé LiCyo
est en réalité présent a différentes concentrations pour 0.25 < x < 1 (Figure 1.9a).

11
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Figure 1.9.: Mailles des composés LiCiy et LiCg [156]

Il appartient au groupe d’espace P6/mmm, I’empilement est de type AaAAa A avec
un lithium inséré tous les deux plans de graphéne [74]. La distance inter-feuillet
contenant un atome de lithium est de 3.705 A (identique & celle observée lors du
stade 1) et la distance entre deux feuillets sans lithium est de 3.355 A (identique
au graphite pristine). A noter que la raie dggy observée par DRX, caractéristique du
graphite montre une distance moyenne de 3.53 A.

Pour 0.25 < x < 5, LiCyy est a I'équilibre avec un stade 2 dilué de composition
moyenne LiCig. LiCig n’a pas une répartition ordonnée du lithium au sein de la
structure du graphite [24], on parle souvent de stade 2 liquide noté stade 2L. L’em-
pilement de LiC;g est de type AcABaBA. Pour des compositions 0.5 < x < 1, LiCyy
est en équilibre avec le composé LiCg du stade 1.

1.3.1.3.3. Stade 1 Quand x >0.5, le stade 1 correspond au composé LiCg qui
commence a se former (Figure 1.9b). Il s’agit de 'empilement AcAaA appartenant
toujours au groupe d’espace P6/mmm. Il y a une couche de lithium entre chaque
feuillet de graphéne et la distance inter-feuillet est de 3.705 A.

Des phases intermédiaires entre les stades 2 et 1 ont également été reportées, comme
le stade 3/2 [60].

A noter qu’il est possible de suivre l'intercalation du lithium avec un microscope
optique puisque I'électrode de graphite se colore en fonction du taux de lithium
présent dans sa structure : couleur or pour le stade I, rose pour le stade 2, bleu pour
le stade 2L, bleu foncé pour le stade 3 et noir au dela du stade 3 [24].

1.3.2. Electrode positive : LFP

Le phosphate de fer lithié a été introduit par Padhi et Goodenough en 1997 [140, 141]
qui ont découvert ses propriétés d’intercalation et de désintercalation d’ions li-
thium. La structure olivine du LiFePO, se compose d'un réseau d’octaedres de
FeOg permettant aux ions lithium de diffuser entre les couches d’octaedres sur une
dimension (Figure 1.10). De ce fait, LiFePO, appartient & une famille de super

12
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Figure 1.10.: Structure olivine du LiFePOy

conducteurs ioniques appelés NaSICON qui sont utilisés en tant qu’électrolytes so-
lides dans des cellules électrochimiques.

Les octaedres sont connectés entre eux par les coins, les distances Fe-Fe sont impor-
tantes (> 4 A) et rendent cette structure isolante électronique. Cette faible conduc-
tion électronique (1071% S.cm™ & température ambiante) est la raison pour laquelle
la délithiation du LiFePO, n’est pas réellement un processus diffusionnel basé sur
une variation homogene du taux de lithium. Ce processus est décrit par la réaction
d’échange suivante :

L’LFGPO4 - Lil_xFGPO4 + Lit +e

La littérature rapporte que 1’échange de lithium conduit a la formation de deux
phases ot I'une est lithiée et 'autre non [140] :

LiFePOy = xFePO, + (1 — x)LiFePOy + xLi™ + ze”

Ce mécanisme n’est pas optimal puisque seuls les grains de surface sont réelle-
ment utilisés et cela conduit a une faible densité de courant. Si les processus de
charge/décharge sont bien réversibles, c’est grace a la similitude des structures de
LiFePOy et FePO,4 (méme groupe d’espace et variation de volume a 1’échelle cristal-
line de seulement 6.81%).

La présence continue des deux phases conduit & un profil de tension avec un plateau
autour de 3.3 V représenté dans la Figure 1.11. Le mécanisme proposé par Padhi et
Goodenough [140] est le mécanisme cceur-coquille avec une juxtaposition des deux
phases et le déplacement de la frontiére entre ces deux phases.

D’autres modeles sont également avancés pour expliquer le comportement du maté-
riau et font 'objet d'un grand débat. Sur la Figure 1.12, le modele mosaique suggere

13
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Figure 1.11.: Courbes de charge/décharge d'un systéeme LiFePO,/Carbone accompa-
gnées du mécanisme coeur-coquille de délithiation du LiFePOy4 [200]
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Figure 1.12.: Modele mosaique proposé par Andersson : la désinsertion du Li*t commence
sur différents sites de nucléation [5]

que l'extraction du lithium a lieu sur différents sites d’'une méme particule [5]. Le
modele domino-cascade de la Figure 1.13 se base sur l'existence de particules to-
talement lithiées ou totalement délithiées vues par DRX et MEB [45] et par MET
[28].

Les avantages de ce matériau résident dans son importante capacité théorique (170
mAh/g) et sa stabilité thermique qui garantissent un fonctionnement stable de la
batterie apres de nombreux cycles. L’absence de matériaux critiques ou chers comme
le Co diminue le cotit de production. A noter qu’aujourd’hui, 'optimisation de ce
matériau porte sur 'amélioration de la conduction électronique avec une diminution
de la taille des particules (< 1 pm), un enrobage par une couche de carbone et/ou
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Figure 1.13.: Modéle domino-cascade proposé par Delmas : la désinsertion du LiT se
produit comme une onde & travers le cristal [45]

le dopage avec des ions métalliques (Mg, Nb) [37, 68, 167].

1.3.3. Electrolyte

Dans les batteries lithium-ion, le fort caractere réducteur des matériaux d’électrode
négative (lithium métal et graphite) et le fort caractére oxydant des matériaux de
cathode (oxydes a base de métaux de transition) excluent I'utilisation de solvants
protiques qui ont pourtant un excellent pouvoir de solvatation de sels. Les réactions
redox des solvants protiques ont en effet lieu entre 2.0 et 4.0 V vs. Li* /Li donc
dans le domaine de potentiel ou fonctionne la batterie entre 0 - 0.2 V et 3.0 -
4.5 V vs. Lit/Li. Un bon électrolyte devra donc assurer une bonne solvatation du
sel de lithium tout en offrant une bonne conductivité ionique. Seules les molécules
organiques contenant les groupements carbonyl (C' = O), nitrile (C' = N), sulfonyl
(S = O) et éther (—O—) sont capables de dissocier des quantités suffisantes de sel
de lithium.

Plusieurs catégories d’électrolytes répondent a ces conditions : liquide, polymere
tout solide, polymere gélifié et les liquides ioniques. Des additifs sont également
inclus dans 1’électrolyte pour corriger certaines caractéristiques non souhaitables
de I’électrolyte, pour améliorer la qualité de SEI ou pour renforcer la sécurité des
batteries.

1.3.3.1. Electrolyte liquide

L’¢électrolyte liquide est constitué d'un sel de lithium (LiPFg, LiBF4, LIN(SO3CF3),
ou LiTFSI, LiN(SO2C2F5), ou BETI) dans un mélange binaire ou ternaire de sol-
vants. La combinaison de solvants est primordiale pour répondre aux conditions de
fonctionnement de la batterie qui demande une bonne conductivité ionique (faible
viscosité) et une bonne dissociation du sel (grande constante diélectrique). Or, un
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Tableau 1.2.: Propriétés physico-chimiques de solvants de batteries [197] (a : la tempé-
rature de fusion de DEC a été corrigée depuis a - 43°C)

Solvent Structure M. Wt T./"C Ty °C P 3 Dipole T/°C  d/gem™,25°C
25°C 25°C Moment/debye
EC -8, 88 36.4 248 1.90, §9.78 4.61 160 1.321
L (40°C)
PC \LA\ 102 48.8 242 2.53 64.92 4.81 132 1.200
))-—0
]
BC 116 -53 240 32 53
¥BL [*°>_o 86 -43.5 204 1.73 39 4.23 97 1.199
VL C@)zo 100 -3 208 2.0 34 4.29 81 1.057
NMO i 101 15 270 2.5 78 4.52 110 1.17
[
DMC ¥ 90 4.6 91 0.59 3.107 0.76 18 1.063
\‘E)AD/ (20°C)
DEC i 118 -74.3° 126 0.75 2.805 0.96 31 0.969
/‘\D»J\o—-’“x
EMC 9 104 -53 110 0.65 2.958 0.89 1.006
P
EA /ﬁ\ 88 -84 77 0.45 6.02 -3 0.902
MB /\i 102 -84 102 0.6 11 0.898
- o
EB 1 116 93 120 0.71 19 0.878
e \er' T

solvant seul ne peut guere satisfaire a ces conditions donc des solvants de propriétés
physiques et chimiques différentes sont associés, parmi lesquels nous pouvons citer
les carbonates cycliques, les carbonates linéaires et les éthers.

Le Tableau 1.2 recense les propriétés physico-chimiques des principaux solvants ren-
contrés dans les batteries. Les solvants sont par souci de facilité d’écriture dénommés
par leur abréviation (par exemple Ethylene Carbonate EC ou Carbonate d’Ethyléne
CE en frangais). Nous adopterons dans la suite de ce travail 'abréviation du nom
en anglais (EC par exemple).

L’électrolyte standard que nous utiliserons dans ’étude est : 1M LiPFg dans le mé-
lange de carbonates EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.). EC et PC ont de grandes
constantes diélectriques mais des viscosités élevées qui sont compensées avec un car-
bonate linéaire. A noter que EC est solide a température ambiante et ne peut pas
étre utilisé seul. PC permet d’augmenter la fenétre de fonctionnement en tempéra-
ture de la batterie. Les composants de I'électrolyte devront aussi étre compatibles
avec les matériaux d’électrodes.

1.3.3.2. Electrolyte polymeére solide et électrolyte polymeére gélifié

Dans 1’électrolyte polymere tout solide, le polymere joue le role de solvant pour
dissocier le sel de lithium et assure également la tenue mécanique de la structure de
I'électrolyte [6, 154, 166, 190].
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1.3 Composants internes

Additive Structures

Host Electrolyte System

Remarks

co, LiAsF/MF :,D;:Tr&[iw fw PC-suppeeasion;
LiAsFy/ECTMC ete. ] pressure.
LiCHEC/DME Effective fl:!| PC-suppression;
Sy LiAsFo/MF ::I;:":i':i\i?bmw vknow;
LiAsFDMC, LiAsF,/PC ete,  safety hazard.
= Effective for PC-suppression;
e e g o1 o
! 12-crown-4 LiCHO EC/PC osie,
Nl Mot as effective as 1 2=Crowm=d;
“: :N: LICHO EC/RE :lﬁ:onmnmmn needed;
i 18-crowi-6
Py Effective for PC-suppression;
E::;:___D{ho LiPF,/PC/DEC anodically stable,

catechole carbonate (CC)

LilmPC/ECTDMC Effective for PC-suppression;

mereases SEI stability at high temp.;

j_f_ ; = ) LiFFFC anodically stable.
a vinylene carbonate (V) LiPF4/DMC
LiAsFy/EC/DMC
_-0\
L fa=u LACH PO Effective for PC-suppression;
a ethylene sulfite (ES) anodically stable.

Figure 1.14.: Les additifs électrolytiques pour modifier chimiquement la SEI [197]

L’électrolyte polymere gélifié est composé d'une matrice en polymere (PVAF = Po-
lyfluorure de vinylidéne) et un autre polymere (PEO = polyéthylene glycol) formant
un gel avec un solvant organique et le sel de lithium [50, 173].

1.3.3.3. Liquides ioniques

Les liquides ioniques sont des sels liquides a température ambiante et ils ont fait
I'objet d'un grand nombre d’études ces dix derniéres années [66, 159, 191, 209]. 11
s’agit en général de sels d’ammonium quaternaire dont la faible pression de vapeur
les rendent inflammables et ils possedent une grande fenétre de stabilité électro-
chimiques (> 4 V) d’ou leur intérét. Cependant, les liquides ioniques basés sur un
cation d’ammonium quaternaire ne peuvent pas étre directement utilisés, il faut dis-
soudre un sel de lithium [Li*][X~] dans un liquide ionique [A™][X~] pour former un
nouveau liquide ionique [Li'],[AT],[X ™ |min composé de deux cations [107].

1.3.3.4. Additifs

L’utilisation d’additifs dans les électrolytes est une alternative économique et efficace
pour améliorer ou corriger certaines des propriétés des électrolytes standards. Utilisés
a faible concentration, les additifs sont choisis pour cibler une fonction précise de
I’électrolyte et peuvent étre répartis suivant trois classes.

— La modification chimique de la SEI : La majeure partie de la recherche sur les
additifs est centrée sur le contrdle de la chimie de I'interface électrode/électrolyte.
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Chapitre 1 Présentation de la batterie Lithium-ion

La quantité d’additifs doit étre suffisante pour que les propriétés de 1’électrolyte a
'interface soit différente de celle du volume (concentration en additif < 10 %). En
général, ces additifs ont un potentiel de réduction plus élevé que les solvants de
I’électrolyte afin d’étre réduits préférentiellement. Une regle semi-empirique basée
sur le niveau d’énergie de la plus basse orbitale moléculaire non-occupée (LUMO)
peut prédire a quel potentiel sa réduction se produira [73, 126]. Le composé ayant
la plus basse LUMO sera un meilleur accepteur d’électrons et donc le plus réac-
tif en réduction a la surface de I’électrode négative. La Figure 1.14 présente les
principaux additifs rencontrés dans les batteries lithium-ion.

— L’amélioration des propriétés de conductivité dans le volume de 1I’élec-
trolyte : Les éthers couronnes 12-couronne-4 et 15-couronne-5 ont été identifiés
comme étant les ligands les plus efficaces dans les batteries lithium-ion, grace a
leur capacité & coordonner l'ion lithium [87].

— La protection contre la surcharge des batteries : La surcharge des batteries
conduit a l'oxydation des solvants a la cathode créant un échauffement et une
production intempestive de gaz. Abraham et al. [2, 81] ont proposé d’utiliser des
navettes rédox qui ont un potentiel d’oxydation légerement inférieur a ceux des
solvants. Dans le cas ou la cathode est surchargée, le réducteur du rédox shuttle
s’oxyde a la cathode puis diffuse dans I’électrolyte pour étre réduit a I’électrode
négative. Ces réactions permettent ainsi de maintenir le potentiel de la batterie
au potentiel d’oxydation du couple du rédox shuttle .

Cette these se positionne dans ce contexte. Elle a pour objectif de mieux comprendre
le fonctionnement du systeéme et se focalisera plus spécifiquement sur ’électrode
négative de graphite et sur son interface avec 1’électrolyte. Ce travail nous conduira
a proposer des modeles pouvant expliquer comment se crée cette interface et a
identifier les phénomenes qui entrent en jeu en faisant varier différents parametres
de conception et de mise en ceuvre. Nous détaillerons les objectifs que nous nous
sommes fixés plus largement dans la section 1.5.

1.4. Particularité du graphite : Interface avec
I’électrolyte (SEI)

La SEI résulte de la réaction entre l'électrode de graphite et 1’électrolyte et elle
est principalement composée des produits de décomposition de 'électrolyte. Elle
contient a la fois des composés organiques et inorganiques. La partie organique de
la SEI est imprégnée par 1’électrolyte, elle est donc le milieu de transport des ions
lithium. Les composés inorganiques considérés comme stables face a la réduction de
I’électrolyte sont a priori responsables de la fonction protectrice de la SEI. Cette
vision date du premier modele de la SEI qui la considérait comme étant un « ta-
mis » sélectif, seulement perméable aux ions lithium, mais imperméable aux autres
composants de 1'électrolyte susceptibles de réagir avec I'anode [46, 144]. De plus,
la SEI doit agir comme isolant électronique. Les composés organiques de la SEI
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1.4 Particularité du graphite : Interface avec I’électrolyte (SEI)

A

B

C= Li,CO3
D= Polyolefins

E= Semicarbonates

Figure 1.15.: Présentation schématique de I’assemblage hétéropolymicrophases de la SEI
sur du lithium métallique ou du graphite [146]

pouvant étre pénétrés par les solvants sont susceptibles de conduire a davantage
de dégradation de I’électrolyte et n’assurent donc pas la fonction de protection de
I’anode.

Peled imagine en 1997 [146] que la SEI est en réalité un assemblage de hétéropoly-
microphases contenant d’un c6té, les résidus inorganiques (LiO, LiF et LioCO3) au
plus pres des plans prismatiques et de 'autre c6té, les polyoléfines et les semicarbo-
nates au plus pres de 1'électrolyte (Figure 1.15).

Bien que le concept de SEI soit généralement accepté et tres étudié dans le do-
maine des batteries au lithium, la formation de la SEI est en réalité un processus
fort complexe. Dans une revue de 2009 [192], Winter rappelle les points les plus
importants et les moins compris sur la SEI, en faisant une analyse critique sur la
maniere dont est traitée la SEI. Deux raisons sont avancées pour expliquer pourquoi
la SEI n’est pas bien comprise et est toujours étudiée aujourd’hui : (i) il y a un
manque d’esprit critique dans l'analyse des résultats obtenus car peu d’intérét est
accordé a la complexité du film composite, sa sensibilité a ’air et sa capacité a étre
traversé par 1’électrolyte, (ii) 'importance excessive des propriétés protectives de la
SEI : les composés de la SEI qui sont considérés comme protecteurs, par exemple
Li,CO3 ou LiF n’ont généralement pas de propriétés de transport d’ions lithium a
température ambiante. En plus de ces composants protecteurs, la SEI composite
doit inévitablement inclure des composés conducteurs d’ions lithium afin de remplir
sa fonction d’« électrolyte ». La nature composite de la SEI lui garantit a la fois les
fonctions de transport et de protection, chaque fonction étant assurée par différents
composants de la SEI. Cela explique la performance limitée de la SEI, puisque les
composants protecteurs sont peu (voire pas) conducteurs de lithium et les composés
conducteurs sont eux, moins protecteurs.

De plus, il n’est pas possible de définir une limite entre la fin de la SEI et le début
de 'électrolyte puisque ces deux milieux conducteurs ioniques sont interpénétrés.
Ainsi lorsque 'on parle de I'épaisseur de la couche de SEI, il s’agit de ’épaisseur de
la couche de résidus restante une fois que les composants volatiles se sont évaporés.
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Chapitre 1 Présentation de la batterie Lithium-ion

Il est également impossible de retirer cette couche de la surface du graphite.

Parmi les méthodes qui étudient la SEI en parallele avec ’électrolyte ou apres ringage
avec un solvant, un doute persiste sur 'appartenance des composés analysés en
surface. Proviennent-ils de la SEI ou de I'électrolyte ou bien s’agit-il d’'un produit
généré par 'étape de ringage? Quel impact a le ringage (dissolution de certains
composés ou pas) ? De plus, les groupements chimiques et les composés de la SEI
et de 'électrolyte sont similaires et difficiles a différencier. Il est aussi peu probable
que la SEI soit identique entre le moment ou elle existe dans la batterie et une fois
passées toutes les étapes de démontage, rincage, etc. Tres sensibles a 1'air et I'eau,
les composés de la SEI viennent a réagir et a se dégrader durant ces procédures.
ROCO;Li et ROLi peuvent donner Li;CO3 en réagissant avec O [10]. ROCO,Li
réagit avec ’eau pour former Li;CO3z, COy et ROH [12]. Les alkylcarbonates de
lithium réagissent avec 1’eau pour former LiOH et LioCOj3 [11]. Li réagit avec O5 pour
former Lis O, LisO4 et LiO,. Tous sont des nucléophiles forts et réagissent davantage

avec des solvants organiques et des semicarbonates pour former des carbonates et
des alkoxides [11].

A cause de la faible épaisseur de la SEI (~ 20121), les techniques les plus cou-
rantes pour identifier les composés organiques et inorganiques a l'interface élec-
trode/électrolyte sont la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier et la
spectroscopie de photoélectrons X.

Verma, au travers de son article de revue [180], nous fournit une liste des techniques
déja utilisées pour étudier la SEI (Tableau 1.3).

1.5. Objectifs de la thése

Cette these a pour objectif de mieux comprendre le fonctionnement de 1'électrode
négative de graphite et de la SEI et ainsi proposer des modeles pouvant expliquer
la formation de la SEI et les phénomeénes qui entrent en jeu dans le fonctionnement
de la batterie.

Dans cette thése, nous avons choisi de nous focaliser sur les aspects les plus fon-
damentaux pour élaborer nos modeles tout en restant le plus proche possible du
fonctionnement d’une vraie batterie. Seules les techniques nous garantissant d’étre
a ’abri de I’humidité et de 'oxygene ont été utilisées en complément des techniques
électrochimiques habituelles.

La SEI étant a l'interface du graphite et de I’électrolyte liquide, nous allons donc
évaluer I'influence de ces deux composants. Pour 1’électrolyte, nous avons choisi de
ne regarder que 'effet du solvant (le carbonate de propyléne) et de 'additif (le car-
bonate de vinylene) dans les deux premiers chapitres. Pour 1'électrode de graphite,
le choix du type de particules de graphite est primordial puisque chaque catégorie
de particules possede une chimie de surface spécifique (plan basal et plan prisma-
tique) susceptible de réagir différemment vis-a-vis de Iélectrolyte. Les particules de
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1.5 Objectifs de la these

Tableau 1.3.: Liste des techniques employées pour observer la SEI sur des matériaux
modeles, des électrodes, des collecteurs de courant

Type d’information et techniques correspondantes

Références

Eléments chimiques (composés chimiques), épaisseur, topographie

XPS Spectroscopie de photoélectrons X [8, 3, 4, 20, 56, 95, 96, 125,
147, 216, 218]
AES Spectroscopie d’Electrons Auger [99, 125]
AFM Microscopie de Force Atomique [7, 33, 90, 88, 124]
TOF-SIMS Spectromeétre de masse & temps de vol [148, 145, 135, 64]
STM Microscopie & Effet Tunnel [85, 149]
SPM Microscopie a sonde locale [89]
Images du film de surface
MEB Microscopie Electronique a Balayage [99, 219]
MET Microscopie Electronique a Transmission [52, 170]
FIB et ELSA  Sonde Ionique Focalisée [208]
Fonctions de surface (vibrations des liaisons)
FT-IR Spectroscopie Infra-Rouge - Transformée de [12, 13]
Fourier
IRAS Spectroscopie d’Absorption Infra-Rouge [125]
Raman Spectroscopie Raman [220]

Résistance d’interface

EIS Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

[17, 86, 170, 184, 208, 212,
219, 220]

Ordre et structure de la SEI

DRX Diffraction des Rayons X [3, 170, 220]
Analyse thermique

DSC Calorimétrie Différentielle & Balayage [55, 165, 215]
ARC Calorimétrie & Vitesse Accélérée [92, 158, 157, 182, 181]
TPD Désorption & Température Programmée [99, 128, 138]
Composés de la SET

RMN Résonance Magnétique Nucléaire [44, 69, 170]
AAS Spectroscopie d’Absoption Atomique [99]

IC Chromatographie Ionique [99]

Masse et charge des espéces adsorbées

EQCM Microbalance & Quartz [15]

graphite P et F, de taille et morphologie différentes, ont déja été étudiées dans le do-
maine des batteries lithium-ion [30, 151]. La SEI du graphite sera observée dans deux
systemes électrochimiques : la demi-pile au lithium et la batterie lithium-ion. Une
comparaison des deux systemes permettra de mieux comprendre le fonctionnement
de I'électrode de graphite et de l'interface électrode/électrolyte.

Comportement du graphite en présence d’un électrolyte a base de car-
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Chapitre 1 Présentation de la batterie Lithium-ion

bonate de propyléne - (chapitre 3) A partir d'une électrode de graphite standard
composée d’un mélange de particules P et F, nous avons réalisé une étude appro-
fondie en présence de I'électrolyte standard contenant du carbonate de propyléne.
Ce solvant est reconnu pour former une mauvaise SEI car il s’intercale dans les
feuillets du graphite. Il est pourtant présent dans les électrolytes pour augmenter
la fenétre de fonctionnement de la batterie. Nous avons commencé par une étude
électrochimique consistant a identifier les potentiels de dégradation des solvants et
les potentiels d’intercalation du lithium dans le graphite. Sachant qu’une demi-pile
Graphite/Lithium fonctionne entre 0.5 mV et 1.5 V vs Li* /Li, nous avons également
évalué les capacités réversibles et irréversibles en fonction du potentiel atteint en dé-
charge (donc a différents états de lithiation). L'impédance électrochimique durant
la formation et le cyclage nous permettra de suivre I’évolution de la résistance de
I'interface électrode/électrolyte. Les conditions de fonctionnement de la demi-pile
comme le régime de cyclage mettront en évidence les conditions idéales permettant
de minimiser la dégradation de l’électrolyte et d’optimiser la qualité du film. Les
images MEB sur les électrodes de graphite vont signaler la présence d’une couche
isolante sur la surface des particules et des résidus d’une centaine de nm. Les ana-
lyses XPS permettront d’identifier les composés organiques et inorganiques présents
sur les quelques nanometres de la surface du graphite. Les résultats (Electrochimie,
EIS, MEB, XPS) seront recoupés afin de comprendre les phénomeénes ayant lieu
durant le 1¢" cycle de formation et au cours du cyclage. Un modele de la formation
de la SEI et son évolution durant le cyclage sera présenté en fin de chapitre.

Action du carbonate de vinyléne introduit en tant qu’additif électroly-
tique sur le comportement de ’électrode de graphite - (chapitre 4) Le car-
bonate de vinylene est un additif couramment utilisé pour améliorer les propriétés
de la SEI. Nous avons réalisé une étude similaire a celle du chapitre précédent afin
de mettre en évidence 'impact d’une molécule présente a seulement 2% dans 1’élec-
trolyte sur la morphologie des particules, les composés chimiques présents en surface
et sur la résistance de la couche de passivation. Les résultats mettront en évidence la
présence de composés a base d’oxygene conduisant a une résistance importante de
la SEI assurant ainsi la stabilité de cette couche. Un nouveau modele de formation
de la SEI incluant 'effet du VC et son évolution durant le cyclage sera présenté en
fin de chapitre.

Influence de deux types de particules de graphite - (chapitre 5) L’étude des
électrolytes suggere une différence de réactivité entre les deux particules de graphite
P et F, ce qui nous empéche de confirmer quelques hypotheses. Plusieurs ratios seront
étudiés a deux températures de fonctionnement (25°C et 40°C) et permettront de
mettre en évidence les réactions limitantes conduisant a une réactivité plus ou moins
importante de 1’électrolyte. Ces résultats couplés aux deux chapitres précédents vont
permettre de mieux définir le role de chacun des composés.

Transposition au systéme Li-ion : critéres a prendre en considération -
(chapitre 6) Les chapitres précédents ont permis de comprendre le fonctionnement
de I'¢électrode de graphite lorsqu’elle n’est pas limitée par la quantité d’ions lithium.

22



1.5 Objectifs de la these

Dans la batterie lithium-ion, le graphite se trouve face a une électrode positive li-
mitante en ions lithium. De nouvelles conditions standards seront d’abord mises en
place, en particulier I’équilibrage (ratio de la capacité surfacique de ’électrode néga-
tive par rapport a celle de ’électrode positive) et le nombre de cycles de formation
(correspondant a la stabilisation la couche de passivation). Nous observerons 'effet
du solvant et des additifs en couplant les données électrochimiques et les analyses
MEB. Ces images MEB pourront mettre en évidence 'inhomogénéité de la couche
en surface due a une asymétrie des électrodes négatives et positives conduisant a
des flux de courant inhomogenes au sein de la batterie. Une étude supplémentaire
sur la taille de ’électrode de LFP par rapport a I’électrode de graphite confirmera
notre hypothese. Une comparaison entre le comportement de I’électrode de graphite
en configuration Li métal et en configuration Li-ion permettra de mieux comprendre
le fonctionnement de ’électrode de graphite et de I'interface électrode/électrolyte.
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2. Choix et description des
techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons le protocole expérimental et les techniques expé-

rimentales utilisés. Ce chapitre est composé en trois sections :

— section 2.1 : La cellule électrochimique choisie est le systeme pile bouton qui est
le plus approprié pour étudier le comportement des électrodes de batteries. Nous
expliquons nos choix sur la matiere active de graphite et les composants de 1’élec-
trolyte. La préparation de I'électrode de graphite ainsi que ’assemblage en pile
bouton sont présentés en détail dans cette section.

— section 2.2 : Les techniques électrochimiques utilisées pour caractériser une cellule
électrochimique sont le cyclage galvanostatique (capacité réversible et irréversible,
cyclabilité), la voltammétrie cyclique (pics de réduction des solvants) et la spectro-
scopie d'impédance électrochimique (résistance de la SEI et résistance de transfert
de charge).

— section 2.3 : Les techniques de surface qui permettent d’analyser la SEI a I’abri de
I’air et de I’humidité sont la spectroscopie de photoélectrons X et la microscopie
électronique a balayage.

2.1. Cellules expérimentales

Pour étudier les matériaux des batteries lithium-ion, le systeme pile bouton est le
plus approprié. En effet, 'assemblage et le sertissage de la pile sont réalisés dans
une boite a gant (BAG) afin d’étre a I'abri de 'humidité et de l'air et éviter une
réaction violente entre le lithium métallique et 'eau. La pile sertie peut étre alors
manipulée en dehors de la BAG et subir des tests sans risque de contamination.

2.1.1. Electrode négative : Graphite

2.1.1.1. Choix des matieres actives

Il existe une grande variété de composés synthétiques de graphite utilisés actuelle-
ment comme matériau d’intercalation dans les batteries lithium-ion. Les graphites

sont des matériaux carbonés anisotropes qui présentent des surfaces prismatiques et
basales. Or, les réactions au niveau des plans prismatiques contribuent davantage
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a la perte de charge irréversible (cf. sous-section 1.3.1 et [151]). La morphologie et
la taille des particules de graphite sont les deux principales propriétés du matériau
sur lesquelles nous nous sommes appuyés pour élaborer la composition de notre
électrode.

Durant la these, nous avons travaillé avec les graphites suivants :

— Le graphite synthétique SLP30 (Timcal) possede une taille moyenne de 16 pm et
une cristallinité supérieure a 200 nm (Figure 2.1a). C’est un graphite de forme pa-
tatoide car ce matériau a subi un traitement industriel supplémentaire consistant
a modifier sa morphologie et sa taille. Ce traitement breveté augmente ainsi la
densité de matériau massif [175]. Ses performances dans les batteries lithium-ion
montrent un faible taux d’irréversibilité lors du 1 cycle de formation (15%) [151].

— Le graphite synthétique SFG6 (Timcal) avec une taille moyenne de 3.5 pm et une
cristallinité supérieure a 100 nm a une forme de flocon (Figure 2.1b). Sa petite
taille et sa morphologie fine et plate lui conférent les bonnes propriétés d’agent
de conduction a faible concentration dans des matériaux d’électrode, autres que
le graphite [178]. Tl s’agit avant tout d’un matériau d’intercalation du lithium qui
peut fonctionner a des régimes rapides [30].

Le choix du graphite SLP30 s’explique par une volonté d’utiliser un matériau de gra-
phite dont les performances peuvent atteindre celles du graphite de référence MCMB
(MesoCarbon MicroBeads) dont la morphologie sphérique permet une meilleure ac-
cessibilité des plans de graphene pour la lithiation et une meilleure connexion élec-
tronique entre particules. La famille des graphites SLP (SLP30 et SLP50) est la
seule a posséder une morphologie patatoide, créée artificiellement pour ressembler
a la particule de graphite « idéale » ronde MCMB. Or, le contact électronique n’est
pas idéal pour ces particules. Il est nécessaire de les mélanger avec un agent de
conduction de la famille des SFG (flocons) ou des KS (spheres) de Timcal. La fa-
mille SFG présente des capacités irréversibles plus faibles grace a leur morphologie
[193] et assure une capacité réversible supérieure a 360 mAh/g [93]. La plus petite
particule SFG6 supporte mieux les régimes élevés jusqu’a C par rapport aux autres
de sa famille [30] (Tableau 2.1).

Pour simplifier, on parlera de graphite F pour le SFG6 et de graphite P pour
le SLP30. L’effet de ces particules fera 1'objet d’une étude approfondie dans le
chapitre 5.

2.1.1.2. Composition de I'électrode

Une électrode de graphite est composée de sa matiere active, d’un additif conducteur
électronique et d’un liant pour assurer 'imprégnation de 1’électrolyte et une bonne
tenue mécanique de 1’électrode.

Typiquement, 1’électrode de graphite est généralement élaborée dans deux condi-
tions :

26



2.1 Cellules expérimentales

Tableau 2.1.: Propriétés des graphites P et F (données du fournisseur Timcal). Le fa-
bricant donne une distribution de la taille des particules : dgg signifie que
90% des particules ont une taille inférieure & dgg .

Caractéristiques Graphite P (SLP30) Graphite F (SFG6)
Densité de matériau massif (g/cm?)
0.320 0.070
par mesure Scott
Densité du matéri 3
ensité du \ma ériau (g/cm?) par 9,95 9.9
mesure Xyléne
Taille de particule djp (um) 8.0 1.7
Taille de particule dsg (pm) 16.0 3.5
Taille de particule dgg (nm) 32.0 6.5
Surface spécifique BET (m?/g) 7.5 17
Cristallinité Le (nm) >200 > 100
Distance inter-couche (nm) 0.3354 - 0.3356 0.3354 - 0.3360

-
|

Y
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— dans un milieu organique en présence de solvants (la N-méthyl pyrrolidone =
NMP) avec le polyfluorure de vinylidene (PVAF) comme liant. Les liaisons entre
les hydrogenes du polymere se cassent en présence du solvant et se reforment
quand le solvant s’évapore, ce qui permet de former un film solide autour des
particules de graphite [204].

— dans un milieu aqueux, un mélange de deux liants composé d’un polymere a base
de styréne et de butadiéne (SBR) et d’une carboxy-méthylcellulose (CMC) est
utilisé dans 'industrie car plus respectueux des exigences environnementales. Il
y a peu de publications a ce sujet [103] car cela fait partie d’'un « savoir-faire »
industriel.

(a) Graphite SLP30 noté graphite P

Figure 2.1.: Images MEB des électrodes de graphite

Une formulation aqueuse permet de baisser les cofits de fabrication tout en res-
pectant I'environnement. C’est donc cette méthode d’élaboration que nous avons
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Chapitre 2 Choix et description des techniques expérimentales

Tableau 2.2.: Composition de I’électrode de graphite avec la quantité massique de 1'ex-
trait sec et la masse des composés dans 'extrait humide (*La CMC est
une solution diluée & 20%.)

Matériaux Proportion Masse (g)

massique (%)

Matiere active de graphite 91 7.28
VGCF 5 0.40
CMC* 2 8
SB40-30 2 0.16

choisie.

Le Tableau 2.2 présente la composition de 1’électrode de graphite.

Les fibres de carbone (Vapor-Grown Carbon Fibers = VGCF) sont des
fibres de 150 nm de diametre et de 10 & 20 pym de longueur. Ces fibres sont cou-
ramment utilisées comme agent de conduction. Grace a leur petite dimension, elles
peuvent mieux connecter électroniquement les particules entre elles. Leur propor-
tion dans le mélange dépend du type de matériau utilisé. Généralement une matiere
active conductrice électronique nécessite peu ou pas d’agent de conduction.

La carboxy-méthyl cellulose (CMC) est un épaississant servant a ajuster la
viscosité de l'encre et sert également de liant dans ’enduction a sec. Une quantité
massique minimale de 2 % est nécessaire afin d’éviter que les particules des couches
supérieures ne se détachent durant le cyclage [54].

Le latex copolymeére de styréne et butadiéne (référence SB 30-40) joue le
role de liant en assurant la tenue mécanique de 1’électrode et son adhésion sur le
collecteur de courant.

Peu d’études existent sur I'utilisation de la CMC et des latex de type SBR dans des
électrodes de graphite. Celles que nous avons recensées se focalisent sur les perfor-
mances de ces nouvelles électrodes de formulation aqueuse en comparaison avec le
PVAF [40, 54] et sur les performances dans les batteries Li-ion (Graphite/LiCoOx
[102]).

2.1.1.3. Préparation de I'électrode de graphite

La préparation de 1’électrode de graphite pour une enduction a sec de 8 g se réalise
dans les conditions suivantes :

1. Pesée des poudres (graphite, VGCF) dans un bécher et mélange manuel pour
bien répartir les fibres de VGCF

2. Ajout de la CMC et mélange grossier avec une spatule

3. Ajout de 4 g d’eau et mélange
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Tableau 2.3.: Caractéristiques typiques d’une électrode de graphite de 14 mm de dia-
metre (*C’est une porosité théorique déterminée a partir de la densité de
I’électrode et de son épaisseur, la formule est donnée en section A.1.)

Masse de Epaisseur Porosité* (%) Capacité Capacité
matiere active apres théorique surfacique
(mg) calandrage (mAh) (mAh/cm?)
(um)
13.1 70 35 4.89 3.18

4. Agitation mécanique dans un disperseur pendant 10 minutes
5. Ajout du latex et mélange avec une spatule

6. Agitation mécanique dans un disperseur pendant 1 & 2 minutes (jusqu’a que
I'encre soit bien homogene et un peu visqueuse)

7. Dépot de I'encre sur une feuille de cuivre placée sur une table a enduction. La
hauteur de racle est choisie selon la capacité surfacique recherché. Typiquement
avec notre composition, les hauteurs de racle varient de 280 a 320 pm pour
des capacités surfaciques entre 2.7 et 3.4 mAh/cm?.

8. Séchage pendant 1 jour dans une étuve a 55°C pour évaporer I'eau

9. Découpage des disques d’électrode de 14 mm de diametre, pesée, mesure de
I’épaisseur et calandrage d’une tonne. Les caractéristiques typiques (masse, ca-
pacité surfacique...) d'un disque de graphite sont données dans le Tableau 2.3.

Ce protocole a été optimisé pour un mélange de graphite P/F 50/50. Pour les autres
compositions, la quantité d’eau doit étre ajustée, soit a la hausse pour une poudre
compacte comme le graphite F (environ 10 g d’eau pour une enduction a sec de
8 g), soit a la baisse pour une poudre moins compacte comme le graphite P (6.5
g d’eau pour une enduction a sec de 8 g). Selon la quantité d’eau, la durée du
mélange de 'étape 6 et les hauteurs de racle sont réajustées. La Figure 2.2 montre
une image MEB de I'électrode de graphite contenant les particules P et F et les
fibres de carbone .

2.1.2. Electrode positive : LFP
2.1.2.1. Composition

L’électrode de LFP est une électrode composite élaborée a partir de la matiere active
de LFP entre 2 & 4 nm ' (produit par Pulead Technology Industry Co, Chine), un
agent de conduction et un liant (Tableau 2.4). Les particules de LFP sont enrobées
d’une couche de carbone (2%).

1. La répartition de la taille des particules (pm) est la suivante : dgg = 2.0 - 4.0 d5o= 0.9 - 1.3
et djg= 0.4 - 0.6. (dgpsignifie que 90% des particules ont une taille inférieure & 2 - 4 pum.)
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Figure 2.2.: Image MEB d’une électrode de graphite

Tableau 2.4.: Composition de I’ électrode de LFP avec la quantité massique de I'extrait
sec et la masse des composés dans 'extrait humide (*Le PVdF est dans
une solution diluée & 12%.)

Matériaux Proportion Masse (g)

massique (%)

LiFePOy4 90.5 11.65
Super P 2.5 0.32
VGCF 2.5 0.32
PVdF* 4.5 4.83

Le Super P® est un noir de carbone utilisé comme agent de conduction. Ces petites
particules forment un bon réseau conducteur électronique dans toute 1’électrode,
ainsi seulement 2.5 % en masse suffise contrairement au noir d’acétyléne qui était
ajouté a hauteur de 10 % en masse [67].

Les fibres de carbone (VGCF) sont également ajoutées en complément du Super
P®.

Le Polyfluorure de vinylidéne (PVdAF) joue le rdle de liant, il permet d’assurer
la tenue mécanique de 1’électrode : un film bien solide est formé grace a ce liant.

2.1.2.2. Elaboration de I'électrode de LFP

La Figure 2.3 montre une électrode de LFP au MEB, on peut y voir des grandes
et des petites particules de LFP, les petites particules de Super P® et les fibres de
carbone.

La préparation d'une couche par enduction se réalise dans les conditions suivantes :

1. Pesée des poudres (LFP, VGCF et Super P) dans un bécher et transvasement
dans un bol de broyage en agate avec ses billes
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2.1 Cellules expérimentales

Figure 2.3.: Image MEB d’une électrode de LFP

Tableau 2.5.: Caractéristiques typiques d’une électrode de LFP de 14 mm de diamétre

Masse matiere Epaisseur Porosité (%) Capacité Capacité
active (mg) apres théorique surfacique
calandrage (mAh) (mAh/cm?)
(nm)
23.4 83 38 3.40 2.21

2. Ajout de la N-méthyl pyrrolidone (équivalent a 43 % massique de l'extrait a
sec)

3. Mélange manuel puis mélange mécanique dans le broyeur pendant 1h
4. Ajout du liant polymere PVAF

5. Mélange mécanique pendant 5 min ou jusqu’a ce que 'encre soit fluide et
homogene

6. Dépot sur une feuille d’aluminium placée sur la table a enduction avec une
hauteur de racle a ajuster pour avoir la bonne capacité surfacique. Typique-
ment avec notre composition, les hauteurs de racles varient de 300 a 450 pm
pour des capacités surfaciques entre 1.4 et 2.5 mAh/cm?.

7. Séchage pendant 1 jour dans une étuve a 55°C pour évaporer le solvant

8. Découpage des disques d’électrode de 14 mm de diametre, pesée, mesure de
I’épaisseur et calandrage d’une pression de 2.5 tonnes

Les caractéristiques typiques (masse, capacité surfacique...) d'un disque de LFP sont
données dans le Tableau 2.5.

2.1.3. Electrolyte

Nous avons choisi des électrolytes commerciaux S1 (Merck), S2 et S3 (Novolyte),
utilisés dans les batteries lithium-ion dont les compositions sont données dans le
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Tableau 2.6.: Noms et compositions des électrolytes

Noms Compositions Références
S1 1M LiPFg dans EC/DMC (1/1 ratio vol.) [13, 203]
S2 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) [98, 108, 109, 198]
S3 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC [136, 137, 139]
S4 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% FEC [123, 160]

Tableau 2.6.

IIs contiennent le sel LiPFg, des carbonates cycliques (EC et PC) et linéaires (DMC).
Notre objectif est principalement d’observer la réduction des solvants EC, PC et I'in-
fluence d’additifs tels que le carbonate de vinylene et le carbonate de fluoroéthyléne
(MTT Corporation, ce dernier est de plus en plus étudié dans la technologie silicium).

2.1.4. Assemblage
2.1.4.1. En configuration demi-pile

Pour I'étude d’un matériau, la contre-électrode dans la cellule électrochimique est le
lithium métal. Ce dernier joue le role d’une pseudo-électrode de référence dans un
systeme appelé une demi-pile. Les termes « pile entiere » et batterie ne s'utilisent
qu’en 'absence de Li métal.

Tous les composants de la batterie sont lavés a 1’éthanol puis séchés dans un four
de séchage (Buchi) sous vide a 60°C pendant 48h avant d’étre introduits dans une
boite a gants. Les électrodes subissent le méme séchage afin d’éliminer toutes traces
d’eau et/ou solvant organique.

L’assemblage d'une pile bouton est réalisé en empilant les composants dans 1'ordre
suivant :

— une coupelle en acier inoxydable de 16 mm de diametre

— un joint en polypropylene

— une cale en aluminium de 17 mm de diametre

— l'électrode 1 de 14 mm de diametre

On injecte ici 150 pL d’électrolyte.

3 séparateurs de 19 mm de diametre dont deux de Celgard 2400 (polypropyléne
microporeux de 25pm d’épaisseur et 0.043 de taille de pores) et un Vilédon au
milieu (permet de contenir 1’électrolyte)

— I'électrode 2 de 16 mm de diametre

— une cale en aluminium de 17 mm de diametre

— un ressort en acier inoxydable

— une coupelle en acier inoxydable de 18 mm de diametre.

La Figure 2.4 montre les composants d’une pile bouton expérimentale et une pile
bouton commerciale.
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(a) Schéma d’une pile bouton (b) Une pile bouton commer-
ciale CR2016

Figure 2.4.: La pile bouton

La pile est alors placée dans une sertisseuse qui applique une pression pour que les
bords de la grande coupelle recouvrent la petite coupelle. L’étanchéité est assurée
par le joint entre les deux coupelles. On vérifie que la pile est bien sertie, i.e qu’il n’y
a pas d’espace entre la grande coupelle et le joint. On controle alors le potentiel a
'abandon ou potentiel & circuit-ouvert (OCP) qui est autour de 3 V pour un systeme
Graphite/Lithium. La pile est alors préte a subir des tests.

2.1.4.2. En configuration lithium-ion

Pour s’assurer de la bonne reproductibilité des expériences dans le systeme Li-ion,
il est nécessaire de travailler avec une capacité surfacique fixe pour les deux élec-
trodes. L’électrode de LFP a une capacité théorique inférieure a celle de 1’électrode
de graphite (170 mAh/g vs 372 mAh/g). Dans ce cas, le graphite sera présent en
exces dans la batterie, i.e. I’électrode de graphite aura un diametre plus grand (16
mm contre 14 mm pour le LFP) et une capacité surfacique plus importante. On
définit I'équilibrage comme étant le ratio entre la capacité surfacique de 1’électrode
de graphite et celle du LFP.

L’assemblage en pile bouton est réalisé selon le méme mode opératoire qu’un systéme
demi-pile.

2.2. Techniques électrochimiques

2.2.1. Cyclage galvanostatique

Le cyclage galvanostatique noté GC? (ou chronopotentiométrie) permet de mesurer
la capacité d'une pile. Un courant constant est appliqué aux bornes de la pile et la
réponse en potentiel en fonction du temps est mesurée.

2. L’abréviation est issue de 'anglais « Galvanostatic Cycling ».
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Le courant appliqué est calculé a partir de la capacité théorique du matériau actif
limitant, noté C. Dans les batteries, on utilise le terme de régime de cyclage C/n.
A un régime C/n, la batterie doit se décharger completement en n heures. Le calcul
du courant a appliquer est expliqué dans la formule suivante :

Cipnxm
7 — tht

avec Cy, : capacité théorique du matériau en mAh/g, m : masse de matiere active
en gramme et t : durée de la charge ou la décharge en heure.

Par exemple, pour un régime de C/20, le courant & appliquer aux bornes d’une pile
Graphite/Lithium avec 13.1 mg de matiere active de graphite est de :

372x13.1x1073
N 20

I =0.244mA

Pour obtenir les capacités expérimentales Qenarge €t Qaécharge dans le cas du graphite,
il suffit de noter la durée de I'étape tcharge €t taccharge @ la fin de chaque étape de
charge et de décharge :

[Xtcharge o [Xtdécharge
et Qdécharge -
m m

Qcharge =
Dans un systeme électrochimique avec le lithium métallique, le potentiel est souvent
rapporté au couple électrochimique Li* /Li, par abus de langage. En réalité, il s’agit
d’une différence de potentiel.

Dans les batteries lithium-ion, la procédure de cyclage typiquement utilisée est
constituée d'une étape a courant constant et d’'une étape a potentiel constant (« floa-
ting ») [93]. Elle est notée CC/CV (constant current/constant voltage).

La Figure 2.5 représente la procédure CC/CV.

La premiere étape consiste a appliquer le courant I, et a mesurer le potentiel Ewg
jusqu’a atteindre un potentiel de coupure Ey;. Le potentiel Eyp est ensuite maintenu
jusqu’au temps tg ou jusqu’a ce que le courant I atteigne une valeur minimale. Cette
étape supplémentaire en potentiel constant est utilisée afin de ne pas dépasser les
limites de potentiel de la pile et de dégrader la pile (on évite de passer en surcharge),
tout en laissant au systeme le temps de finir de se charger ou de se décharger.
Ce mode n’est pas systématiquement utilisé dans notre étude et les procédures
utilisées dans les systemes Graphite/Lithium et LFP /Graphite sont présentées dans
le Tableau 2.7.

Etant donné que certains cycles ne sont pas symétriques, le régime d’une étape de
charge est noté C et le régime d’une étape de décharge est noté D.

34



2.2 Techniques électrochimiques

it E

Figure 2.5.: Représentation d’une procédure CC/CV constituée d’une 1'¢ étape a courant
constant Ig et d’une 2"9€ étape & potentiel constant Ey; avec la durée de cette
procédure qui ne doit pas dépasser le temps tg, correspondant au régime de
cyclage utilisé (Figure provenant du logiciel EC-Lab)

Tableau 2.7.: Procédures typiques utilisées dans ce manuscrit pour les systémes Gra-
phite/Lithium et LFP/Graphite

Systeme Capacité Conditions de formation Conditions de cyclage
théorique
(mAh/g)
Graphite 372 D/40 jusqu’a 0.2 V, D/20 C/10 et floating de 1 mV jusqu’a
Vs jusqu’a 0.5 mV, C/5 jusqu’a I < 100pA, temps =10h et D/10
Lithium 1.5 V (vs Lit/Li)
LFP vs 170 (140 en C/40 pendant 10h, C/20 C/10 et floating de 3.8V jusqu’a I
Graphite pratique) jusqu’a 3.8 V, D/20 jusqu’a < 100pA |, temps = 10h et D/10
2.6 V floating de 2.6 V jusqu’a I >

-100pA, temps = 10h

Dans le systéme Graphite/Lithium, 1’électrode de lithium a un potentiel électro-
chimique plus bas que celui du graphite. On parlera donc de décharge quand un
courant négatif est appliqué aux bornes de la pile pour 'insertion du lithium et de
charge lorsqu’un courant positif est appliqué pour la désinsertion du lithium dans le
graphite (Figure 2.6a). Les demi-piles sont cyclées entre 0.5 mV vs Li*/Li en fin de
décharge et 1.5 V vs Lit/Li en fin de charge. Les potentiels de coupure sont néces-
saires afin d’éviter la surcharge de la pile. En dessous de 0 V vs Lit/Li, le lithium
sera électrodéposé sur la surface de 1’électrode et non inséré dans le graphite. Et la
limite de 1.5 V vs Li*T/Li permet une désinsertion compléte du graphite, tout en
évitant 'oxydation d’autres especes.

Dans le systeme LFP/Graphite, le potentiel du graphite est plus bas que celui du
LFP. La décharge (courant -I) représente la désinsertion du lithium dans le graphite
et la charge (+1), I'insertion du lithium dans le graphite (Figure 2.6b). Les bornes
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Figure 2.6.:
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Définitions de la charge et de la décharge dans les systémes Graphite/Li et
LFP/Graphite avec les réactions aux électrodes

de cyclage sont de [2.6 - 3.8 V].

Un vocabulaire spécifique est utilisé en cyclage galvanostatique dont voici les défi-

nitions :

— la capacité d’insertion Cj,s : capacité d’insertion du lithium dans le graphite
(i.e. capacité de décharge dans Graphite/Lithium et capacité de charge dans

LFP/Graphite)
— la capacité de désinsertion Cys, : capacité de désinsertion du lithium dans le
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graphite (i.e. capacité de charge dans Graphite/Lithium et capacité de décharge
dans LFP/Graphite)

— la rétention de capacité n : rapport de la capacité du cycle n et la capacité du 2°
cycle

— le rapport coulombique : rapport entre la capacité de désinsertion et la capacité
d’insertion

— la capacité irréversible Cj,.,. : différence entre la capacité d’insertion et la capacité
de désinsertion pour chaque cycle®

— la capacité irréversible cumulée Y- C;,..(n) : somme des capacités irréversibles sur
n cycles.

Un cycleur de 64 voies (Arbin Instruments) est utilisé pour le cyclage galvanosta-
tique. Tous les tests présentés dans le manuscrit ont été réalisés sur au moins deux
piles, afin de s’assurer de la reproductibilité des données. Les piles choisies comme
référence et présentées sont celles qui ont montré des comportements réguliers.

2.2.2. Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique (CV*) est la technique la plus utilisée pour suivre les
réactions électrochimiques. Elle consiste a balayer une gamme de potentiels avec une
vitesse de balayage définie et a mesurer le courant lié aux processus électrochimiques.

Une courbe de voltammétrie cyclique est représentée sur la Figure 2.7 pour le couple
Fell(CN)3~ /Fe (CN)§~ accompagnée d'un schéma expliquant la procédure. En
partant du potentiel & circuit ouvert (OCP), les potentiels sont balayés en oxydation
jusqu’a Eq, puis dans le sens inverse en réduction jusqu’a E,, puis de nouveau en
oxydation. Un potentiel d’arrét E¢ peut étre défini pour arréter la CV.

Quand le courant est positif, le Fe'' est oxydé et quand le courant est négatif, le
Feest réduit. Pour des processus simples comme les réactions d’oxydoréduction de
Felll /Fell les courants d’oxydation et de réduction correspondant aux pics d’oxyda-
tion et de réduction donnent les concentrations des especes qui réagissent.

Les réactions électrochimiques ont évidemment leur propre cinétique. La vitesse de
balayage dépendra du phénomene a observer. En I'occurrence, pour la formation de
la SEI, une vitesse de balayage de 25 nV/s entre 1.5 V et 0.5 mV vs Lit /Li est
suffisante puisque les réactions interfaciales sont rapides.

Pour les techniques électrochimiques comme la voltammétrie cyclique et 'impé-
dance, nous avons utilisé des potentiostats VMP3 et SP300 (Biologic), pilotés par

3. La capacité irréversible est normalement définie pour le 1°* cycle. Dans ce manuscrit, nous
utilisons cette définition pour les cycles suivants. On parlera de capacité irréversible par cycle et de
capacité irréversible cumulée [77]. Nous avons également choisi de ne pas donner le taux en % de
la capacité irréversible (défini par le rapport entre la capacité irréversible et la capacité réversible)
parce nous souhaitons quantifier la perte irréversible au cours de la formation et du cyclage.

4. L’abréviation CV vient de I'anglais « Cyclic Voltammetry » & ne pas confondre avec VC qui
est le carbonate de vinylene.
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Figure 2.7.: Exemple d'une courbe de voltammétrie cyclique pour le couple
FellI(CN)2~ JFel(ON)g™ et schéma du procédé de voltammétrie cyclique.
(Figures provenant du logiciel EC-Lab) La technique consiste a réaliser plu-
sieurs cycles de balayage en oxydation, puis en réduction.

le logiciel EC-Lab.

2.2.3. Spectroscopie d’'Impédance Electrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS®) est une technique bien adap-
tée a I’étude des batteries ou de nombreuses réactions électrochimiques ont lieu. Elle
permet d’observer les réactions limitantes comme les réactions d’interface et le trans-
fert de charge. De nombreuses études existent sur le comportement des électrodes
de graphite dans les piles Graphite/Lithium. Les mesures ont lieu dans des cellules
a 2, voire 3 électrodes. L’assemblage d’une cellule a 2 électrodes est simple mais
I’analyse des résultats est compliquée, a cause de la superposition des phénomenes
des deux électrodes [133]. Une cellule a 3 électrodes permettraient en revanche de
mieux séparer les contributions de chacune des électrodes a condition d’avoir une
électrode de référence stable et d’une cellule électrochimique fiable [36, 201].

2.2.3.1. Définition et principe

La spectroscopie d’'impédance repose sur la mesure de la résultante d’une fonction de
transfert suite a une perturbation volontaire du systéme électrochimique étudié. Ce
systeéme peut étre considéré comme étant une « boite noire » qui réagit en émettant
un signal y(¢) quand il est soumis a une perturbation x(t). Les deux signaux z(t) et
y(t) sont reliés par une fonction de transfert H(w) telle que Y (w) = H(w) X X (w).
X(w) et Y(w) sont respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

5. L’abréviation CV est issu de I'anglais pour éviter de confondre ’abréviation francaise SIE
avec l'interface électrode/électrolyte SEIL
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Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc
de la forme z(t) = Asin(wt) et la réponse du systeme est y(t) = Bsin(wt + ¢)
avec une fréquence f, une pulsation w = 27 f et un déphasage ¢. L’'impédance
électrochimique se définit comme étant un nombre complexe résultant du rapport :

AE(w)
Al(w)

Z(w) =

ou en mode potentiostatique, AF(w) est la perturbation imposée a un potentiel
choisi Fy et Al(w) est la réponse en courant du systeéme étudié avec une composante
continue [j.

L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes
équivalentes :

Z(w) = |Z(W)]|e*@  ou Z(w) = Z(w)+jZ;j(w) avec j*=—1.

|Z] étant les module de I'impédance, Z, la partie réelle et Z;,, la partie imaginaire.
Pour passer d’une forme a 'autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

ZPP =22+ 7 et ¢= arctan% et Z,=|Z|cos¢ Z;=|Z|sing

Les systémes électrochimiques sont en général des systemes non linéaires, car dou-
bler le potentiel n’induit pas nécessairement le doublement du courant. Toutefois,
I’analyse de l'impédance ne peut étre réalisée que sur des systemes linéaires. La
Figure 2.8a montre comment un systeme électrochimique peut étre pseudo-linéaire.
Lorsque l'on s’intéresse a une portion suffisamment petite d’une courbe intensité-
potentiel, celle-ci semble étre linéaire.

Ainsi, la mesure se fait normalement en imposant une faible amplitude d’excitation
AEj (1 a 10 mV) pour que la réponse de la cellule soit pseudo-linéaire autour d'un
point de fonctionnement. Ainsi, dans un systéeme linéaire (pseudo-linéaire), la ré-
ponse a l'excitation est un courant d’intensité sinusoidale AI(t) (de méme fréquence,
décalée en phase d’un angle ¢) qui traverse ’ensemble de la cellule électrochimique :
AI(t) = Alycos(ot + ¢). La Figure 2.8b représente le principe de la mesure. 11 est
important de signaler que ce type de mesure ne peut se faire que dans les conditions
ou la composante continue Iy du courant est stationnaire (I constant ou nul).

L’impédance ainsi mesurée correspond alors a la somme des impédances de 1’élec-
trode de travail, son interface avec 1’électrolyte et la chute ohmique entre I’électrode
de travail et ’électrode de référence. Deux types de mesures d’impédance sont en-
visageables pour 1'étude du comportement électrochimique d’une (des) électrode(s)
d’un générateur électrochimique, le type de mesure est cependant dépendant de
I'équipement et du logiciel utilisés [119] :

1. Mesure a courant nul au potentiel d’abandon apres passage d’une certaine
quantité d’électricité & un courant constant [53] ou a un potentiel imposé [119]
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Figure 2.8.: Principe de la mesure d’impédance

2. Mesure a courant imposé en cours de cyclage du générateur, pour différents
temps de cyclage [47, 48] et mesure en cours de décharge du générateur sur
une charge extérieure (résistance) constante [48, 49].

2.2.3.2. Représentation des données [51]

L’expression de Z est composée d’une partie réelle et d’'une partie imaginaire. Deux

types de représentations existent :

— le diagramme de Nyquist ou la partie imaginaire est représentée en fonction de la
partie réelle dans un repere orthonormé. Chaque point correspond a I'impédance
pour une fréquence donnée. Cependant cette derniére n’est pas directement li-
sible sur le diagramme, il est donc indispensable de reporter certaines fréquences
caractéristiques pour disposer de toutes les informations.

— le graphe de Bode consiste & reporter le module de l'impédance [Z| = SEo =

Aly
\/Z% + Z2,, et Pargument ¢ en fonction du logarithme de la fréquence.

Représentation idéale d’une interface électrode/électrolyte Une interface élec-
trode/électrolyte se caractérise par les différents processus d’une réaction électro-
chimique qui y prennent place, comme le transfert électronique et le transfert de
matiere. En considérant un modele idéalisé d'une interface électrode/électrolyte ot
I’on tient compte de la migration des espéces ioniques au sein de 1’électrolyte, de la
réaction de transfert de charge a 1’électrode et d'une diffusion semi-infinie des especes
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Figure 2.9.: Représentation d’une interface électrode/électrolyte idéale comportant une
étape de transfert électronique et deux de transport de matiere (migration
et diffusion). (Figure provenant de [51])

dans le matériau d’électrode, sa représentation sous forme d’un circuit électrique et
d’un diagramme de Nyquist est visible sur la Figure 2.9. R, représente la résistance
de T'électrolyte, R,. la résistance de transfert de charge associée a la capacité de
double couche Cy. et Z,, 'impédance de diffusion semi-infinie dans 1’électrode nom-
mée impédance de Warburg qui est caractérisée par une droite inclinée a 45° aux
basses fréquences et qui est modélisable par un CPE (Elément & Phase Constante
qui caractérise I’écart a 'idéalité dans une électrode poreuse) dont n = 0.5.

Superposition des processus électrochimiques La Figure 2.9 est évidemment une
représentation idéale et que le diagramme de Nyquist d'un systeme réel est souvent
bien plus compliqué, avec notamment un circuit équivalent comportant des CPE. 1l
arrive également que d’autres phénomenes interviennent a l'interface, ce qui peut se
traduire parfois par 'apparition d’un demi-cercle supplémentaire, comme dans le cas
de la formation d'un composé passivant a la surface de 1’électrode. Le circuit élec-
trique équivalent idéalisé a considérer comporte alors deux circuits R//C. Chacun
d’entre eux possede sa fréquence de relaxation propre et donc sa constante de temps
T propre. Si le rapport :—j = gf—gj > 100 alors les deux demi-cercles apparaissent bien
distincts et I'interprétation des diagrammes en est facilitée. Plus ce rapport diminue
et plus les demi-cercles se rapprochent et deviennent indistincts. La résistance totale
des deux demi-cercles reste égale a Ry + Ry (Figure 2.10). Une déconvolution est
alors nécessaire afin de remonter aux valeurs des résistances et des capacités.

Notons que ce type de chevauchement peut également se produire lorsque la diffu-
sion est ’étape limitante, sa droite représentative peut alors masquer une partie du
diagramme et il faut déconvoluer celui-ci pour remonter a ’ensemble des informa-
tions.
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Figure 2.10.: Diagrammes de Nyquist de deux circuits R//C placés en série en fonction
du rapport de leur constante de temps (t2/71) (Figure provenant de [51])

On peut également voir ce type de recouvrement au cours de mesures en cellules 2
électrodes. En effet, il peut se produire une superposition de processus ayant lieu a
chacune des électrodes et I'interprétation devient dans ce cas difficile dans la mesure
ou il faut alors tenir compte des deux électrodes simultanément. Des conditions de
mesure adaptées et des précautions doivent étre prises lors de l'interprétation des
phénomenes.

2.2.3.3. Notre protocole

La spectroscopie d'impédance est réalisée sur des potentiostats VMP3 et SP300
Biologic. L’intérét d’utiliser la spectroscopie d’impédance dans notre étude est de
pouvoir suivre 'apparition des phénomenes et de déterminer la résistance de la SEI.
Un programme type pour réaliser des mesures d’impédance a différentes profondeurs
de décharge lors du 1 cycle est donné en section A.2. Ce programme a permis de
suivre la formation de la SEI et I'insertion du lithium dans le graphite. Les gammes
de fréquences sont comprises entre 200 kHz et 10 mHz. La perturbation en tension

est de AV = 10mV.

La spectroscopie d’'impédance est un outil tres puissant pour distinguer les processus
et déterminer leur constante de temps, une fois un modele décrivant le comporte-
ment du systeme choisi. L’analyse de la forme du spectre d’'impédance peut aider a
comprendre les processus électrochimiques se déroulant a la surface. Les difficultés
viennent d’une grande probabilité a obtenir une bonne simulation a partir de don-
nées expérimentales identiques avec différents modeles. En effet, obtenir une bonne
simulation ne signifie pas que le modele utilisé est correct. Les ambigiiités viennent
de la forme du spectre car la forme est influencée par les processus électrochimiques
a la surface et/ou par les facteurs géométriques de 1’électrode. C’est spécialement
vrai pour les électrodes poreuses utilisées dans les batteries lithium-ion.

La cellule électrochimique est une pile bouton a deux électrodes Graphite/Lithium.
Le lithium fait office de contre-électrode et d’électrode de référence. Nous n’avons
pas pu mettre en place une électrode de référence dans des conditions satisfaisantes
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Figure 2.11.: Représentations des résultats de la spectroscopie d’impédance dans un sys-
téme Graphite/Lithium

pour assurer une reproductibilité des résultats.

Nous avons donc réalisé une mesure d’impédance a 1’état lithié du graphite sur une
cellule ayant subi quelques cycles.

La gamme de fréquence scannée est large entre 1 MHz et 1 mHz afin d’observer tous
les phénomenes présents. Plusieurs cellules ont été testées et donnent des spectres
similaires a celui présenté par la suite.

La Figure 2.11 montre un diagramme de Nyquist (Figure 2.11a) et un diagramme
de Bode (Figure 2.11b) que nous obtenons dans un systeme Graphite/Lithium.

Le nombre de contributions est en général visible sur le diagramme de Nyquist (Fi-
gure 2.11a). On peut également s’appuyer sur 1’évolution de theta du diagramme de
Bode ot les pics donnent la fréquence de relaxation des demi-cercles (Figure 2.11b).

Pour les diagrammes représentés dans la Figure 2.11, nous avons choisi un circuit

électrique composé de :

— une résistance R pour la résistance série due aux contacts, a I’électrolyte

— un circuit R//CPE pour simuler le demi-cercle de Iinterface collecteur de cou-
rant/graphite a tres haute fréquence a 20 kHz [36, 198].
Une contribution a tres haute fréquence signifie que le phénomene a une constante
de temps rapide : ¢’est donc une réaction interfaciale. Ce demi-cercle est rarement
observé dans la littérature car les électrodes de graphite contenant du PVDF ont
une excellente adhésion sur le collecteur de courant. Dans notre étude, nous avons
opté pour un mélange de liant SBR + CMC qui ne permet pas une parfaite adhé-
sion sur le cuivre. (Apres démontage des piles, I’électrode de graphite se décolle
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facilement du collecteur de courant.) Une seule publication reporte la présence
d’une contribution a tres haute fréquence dans le cas d’'un graphite contenant du
PTFE (Polytétrafluoroéthyléne) sur des spectres réalisés sur des cellules a trois
électrodes. Chang et al. [36] montrent que cette contribution ne dépend pas de
la masse de matiere et ni du potentiel entre 0.8 V et 0.08 V mais de la quantité
de liant et de la surface de contact. Nous sommes en accord avec trois des quatre
criteres que proposent Chang, le dernier critere concernant la surface de contact
n’a pas été étudié. Cette contribution a tres haute fréquence est indépendante
de la masse de matiere active (Sur 26 échantillons dont on a réalisé une mesure
d’impédance a un méme état de charge, il n’y a pas de relation entre la masse et
I'impédance, on obtient en moyenne une variation tolérable de R¢,, = 7422 pour
une masse de matiere active 12 + 1myg), indépendante du potentiel (cf. étude de
la formation dans le chapitre 3, Figure 3.21) mais dépendante du liant (Chang a
utilisé un liant PTFE et nous un mélange SBR4+CMC, ces liants ne sont pas aussi
performants que le PVDF ce qui explique pourquoi nous observons cette contri-
bution). Xu et al. [198] reportent également la présence d'un petit demi-cercle a
tres haute fréquence vers 10 kHz a 'OCP attribué a un film oxydé sur le collecteur
de cuivre.

un circuit R//CPE pour simuler le demi-cercle de I'interface graphite/électrolyte,
i.e. la SEI a haute fréquence 300 Hz.

La gamme de fréquence autour d’une centaine de Hz correspond a 'interface élec-
trode/électrolyte [22, 62, 63, 104, 113, 118, 150]. Selon Martinent et al. [119] qui
étudient les réactions d’interface dans une cellule a trois électrodes, la contri-
bution a haute fréquence inclut Iinterface graphite/électrolyte et l'interface li-
thium/électrolyte. Dans une cellule a deux électrodes, les deux interfaces élec-
trode/électrolyte apparaissent probablement dans une gamme de fréquence simi-
laire et ne peuvent pas étre décorrélées. Pour pouvoir attribuer ce demi-cercle uni-
quement a l'interface graphite/électrolyte, nous avons pris des précautions lors des
essais pour ne pas impacter de fagon significative l'interface lithium/électrolyte.
Nous considérons que (i) les régimes utilisés (C/40 a C/10) n’accélérent pas la
formation de dendrites sur I’électrode de lithium pouvant causer une augmenta-
tion de résistance interfaciale lithium/électrolyte [18], (ii) la SEI du lithium ne
dépend pas du potentiel puisqu’elle se forme des que le lithium entre en contact
avec I'électrolyte [144] et (iii) la contribution de la SEI du lithium est moins im-
pactée par les conditions de test et elle peut étre considérée comme constante (Si
elle est présente, elle devrait étre particulierement visible a I’état graphite délithié
et le lithium réduit, or ce n’est pas le cas, la résistance a haute fréquence est tres
faible cf. Figure 3.23)

un circuit (R+CPE)//CPE pour simuler le demi-cercle dii au transfert de charge
a moyenne fréquence 1 Hz et le début de la diffusion du lithium (basse fréquence).
L’attribution du transfert de charge et de la diffusion du lithium est moins contes-
tée dans la littérature, ce sont les gammes de fréquence habituelles pour observer
ces phénomenes [22, 39, 62, 63, 104, 113, 118, 150].
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Ri R2 3 R4 CPH

CPEl CPE2 CPE3 |
Element Freedom Nalue Emer Emor %
R1 Fres(+) 8,803 0,015115 0,717
R2 Fres(+) 11,81 0,13909 11777
CPE1T Free(+) 7,1285E05 2,9557E08 4,1483
CPE1P Fres(+) 0,64596 0,0035754 0,5535
R3 Fres(+) 18,79 0,148 0,78877
CPE2T Free(+) 6,509E-05 1,2122E06 1,8623
CPE2P Free(+) 089112 0,0025829 0,40207
R4 Fres(+) n78 0,14943 0,62839
CPE4T Free(+) 2157 0,092226 42757
CPE4-P Fres(+) 0,77652 0,010154 1,3071
CPE3T Fres(+) 0,028532 0,0001701 0,59409
CPE3P Free(+) 071629 0,0040221 0,56152
Chi-Squared: 29254E05
Weighted Sum of Squares: 0,0045052

Figure 2.12.: Parametres calculés par Zview

Le circuit électrique présenté dans la Figure 2.11a est souvent utilisé pour extraire
la résistance de la SEI [14, 77, 82]. Il existe d’autres circuits électriques [63] plus
complexes qui tiennent compte notamment de la porosité mais qui sont plus difficiles
a simuler [100, 105, 146, 185].

Le logiciel Zview (Scribner) permet d’avoir simultanément les représentations de
Nyquist et de Bode pour mieux lisser les spectres. On commence d’abord par simu-
ler individuellement chaque contribution en utilisant la commande « Fit Circle ».
Ensuite dans la fenétre « Equivalent Circuits », nous rentrons les valeurs des para-
metres R, CPE en bloquant certaines valeurs et en laissant d’autres libres pour une
premiere simulation. Une deuxiéme simulation est indispensable en laissant cette
fois-ci tous les éléments libres. Nous controlons la qualité de la simulation suivant
le modele de circuit équivalent utilisé, en minimisant le « Sum of Square » qui cor-
respond a l’erreur moyenne en pourcentage entre les points expérimentaux et les
valeurs calculées. Les parametres simulés sont acceptés quand l'erreur moyenne est
inférieure a 0.03%.

La Figure 2.12 présente les parametres calculés grace au logiciel.

Parmi les études présentées dans les chapitres 3 a 5, les mesures d’impédance ont
été systématiquement réalisées dans une gamme de fréquence plus restreinte entre
200 kHz et 10 mHz pour assurer des temps d’acquisition raisonnables (25 min)
afin d’éviter que l'interface graphite/électrolyte évolue, en particulier durant 1’étape
de formation de la SEI. C’est pourquoi, il ne sera pas possible de déterminer la
diffusion du lithium a basse fréquence. Les circuits équivalents adaptés a ces spectres
contiendront donc la résistance de contact et des circuits R//CPE suivant le nombre
de demi-cercles présents.
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2.3. Techniques d’étude de la surface en
post-mortem

Pour limiter les risques de contamination conduisant a des altérations de la com-
position de la SEI, des outils spécifiques ont été développés. Pour procéder a ces
analyses ex-situ, I’échantillon est transporté via une valise de transfert de la boite a
gant (sous argon) vers la chambre d’analyse en évitant ainsi tout contact avec air
et I’humidité. Le design de ce type de valise est difficile et délicat pour des tech-
niques tels I'XPS, le MEB et le MET qui fonctionnent sous ultravide car la valise
doit pouvoir s’encastrer sur 'appareil. Orsini et al. ont fabriqué un sas mobile pour
observer la formation de dendrites sur le lithium au MEB [134]. Dollé et al. ont pu
observer la SEI en MET et FT-IR [51, 52].

Deux techniques d’étude de surface compatibles avec un moyen de transport hermé-

tique ont été utilisées :

— la spectroscopie de photoélectrons X : I’échantillon est installé dans une valise de
transfert qui sera mise sous vide avant d’étre installée sur ’appareil.

— la microscopie électronique a balayage : 1’échantillon est enfermé dans un embal-
lage sous Argon pour le transport, 'emballage est ensuite rapidement ouvert pour
installer I’échantillon sur le porte-échantillon de ’appareil.

2.3.1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une analyse semi-
quantitative pour caractériser I'extréme surface de tout matériau solide sur 10 nm
environ.

La Figure 2.13 représente le fonctionnement de la spectroscopie XPS.

Soumis a un flux de photons X (Energie incidente £ = hv), les atomes du matériau
sont ionisés et relarguent des électrons qui sont alors analysés en nombre (aspect
quantitatif) et en énergie (identification des éléments et espéces chimiques).

Les analyses XPS permettent d’analyser la couche de SEI de quelques dizaines de

nm d’épaisseur présente sur la surface du graphite. Les informations obtenues per-

mettent :

— d’identifier tous les éléments de cette couche (sauf H) et de déterminer leur concen-
tration atomique (détection limite 0,1 %)

— de déterminer la nature des liaisons, I’environnement local et le degré d’oxydation
de la plupart des éléments .

La mesure de I'énergie cinétique E¢ des différents photoélectrons émis permet de
calculer I'énergie de liaison Ep, correspondante et ainsi de déterminer la nature de
I’élément d’ou proviennent les électrons. En effet, ’énergie cinétique d’un photo-
électron est directement reliée a 1’énergie du faisceau de rayons X primaire par la
relation :

46



2.3 Techniques d’étude de la surface en post-mortem

Electron Energy Analyzer (0-1.5kV)
(measures kinetic energy of electrons)

™

Eljectron Detector
(counts the electrons)

Photo-Emitted Electrons (< 1.5 kV)
escape only from the very top surface
(70 - 110A) of the sampie

Electron
Coilaction
Lens

Focused Beam of

X-rays (1.5 KV}

Electron
Take-Off-Angle

8iQ; /8i°

Sample
Sampies are usually solid because XPS Si(2p) XPS signais
requires uitra-high vacuum (<10 torr) from a Silicon Wafer

Figure 2.13.: Fonctionnement de la spectroscopie XPS [179]

EL:hV—(E0+W)

avec hv : énergie du faisceau de rayon X primaire, E¢ : énergie cinétique du photo-
électron émis par un élément donné, Ey, : énergie de liaison de ce photoélectron et
W : travail d’extraction du spectrometre (fonction de travail d'un spectrometre).

De ce fait, la profondeur d’analyse de la spectroscopie XPS dépend du libre parcours
moyen A des électrons dans le matériau. Le libre parcours moyen des électrons dé-
pend de la nature du matériau (composé organique, minéral, métallique, polymere,
cristal...) et de sa densité volumique. De fagon générale, 95% du signal caractéristique
provient d’une profondeur d’analyse de 'ordre de quelques dizaines de nanometres.

Le dispositif expérimental est un spectrometre SSI — SProbe avec une source mono-
chromatique Al — K, (hr =1486.6) selon un angle de 90° par rapport a la surface.

L’appareil est composé de deux chambres :

— le sas d’introduction des échantillons. Cette enceinte est mise sous vide grace a
un pompage secondaire permettant d’atteindre un vide inférieur & 10" mbar. Une
fois ce vide atteint, I’échantillon est transféré en chambre d’analyse.

— la chambre d’analyse. Le vide dans cette chambre varie de 10® mbar & 10
mbar. Cette chambre est équipée d’une source X monochromatée, d’'un analyseur
hémisphérique avec multidétection (6 channeltrons) et d'un canon permettant le
bombardement ionique des surfaces.

Le spectrometre est couplé a un ordinateur équipé d’un logiciel d’acquisition et du
logiciel Analyse Hawk pour le traitement des données. Le logiciel Casa XPS est uti-
lisé pour un traitement précis des données. Les données sont calculées a partir des
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Tableau 2.8.: Déplacement chimique des principaux groupes fonctionnels que ’on trouve
dans la SEI sur les spectres C 1s, O 1s, F 1s, Li 1s et P 2p [180]

Spectre  Groupe fonctionnel Structure chimique Energie de liaison (eV)
Graphite C-C 284.3-284.6
Hydrocarbures C-H, C-C 285.0
Ether, alcool C-0-C, C-O-H 286.5

C1s Cétone, aldéhyde C-C=0, H-C=0 287.8
Acide carboxylique, ester -COOH, -COOR 289
Carbonate -0C(=0)-0 290.5
Carbonyle C=0, 0-C=0 532.2

O1s Alcool, éther C-O-H, C-0-C 532.8
Ester -0-C=0 533.7

Fig LiF F...Li 684.8, 685, 685.2

Liyg LiF Li..F 55.2-55.6

Pop phosphates, phosphonates P=0 132-135

pics et les facteurs de sensibilité pour chaque élément. Les spectres sont calibrés par
rapport au pic de C 1s a 284.5 eV. Tous les éléments présents dans 1’échantillon,
excepté I’hydrogene (qui ne possede pas d’électron de coeur), sont détectés par XPS.
De plus, lorsqu'un élément est lié a une molécule ou dans un composé, les niveaux
électroniques de cceur, qui ne participent pas directement a la formation de liaisons
chimiques (établie par les électrons de valence uniquement), subissent une légere
variation de leur énergie due a la modification de leur environnement chimique. Ce
déplacement énergétique, de 'ordre de quelques dixiémes a quelques eV, appelé «dé-
placement chimiquey, est caractéristique de I’environnement moléculaire immédiat,
de I'état de valence et/ou du degré d’oxydation de 1’élément émetteur. La spectro-
scopie XPS permet donc une analyse élémentaire et chimique des différents éléments
présents a la surface du matériau étudié. Le Tableau 2.8 présente les énergies de liai-
son pour les éléments carbone, oxygene, fluor, lithium et phosphore extraites de la
littérature.

Les piles sont démontées dans une BAG, les échantillons sont rapidement rincés a la
DMC et sont transportés via une chambre de transfert sous Argon qui est mise sous
vide avant d’étre placée dans le montage du spectrometre. La spectroscopie XPS est
une technique appréciée car elle apporte une analyse chimique de la SEI en évitant
le contact de l'air.

2.3.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une méthode expérimentale d’observation
directe des particules de graphite et des dépots résultants de la dégradation de
I’électrolyte.
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2.3 Techniques d’étude de la surface en post-mortem

Canon a électrons

- Faisceau électronique

1er Condensateur

2éme Condensateur

—Spectrométre X

Bobines de balayage

Objectif

Détecteur d'électrons
rétrodiffusés

Echantillon
% Détecteur c'l:l'é!ec'lrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 2.14.: Principe de la Microscopie Electronique a Balayage

La Figure 2.14 illustre le principe de fonctionnement.

Un faisceau d’électrons balaie la surface de 1’échantillon qui géneére en retour des
électrons secondaires et rétrodiffusés, de basse énergie qui sont accélérés vers un dé-
tecteur d’électrons. A chaque point d’impact correspond alors un courant électrique
dont I'intensité dépend de la nature de I’échantillon émetteur d’électrons. L’enregis-
trement simultané de ces électrons permet la formation d’une image représentative
de la topographie de surface de I’échantillon (électrons secondaires) et de la répar-
tition des éléments (contraste de profondeur, avec les électrons rétrodiffusés). Il est
ainsi possible, en balayant 1’échantillon avec le faisceau, d’obtenir une cartographie
de la zone balayée.

Nous avons utilisé un microscope électronique a balayage MEB-FEG dont la tension
d’accélération de travail peut atteindre 20 keV. Pour observer un contraste entre
notre échantillon conducteur de graphite et les dépots de SEI, nous avons travaillé
dans une gamme de tension comprise entre 3 et 5 keV. Les échantillons sont préparés
dans une BAG, transportés via une boite remplie d’Argon. Les échantillons sont
alors rapidement placés sur un porte-échantillon et installés dans I’équipement pour
limiter I'exposition a l’air. La chambre d’analyse est sous ultra-vide.

La Figure 2.15 montre le schéma d’une électrode de graphite et les endroits ot nous
prélevons des échantillons pour les analyser par MEB. L’électrode est ainsi observée
sur ses deux faces (électrolyte et collecteur de courant), a différents endroits.

2.3.3. Protocole de rincage pour les échantillons post-mortem

Dans un grand nombre de publications, les analyses post-mortem apres démontage
des batteries sont précédées d'une étape de ringage des électrodes. L’objectif est
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Chapitre 2

Choix et description des techniques expérimentales

Surfaceinterne

Surfaceinterne

Face électrolyte

Surface interne
~@1-2 mm

Couronne externe
~1-2 mm largeur

Couronne externe
~1-2 mm largeur

Surfaceinterne
~@1-2 mm

Face collecteur de courant

Figure 2.15.: Points d’observation au MEB d’une électrode de graphite

Figure 2.16.: Image MEB d’un amas de particules autour des fibres de VGCF

d’éliminer les traces du sel avec un solvant organique (DMC [111, 186], DME [136])
ou un mélange de solvants utilisé dans ’électrolyte [80]. Pour la technique XPS qui
est semi-quantitative, le comptage des atomes présents est relatif, donc un exces de
sel peut induire une mauvaise interprétation.

Au départ, cette étape de ringage nous a paru nécessaire. Nous avons alors testé dif-
férents solvants (DMC, PC) et temps de rincage (quelques secondes, 10 minutes) sur
des échantillons ayant subi 200 cycles. Certaines observations étaient surprenantes :
— La surface des particules de graphite est parfois similaire a celles des électrodes

neuves.

— Des dépots sont présents sur la surface du graphite du c¢6té du collecteur de courant
mais absents du co6té électrolyte.

— Des amas de résidus apparaissent pres des fibres de VGCF (Figure 2.16). IIs se
sont révélés étre des résidus de dégradation de 'électrolyte, initialement présents
sur les particules de graphite mais regroupés autour des fibres de VGCF a cause

du rincage.
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2.3 Techniques d’étude de la surface en post-mortem

Nous concluons alors que :

— les solvants DMC et PC enlevent des résidus de la SEI.

— PC pénetre moins bien au sein des particules et ne nettoie pas les résidus du c6té
du collecteur de courant.

— les temps de ringage n’ont pas d’influence visible par MEB.

Nous avons donc décidé d’analyser uniquement des échantillons n’ayant subi aucun
ringage mais uniquement un séchage sous vide pour faire évaporer 1'électrolyte [115].

Pour information, nous tenons a signaler que dans le manuscrit :

— Une électrode a I’échelle du laboratoire est classiquement étudiée dans une confi-
guration de cellule constituée par du lithium métallique pour la contre-électrode.
On qualifie souvent une telle cellule de demi-pile. Dans les chapitres 3 a 5, le gra-
phite a ainsi été étudié en demi-pile face a une électrode de lithium métallique.
Nous donnons par la suite des valeurs de tension de cellule en Volt mais, consi-
dérant que le potentiel électrochimique du couple Lit /Li est stable pendant les
essais, les valeurs de tension sont égales au potentiel du graphite par rapport au
potentiel du couple Lit/Li. Les valeurs de tension correspondent donc implicite-
ment a des Volts versus Li* /Li. Pour en faciliter la lecture, nous avons choisi de
faire apparaitre l'unité en Volts (V) dans les chapitres 3 & 5 du manuscrit.

— Nous avons préféré des abréviations en anglais pour le nom des solvants, additifs
et techniques utilisées (excepté pour le MEB).

— Les nombres décimaux sont écrits avec des points.

— Le manuscrit étant écrit sous le logiciel Lyx, les figures et les tableaux apparaissent
en haut des pages.
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3. Comportement du graphite en
présence d'un électrolyte a base
de carbonate de propylene

Ce chapitre est dédié a I'étude de la SEI sur une électrode composite de graphite
(constituée de grosses particules P et de petites particules F) dans un électrolyte &
base de carbonate de propylene.

A partir d’'un ensemble d’expériences réalisées avec différentes techniques et dif-
férentes conditions expérimentales, nous tenterons de répondre a trois questions
fondamentales pour mieux comprendre la SEI : quand se forme-t-elle? de quoi
dépend-elle 7 de quoi est-elle composée ? Les réponses apportées nous permettront
de présenter un modele sur la formation de la SEI et les conditions de validité de ce
modele.

Le chapitre est divisé en 4 sections :
— section 3.1 : Quand se forme-t-elle 7 En combinant la voltammétrie cyclique et le

cyclage galvanostatique, nous déterminerons les potentiels de formation de la SEI
et d’insertion du lithium dans le graphite.

— section 3.2 : De quoi dépend-elle 7 En faisant varier les conditions expérimentales
(température et régime de cyclage), nous évaluerons quels aspects de la SEI sont
modifiés et quelle est I'influence des différents parametres.

— section 3.3 : De quoi est-elle composée 7 Le MEB nous fournira des images du film,
des dépots présents en surface et de I'état des particules de graphite. L’analyse de
XPS nous donnera la composition chimique de cette couche. Le couplage cyclage
galvanostatique-spectroscopie d’impédance électrochimique (GC-EIS) au cours de
la formation et du cyclage nous permettra de suivre ’évolution de la résistance
de la SEI et du transfert de charge en fonction du potentiel atteint.

— section 3.4 : Présentation d'un modele dédié a la formation de la SEI et son
évolution sous forme de schéma.

3.1. Détermination des potentiels de formation de la
SEIl et d’insertion du lithium dans le graphite
Deés qu'une batterie lithium-ion est polarisée, ’électrolyte se réduit a la surface du

graphite. Il se forme alors une couche a l'interface de I’électrode et de 1’électrolyte
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Comportement du graphite en présence d'un électrolyte a base de carbonate de
Chapitre 3 propylene

(SEI) contenant les produits de décomposition de 1’électrolyte. Dans le cas idéal,
cette couche empéche une dégradation supplémentaire de 1’électrolyte en bloquant
le transport électronique tout en laissant passer les ions lithium au cours du cyclage.

Dans cette section, nous nous sommes demandés quand se forme la SEI durant le
1" cycle et comment suivre son évolution au cours du cyclage.

Pour pouvoir identifier la formation de la SEI au cours du 1° cycle, nous utili-
sons deux techniques électrochimiques (voltammétrie cyclique et cyclage galvano-
statique). Il est également possible d’identifier la décomposition de 1’électrolyte au
cours du cyclage grace a la capacité irréversible. Cette derniere correspond a la
différence de capacité entre I’étape d’insertion et I’étape de désinsertion.

Nous allons donc identifier les potentiels de décomposition de 1'électrolyte, puis
quantifier la perte irréversible correspondant a chaque gamme de potentiel et enfin,
suivre la perte irréversible durant le cyclage.

Nous avons choisi de travailler dans le systeme Graphite/Lithium et nous donnerons
par la suite des valeurs de tension de cellule en Volt sachant qu’elles se réferent au
couple Lit /Li.

3.1.1. Identification des potentiels liés a la formation de la SEI
et a la lithiation du graphite

Nous allons comparer deux électrolytes commerciaux : S1 = 1M LiPFg dans EC/DMC
(1/1 ratio vol.) et S2 = 1M LiPF4 dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) afin d’iden-
tifier par voltammétrie cyclique et cyclage galvanostatique les potentiels de dégra-
dation de deux solvants les plus couramment utilisés : EC et PC.!

3.1.1.1. Pics de voltammétrie cyclique

Les courbes de voltammétrie cyclique sont représentées sur la Figure 3.1 :

— Figure 3.1a : deux premiers cycles de CV de ’électrolyte S1

— Figure 3.1b : deux premiers cycles de CV de ’électrolyte S2

— Figure 3.1¢ : comparaison du 1 cycle de CV entre 3 et 0 V de S1 et S2

— Figure 3.1d : comparaison du 1¢ cycle de CV entre 1.5 et 0 V de S1 et S2.

Sur les deux premiers cycles de CV des électrolytes S1 et S2 (Figures 3.1a et 3.1b), les
pics d’insertion et de désinsertion sont tres intenses et ces réactions sont réversibles.
Les pics a tres faible amplitude (I < 200 pA) du 1°" cycle qui disparaissent au cycle
suivant sont attribués a des réactions interfaciales avec passivation, en l'occurrence
la réduction de ’électrolyte [100].

1. La DMC est un co-solvant dans les électrolytes S1 et S2 car elle permet de solubiliser EC qui
est solide a température ambiante. L’influence de la DMC ne fait pas I'objet de notre étude.
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3.1 Détermination des potentiels de formation de la SEI et d’insertion du lithium
dans le graphite
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Figure 3.1.: Courbes de voltammétrie cyclique (vitesse de balayage de 25 mV /s) des deux
premiers cycles des électrolytes (a) S1 et (b) S2 et une comparaison du 1°
cycle (c) entre 3 et 0 V et (d) entre 1.5 et 0 V. Le pic & 0.65 V est attribué
a EC et le pica 0.30 V a PC.

En zoomant sur les pics dus a la réduction de 1’électrolyte, les pics en commun a
2.75, 1.75 et 0.65 V correspondent a une réaction commune de EC, LiPFg et DMC
(Figure 3.1c). Jeong et al. [90] observent également un pic a 2.3 V qu’ils attribuent
a la formation de composés qui se ressolubilisent dans 1’électrolyte. Le pic a 0.65 V
est attribué a la dégradation de EC? [100, 130, 136] et le pic a 0.30 V, seulement
visible avec 1'électrolyte S2 est attribué a PC (Figure 3.1d) [163, 196]. En revanche,
La Mantia et al. [100] reportent un pic & 0.35 V en présence de 1'électrolyte S1
qu’ils ont attribué a la formation de la SEI couplée avec 'exfoliation de certaines
particules de graphite. La présence d’un pic a 0.30 V signifie donc que le graphite
composite étudié est probablement exfolié en présence de PC.

2. En utilisant I’électrolyte & 1M LiPFg dans EC/DEC (1/1 ratio vol.), on retrouve le pic a
0.65 V.
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Comportement du graphite en présence d'un électrolyte a base de carbonate de

Chapitre 3 propylene
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(b) Courbes d’insertion/désinsertion du 1°* cycle

Figure 3.2.: Courbes d’insertion/désinsertion du 1°" cycle des électrolytes S1 et S2. La
réduction de PC a lieu a4 0.5 V. L’électrolyte S2 contenant PC conduit & une
capacité irréversible plus importante.

3.1.1.2. Epaulements du cyclage galvanostatique

En mode galvanostatique, nous choisissons d’imposer un courant faible aux bornes
de la cellule pour observer la formation de la SEI. Le protocole consiste a appliquer
un courant négatif de D/60 jusqu’a 0.2 V, puis D/20 jusqu’a 0.5 mV et un courant
positif de C/5 jusqu’a 1.5 V.

La Figure 3.2 représente les courbes d’insertion/désinsertion du cycle de formation
des électrolytes S1 et S2.

Sur la Figure 3.2a, I’épaulement commun aux deux électrolytes a 0.8 V correspond
a EC et I'épaulement a 0.5 V seulement présent pour 'électrolyte S2 est attribué
au PC.? Un épaulement large est typiquement caractéristique de 1’exfoliation des
feuillets de graphéne dont est responsable PC [196]. Les épaulements & 0.2, 0.1 et
0.07 V sont liés a l'intercalation du lithium.

Le cyclage galvanostatique apporte deux nouvelles informations concernant les ré-

actions liées a la décomposition de 1’électrolyte lors du 1°* cycle :

— Pallure du 1*" cycle d’insertion/désinsertion sur la Figure 3.2b montre que 1’élec-
trolyte S2 engendre une capacité irréversible plus importante,

— des quantités d’électricité associées a une gamme de potentiels spécifique sont
extraites a partir des données du cyclage galvanostatique.

Le Tableau 3.1 présente les principales données extraites du 1 cycle :

3. Les potentiels de réduction sont décalés suivant la technique utilisée. Les réactions sont
caractérisées par des pics en voltammétrie cyclique et par des changements de pente (début d’'un
épaulement) en mode galvanostatique.
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3.1 Détermination des potentiels de formation de la SEI et d’insertion du lithium
dans le graphite

Tableau 3.1.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors du 1 cycle de forma-
tion des électrolytes S1 et S2

Electrolyte ~ AQocp—o2v  AQo.2v—0.5mv Cins Cles Cirr
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
S1 40 366 406 359 47
S2 85 385 470 362 108

— AQocp—so2v : quantité d’électricité consommée avant I'apparition du 1 plateau
de lithiation correspondant a la formation du composé stade 4 - LiCsg (un atome
de lithium tous les 4 feuillets de graphene) [193]

— AQo.2v_05my : quantité d’électricité consommeée entre la formation du composé
stade 4 - LiCs4 et du dernier composé stade 4 - LiCy

— les capacités d’insertion, désinsertion et irréversible *

On constate que :

— La capacité réversible (en désinsertion) est identique pour les deux électrolytes et
proche de la valeur théorique (372 mAh/g). La lithiation du graphite est prati-
quement, complete.

— La capacité réversible est inférieure a AQq.2v 05my , ce qui signifie qu'une partie
des ions lithium a servi a décomposer 1’électrolyte entre 0.2 V et 0.5 mV. La
décomposition de I'électrolyte a donc eu lieu tout au long de I’étape de décharge.

— L’électrolyte S2 présente des valeurs AQ) plus importantes sur les deux gammes
de potentiels [OCP - 0.2 V] et [0.2 V - 0.5 mV] par rapport a ’électrolyte S1. Le
solvant PC est responsable de cette différence.

La décomposition de I’électrolyte a bien eu lieu durant la 1*® polarisation de la pile,
c’est pourquoi le 1°* cycle en cyclage galvanostatique est appelé cycle de formation.
Une séparation a 0.2 V entre la réduction de 1’électrolyte et I'insertion du lithium
n’est pas clairement établie. En effet, selon Aurbach [12], si les potentiels de réduction
de D'électrolyte sont dans la plupart des cas supérieurs a ceux de l'insertion, la
décomposition de I’électrolyte ne s’arréte qu’une fois I’électrode de graphite passivée
par la SEIL. Sur la base de I’évolution de la capacité irréversible au cours du cyclage,
il semble que la présence de PC ne permette pas de former une couche passive des
le 1" cycle.

3.1.2. Séparation de la décomposition de I'électrolyte et de
I'insertion du lithium dans le graphite

Les potentiels de dégradation de 1’électrolyte et de l'insertion du lithium dans le
graphite sont proches et la limite a 0.2 V entre les deux phénomenes est discutable.
Nous posons alors I’hypothese de la coexistence des deux phénomenes sur certaines

4. Les définitions des principales données pouvant étre extraites du cyclage galvanostatique sont
données dans la sous-section 2.2.1.
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Chapitre 3 propylene
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Figure 3.3.: Influence du potentiel de décharge atteint au cours de 1’étape de décharge
du 1°" cycle sur les capacités réversible et irréversible avec 1’électrolyte S3.
A partir des a) courbes d’insertion/désinsertion, la capacité réversible et
la capacité irréversible sont extraites pour chaque protocole. Ces valeurs
permettent d’obtenir b) un profil en tension accompagnée de 1’évolution
de la capacité réversible et de la capacité irréversible au cours de I’étape
de décharge d’une demi-pile. La dégradation de I’électrolyte et l'insertion
du lithium ont bien lieu en parallele. La séparation des deux phénomenes,
souvent définie autour de 0.2 V n’est pas tout a fait exacte.

gammes de potentiels. Ainsi, les zones de potentiels identifiées précédemment signi-
fieraient que la dégradation de 1’électrolyte serait prédominante entre ’OCP et 0.2
V alors que l'insertion du lithium serait majoritaire entre 0.2 V et 0.5 mV.

Pour ce faire, nous continuons de travailler en configuration de type demi-pile. Le
protocole de test proposé consiste a interrompre la polarisation négative de la cel-
lule a différents potentiels pour ensuite la polariser positivement jusqu’a 1.5 V vs
Li* /Li. Nous avons ensuite calculé les capacités irréversible et réversible pour chaque
potentiel d’arrét. L’étude est réalisée sur 1’électrolyte S2.

Les quatre protocoles testés sont les suivants :

— P1: décharge a D/40 jusqu’a 0.5 V puis charge a C/5 jusqu’a 1.5 V.

— P2 : décharge a D/40 jusqu’a 0.2 V puis charge a C/5 jusqu’a 1.5 V.

— P3 : décharge a D/40 jusqu’a 0.1 V puis charge a C/5 jusqu’a 1.5 V.

— P4 : décharge a D/40 jusqu'a 0.07 V puis charge a C/5 jusqu’a 1.5 V. (0.07 V
correspond au potentiel atteint par la cellule apres 40 heures)

Deux piles sont testées pour chaque condition de test.

La Figure 3.3 présente l'allure des courbes de polarisation obtenue lors du 1°* cycle
(Figure 3.3a) et le profil en tension accompagné de I’évolution de la capacité réver-
sible et de la capacité irréversible durant la décharge (Figure 3.3b).

Sur la Figure 3.3b, la lithiation du graphite a lieu entre 0.5 V et 0.07 V ou la capacité
réversible (ligne bleue) augmente progressivement au cours de I’étape de décharge.
La dégradation de I’électrolyte est présente tout au long de la polarisation de la pile.
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3.1 Détermination des potentiels de formation de la SEI et d’insertion du lithium
dans le graphite

Tableau 3.2.: Taux d’irréversibilité (%) par rapport a la capacité irréversible totale (88
mAh/g) du 1" cycle en fonction de la gamme de potentiel concernée pour
I’électrolyte S2

Gamme de potentiel Tirr Etapes de lithiation Interprétation
(vs Lit/1i) (%) correspondantes
OCP — 0.51V 17 - Formation d’une
051V =02V 33 Cs — stage 1 dilué 1%¢ couche de SEI
02V - 01V 14 stage 1 dilué — stage 2L Formation d’une
0.1V —0.07V 36 stage 2L — stage 2 2nde couche de SEI

Le Tableau 3.2 présente la répartition de la perte irréversible (taux d’irréversibilité
Tirr €0 %) en fonction de la gamme de potentiels.

On constate que les deux gammes de potentiels [OCP - 0.2 V] et [0.2 -0.07 V]
représentent chacune 50% de la perte irréversible. Une formation de la SEI en deux
grandes étapes apparait souvent dans la littérature [193]. Par exemple, Zhang et al.
[210] reportent également que les deux gammes de potentiels [OCP - 0.25 V] et [0.25
V - 0.04 V] sont chacune responsables de 50% de la perte irréversible du 1°" cycle
dans des conditions expérimentales proches des nétres (électrolyte avec PC, courant
et température ambiante)’. Ils 'expliquent par la formation d’une 1™ couche de
SEI poreuse et trés résistive avant 0.25 V et d’une 2"4¢ couche stable, compacte
et tres conductrice qui apparait entre [0.25 V - 0.04 V], simultanément avec la
lithiation du graphite. En fait, les potentiels 0.25 V ou 0.20 V sont parfois choisis
par souci de simplification, pour marquer la fin de la décomposition de 1’électrolyte
et le début de 'insertion du lithium dans la littérature [93] car le premier plateau
correspondant a la transition de phase stageldilué — stage2L apparait sur la
courbe de polarisation. Cette limite se révele particulierement inadéquate dans notre
cas parce que nos matériaux de graphite sont susceptibles d’étre exfoliés et donc la
formation d'une SEI passivante sur les particules de graphite parait moins évidente.

3.1.3. Evolution au cours du cyclage

La SEI peut se dissoudre et/ou évoluer au cours du cyclage. Une SEI efficace et
stable est donc nécessaire pour assurer une bonne durée de vie de la batterie [130].

Nous allons donc suivre le comportement en cyclage de deux cellules contenant
I'électrolyte S1 (sans PC) et I'électrolyte S2 (avec PC) afin d’observer ’évolution
des capacités réversibles et irréversibles.

La Figure 3.4 suit la cyclabilité des électrolytes durant 10 cycles a travers plusieurs
parametres (a) la capacité d’insertion, (b) la capacité de désinsertion, (c) la capacité
irréversible par cycle et (d) la capacité irréversible cumulée.

5. La nature du graphite n’est pas connue, elle provient de la société SAFT.
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Figure 3.4.: Evolution durant le cyclage & C/10 a 25°C des capacités (a) d’insertion,
(b) de désinsertion, (c) irréversible et (d) irréversible cumulée pour les élec-
trolytes S1 et S2. La présence de PC dans ’électrolyte S2 conduit a une
augmentation importante de la capacité irréversible.

Tableau 3.3.: Capacité d’insertion, capacité irréversible cumulée et rétention de capacité
apres 10 cycles

EleCtrC)lyte Cins (mAh/g) E Cir’r (mAh/g) Ui (%)
S1 356 66 96
S2 359 146 96

Les deux électrolytes ont des capacités d’insertion et de désinsertion stables autour
de 355 mAh/g. Par contre, une différence de comportement est visible entre les
deux électrolytes, a travers les capacités irréversibles par cycle et cumulée qui sont
légerement plus importantes pour I’électrolyte S2.

Le Tableau 3.3 regroupe quelques données caractéristiques du cyclage dont la réten-
tion de capacité qui correspond au rapport de la capacité d’insertion du 11¢ cycle et
la capacité d’insertion du 2°¢ cycle.

Ce tableau montre que les données habituelles (capacité d’insertion, rétention) dé-
crivant le comportement des cellules en Graphite/Lithium ne sont pas suffisantes, il
est nécessaire d’y ajouter la capacité irréversible. En effet, pour atteindre une capa-
cité d’insertion similaire a l’électrolyte S1, I’électrolyte S2 a une perte irréversible
deux fois plus importante.

Un autre critere de sélection pour évaluer la cyclabilité de cellules Graphite/Lithium
constitue a déterminer le nombre de cycles réalisés jusqu’a une perte de rétention
de 15%.

La Figure 3.5 représente 1’évolution de la rétention pour les deux électrolytes.

Une perte de 15% de la rétention apparait au bout de 37 et 24 cycles pour les
électrolytes S1 et S2 respectivement. Par ailleurs, on remarque des allures de courbe
différentes : a partir du 20°¢ cycle, I’électrolyte S1 montre une diminution progressive
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Figure 3.5.: Evolution de la rétention en capacité durant un cyclage a C/10. L’électrolyte

S2 a base de PC montre une brusque chute de la rétention au bout d’une
vingtaine de cycle

de la rétention, alors que I’électrolyte S2 montre une brusque chute. Cette perte de
capacité peut provenir soit de I’électrode de graphite, soit de I’électrode de lithium.
En observant 1'état des électrodes apres le démontage des cellules, les électrodes de
graphite sont visiblement intactes mais elles se décollent facilement du collecteur de
courant. L’électrode de graphite est probablement isolée électriquement a cause des
cycles répétés de charge/décharge selon Jeong et al. [90] qui observent également une
brusque perte de capacité. Les électrodes de lithium métallique sont recouvertes de
dépots grisatres parce que le lithium Li° se redépose sur le lithium métallique sous
forme de dendrites peu conductrices lors de la réaction de réduction a I’électrode de
lithium métal. Il est probable que ces deux phénomenes aient lieu simultanément et
expliquent la mauvaise cyclabilité des cellules.

Cette section 3.1 montre que la SEI n’est clairement pas stable apres sa formation
et évolue au cours du cyclage. Sa stabilité dépend des conditions de formation qui
doivent étre optimisées suivant 1’électrolyte et le graphite utilisés, ce qui est 'objet
de I’étude présentée dans la section suivante.

3.2. Facteurs extrinseques influencant la SEI

La température et le régime de cyclage sont deux facteurs connus qui conditionnent
la SEIL Des courants lents (~ C/40) et des températures intermédiaires (25° - 55
°C) sont souvent reportés dans la littérature et permettent d’optimiser la formation
du film et d’assurer une bonne stabilité au cours du cyclage [71, 117, 116, 213].

L’objectif de cette section est d’étudier les relations entre les conditions de formation
et les propriétés de la SEI dans le but d’optimiser sa formation dans le cas d'un

graphite contenant le mélange de particules P et F (50/50) et de 1’électrolyte S2 et
de mettre en évidence 'influence de PC.

Cette section se divise en deux parties :
— sous-section 3.2.1 : Effet des conditions expérimentales lors du 1¢ cycle

61



Comportement du graphite en présence d'un électrolyte a base de carbonate de
Chapitre 3 propylene

Tableau 3.4.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors du 1 cycle de forma-
tion & 25 et 40°C en présence de ’électrolyte S1.

T (°C)  AQocpr—o2v  AQo2v—0.5mv Cins Cass Cirr
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
25 33 342 375 329 46
40 58 371 429 357 72

— sous-section 3.2.2 : Effet des conditions expérimentales lors du cyclage.

Nous continuons de travailler dans le systéme Graphite/Lithium. Deux températures
(25 et 40°C) et plusieurs régimes de cyclage (D/100 a D/10) pour le 1°" cycle de
formation et le cyclage ont été testés. Le protocole est le suivant : le 1¢" cycle a une
température donnée, & un régime donné entre ’'OCP et 0.2 V, puis D/20 jusqu’a 0.5
mV et C/5, suivi d'un cyclage de 10 cycles a un régime donné. (L’utilisation de deux
régimes pour la 1™ décharge est indispensable pour une comparaison rigoureuse des
conditions de tests au cours desquels la lithiation compleéte du graphite est atteinte.)

3.2.1. Effet des conditions expérimentales lors du 1¢" cycle de
formation

3.2.1.1. Température

La température est un parametre clé dans ’étape de formation des batteries. Elle
dépend des composants de la batterie, en particulier de la composition de I'électro-
lyte. Nous présenterons le cas d'un électrolyte sans PC, puis d’'un électrolyte avec
PC et nous montrerons que I'optimisation des conditions de formation, en particulier
de la température, dépend de la nature de 1’électrolyte.

Lorsqu’une formation est réalisée a 40°C, les cellules sont placées dans une étuve a
40°C pendant 2 h avant 'application du courant.

3.2.1.1.1. Cas de I'électrolyte sans PC L’électrolyte utilisé est S1 = 1M LiPFq
dans EC/DMC (1/1 ratio vol.).

La Figure 3.6 présente les courbes d’insertion /désinsertion obtenues lors du 1¢" cycle.

L’épaulement & 0.8 V est plus prononcé a 40°C (Figure 3.6a) ce qui conduit & une
capacité irréversible plus importante (Figure 3.6b).

Le Tableau 3.4 présente les principales données extraites du 1°" cycle.

D’apres le Tableau 3.4, 'importante capacité irréversible de la cellule a 40°C provient
de la gamme de potentiels [OCP - 0.2V]. En contre-partie, la température a permis
d’améliorer la capacité réversible (désinsertion).

La Figure 3.7 suit le comportement des cellules durant le cyclage.
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Figure 3.7.: Influence de la température du cycle de formation sur I’évolution durant
le cyclage a C/10 a 25°C des capacités (a) d’insertion, (b) irréversible et
(¢) irréversible cumulée dans le cas de 1’électrolyte S1. La formation & 25°C
permet une stabilisation rapide de la capacité d’insertion.

On constate que la formation a 25°C permet une stabilisation rapide de la capacité
d’insertion (Figure 3.7a) sans réel impact sur la capacité irréversible sur 10 cycles
(Figure 3.7b et Figure 3.7c).

La température n’a donc pas un effet bénéfique sur la SEI dans le cas d’un électrolyte
sans PC. Nos résultats sont en accord avec ceux présentés par Zhang [213] qui utilise
la méme composition d’électrolyte. Pour des températures de formation entre 25°C
a 45°C, il observe une tres légere amélioration de la capacité réversible mais une
augmentation de la capacité irréversible lors du 1°" cycle.
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Figure 3.8.: Influence de la température sur les courbes d’insertion/désinsertion du 1¢
cycle pour I’électrolyte S2. A 40°C, 'apparition précoce de ’épaulement de
EC, la disparition de I’épaulement de PC et le décalage des plateaux d’in-
sertion vers les hauts potentiels conduisent a une diminution de la capacité
irréversible du 1°F cycle.

3.2.1.1.2. Cas de I'électrolyte avec PC L’électrolyte utilisé est S2 = 1M LiPFgq
dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.).

La Figure 3.8 présente les courbes d’insertion/désinsertion obtenues lors du 1°¢
cycle : (a) un zoom sur l'allure de la courbe au début de la polarisation, (b) les
courbes complétes et (¢) un zoom sur les plateaux d’intercalation.

Sur la Figure 3.8a, la courbe en noir a 25°C présente deux épaulements a 0.6 et
0.45 V. A 40°C, la courbe en rouge ne révele qu'un seul épaulement a 0.8 V. En
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Tableau 3.5.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors du 1 cycle de forma-
tion a 25 et 40°C en présence de I’électrolyte S2

T (°C) AQocr—o2v  AQo.2v—05mv Cins Caes Clirr
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
25 62 362 424 343 81
40 46 374 420 364 55
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Figure 3.9.: Influence de la température du cycle de formation sur I’évolution durant le
cyclage & C/10 a 25°C des capacités (a) d’insertion, (b) irréversible et (c)
irréversible cumulée dans le cas de I'électrolyte S2. L’augmentation de la
température permet de stabiliser rapidement la capacité d’insertion.

augmentant la température, les réactions liées a la décomposition de I’électrolyte
commencent plus tot en potentiel, provoquant une baisse de la capacité irréversible,
comme on peut le voir sur la courbe compléte d’insertion/désinsertion de la Fi-
gure 3.8b [196]. La température empéche donc 'exfoliation des plans de graphéne
causée PC ce qui diminue globalement la perte irréversible du 1" cycle.

Sur la Figure 3.8¢, les potentiels de formation des composés stade 2L - LiC'g, stade
2 - LiCh5 et stade 1 - LiCy augmentent 1légerement de 25 a 30 mV a cause de la tem-
pérature. L’augmentation de la température permet donc de former plus facilement
les composés lithiés du graphite en présence ou en I’absence de PC. Levi et al. [106]
Iexpliquent par une meilleure stabilité du composé stade 2L - LiCig.

Le Tableau 3.5 présente les principales données extraites du 1°" cycle.

D’apres le Tableau 3.5, la faible capacité irréversible de la cellule formée a 40°C
s’explique par une quantité d’électrolyte dégradée entre [OCP - 0.2 V] plus faible
et une amélioration de la capacité réversible (désinsertion). Au final, la formation
a 40°C a permis de diminuer d'un tiers la capacité irréversible par rapport a la
formation a 25°C.

La Figure 3.9 suit le comportement des cellules durant le cyclage.

On constate que la formation a 40°C permet une stabilisation rapide de la capacité

65



Comportement du graphite en présence d'un électrolyte a base de carbonate de
Chapitre 3 propylene

Tableau 3.6.: Bilan MEB de I’état de surface d’électrodes de graphite formées a 25°C et
40° en présence de 1’électrolyte S2

) . . Observations
i Observations a Observations o
Température de . . MEB : coté
. I’ceil nu sur MEB : coté
formation . , collecteur de
I’électrode séparateur
courant
. . Dépdts blancs Dépdts blancs
. Graphite noir et ] .
25°C taille 50 nm, effet taille 100-300 nm,
cassant
de bord effet de bord
. . Dépdts blancs Dépdts blancs
. Graphite gris et . .
40°C taille < 150 nm, taille 50-300 nm,

lisse
pas d’effet de bord  pas d’effet de bord

d’insertion (Figure 3.9a) sans réel impact sur la capacité irréversible (Figure 3.9b et
Figure 3.9¢).

Dans le cas d'un électrolyte a base de PC, la température a donc un effet bénéfique
sur la SEI : elle se forme en décomposant moins 1’électrolyte et permet a la cellule
d’atteindre rapidement une capacité d’insertion stable.

A partir d’'images prises par MEB a des endroits stratégiques d’une électrode de
graphite (au centre, au milieu, a la périphérie de 1’électrode) des deux cotés de ’élec-
trode (coté séparateur et coté collecteur de courant), une schématisation de I’état
de surface de I'électrode peut étre réalisée (cf. protocole dans la sous-section 3.3.1).
Nous comparons ici la surface de deux électrodes de graphite a 1’état délithié formées
a 25°C et 40°C.

Le Tableau 3.6 résume les principales observations.

On constate que :

— Les plans basaux sont recouverts de dépots blancs (i.e. peu conducteurs par
contraste avec les particules de graphite). En effet, Jeong et al. [88] reportent
sur un graphite pyrolitique tres orienté (HOPG), la formation du film implique
deux processus : (i) l'intercalation d’ions lithium solvatés et leur décomposition
entre les feuillets de graphéne et (ii) la décomposition de molécules de solvant sur
le plan basal formant une couche avec des précipités. Etant donné que les parti-
cules de graphite contiennent & la fois des plans basaux et des plans prismatiques,
il n’est donc pas étonnant d’observer une couche sur les plans basaux de nos parti-
cules. Ces dépdts sont attribués a des composés principalement inorganiques selon
certains auteurs [83, 138, 206].

— Des dépots sont présents aussi bien sur la surface de 1’électrode du c6té séparateur
que du coté collecteur de courant de cuivre. En effet, la réduction de I’électrolyte
a lieu sur toutes les surfaces au méme potentiel, en particulier sur le collecteur
de courant. Cependant a cause de la plus faible surface de contact du cuivre en
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Figure 3.10.: Représentation de la surface de 1’électrode de graphite accompagnée de
I'image MEB prise a la périphérie de I’électrode Influence de la température
de formation sur ’homogénéité des dépots en surface du graphite par MEB.
La principale différence observée se situe a la périphérie de 1’électrode : les
dépdts sont tres compacts a 25°C, alors qu’ils sont plus homogenes a 40°C.

comparaison avec la totalité de la surface des particules de graphite, la réaction
sur le graphite est prédominante [180].

— Le point commun entre les deux électrodes est la présence de dépots de taille
variable (entre 20 & 300 nm) sur toute la surface des électrodes.

— La principale différence réside dans l'existence d’un effet de bord sur I’électrode
formée a 25°C (surface non homogene).

Par la suite, seules sont présentées les images MEB mettant en évidence la principale
différence entre les conditions testées. Ainsi la Figure 3.10 regroupe les images MEB
prises a la périphérie de I'électrode accompagnées des représentations schématiques
de la surface du graphite a 25°C et 40 °C.

A 25°C, la surface n’est pas homogene car a la périphérie de 1’électrode, le dépot
recouvre totalement les particules (Figure 3.10a). A 40°C, les particules de graphite
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sont bien visibles et quelques dépdts sont présents (Figure 3.10b). Dans la littérature,
des études mentionnent I'existence d’une SEI différente sur les plans basaux et les
plans prismatiques [88]. Par contre, peu d’études reportent un film hétérogene sur
I’ensemble de I'électrode de graphite car dans la plupart d’entre elles, les analyses
MEB ont été réalisées sur des électrodes rincées dont les possibles dépots de la SEI
ont été partiellement dissous. C’est pourquoi nous allons exposer notre théorie dans
le paragraphe suivant qui explique 'existence d’un film hétérogene a 25°C et d’'un
film homogene a 40°C en présence de 1’électrolyte a base de PC.

3.2.1.1.3. Influence de PC Dans le cas de I'électrolyte S2 contenant PC, I'aug-
mentation de la température de 25°C a 40°C conduit a (i) modifier I'allure de la
courbe de polarisation obtenue lors du 1°" cycle (épaulement précoce de EC, dis-
parition de I’épaulement de PC cf. Figure 3.8), (ii) diminuer d’un tiers la capacité
irréversible du 1°" cycle (cf. Tableau 3.5) et (iii) stabiliser rapidement la capacité
d’insertion pendant le cyclage (cf.Figure 3.9).

Il faut savoir que la formation de la SEI est accompagnée de deux processus ré-
versibles : la croissance et la dissolution dans 1’électrolyte. Lorsque le sel et les
solvants sont réduits a la surface du graphite, les produits issus de leur décompo-
sition apparaissent a l'interface électrode/électrolyte. Ces nouveaux composés vont
soit participer a de nouvelles réactions électrochimiques et étre inclus dans le proces-
sus de croissance, soit se dissoudre dans le milieu électrolytique et étre inclus dans
le processus de dissolution [213]. Ces deux processus ont lieu simultanément et ne
consomment pas nécessairement des ions lithium de facon irréversible.

Zhang et al. [213] considérent que la température (25 - 55°C) affecte peu le proces-
sus de croissance mais augmente fortement la dissolution de la SEI dans le milieu
électrolytique dans le cas d’un électrolyte sans PC. Or ce solvant a la particularité
d’étre sensible a la température. En effet, en utilisant un solvant contenant du PC
(jusqu’a 30% en masse), Xiang et al. [196] montrent qu'une cellule activée a 50°C
supprime I’épaulement visible sur la courbe de polarisation, diminuant ainsi la capa-
cité irréversible. Cette formation permet d’améliorer la capacité réversible et méme
les performances de la cellule en cyclage. Il observe par MEB, une couche lisse sur
les particules de graphite et par FT-IR la présence de Li;COj3 et la disparition de
ROCO,Li. A Tinverse des composés organiques, le carbonate de lithium facilite la
formation d'une SEI compacte.

Dans notre cas avec le graphite P+F et 1’électrolyte S2 contenant du PC, nos ré-
sultats sont en accord avec ceux de Xiang. Nous considérons que 'augmentation de
la température favorise surtout certaines réactions électrochimiques en particulier
celles amenant a la formation de composés inorganiques stabilisant la SEI. Ceci se
fait au détriment des réactions de co-intercalation de PC conduisant a I’exfoliation
des feuillets de graphéne et a la formation de composés organiques de type alkylcar-
bonates de lithium.

Pour expliquer I'effet de bord qui n’est pas un phénomene abordé dans la littérature,
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Figure 3.11.: Comparaison des flux d’ions lithium & 25°C (gauche) et a 40°C (droite). A
25°C, le surdimensionnement de 1’électrode de lithium métal par rapport
a ’électrode de graphite provoque a une densité locale de courant plus im-
portante a la périphérie de I’électrode. L’augmentation de la température
permet une meilleure circulation des ions lithium entre les particules de
graphite et évite une surconsommation inutile d’ions lithium sur la péri-
phérie de I’électrode.

nous proposons qu'il provient de (i) la configuration de cellule pile bouton ou les
électrodes sont plaquées 'une sur Pautre et (ii) la présence de PC (20% en volume)
dans ’électrolyte. Lorsque PC est présent a forte concentration dans I’électrolyte, il
créé des alkylcarbonates de lithium peu passivants et peu protecteurs de la couche
de SEI [14]. En revanche, lorsqu’il est présent a faible concentration, PC peut former
le carbonate de lithium qui protege la SEI [12].

La Figure 3.11 représente schématiquement les flux d’ions lithium arrivant a la sur-
face du graphite a deux températures 25°C et 40°C.

Dans la configuration Li-métal, I’électrode de lithium a un diametre légerement
supérieur a I’électrode de graphite (16 mm vs 14 mm) car I’électrode ayant la capacité
surfacique la plus importante est toujours en exces. Dans le schéma de gauche de
la Figure 3.11, la densité de courant locale est plus importante a la périphérie de
I’électrode de graphite. En revanche, dans le schéma de droite de la Figure 3.11, la
conductivité de I’électrolyte étant meilleure & 40°C Y, la circulation des ions lithium
entre les particules de graphite est plus fluide. Les alkylcarbonates de lithium se
forment moins, les carbonates de lithium se forment davantage et la couche apparait
lisse et plus uniforme.

Les batteries contenant des électrolytes a base de EC, PC et DMC devront préfé-
rentiellement étre activées a des températures supérieures a 40°C pour favoriser la
formation des carbonates de lithium et empécher un surplus d’alkylcarbonates de

6. Imposer une température de 40°C induit une augmentation de 30% de la conductivité de
Pélectrolyte S2 (052 = 11.6m.S/cm & 25°C).
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lithium. Pour les batteries contenant des électrolytes a base de carbonates EC et
DMC, il semble qu’il faut éviter d’utiliser une température élevée car elle favorise-
rait la dissolution de la premiere couche de SEI formée contenant des carbonates de
lithium.

3.2.1.2. Régime de formation

Dans 1’électrolyte a base de PC, les réactions de décomposition de I'électrolyte
conduisent soit a la réaction de passivation (formation de la SEI), soit a la co-
intercalation de solvant. Il existe donc une compétition cinétique entre les deux
réactions électrochimiques [71, 176]. L’application d’un régime de formation adapté
pourrait alors favoriser la réaction de passivation au détriment d’une exfoliation du
graphite.

L’électrolyte utilisé est S2 = 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.).

Sachant que la dégradation de I’électrolyte est prédominante sur l'insertion du li-
thium entre 'OCP et 0.2 V (cf. sous-section 3.1.2), seule cette gamme de potentiels
va subir une variation du régime. Notre choix s’explique par deux raisons : d'une
part, notre intérét concerne principalement les réactions liées a la SEI, et d’autre
part, l'insertion du lithium doit étre réalisée a régime constant pour pouvoir com-
parer les conditions expérimentales.

Le protocole du 1 cycle est le suivant :

— Etape de décharge : un régime variable (D/100 a D/10) entre I'OCP et 0.2 V,
puis un régime fixe de D/20 jusqu’a 0.5 mV,

— Etape de charge : un régime fixe de C/5 en désinsertion jusqu’a 1.5 V.

Nous pouvons alors évaluer l'influence du régime de cyclage grace a l'allure des
courbes de polarisation du 1 cycle et les capacités irréversibles. Ainsi, il sera pos-
sible d’identifier le régime de cyclage minimisant a la fois la capacité irréversible lors
du 1°F cycle et la capacité irréversible cumulée sur 11 cycles.

3.2.1.2.1. Formation a des régimes plus lents (<D/40) Nous commencons par
comparer deux régimes lents a D/60 et D/100 avec la référence & D/40.

La Figure 3.12 présente les courbes d’insertion/désinsertion obtenues lors du 1¢
cycle (Figure 3.13a) et I'’évolution des capacités réversibles et irréversibles au cours
du cyclage (Tableau 3.7).

Au niveau de l'allure de la courbe de polarisation (Figure 3.12a), les deux épau-
lements liés a EC et PC sont bien présents mais décalés vers des hauts potentiels
lorsque le régime est plus lent. Cet écart de quelques centaines de mV entre les
épaulements s’explique par la surtension causée par la résistance de la cellule : plus
le courant est faible, moins la surtension est importante. Goers et al. [71] reportent
qu’apres correction de la chute ohmique, le potentiel marquant le début de la forma-
tion de la SEI est bien linéairement proportionnel a 1’échelle semi-logarithmique avec
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Figure 3.12.: Influence du régime de formation (de D/40 & D/100 appliqué entre ’'OCP
et 0.2 V durant la 1'® décharge de la cellule). Les régimes lents (<D/40)
ont une capacité irréversible importante provenant surtout du 1" cycle.

la densité de courant. Par ailleurs, I’épaulement entre [OCP - 0.2 V] est également
plus large avec un régime plus faible et il conduit donc logiquement a augmenter
la capacité irréversible. Ainsi, lors du 1¢ cycle de formation, la diminution du ré-
gime de cyclage ameéne une décomposition précoce et globalement plus importante
de ’électrolyte.

En suivant 1’évolution des piles durant le cyclage (Figure 3.12b), les trois conditions
testées ont un comportement similaire : une stabilisation de la capacité d’insertion
des le 2¢ cycle, une variation de la capacité irréversible/cycle entre 2 et 8 mAh/g et
donc une croissance progressive de la capacité irréversible cumulée.

Le Tableau 3.7 rapporte les données caractéristiques de ces conditions.

Au 1¢ cycle, il y avait une tendance linéaire entre le courant appliqué et la capacité
irréversible. Par contre, ce n’est plus le cas au 11° cycle puisque les régimes a D /60 et
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Tableau 3.7.: Influence du régime (de D/40 a D/100) sur les quantités d’électricité
consommées en mAh/g lors des 1°" et 11° cycles

Au 1° cycle Au 11° cycle
Régime | AQocpr—o2v AQo2v—05mv Cins(1)  Caes(l)  Cinp(1) | Cins(11) - Cirp(11)
(mAb/g)  (mAb/g)  (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)| (mAh/g) (mAh/g)
D/40 62 362 424 343 81 365 113
D/60 85 385 470 362 108 359 146
D/100 106 369 475 358 117 360 145

D/100 ont la méme capacité irréversible cumulée, bien supérieure a celle du régime

a D/40 .

Les régimes lents a D/60 et D/100 sont comparables entre eux mais néfastes pour
la stabilité de la SEI par rapport a la référence D/40.

3.2.1.2.2. Formation a des régimes plus rapides (>D/40) Une étude similaire
est réalisée pour les régimes rapides a D/20, D/10 et D/5.

La Figure 3.13 présente les courbes d’insertion/désinsertion obtenues lors du 1°
cycle (Figure 3.13a) ainsi que ’évolution des capacités d’insertion et irréversible au
cours du cyclage (Figure 3.13b).

Sur la Figure 3.13a, les courbes de polarisation sont différentes selon le régime. La
courbe obtenue a D/20 (en marron) présente les deux épaulements caractéristiques
de la réduction de EC et PC mais a des potentiels 1égerement inférieurs a ceux
observés avec la référence D/40. Pour les deux autres régimes D/10 et D/5, aucun
épaulement n’est présent (le pic & 0.2 V sur la courbe a D/5 correspond au change-
ment brutal du régime qui passe & D/20). Goers et al. [71] observent également un
décalage progressif vers les bas potentiels pour le 1°" épaulement entre des régimes
[C/400 - C/2] et pour le 2°¢ épaulement & partir de C/4.

Par ailleurs, ’écart entre les courbes d’insertion et de désinsertion est assez faible :

les régimes a D/10 et D/5 produisent moins de capacité irréversible que les régimes
a D/20 et D/40.

Durant le cyclage (Figure 3.13b), les conditions testées montrent des comportements
similaires. Les capacités d’insertion se stabilisent des le 2° cycle. La capacité irréver-
sible par cycle diminuent de 9 & 1 mAh/g au cours de cyclage, ce qui provoque une
faible croissance de la capacité irréversible cumulée. Le régime D/10 se distingue
des autres par sa faible capacité irréversible et sa faible évolution de la capacité
irréversible cumulée.

Le Tableau 3.8 rapporte les données caractéristiques de ces conditions.

On constate que :
— Le régime D/20 a un comportement similaire a D/40 (AQocp—o0.2v et les capacités
irréversibles sont treés proches). La variation de la densité de courant surfacique
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Figure 3.13.: Influence du régime de formation (de D/40 & D/5 appliqué entre 'OCP et
0.2 V durant la 1*¢ décharge de la cellule). Les régimes rapides (>D/40)
font diminuer la capacité irréversible, en particulier D/10.

entre D /20 ~ 136 uA/cm? et D /40 ~ 78 nA/cm? n’est pas suffisante pour obser-
ver un effet du régime.

— A partir du régime D/10 (AQocp—o2v et les capacités irréversibles sont plus
faibles), le courant imposé est suffisamment important pour faire disparaitre les
épaulements et donc diminuer la réduction de 1’électrolyte entre 'OCP et 0.2
V (en particulier celle de PC). (Pour ces tests, nous nous sommes basés sur les
courbes de polarisation & D /40 pour fixer la tension de rupture a 0.2 V. En réalité,
cette tension dépend du régime puisqu’elle caractérise le moment ou l'insertion va
prédominer par rapport a la dégradation de I’électrolyte. Elle n’est pas adéquate
pour le régime a D/5 au vu du pic a 0.2 V qui montre bien que la décomposition
de I’électrolyte se poursuit en dessous de 0.2 V. La capacité irréversible atteint un
minimum de 66 mAh/g en utilisant le régime a D/10. Il est possible de trouver
un régime (<D/5) qui diminue la capacité irréversible a condition d’adapter la
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Tableau 3.8.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors des cycles 1 et 11 pour
les régimes de formation D/40, D/20, D/10 et D/5 (AQocp—o2v pour
D/20 est trés faible car linsertion n’est pas totale, les autres conditions
testées utilisaient deux régimes pour l’étape de décharge afin de favoriser
la lithiation compléte du graphite.)

Au 1° cycle Au 11° cycle
Régime AQocr—o2v AQou2v—05mv Cins(l)  Cass(l)  Cirp(1) | Cins(11) - Cirp(11)
(mAh/e)  (mAb/g)  (mAb/g) (mAh/g) (mAh/g) | (mAh/g) (mAh/g)
D/40 62 362 424 343 81 365 113
D/20 62 310 372 284 88 362 128
D/10 53 354 407 341 66 366 84
D/5 41 354 395 324 71 365 100

tension de coupure au régime appliqué.)

En complément du cyclage galvanostatique, les électrodes de graphite formées a D /5
et D/100 ont été observées par MEB. Les images MEB sont semblables a celles de la
référence D /40 avec la présence de légers dépots peu conducteurs et d'un film. Malgré
la présence d’un épaulement a 0.5 V pour les régimes a D/100 et D /40, les particules
de graphite ne sont pas fortement exfoliées mais seulement un peu abimées sur les
bords, ce qui est en accord avec leurs bonnes performances en cyclage. En revanche,
pour d’autres types de graphite subissant des régimes de formation similaires, les
images MEB montrent des particules de graphite exfoliées expliquant leur perte
de capacité en cyclage [116]. Le type de particules de graphite influence également
les réactions de décomposition de 1’électrolyte et fera l'objet d’une étude dans le
chapitre 5.

Un régime mixte composé de D/10 jusqu’a 0.2V puis D/20 jusqu'a 0.5 mV est
idéal pour minimiser la capacité irréversible tout en ayant une excellente capacité
d’insertion. L’exfoliation du graphite peut donc étre supprimée dans un électrolyte
contenant PC en appliquant un régime de formation élevé. La décomposition de
I’électrolyte conduisant a la formation d'un film compact a lieu au détriment de la
co-intercalation de solvant [116].

Bilan de I’effet des conditions expérimentales du cycle de formation

La Figure 3.14 présente un schéma sur I'influence de la température et du régime de
formation sur la capacité irréversible cumulée au 11¢ cycle (donnée qui caractérise
le mieux la consommation irréversible de lithium).

Pour des densités de courant surfacique comprises entre 20 et 300 pA/cm?; on dis-

tingue 3 zones :

— pour des faibles densités de courant < 60 pA/cm? il y a une surconsommation
d’ions lithium liée a I'exfoliation des plans de graphéne.

— pour des densités de courant intermédiaires entre 60 et 150 pA/cm?; il y a une
consommation excessive d’ions lithium a cause de la formation de ROCO,Li
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Figure 3.14.: Synthese de I'influence de la température et du régime du 1* cycle sur la
capacité irréversible cumulée au 11° cycle. L’augmentation de la tempéra-
ture et du régime de formation évite une surconsommation inutile d’ions
lithium.

— pour des densités de courant > 150 pA/cm?; il y a consommation modérée d’ions
lithium pour décomposer 1’électrolyte et former un film stable.

Pour former un film de SEI stable en présence du couple Graphite P/F 50/50 et
I’électrolyte a base de PC, il faudrait par exemple, soit réaliser une formation a
40°C, soit utiliser un régime rapide (D/10). Une optimisation des conditions expé-
rimentales du cycle de formation imposerait de limiter la décomposition de PC et
de favoriser I'insertion du lithium, par exemple on pourrait étudier d’autres tempé-
ratures jusqu’a 55°C et des régimes mixtes dont les potentiels de coupure seraient
mieux adaptés. Ceci ne fait pas partie de notre étude.

Les régimes mixtes pour la formation sont rarement reportés dans la littérature,
mais ils sont probablement utilisés dans l'industrie pour minimiser les durées de
formation des éléments lithium-ion.

3.2.2. Effet des conditions expérimentales lors du cyclage

La perte en ions lithium pour décomposer 1’électrolyte est maximale lors du 1" cycle
(capacité irréversible pouvant atteindre 120 mAh/g). Or, la capacité irréversible par
cycle au cours du cyclage est non négligeable, comprise entre 2 et 10 mAh/g. Selon
Xu [197], la SEI se détruit et se reconstruit au cours des cycles. Une SEI instable
pourrait se fissurer et/ou se dissoudre avec le temps ou durant le cyclage ; ces deux
processus donneraient alors lieu & une consommation supplémentaire d’ions lithium
lors des cycles suivants. La perte de charge durant le cyclage doit donc étre minimisée
en choisissant les bonnes conditions de cyclage.

Dans cette sous-section, nous étudierons l'influence de deux températures et de
quatre régimes sur les capacités réversible et irréversible au cours du cyclage.
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Figure 3.15.: Influence de la température sur les capacités d’insertion, irréversible et
irréversible cumulée durant le cyclage. Le cyclage a 40°C permet d’amé-
liorer la cyclabilité d’une quarantaine de cycle et de diminuer la capacité
irréversible par cycle.

L’électrolyte utilisé est S2 = 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.).

3.2.2.1. Température

La température du 1° cycle de formation est un parametre clé conditionnant la
qualité de la SEI. A 40°C, la SEI se forme en consommant moins d’ions lithium et
contient plus de composés protégeant le graphite. Nous comparons deux tempéra-
tures de cyclage, 25°C et 40°C, sachant que les cellules sont formées a 25°C et 40°C
respectivement. Le protocole de cyclage est : décharge/charge a régime C/10 entre
les bornes de tension [1.5 V — 0.5 mV].

La Figure 3.15 représente ’évolution des capacités réversible (en insertion), irréver-
sible (non cumulée et cumulée) en fonction du nombre de cycles.

Sur la Figure 3.15, la cellule testée a 40°C montre une capacité d’insertion stable
sur 40 cycles et sa cyclabilité est meilleure par rapport a la cellule testée a 25°C. De
plus, la capacité irréversible par cycle est deux fois plus faible. Le cyclage a 40°C
permet donc d’atteindre des capacités réversibles stables, d’améliorer la cyclabilité
des cellules et de diminuer la perte d’ions lithium au cours du cyclage. Une tempé-
rature de 40°C favoriserait les processus de croissance et de dissolution de la SEI
a chaque cycle et améliorerait les échanges réversibles d’ions lithium entre les deux
¢électrodes.
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Figure 3.16.: Influence du régime de cyclage (C a C/40) sur la capacité d’insertion, la
capacité irréversible et la capacité irréversible cumulée durant le cyclage.
Le régime a C marque la limite pour faire cycler 1’électrode composite
de graphite. De C/10 a C/40, plus le régime est lent, plus il produit de
capacité irréversible. Le régime a C/10 est idéal pour suivre la cyclabilité
de I’électrode composite de graphite.

3.2.2.2. Régime de cyclage

Dans cette partie, nous allons regarder I'influence du régime de cyclage. Ici, les
cellules ont été formées a 25°C avec un protocole standard. Les régimes de cyclage
testés varient de C a C/40. Le protocole de cyclage est : décharge/charge entre les
bornes de tension [1.5 V — 0.5 mV].

La Figure 3.16 trace I’évolution des capacités réversible (en insertion), irréversible
(non cumulée et cumulée) en fonction du nombre de cycles.

On constate que :

— Le régime C/40 permet d’atteindre des capacités d’insertion stables et d’améliorer
la cyclabilité des cellules jusqu’a 30 cycles. En contre-partie, la capacité irréversible
devient plus importante.

— Les régimes C/10 et C/20 ont un comportement similaire avec une capacité d’in-
sertion fluctuante autour de 360 mAh/g. Leur cyclabilité est limitée a 20 cycles
et la capacité irréversible par cycle est plus faible qu’a C/40.

— Seul le régime C montre une perte importante de capacité qui provient de 1’élec-
trode de graphite incapable de supporter un régime rapide. Mais la cellule n’est
pas irréversiblement dégradée puisqu’en appliquant un régime de C/10 aux bornes
de la cellule, on retrouve une capacité de 360 mAh/g (non présenté ici).

Les électrodes de graphite ont été observées par MEB apres 10 et 60 cycles mais
cette technique ne permet pas de différencier les conditions testées. Sur la surface des
électrodes apparaissent un film et des dépots de 20 a 50 nm, parfois trés compacts.
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Le régime de cyclage a donc une influence sur la cyclabilité du graphite. Au dela du
régime C, I’électrode de graphite ne peut pas cycler a 100% de sa capacité. Le régime
de cyclage a C/40 améliore la cyclabilité des cellules car les contraintes sont moins
fortes lors de I’écartement des plans de graphene durant l'insertion. En revanche,
ce régime consomme des ions lithium au cours du cyclage a cause d’une possible
formation d’alkylcarbonates de lithium. Le régime a C/10 est idéal pour limiter la
consommation non désirée d’ions lithium, tout en conservant une bonne cyclabilité
du graphite.

Conclusion sur l'influence des facteurs extrinséques sur la SEI

Les parametres permettant d’assurer une bonne cyclabilité du graphite et une faible
capacité irréversible sont : (i) une formation a 40 °C, (ii) un régime de D/10 entre
[OCP- 0.2 V] et (iii) un cyclage a 40°C avec un régime de C/10. L’idéal aurait été
de combiner ces trois parametres.

Les conditions expérimentales (température et régime) ont une influence considé-
rable sur le comportement de 1’électrode de graphite et sur la dégradation de 1'élec-
trolyte : quelques degrés dans la salle de test et une vingtaine de pA/cm? peuvent
jouer sur 'allure de la courbe de polarisation du cycle de formation et les capacités
irréversibles durant le formation et le cyclage. En effet, cette forte sensibilité a de
faibles variations en température et régime en présence du couple {graphite com-
posite et électrolyte S2 contenant du PC} provient de la coexistence des réactions
d’insertion et des réactions liées a la décomposition de Iélectrolyte (formation d’un
film et co-intercalation de solvant) sur des gammes de potentiel proches. Augmenter
la température et utiliser un régime de C/10 permet de favoriser la formation d’un
film stable au détriment de 'exfoliation des feuillets de graphéne.

Dans la section suivante, nous essaierons de mieux comprendre ces phénomeénes en
utilisant la microscopie électronique a balayage pour 1’état de surface, la spectrosco-
pie d’impédance pour la résistance de la SEI et la spectroscopie XPS pour ’analyse
chimique de surface.

3.3. Caractéristiques de la SEI (résistance,
composition, comportement durant le cyclage)

Ce chapitre se propose de caractériser la SEI sur un plan morphologique (MEB),
électrique (GC-EIS) et chimique (XPS).

3.3.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
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Neuve (non cyclée) A0.4 V (avant lithiation)

Défauts sur les Graphite F Bord des particules Présence d'un léger
plans basals du peu dégradé film sur les plans basals
Graphite P

AO2V

Fractureau centre  Bords des particules ;- 4o carbone Particule de graphite

de la particule abimés lithiée (difficile a voir)
A 1.5 V (délithiation compléte) Aprés C/10x10 (délithiation compléte

Particules B0rd des Dépéts blancs
fracturées Particules  de @50 nm sur
trés dégradé les plans basals

Gros dépbts @50-200 nm
et zones plus compacts

Figure 3.17.: Images MEB des particules de graphite a différentes étapes (a) neuve, au
cours du 1 cycle : (b) 4 0.4V, (¢) 40.2 V, (d) a4 0.5 mV (état lithié), (e)
a 1.5V (état délithié) et (f) apres 10 cycles a C/10 (état délithié). Durant
I’étape de lithiation, les particules possedent un léger film sur les plans
basaux et sur le bord des particules. Apres délithiation, on voit de plus en
plus de particules fracturées et des dépots sur les plans basaux. Apres 10
cycles, la répartition des dépots est plus hétérogene.

Le protocole utilisé pour préparer les échantillons pour les analyses MEB a été
présenté dans la sous-section 2.3.2. Lintérét du MEB est de pouvoir observer 'état
de surface des particules et la présence ou non d’un film et de dépots. L’électrode
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Vue sur la tranche de I'électrode neuve : Vue du dessus de |'électrode vieillie:
Pas de dépéts sur les plans prismatiques  Dépbts sur les plans prismatiques

Figure 3.18.: Images MEB des plans prismatiques. Sur 1’électrode neuve, les plans de
graphéne sont bien empilés et aucun dépot n’est présent sur les plans pris-
matiques. Sur I'électrode cyclée, les plans de graphene sont toujours bien
empilés mais les bords sont cassés et un dépot isolant recouvrent les plans
prismatiques.

de graphite est caractérisée a différents stades du 1¢ cycle de formation et apres
cyclage en présence de 1’électrolyte S2 dans des conditions standards. La formation
est composée d'une étape de décharge a D/40 jusqu’a 0.2 V, puis D/20 jusqu’a 0.5
mV et d'une étape de charge a C/5. Le cyclage est réalisé a C/10 pendant 10 cycles
entre [1.5 V - 0.5 mV]. Les images MEB de la surface de I’électrode de graphite sont
présentées dans la Figure 3.17 (vue sur les plans basaux) et la Figure 3.18 (vue sur
les plans prismatiques).

On constate que :

— Sur I’électrode neuve, les particules de graphite P ont des défauts sur les plans
basaux. Les particules de graphite F, plus fines et plus petites n’ont pas de défaut
visible sur les plans basaux (Figure 3.17a).

— A 0.4V, un film est visible sur les plans basaux et le bord des particules est parfois
cassé (Figure 3.17Db).

— A 0.2 V, le bord des particules est souvent cassé et on observe également une
fracture au centre de la particule (Figure 3.17¢).

— A T’état totalement lithié, il est impossible de discerner les particules de graphite
a cause d'un dépdt trop important en surface puisque méme les fibres de carbone
en sont recouvertes (Figure 3.17d).

— A D’état totalement délithié, le bord des particules est fortement dégradé (souvent
cassé dans ’épaisseur et dans la longueur), les particules sont également fracturées
de l'intérieur et des dépots peu conducteurs d’environ 50 nm sont présents sur les
plans basaux (Figure 3.17¢).

— Apres 10 cycles, sur ’électrode de graphite délithiée, des gros dépdts entre 50
et 200 nm sont présents et répartis de facon hétérogene sur toute la surface
(Figure 3.17f). Les plans prismatiques sont cassés et recouverts d’un dépéot isolant
(Figure 3.18).

La formation de la SEI a lieu progressivement au cours du 1¢" cycle avec 'apparition
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cyclage)

Tableau 3.9.: Composition élémentaire des 4 échantillons de graphite a différentes étapes

de cyclage
N° Cycle Etat graphite (0] C F Li P
1 0 délithié 10.6 89.4 0 0 0
2 1 lithié 18.5 78.2 3.3 0 0
3 1 délithié 26.9 45.6 10.8 14.9 1.7
4 11 lithié 194 28.5 21 28.4 2.7

d’un film (0.4 V), des fractures au centre et sur les bords des particules (0.2 V) et
un dépot tres important en fin de lithiation (0.5 mV). Apres délithiation, les dépots
sont plus petits et moins importants sur la surface. Enfin, apres 10 cycles, les dépots
sont plus nombreux et parfois trés concentrés dans certaines zones. Il apparait que
les particules sont fortement abimées probablement a cause de la formation de gaz
et de la co-intercalation de solvant [12]. Les dépots sont moins nombreux a 'état
délithié qu’a I’état lithié mais plus nombreux apres cyclage.

3.3.2. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’intérét de I'analyse XPS est de connaitre les composés chimiques présents sur une
surface. Tout d’abord, en réalisant un spectre de survol de I’échantillon, on pourra
identifier les éléments chimiques présents. Ensuite, sur les spectres haute résolu-
tion, on pourra déterminer les composés chimiques en se basant sur les nombreuses
données de la littérature.

Quatre échantillons de graphite sont analysés : une électrode neuve qui n’a pas été
montée en pile et trois électrodes ayant subies un cyclage (une totalement lithiée
lors du 1° cycle, une totalement délithiée lors du 1 cycle et une totalement lithiée
lors du 11°¢ cycle). Un protocole standard de formation et de cyclage a été appliqué
en présence de I'électrolyte S2. Les électrodes de graphite ont été rincées a la DMC,
préalablement a 1’analyse.

Le Tableau 3.9 donne la composition élémentaire obtenue a partir des spectres de
survol réalisés sur les échantillons. Les spectres de survol permettent d’avoir une
estimation de la composition de surface pour chacun des échantillons et de confirmer
la détection des différents éléments attendus de la SEI. La SEI s’enrichit davantage
de composés inorganiques (F, Li et P) que de composés organiques (C, O).

Les spectres C 1s, O 1s, F 1s, P 2p et Li 1s de ’électrode de graphite a différentes
étapes du cyclage sont présentés sur la Figure 3.19.

Les spectres du carbone, fluor et phosphore nous donnent des informations sur les
composés de la SEI. En revanche, les spectres de 'oxygene et du lithium fournissent
peu d’informations car les especes présentes sur la surface contribuent certes aux
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Figure 3.19.: Spectres XPS C 1s, O 1s, F 1s, P 2p et Li 1s de I’électrode de graphite a
différents états : (a) neuve, (b) lithié lors du 1°" cycle, (c) délithié lors du 1¢
cycle et (d) lithié lors du 11° cycle. Les fleches indiquent la présence d’'un
pic visible lors de la simulation des spectres. La SEI est tres épaisse apres
une premiere étape d’insertion, elle s’amincit apres 1’étape de désinsertion,
puis s’épaissit durant le cyclage. L’interface électrolyte/graphite n’est pas
stable, elle se restructure durant les cycles d’insertion/désinsertion. Durant
le cyclage, elle s’enrichit davantage de composés inorganiques issus de la
dégradation de LiPFg que de composés organiques.

spectres observés mais avec tres peu de variations dans leur énergie de liaison, ce
qui rend leur identification difficile.
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3.3 Caractéristiques de la SEI (résistance, composition, comportement durant le
cyclage)

Spectre C 1s

Le spectre de I’échantillon (a) montre un pic fin et intense a 284.5 eV attribué au
graphite [56, 103]. Les autres contributions a hautes énergies correspondent aux liai-
sons C'—O et C' = O de la CMC (Carboxy-méthyl-cellulose) utilisée dans 1’électrode
de graphite en tant que liant [58, 102].

Sur les spectres suivants, l'intensité du pic du graphite va diminuer pendant que
de nouvelles contributions a hautes énergies apparaissent, suggérant qu'une SEI est
bien présente sur la surface du graphite. Le pic du graphite disparait apres une
étape de lithiation (visible lors de la simulation, mais peu intense), réapparait apres
I’étape de délithiation et disparait apres dix cycles. L’épaisseur de la SEI dépend
de I’état de charge et du nombre de cycles : elle est plus épaisse a 1’état lithié qu’a
I'état délithié [29] et elle s’épaissit durant le cyclage.

A Tétat lithié du 1°" cycle, un pic large est présent a 287.5 eV constitué de deux
pics, attribué a des composés a base de C — C, C' — H et C'— O, par exemple ROLi,
ROCOsLi et les poly(oxyde d’éthyléene). La simulation fait apparaitre un pic peu
intense attribué a des composés contenant COj.

A Tétat délithié du 1°" cycle, on distingue clairement plusieurs contributions a :

— 286.2 eV (C — C, C — H) : les diverses chaines carbonées [506]

— 288 eV (C' — O) : ROLI, des oligomeéres de poly(oxyde d’éthylene) (—O — C'Hy —
CHy; — O—), [3, 4], les alkylcarbonates de lithium R — CHy — O — CO4Li [102]

— 290 eV (C' = 0) : les oxalates R — (C'= O) — R [102] et les esters O — C' — O.

— 291.5 €V (COs) : les alkylcarbonates de lithium R — O — CO,Li [3, 20, 102, 216,
218, et les sels de lithium LioCOj3 [3, 102, 216].

Apres cyclage, le spectre du carbone (d) est tres semblable au spectre (c¢) avec une
diminution relative de la contribution C' — O par rapport aux autres pics.

D’apres le Tableau 3.9, la proportion de carbone par rapport aux autres éléments
diminue beaucoup au cours des cycles de charge/décharge.

Spectre F 1s

Le spectre du fluor sur les trois échantillons (b), (c¢) et (d) est composé de deux pics.
Le premier & 687.0 €V est attribué au sel LiPFg [103, 129], le deuxiéme a 685.0 eV
a LiF [103, 129]. Leur proportion relative dépend de 1’état de charge du graphite
[103]. A I'état lithié (spectres b et d), la proportion de LiF est plus importante. En
effet, ce composé se retrouve principalement du c6té de la SEI proche de I’électrolyte
[102] car il se dépose vers la fin de la lithiation du graphite [103].

Spectre P 2p

Le spectre du phosphore des échantillons (c) et (d) est composé de deux pics. La
premiere contribution a 138-140 eV est attribué a LiPFg [103] et la seconde & 136 eV
correspond aux phosphates et phosphonates provenant de la dégradation de LiPFg.
Les phosphates sont des composés a base de phosphore entouré de quatre atomes
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d’oxygene et ils se retrouvent dans la SEI sous forme PO} ou OP(OR)s. Les phos-
phonates sont entourés de trois atomes d’oxygene OP(OR)2(R).

Les quantités de LiF et phosphates ont toutes deux augmenté au cours du cyclage
car la dégradation de LiPFg est plus importante.

Bilan

A partir de ces quatre échantillons, nous pouvons conclure que :

— Des composés issus de la dégradation de 1’électrolyte sont bien présents a la sur-
face du graphite. Ils se répartissent en deux catégories : les composés organiques
comme ROLA, les poly(oxyde d’éthylene) (-O-CHy-CH,-O-),, les alkylcarbonates
de lithium R-CH-O-COLi et les oxalates R-(C=0)-R et les composés inorga-
niques LiPFg, LiF, phosphates, phosphonates et LisCOj .

— La SEI est tres épaisse apres une premiere étape d’insertion, elle s’amincit apres
I’étape de désinsertion, puis s’épaissit de nouveau durant le cyclage. L’interface
entre le graphite et I'électrolyte n’est pas stable, elle se restructure durant les
cycles d’insertion/désinsertion.

— Durant le cyclage, 1’électrolyte continue de se dégrader et la SEI s’enrichit da-
vantage de composés inorganiques issus de la dégradation de LiPFg [102] que de
composés organiques.

— Ces échantillons étant rincés, seuls les composés non solubles dans la DMC & savoir
des alkylcarbonates de lithium et divers sels de lithium peuvent étre analysés. Le
ringage a partiellement enlevé des sels [102] dont LiF présent sous forme de petits
et larges cristaux [56, 211]. De plus, comme il n’est pas possible de déconvoluer
le spectre du lithium, certaines especes LioO, LIOH qui ont été identifiées dans la
littérature ne peuvent pas étre visibles en XPS.

Une estimation de ’épaisseur de la SEI peut étre faite sur la base de ’observation du
graphite de I’échantillon (c). En considérant la traversée des photoélectrons d’énergie
1200 eV (C 1s) d’une couche organique, on peut estimer leur libre parcours moyen
entre 3 & 4 nm. Comme 95% du signal provient de trois fois ce libre parcours moyen,
on peut dire que la SEI est inférieure a une épaisseur de 12 nm, probablement entre
5 et 10 nm. Dans les cas ou le pic du graphite est absent, on considére que ’épaisseur
de la SEI est supérieure a cette valeur, sans toutefois pouvoir donner une valeur plus
précise.

3.3.3. Couplage cyclage galvanostatique et spectroscopie
d’impédance électrochimique (GC-EIS)

Le couplage GC-EIS a deux intéréts :

- Grace aux potentiostats VMP et SP300, il est possible de faire des analyses par
spectroscopie d’impédance en alternance avec les perturbations de courant du cy-
clage galvanostatique sur un méme appareil de mesure.
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- La mesure d’impédance est réalisée a un état ou la pile est considérée comme stable
en potentiel (durée de stabilisation de 3h maximum ou jusqu’a % < 1mV/h), ce
qui permet de s’assurer que les variations en tension et courant mesurées pendant les
mesures d’impédance proviennent uniquement de la perturbation en tension appli-
quée et non de la relaxation du systéme. La mesure est également rapide (25 minutes
entre 200 kHz et 10 mHz) pour éviter une évolution importante du systeme durant
le balayage en fréquence.

Les mesures sont réalisées dans une cellule & deux électrodes Graphite/Lithium sa-
chant que les deux interfaces électrode/électrolyte apparaissent probablement dans
une gamme de fréquence similaire et ne pourront pas étre décorrélées. Nous n’avons
pas pu mettre en place une électrode de référence dans des conditions satisfaisantes
pour assurer une reproductibilité des résultats. C’est pourquoi nous avons pris des
précautions lors des essais dans une cellule a deux électrodes afin de ne pas impacter
de fagon significative I'interface lithium/électrolyte. Nous considérons que (i) les ré-
gimes utilisés (C/40 a C/10) et la température (25°C) n’accélerent pas la formation
de dendrites sur I'électrode de lithium pouvant causer une augmentation de résis-
tance interfaciale lithium/électrolyte [18], (ii) la SEI du lithium ne dépend pas du
potentiel puisqu’elle se forme deés que le lithium entre en contact avec 1’électrolyte
[144] (iii) la contribution de la SEI du lithium est moins impactée par les conditions
de test (Formation entre [OCP - 1 mV] et a I’état Graphite lithié/Lithium réduit au
cours du cyclage) par rapport a la contribution de la SEI du graphite (qui consomme
des ions lithium pour se former et se structurer d’apres le paragraphe 3.1.1.2).

Les caractérisations ont été menées au cours de la 1™ étape de décharge et a chaque
fin de décharge au cours du cyclage (cf. protocole dans la section A.2).

Parmi un méme lot de piles ayant subi des conditions de tests identiques, les dia-
grammes de Nyquist & un méme état de charge et les valeurs des résistances ne sont
pas totalement identiques. Il existe une certaine erreur due a la quantité de matiere
active, a la percolation des particules, etc. Par contre, I'allure et I’évolution des dia-
grammes de Nyquist (caractérisées par la diminution de la taille des demi-cercles
durant ’étape de décharge de la formation puis au cours du cyclage) sont similaires
pour toutes les piles d’'un méme lot. Les résultats présentés proviennent des piles les
plus représentatives de leur lot.

3.3.3.1. Durant le cycle de formation

Nous allons étudier la corrélation entre I'impédance de cellule et la tension de cellule
en mesurant I'impédance a différentes tensions durant la 1% décharge de la demi-
pile Graphite/Lithium. Les potentiels d’arrét correspondent & des étapes clés de la
formation : avant/apres la réduction de EC, apres la réduction de PC et a différents
états de lithiation. Ces valeurs de potentiel et la durée d’application des courants
ont été déterminées préalablement a partir d’une cellule de référence ayant subi une
formation & 25°C & un régime de D/40 pendant 40h. L’électrolyte utilisé est S2.
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Figure 3.20.: Profil en tension du couplage GC-EIS a un régime de D /40 avec I’électrolyte
S2. Les fleches indiquent la réalisation des mesures EIS. Les potentiels
atteints correspondent a des états caractéristiques de la formation de la
SEI et des composés lithiés de graphite.

Pour I’étude du 1" cycle de formation en GC-EIS, nous présenterons d’abord les dia-
grammes de Nyquist obtenus dans le cas du régime de référence D/40. Etant donné
qu’un régime rapide permet de diminuer la capacité irréversible, nous montrerons
également les résultats obtenus & des régimes de formation D/20 et D/10.

3.3.3.1.1. Formation de référence au régime D/40 La Figure 3.20 représente
le profil de tension en fonction du temps, de la décharge & D/40. La décharge a été
interrompue a différents potentiels puis une phase de relaxation de 3 h maximum a
été réalisée avant de procéder a des mesures EIS. Les potentiels donnés par la suite
correspondent aux potentiels atteints lors de la décharge. Les mesures d’impédance
ont été réalisées a des potentiels stables indiqués sur la Figure 3.20 par des fleches
(cf. Tableau A.1 de 'annexe). La relaxation en tension est tres importante aux deux
premiers paliers de potentiel 0.70 V et 0.43 V. Pour les paliers suivants, la relaxation
est plus modérée, le systeéme électrochimique est plus stable.

La Figure 3.21 présente les diagrammes de Nyquist obtenus, répartis en trois groupes " :

— Figure 3.21a : groupe constitué par les spectres d’impédance obtenus a 0.70 V et
0.43V

— Figure 3.21b : groupe constitué par le spectre d’impédance mesuré a 0.25 V

— Figure 3.21c groupe constitué par les spectres d’impédance obtenus a 0.11 V, 74
mV et 20 mV.

7. Pour rappel, le choix des circuits équivalents, I’attribution des phénomenes et la simulation
des spectres ont été expliqués dans la sous-section 2.2.3.
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Figure 3.21.: Diagrammes de Nyquist durant la 1€ étape de décharge & D/40 (formation

SEI et insertion Lit) avec I’électrolyte S2 accompagnés des fréquences ca-
ractéristiques des phénomenes et des circuits équivalents. La résistance de
la SEI est donnée en €.g. (a) Formation de la SEI (b) Apparition du trans-
fert de charge indiquant le début de la lithiation (c) Suite de la lithiation
et diminution de la résistance de la SEI. L’évolution des spectres est pro-
gressive avec I'apparition du transfert de charge a 0.25 V et la diminution
de la résistance de la SEI.

Les principales informations que nous pouvons tirer de ces spectres sont :

Le spectre a 0.70 V présente trois contributions. D’apres 1’étude bibliographique
présentée dans le chapitre 2 (cf. sous-section 2.2.3), nous proposons l'attribution
suivante : une résistance série due a 1’électrolyte et aux contacts, un demi-cercle
a haute fréquence (800 Hz) li¢ a la SEI et une droite a basse fréquence liée au
phénomene d’électrode bloquante (absence de transfert de charge).

A 0.43 V s’ajoute une nouvelle contribution a 1 Hz, un 2¢ demi-cercle tres aplati
qui indique le début de la lithiation.

A 0.25 V et pour les états de charge plus faibles, un 2¢ demi-cercle bien visible
apparait a basse fréquence (1 Hz), il s’agit du transfert de charge lié aux réactions
d’insertion du lithium dans le graphite.

La taille des demi-cercles diminue en fin de lithiation et une nouvelle contribution
est visible a tres haute fréquence attribuée a l'interface graphite/collecteur de
courant ®.

Une SEI tres résistive est présente sur le spectre a 0.70 V et existe donc pour

8. Le MEB montre que la surface de 1’électrode de graphite directement en contact avec le

collecteur possede un film et les mémes dépots provenant de la dégradation de I’électrolyte. Lorsque
cette contribution & tres haute fréquence est visible dans les diagrammes de Nyquist, elle n’évolue
ni en fonction du potentiel, ni en fonction du cyclage et ne sera pas abordée dans cette étude.
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des potentiels supérieurs a 0.70 V. L’insertion du lithium dans le graphite débute
bien parallelement a la dégradation de l’électrolyte entre 0.7 et 0.43 V. La SEI
devient moins résistive durant la 1 décharge de la cellule. Une évolution similaire
de la résistance de la SEI est observée par Zhang et al. [210] lorsqu’ils utilisent un
électrolyte de composition 1M LiPFg dans PC/EC/EMC (1/1/3 ratio massique) et
un régime de formation de C/28.

3.3.3.1.2. Formation a des régimes rapides D/20 et D/10 Decux régimes de
décharge sont étudiés : (a) le régime D/20 (b) le régime mixte D/10 jusqu’a 0.17
V puis D/20 jusqu’a 1 mV. Nous avons utilisé un régime mixte pour le cas (b) car
un régime de décharge D/10 ne permet pas d’observer les paliers d’intercalation en
dessous de 0.17 V. Les courbes de polarisation et les données relatives aux séquences
GC-EIS (durée, potentiel stabilisation sont données dans la section A.3.

La Figure 3.22 présente les diagrammes de Nyquist pour des régimes a D/20 (Fi-
gure 3.22a) et D/10 (Figure 3.22b).

Les principaux points communs avec la référence a D/40 sont :

— la taille des diagrammes de Nyquist : 2000 {2 pour les graphes (a) et 500 Q2 pour
les graphes (b) et (c),

— une forte diminution de la taille des demi-cercles jusqu’a 0.10 V, puis une faible
diminution de leur taille en dessous de 0.10 V.

Indépendamment du régime appliqué, la SEI est tres résistive jusqu'a 0.4 V. La
dégradation de I’électrolyte, puis la lithiation du graphite conduisent a diminuer la
résistance de cette couche.

Les principales différences par rapport a la référence résident dans les graphes (a)

et (b), avant 0.10 V :

— Le transfert de charge est déja présent a 0.7 V. Pour le régime & D/20, sur le
graphe (a) de la Figure 3.22a, le trés grand demi-cercle a 60 Hz cache deux contri-
butions (la SEI et le transfert de charge) qui ne peuvent étre dissociées lors de
la simulation. La déconvolution ne sera possible qu’a partir du spectre a 0.17 V
sur le graphe (b) de la Figure 3.22a : la composante liée a la SEI se situe a 600
Hz et le transfert de charge a 6 Hz. Les mémes observations sont valables pour le
régime a D/10 mis & part une déconvolution plus aisée des spectres du graphe (a)
de la Figure 3.22b

— Les fréquences de relaxation du transfert de charge sont de 1, 6 et 20 Hz pour les
régimes de D/40, D/20 et D/10. Ce léger décalage vers de plus hautes fréquences
signifient que les réactions de transfert de charge sont plus rapides lorsqu’un régime
rapide a été utilisé pour la dégradation de 'électrolyte entre [OCP-0.17 V].

Le Tableau 3.10 présente les capacités de décharge, charge et irréversible du cycle de
formation obtenues durant le couplage GC-EIS pour des régimes de D/40 a D/10. La
tendance est flagrante : un régime rapide conduit a une faible capacité irréversible.

88



3.3 Caractéristiques de la SEI (résistance, composition, comportement durant le

cyclage)

Potentiel durant la décharge
>
0,70V 0,43V 0,10V 1mV

Circuit équivalent pour (b) et (c) :
Rcu Rsei Ric

Circuit équivalent pour (a) :
Rs Rhf Rs

Qhf Qcu Qsei Qtc
1200 ————+——1 300 ————1—— 200 ————1——
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Re (2) (@) Re (Z) (@) Re (2) (@)

(a) Etape de décharge réalisée & D/20. (a) Double contribution & moyenne fréquence (SEI

+ transfert de charge) (b) Déconvolution des contributions liées & la SEI et au transfert
de charge (c¢) Diminution des spectres durant la lithiation.

Potentiel durant la décharge

o
0,70V 0,43V 0,10V 1mV
Circuit équivalent pour (a) : Circuit équivalent pour (b) : Circuit équivalent pour (c) :
Qsei Qtc Qsei Qtc Qeu Qsei Qtc
2000 v T v v T v T 200 ——F——7——
(@)rR_ 9)=15 (b) R, (2.0)= L(C)R,, (2.0)=083
10 | 400 1 150} -
0,78
= 20 Hz , . | .
1000} |1 BkHz 600Hz 20 Hz | 100}5 kHz 600 Hz 20 Hz
P4 600 Hz 200 7 s
n - 1 | ] 50 F E
. ) . 0 . ) . h 0 [/ P R ./.
5kHz” 0 1000 2000 O 200 400 0 50 100 150 200
Re (Z2) (Q) Re (Z2) (Q) Re (Z2) (Q)

(b) Etape de décharge réalisée & D/10. (a) Contributions de la SEI, transfert de charge
et de la diffusion (b) et (¢) Diminution des demi-cercles et meilleure déconvolution.

Figure 3.22.: Diagrammes de Nyquist durant la 1"¢ étape de décharge (formation SEI
+ insertion LiT) avec I'électrolyte S2 accompagnés des fréquences caracté-
ristiques des phénomenes, des résistances Rgg; obtenues apres simulation
et des circuits équivalents. Avec un régime rapide, le transfert de charge
apparalt plus tot en potentiel signifiant une lithiation du graphite des 0.7

V.

Avec le régime de référence, seule la formation de la SEI a lieu entre ’OCP et 0.4 V,
I'insertion du lithium apparait en dessous de 0.40 V. Un régime plus rapide (D/20,
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Tableau 3.10.: Capacités d’insertion, désinsertion et irréversible du cycle de formation
pour des régimes de D/40, D/20 et D/10 durant le couplage GC-EIS

Régime Cins Cles Cirr
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
D/40 462 360 101
D/20 402 332 70
D/10 382 329 52
100 —
8o / —=— Lithi¢ ]
G [ —«— Délithié ]
= 60F 600Hz /' 50p )

N 40} , ]
§ 20 '_5 kHz A_, ]
! 0 1 N 1 \’ 1

0 50 100 150 _ 200
Re (Z) (©)

Figure 3.23.: Comparaison des diagrammes de Nyquist du 1" cycle de formation a I’état
lithié et délithié. A I’état délithié, la résistance de la SEI & 600 Hz a forte-
ment diminué

D/10) favorise la lithiation du graphite a des potentiels plus élevés. Sachant qu’il
existe une concurrence entre la co-intercalation de solvant et l'insertion du lithium
dans le graphite, I'application d’un courant important permet de favoriser 'insertion
du lithium au détriment de la co-intercalation de solvant [1]. De plus, il semble que
la SEI formée par un régime rapide est efficace (transfert de charge liée a la lithiation
rapide). Enfin, la SEI a été formée en consommant moins d’ions lithium.

La Figure 3.23 compare les diagrammes de Nyquist a 1’état lithié et a 1’état délithié.
Le graphite a été lithié suivant le protocole de décharge D/10 jusqu’a 0.17 V puis
D/20 jusqu'a 1 mV. Puis, il a été délithié & un régime de charge C/5 jusqu’a 1.5 V.

Apres la 1™ délithiation, la SEI (demi-cercle & 600 Hz) devient moins résistive et le
transfert de charge est absent (puisque la délithiation est totale). En effet, durant
cette étape, la SEI se dissout partiellement, les composés restants sont peu résistifs.

3.3.3.2. Durant le cyclage

Lors d’essais de cyclage a C/10, nous avons suivi 1’évolution des diagrammes de
Nyquist. Les mesures d’impédance ont été réalisées en fin d’insertion (graphite lithié)
apres stabilisation du potentiel des piles.

L’ensemble des diagrammes de Nyquist est présenté dans la Figure 3.24.
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' ' 60 M T T T
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Figure 3.24.: Evolution durant un cyclage des diagrammes de Nyquist pour des piles for-
mées a D/40, D/20 et D/10. Les mesures d’impédance sont réalisées en fin
d’insertion (graphite lithié). La résistance de la SEI diminue globalement
apres le cycle de formation et elle se stabilise au bout de quelques cycles.
Le régime D/10 permet une stabilisation au bout de 5 cycles.

L’évolution des spectres est similaire pour les formations & D/40 et D/20 : la résis-
tance de la SEI et la résistance de transfert de charge diminuent progressivement
jusqu’a une stabilisation au bout du 7¢ et 9° cycle respectivement. La forme du
transfert de charge change également puisque le demi-cercle est moins aplati. Dans
les deux cas, la SEI se stabilise donc au cours du cyclage et le transfert de charge
est aussi plus rapide .

Par contre, I’évolution des spectres d’impédance pour la formation a D/10 est assez
anormale : une fluctuation des spectres sur 4 cycles et une stabilisation a partir
du 5° cycle. La fluctuation ne provient pas de 1’état de charge de la cellule qui est
identique a chaque cycle. Malgré ce comportement, une diminution des résistances
de la SEI et du transfert de charge est bien flagrante entre le cycle de formation (en
noir) et le 5° cycle.

3.3.3.3. Bilan de I'impédance

Pour interpréter 1’évolution de la résistance de la SEI, nous supposons que :
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Potentiel durant la décharge

Py

Réduction de PC:

Réduction de EC: exfoliation du graphite  Lithiation et décomposition
Formation d'une SEI  formation de composés + formation de composés de I'électrolyte avec possible
résistive (composés inorganiques + organiques gonflement et/ou dissolution
inorganiques) dissolution de la SEI + début de lithiation de la SEI
3 N IIIII v ¥ v ] v ] v v v ] v ] v ]
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Figure 3.25.: Influence du régime (D/40 et D/10) sur la résistance de la SEI durant la
1™ décharge de la demi-pile. La résistance de la SEI a été normalisée par
la quantité de matiere active. La formation de composés inorganiques est
responsable de I'augmentation de la résistance de la SEI, tandis que la
formation de composés organiques et la lithiation du graphite sont respon-
sables de la diminution de la résistance de la SEI.

— la lithiation du graphite a une influence sur la diminution de la résistance de la
SEI. Comme la SEI est présente sur les plans prismatiques ou ont lieu des réactions
électrochimiques, la lithiation conduit a I’écartement des plans de graphene pour
accueillir le lithium. L’étirement de la SEI la rend donc moins résistive.

— Les composés inorganiques (divers sels de lithium LiF, Li;O, Li;CO3) sont plus
résistifs que les composés organiques (polyoléfines et les alkylcarbonates).

La Figure 3.25 compare 1’évolution de la résistance de la SEI entre les régimes D /40
et D/10 durant la 1" décharge de la cellule afin de mettre en évidence leffet du
régime D/10.7

D’apres la Figure 3.25, le processus de la formation de la SEI serait le suivant :

1. Entre ’'OCP et 0.7 V, une SEI tres résistive se forme a partir de composés
inorganiques.

2. Entre 0.7 et 0.4 V, apres la réduction de EC, la SEI contient toujours des
composés inorganiques tres résistifs. La valeur élevée de Rgpr et sa légere
augmentation a 0.4 V s’explique par une majorité de produits issus de la
décomposition de 'électrolyte qui sont solubles dans le milieu électrolytique.
Seuls les produits insolubles composent un film de SEI résistif et peu compact.
Le régime élevé a D/10 force la lithiation du graphite ce qui peut expliquer la
diminution de Rgg;.

9. Seuls les régimes D/40 et D/10 sont représentés car la décorrélation des demi-cercles de la
SEI et du transfert de charge n’est pas possible & certains potentiels pour le régime D/20.
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Tableau 3.11.: Résistance de la SEI obtenue en réalisant des simulations des diagrammes
de Nyquist et capacité irréversible cumulée a des étapes spécifiques (*Va-
leur correspondante & 20 mV pour le régime D/40 qui correspond au
potentiel atteint en fin de lithiation)

Données Conditions D/40 sur D/20 sur D/10 sur [OCP -

[OCP - 20 [OCP -1mV] 0.17 V] puis D/20

mV] sur [0.17 V - 1 mV]
Cycle1a 02V 1.5 0.79 0.55
Rsgr (.9) Cycle 1 41 mV 0.53* 0.29 0.78
Cycle 12 & 1 mV 0.18 0.17 0.31
> Cirr Cycle 1 101 70 52
(mAh/g) Cycle 12 121 94 58

3. Entre 0.4 et 0.2 V, a D/40, la baisse de la résistance de la SEI s’explique par
(i) la forte décomposition de PC qui engendre une exfoliation des feuillets de
graphite et la formation de composés organiques (alkylcarbonates de lithium)
et (ii) la lithiation du graphite.

A D/10, la décomposition de PC est limitée ce qui explique une diminution
de Rggr moins importante.

4. Entre 0.2 V et 20 mV, a D/40, la baisse de Rgg; s’explique par (i) une pos-

sible dissolution des composants inorganiques de la SEI, (ii) un gonflement de
la SEI par la polymérisation de composés organiques et (iii) I’écartement des
plans de graphéne lors de 'insertion du lithium (augmentation de la surface
de la SEI).
Entre 0.2 V et 1 mV, pour le régime noté D/10, la lithiation entre 0.2 V et
1 mV a eu lieu & un régime plus faible D/20'°) ce qui peut expliquer pour-
quoi Rgp; augmente. Nous pensons que le régime D/10 a permis de favoriser
Iinsertion du lithium dans le graphite au détriment d’une co-intercalation des
molécules de solvant. Cependant toutes les fonctions réductrices du graphite
n’ont pas été neutralisées. Par conséquent en dessous de 0.2 V, le lithium va
soit s’insérer dans le graphite, soit réagir et former des composés inorganiques
qui augmentent alors la résistance de la SEI.

Le Tableau 3.11 rassemble les valeurs de la résistance Rgg; obtenues apres simulation
des diagrammes de Nyquist pour les trois conditions de formation étudiées a trois
étapes clés de I’évolution de la SEI.

Les régimes D/40 et D/20 présentent a la fois une forte diminution de Rggy apres
cyclage et une importante capacité irréversible cumulée en comparaison avec le ré-
gime D/10. Nous proposons 'hypothése suivante pour expliquer le comportement
de la SEI formée & D/10. A D/10, une insertion précoce du lithium dans le graphite

10. Lorsque I’on applique un régime de D/10 en dessous de 0.2 V, le potentiel chute rapidement
et atteint le potentiel de rupture a 0.5 mV.
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a empéché les nouveaux ions lithium arrivant a la surface du graphite de réagir
excessivement avec PC qui est responsable de I'exfoliation du graphite. Le lithium
non inséré a donc a la fois servi a neutraliser les fonctions réductrices du graphite
mais aussi a former des produits de dégradation majoritairement inorganiques. Ces
derniers assurent ainsi la protection du graphite pour les cycles suivants. Comme
la SEI formée est protectrice et contient moins de produits instables, la quantité de
lithium consommeée irréversiblement est donc moins importante.

Le couplage GC-EIS confirme que la SEI se forme en plusieurs étapes durant 1’étape
de lithiation, se dissout lors de I’étape de délithiation, puis se restructure durant le
cyclage et se stabilise au bout de quelques cycles. Il apparait qu'un régime rapide
permet de former un film plus résistif et protecteur et permet ainsi de diminuer
le nombre de cycles nécessaire pour stabiliser la SEI. En effet, une formation a
régime rapide a empéché la réduction de PC qui est responsable de ’apparition
de nouvelles surfaces en contact avec 1'électrolyte et de la présence de composés
instables susceptibles de dégrader 1’électrolyte au cours du cyclage.

Le couplage GC-EIS permet donc une meilleure compréhension des réactions aux
interfaces a condition de respecter le méme protocole pour tous les tests et d’identifier
préalablement les principales réactions limitantes et leur fréquence de relaxation a
partir de la littérature. Ces résultats vont étre couplés avec ceux obtenus dans les
autres sections et permettre d’élaborer un modele expliquant la formation de la SEI
dans la section suivante.

3.4. Modeéle de formation de la SEIl et évolution
durant le cyclage avec une électrode composite
de graphite et I'électrolyte S2

3.4.1. Description des phénomeénes intervenant dans la
formation de la SEI

Le processus de formation de la SEI implique de nombreux phénomeénes interdépen-

dants :
— la formation de composés organiques et inorganiques qui consomme des ions li-

thium

— une croissance de la couche formée lorsque U'interface électrolyte/solide est plus
concentrée en composés inorganiques et/ou organiques que 1’électrolyte

— une dissolution de la couche formée dans 1’électrolyte lorsque l'interface électro-
lyte/solide n’est pas suffisamment concentrée

— un gonflement de la couche a cause de la polymérisation de certains composés
organiques

— l'exfoliation des feuillets de graphéne lorsque le graphite n’est pas suffisamment
bien protégé par un film compact et résistif.
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électrode composite de graphite et 1’électrolyte S2

Le mécanisme de 'exfoliation du graphite est expliqué dans la littérature par 'inter-
calation d’ions lithium solvatés, par exemple dans le cas d'un électrolyte a base de
PC, la formation de composés ternaires d’intercalation de lithium dans le graphite
[Lit(PC),C, ] [23, 39, 183]. La réduction électrochimique de ces especes de courte
vie forme des gaz entre les feuillets de graphene et des micro-craquelements a 'inté-
rieur des particules de graphite qui entrainent alors la désintégration de I’électrode
de graphite. Dans les électrolytes sans PC, I'intercalation d’ions lithium solvatés a
lieu dans les plans de graphene, puis les ions lithium solvatés se décomposent et une
couche de passivation est ainsi construite a partir des composés issus de la décom-
position [8, 61]. A I'opposé des ions solvatés par EC, la réduction électrochimique du
complexe ionique Li(PC); est cinétiquement défavorable. Ainsi la formation d'un
film électroniquement isolant et perméable a Lit n’est pas souvent observée [39].
En l'absence d’une SEI efficace, la barriere énergétique pour l'intercalation d’ions
lithium solvatés est seulement de 25 kJ/mol, alors que l'intercalation de lithium
sans sa sphere de solvatation (désolvaté) a une plus grande barriere énergétique de
53-59 kJ/mol [1]. Ces chiffres signifient qu’en I’absence de considération thermody-
namique (potentiels thermodynamiques d’insertion), une faible surtension a densité
de courant constante doit conduire a la co-intercalation de solvant privilégiant ainsi
'exfoliation [71].

3.4.2. Modéle de la formation de la SEIl pour le couple Graphite
(P/F 50/50) / Electrolyte a base de PC

Le Tableau 3.12 rapporte les principales données clés pour expliquer la formation
de la SEI : le taux d’irréversibilité, la résistance de la SEI et les images MEB.

En couplant ces données, deux gammes de tension ont un important taux d’irréver-
sibilité. Ceci s’explique par I'exfoliation du graphite qui crée de nouvelles zones de
décomposition de 'électrolyte entre [0.4 - 0.2 V] et par la formation de composés
organiques entre [0.1 - 0.07 V].

Le Tableau 3.13 résume les principales observations en GC EIS, MEB et XPS.

A Détat délithié, les composés non solubles dans I’électrolyte (composés a base d’oxy-
gene et des sels) sont responsables de la faible résistance de la SEI. Au cours du cy-
clage, I’état des particules de graphite (bords cassés et recouverts de SEI) expliquent
la forte capacité irréversible cumulée car les ions lithium sont consommés pour créer
une SEI aux endroits ou les particules sont cassées ou pour faire croitre la SEI.

A partir des résultats présentés, nous avons pu élaborer un modele de la formation
de la SEI et son évolution sur une particule de graphite (Figure 3.26). Ce modele
n’est représentatif que d’une électrode de graphite composée de particules P et F
(ratio 50/50) en présence de l'électrolyte 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio
vol.).

95



Comportement du graphite en présence d'un électrolyte a base de carbonate de

Chapitre 3

propylene

Tableau 3.12.: Taux d’irréversibilité formé (%) par rapport a la capacité irréversible to-
tale du 1" cycle pour I’électrolyte S2 en fonction de la gamme de potentiel
concernée. Les valeurs de la résistance sont normalisées par la quantité
de matiere active.

Gamme de Tirr Rser MEB Interprétation
potentiel (vs (%) (Q.9)
Lit/Li)
Formation de la SEI (présence de
OCP — 0.7V 2.2 . composés résistifs) et possible
17 Film . . )
dissolution des composés solubles dans
0.7V = 0.4V 2.3 Iélectrolyte
Formation de composés organiques et
04V - 02V 33 1.5 Fracture exfoliation du graphite
particules
Dissolution des composés inorganiques
et/ou gonflement de la SEI par
02V =01V 14 0.77 L D ,
Dépot polymérisation de composés
important organiques
Formation de nouveaux composés
0.1V = 0.07V 36 0.58 .
organiques et gonflement de la SEI
0.07V = 20mV - 0.53 -

Sur la Figure 3.26, les principales étapes de la formation de la SEI et de I'insertion
du lithium réalisées & un régime de D/40 sont les suivantes :

Lors du cycle de formation :

OCP Sur la particule de graphite, une SEI tres résistive est déja présente (bleu

clair) sur le plan prismatique. En effet, en observant de plus pres les plans de
graphéne, le bord de chaque feuillet est particulierement réducteur (orange).
C’est pourquoi au contact de 1’électrolyte, certaines fonctions chimiques ont
déja réagi et forment une SEI préliminaire a la surface du graphite. Dans ce
schéma se trouvent également 1'ion lithium (en rouge) solvaté par EC (en bleu)
ou l'ion lithium solvaté par PC (en vert). L’anion PFy et la molécule de DMC
ne sont pas représentés par souci de simplification.

0.7V Le régime appliqué de D/40 impose un flux lent d’ions lithium. La couche

présente au départ se dissous partiellement (Rgp; = 2.2€).g). Ainsi, comme
cette couche n’est pas assez compacte, le lithium et sa sphere de solvatation
de EC pénetrent dans la SEI et arrive a la surface du graphite. Ils s’intercalent
dans les plans de graphéne qui s’écartent : il y a formation d'un complexe
d’intercalation de lithium dans le graphite GIC : [Li*(EC),C, ] (présence de
pics &4 2.8 et 1.8 V en CV).

0.4V Le sel et EC se sont décomposés (7, [OCP -0.4 V] = 17%) et forment des

gaz (dont 1'éthylene) et divers composés organiques (alkylcarbonates) et inor-



3.4 Modele de formation de la SEI et évolution durant le cyclage avec une
électrode composite de graphite et 1’électrolyte S2

Tableau 3.13.:

Syntheése des observations GC, MEB, XPS et EIS dans le cas d’une for-
mation a D/40 jusqu’a 0.2 V puis D/20 jusqu’a 0.5 mV en insertion et
C/5 en désinsertion suivie de 10 cycles & C/10 pour ’électrolyte S2

GC MEB XPS EIS
Etape Large Particules non Disparition du pic SEI moins
d’insertion  épaulement & visibles par du graphite et résistive
0.5V MEB, dépdt enrichissement en
important C-0, C-C, C-H et
LiF
Etape de Capacité Particules de Réapparition du SEI moins
désinser- irréversible tres  graphite pic de graphite et résistive
tion importante visibles avec enrichissement
présence d’'un relatif en O, Li, F,
film et de P
dépdts blancs
Apres Capacité Particules Disparition du pic SEI moins
cyclage irréversible cassées et du graphite et résistive

cumulée tres dépdts plus moins de résidus

importante grands et SEI carbonés mais plus
visible sur les de LiF et de
plans phosphates
prismatiques

0.2V En se décomposant, le GIC [Li*(PC),C,;

ganiques (LioCOj3). Les composés non solubles dans ’électrolyte se déposent
et une nouvelle couche de SEI tres résistive (Rggr = 2.3(2.g) apparait a 'in-
terface électrode/électrolyte (en bleu) [210]. Dans les zones insuffisamment
protégées par la SEI, le lithium et sa sphere de solvatation de PC pénetrent
dans la SEI et s’intercalent dans les plans de graphene : il y a formation d'un
complexe d’intercalation de lithium dans le graphite : le GIC [Li*(PC),C].

] a cassé des feuillets de graphéne
créant alors de nouvelles zones pour la décomposition de 1’électrolyte (7, [0.4
-0.2 V] = 33%). Il y a formation de gaz (propyléne), de divers composés orga-
niques (alkylcarbonates) et inorganiques (LioCO3). Les composés non solubles
dans I’électrolyte se déposent et une nouvelle couche de SEI apparait sur le
plan prismatique (en vert). La SEI est moins résistive (Rggr = 1.5.g) de par
la présence de composés organiques (bandes rouges) et/ou par I’écartement des
plans de graphéne. Quelques atomes de lithium se sont insérés aléatoirement
sur des sites hexagonaux et le stade 1 dilué du graphite est formé. Ce composé
va permettre a la lithiation de se poursuivre.

En fin de lithiation a 0.5 mV La lithiation du graphite passe par la formation succes-

sive des composés stage 2L-LiC1g, stage 2-LiC' 5 et stage 1-LiCg. La résistance
de la SEI a encore diminué (Rgg; = 0.53€.g). Cela s’explique par des phéno-
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Figure 3.26.: Modeéle de formation de la SEI & D/40 en présence de ’électrolyte S2 a

base de PC.

A chaque étape, il y a deux schémas : (i) la particule de graphite et sa SEI
(ii) un zoom sur le bord des feuillets de graphéne pour mettre en évidence
les réactions qui ont lieu.

La SEI se forme progressivement, par décomposition du sel est des solvants.
Elle se réarrange au cours des étapes d’insertion/désinsertion.

menes concomitants tels que (i) une possible dissolution de certains composés,
(ii) la formation d’alkylcarbonates causant le gonflement de la SEI (7., [0.2 V
- 74 mV] = 50%) et (iii) la contraction puis la dilatation du graphite pendant
la lithiation [153] conduisant & casser des feuillets de graphéne. Selon Zhang
[210], la forte diminution de Rgg; et la présence d’un fort taux d’irréversibilité
s’expliquent par le développement d’un film de SEI compact et conducteur.
Ce film formé serait protecteur du graphite et de 1’électrolyte. L’analyse XPS
nous a confirmé la présence d’une épaisse couche (absence du pic de graphite)
et I'image MEB de ’électrode montre un fort dépdt (composés inorganiques)
sur 1’électrode.

1.5V apres délithiation La résistance de la SEI diminue considérablement a I’état
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délithié montrant que la SEI s’est partiellement dissoute durant le processus
de charge. Les feuillets de graphéne ont retrouvé leur écart d’origine mais cela
ne suffit pas a expliquer la faible résistance de la SEI. L’analyse XPS a montré
que la SEI est plus fine qu’a I’état lithié et contient davantage de LiF. Des



3.4 Modele de formation de la SEI et évolution durant le cyclage avec une
électrode composite de graphite et 1’électrolyte S2

images MEB montrent de petits dépots de 50 nm sur les plans basaux qui
étaient absents a 0.4 et 0.2 V lors de la lithiation et peuvent s’expliquer par
deux raisons : (i) un redéploiement des résidus provenant des plans prisma-
tiques sur les plans basaux puisque les plans de graphene retrouvent leur écart
d’origine, (ii) les défauts sur les plans basaux sont également responsables de la
décomposition de I’électrolyte. Certaines particules de graphite sont cassées au
cours du cycle de formation, créant de nouvelles zones pour la décomposition
de ’électrolyte.

Etat lithié apres cyclage L’évolution de I'impédance a montré que la SEI n’est pas
stable et se réarrange durant le cyclage en consommant une quantité impor-
tante d’ions lithium. La diminution de la résistance suggere que la SEI s’en-
richit de composés organiques (alkylcarbonates de lithium et polyoléfines).
L’analyse XPS montre que la SEI apres cyclage possede les mémes composés
que le cycle de formation, avec en plus, un enrichissement en composés in-
organiques. La SEI se redissout et se redépose au fil des cycles et donc une
nouvelle répartition des composants de la couche peut expliquer ces observa-
tions contradictoires. Une abrasion progressive par Art aurait pu confirmer
ou non nos hypotheses. La SEI pres des plans de graphéne contient davantage
de polymeres qui se sont formés au cours du cyclage. Par conséquent la SEI
proche de 'électrolyte s’est enrichit en composés inorganiques.

Ce modele est valable pour I’électrode composite de graphite contenant un mélange
50/50 de particules P et F avec 1'électrolyte S2 contenant du PC dans les conditions
de formation a 25°C a des régimes compris entre D/100 et D/40 lors de la 1™ étape
d’insertion et un régime de cyclage a 25°C, C/10.

3.4.3. Modéle de la formation de la SEIl : mise en évidence de
I'influence du régime de formation

La Figure 3.27 présente le modele de formation de la SEI pour le régime D/10.

Les principales étapes de la formation de la SEI et de I'insertion du lithium réalisées
sont les suivantes :

1. Pour le régime D /10, le flux d’ions lithium est plus important que le régime

D /40.

2. Quand les ions lithium solvatés par EC arrivent a la surface du graphite, ils pé-
netrent dans les plans de graphene qui s’écartent et réagissent avec les liaisons
réductrices du graphite. Contrairement a D /40, les ions ne vont pas seulement
servir a décomposer 1’électrolyte. Le flux d’ions lithium étant trés important,
quelques lithium (état d’oxydation 0) vont s’insérer dans le graphite.

3. Une couche s’est formée a U'interface graphite/électrolyte provenant de la dé-
gradation du sel et de EC. Les fonctions réductrices restantes réagissent avec
le lithium solvaté. Comme du lithium est déja inséré dans certains plans de
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Figure 3.27.: Modele de formation de la SEI & D/10 jusqu’a 0.17V puis D/20 jusqu’a la

fin de l'insertion, avec I’électrolyte S2 (légende identique a la Figure 3.26)

graphene, I’écartement des plans favorise I'insertion d’autres lithium. De plus,
a cause d'une concentration élevée d’ions lithium dans la zone électrolytique
proche de la SEI, la couche formée de composés inorganiques (en bleu) ne
se redissout pas entierement. Elle empéche une intercalation massive d’ions
lithium solvatés par PC qui sont responsables de 'exfoliation du graphite.

Le lithium s’est positionné sur des sites hexagonaux de fagon aléatoire. Une
autre couche (en vert) se forme & l'interface graphite/électrolyte provenant
de la dégradation du sel et de PC. La couche est a priori plus fine puisque
la dégradation de I’électrolyte est moins importante et le bord des plans de
graphene n’est pas abimé.

Peu de feuillets de graphene se cassent durant I'insertion donc moins de zones
sont susceptibles d’engendrer une dégradation supplémentaire de I'électrolyte
durant les prochains cycles. De plus, les composés organiques issus de la dégra-
dation de PC sont moins importants et donc ne consommeront pas de lithium
pour polymériser. La couche a 'interface électrode/électrolyte croit légerement
durant 'insertion.

L’intérét d’utiliser un régime rapide est de :

1. maintenir une concentration importante d’ions lithium dans la zone électroly-

tique pres de la SEI pour éviter une dissolution de la SEI,

2. favoriser les réactions de formation d’une SEI compacte et efficace,

3. forcer l'insertion de lithium désolvaté au détriment d’une co-intercalation de
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solvant qui est la réaction thermodynamiquement plus favorable.



3.4 Modele de formation de la SEI et évolution durant le cyclage avec une
électrode composite de graphite et 1’électrolyte S2

L’argument 1 est évident. L’argument 2 s’appuie sur 'existence de différents mé-
canismes de décomposition de EC et PC a un ou deux électrons qui conduisent a
différents composés. Ota et al. [138] proposent que les molécules de solvants suivent
un mécanisme de réduction a un et deux électrons suivant le régime appliqué, lent et
rapide, respectivement. L’injection d’un électron prend du temps lorsque le courant
est lent et la réaction suit donc un mécanisme a un électron parce que la durée
de vie du radical anion est trop courte, comparée au temps nécessaire pour une
injection a deux électrons. Par contre, I'injection a deux électrons est facilement
réalisée lorsque le courant est rapide. Dans le cas de la molécule de carbonate de
vinyl éthylene (VEC) dont la structure est proche de EC et PC, un processus a un
électron conduit a des alkylcarbonates ROCO;Li et un processus a deux électrons
conduit & un composé protecteur LioCOj3 [83, 84]. L’argument 3 est confirmé d’une
certaine maniere par Hu et al. [83] : dans le cas d’un graphite rond (MCMB) sus-
ceptible d’étre exfolié en présence d'un électrolyte a base de PC et d’un additif, une
formation rapide (D/5) peut étre utilisée pour le 1 cycle pour éviter le plateau lié a
I'exfoliation du graphite suivie de quelques cycles lents (C/10) pour former un film
plus compact et stable.

3.4.4. Nos modeéles : leurs spécificités et leurs limites

Pour réaliser nos modeles, nous avons bien évidemment étudié les nombreux modeles
décrivant la formation de la SEI sur une électrode de graphite. Tous se basent sur
la décomposition des composants de 1’électrolyte par réduction qui conduit alors a
la formation d’un film protecteur sur I’électrode négative.

Les modeles les plus connus sont les suivants :

— le modele de Peled [143] qui crée le concept de la SEI sur le lithium; Dahn le
réutilise pour les matériaux carbonés [61]. La formation de la SEI se déroule par
étapes avec une réduction sélective de certains composants de 1’électrolyte : un
film de passivation a deux dimensions est créé via une réaction de surface.

— le modele de Besenhard [23] qui introduit 'existence du composé d’intercalation
de graphite ternaire : le GIC [Li(solvant),C,]. Le solvant se co-intercale dans les
couches de grapheéne avant de s’y décomposer et le film ainsi formé peut pénétrer
dans la structure du graphite (schéma de [197]).

— le modele mosaique de Peled [146] qui décrit la SEI comme un assemblage de
micro-régions de différentes natures. Les réactions entre la surface de 1’électrode
négative et les nombreux composants de ’électrolyte ont lieu simultanément et
entralnent un dépot organisé par petites régions de produits insolubles.

— le modele de Ein-Eli [57] qui congoit la SEI comme une capacité double couche. Les
produits de décomposition, en particulier les alkylcarbonates de lithium adhérent
a la surface de I'électrode négative grace aux interactions coulombiques.

— le modele d’Aurbach [16] qui fait un compromis entre la co-intercalation de solvant
et les mécanismes de réaction de surface. La surface du graphite dans les électro-
lytes a base de carbonates (EC, PC) est couverte d'un film de surface. L’équilibre
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entre les cinétiques de précipitation pour un film compact et les cinétiques de
production de gaz déterminera si le film est compact.

Ces modeles different dans le mécanisme de formation de la SEI, en particulier sur
I’existence ou non des GIC. Malgré I'existence de preuves pour appuyer chacune de
ces théories, il semble que le modele de Besenhard soit le plus approuvé par la com-
munauté des chercheurs des batteries lithium-ion. En effet, la plupart des résultats
obtenus s’expliquent grace a ce modele bien que la formation électrochimique des
GIC n’ait jamais été confirmée expérimentalement.

Notre modele se rapproche plus du modele de Besenhard dont le concept de GIC
explique clairement nos résultats et du modele d’Aurbach dont les conditions expé-
rimentales et les matériaux d’électrode et d’électrolyte sont similaires aux notres. La
spécificité des modeles de ce chapitre réside dans une présentation simplifiée étape
par étape de la formation de la SEI, en se focalisant particulierement sur les plans
prismatiques d'une particule de graphite. Ils ont pour but de mettre en évidence la
compétition entre la formation de la SEI, la co-intercalation des solvants et 1'inser-
tion du lithium dans le graphite. Les modeles ont été réalisés pour couple Graphite P
et F (ratio 50/50)/Electrolyte ternaire avec PC. Ils sont surtout adaptés pour expli-
quer le comportement d’'un mélange de graphite susceptible de subir de I'exfoliation
en présence d’un électrolyte ternaire a base de carbonates, a faible concentration de
PC (~20%) et sans additif.

Pour compléter ce chapitre, des études complémentaires pourront étre menées concer-
nant (i) I'épaisseur de la SEI (par MET) et 'identification des composés de la SEI
par FT-IR (identification des composés non visibles par XPS) et RMN 'H,3C (iden-
tification des chaines alkyles des polycarbonates de lithium) [129], (ii) la délithiation
(processus durant lequel la SEI se dissout) et (iii) les cas ou la SEI en présence de
PC est stable (formation & D/10 et formation a 40°C).

Nous poursuivrons I’étude de la SEI en nous focalisant sur I'influence d'un additif
électrolytique dans le chapitre 4 et I'influence des particules de graphite dans le
chapitre 5 .

102



4. Action du carbonate de vinyléene
introduit en tant qu’additif
électrolytique sur le
comportement de l'électrode de
graphite

Ce chapitre est dédié¢ a 1’étude de la SEI sur une électrode composite de graphite
(constituée de particules patatoides P et flocons F) dans un électrolyte a base de
carbonate de propylene et du carbonate de vinylene en tant qu’additif.

Dans le chapitre précédent, nous avons noté qu’en présence de I’électrolyte S2 (1 M
LiPFs dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)), la capacité irréversible est tres im-
portante (~ 120mAh/g, soit 33% de perte irréversible ') lorsque le régime standard
est utilisé pour le 1°" cycle de formation. Pour minimiser cette capacité irréversible,
nous avions travaillé a I'optimisation des conditions expérimentales (température et
régime) car dans le systéme Graphite/Lithium, la contre-électrode en Li métal peut
bien s’en accommoder. Mais une fois dans un systeéme complet, 1’électrode positive
ne peut pas toujours supporter les températures et les régimes qui ont été optimisés
pour le graphite. Il faut donc trouver d’autres alternatives pour réduire cette perte
irréversible en lithium, qu’elles soient applicables en configuration de cellule face au
lithium ou en configuration Li-ion.

Le moyen simple et généralement utilisé pour corriger une importante capacité ir-
réversible est de modifier chimiquement la SEI en ajoutant dans 1’électrolyte, un
additif susceptible de se réduire avant les autres composants de ’électrolyte. Le VC
est I’additif le plus connu dans le domaine des batteries lithium-ion ; il est tres prisé
des industriels au vu des nombreux brevets [21, 168] mais relativement moins présent
dans la littérature. C’est un carbonate cyclique dont la structure est proche de I'EC
et du PC et il est présent a des taux compris entre 2 et 10% selon la composition
de Iélectrolyte [9, 139, 177]. L’électrolyte utilisé dans ce chapitre est un électrolyte
commercial noté S3 : 1 M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC,
i.e. 'électrolyte S2 auquel sont ajoutés les 2% de VC.

1. Le pourcentage d’irréversibilité est le rapport entre la capacité irréversible et la capacité
réversible.
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Dans ce chapitre, nous conservons la méme structure que le chapitre 3 pour mettre
en évidence l'effet du VC sur la formation de la SEI et son évolution. Le chapitre
est subdivisé ainsi en 3 sections :

— section 4.1 : A quels potentiels la SEI se forme-t-elle ? La présence de VC est-elle
susceptible de modifier les potentiels de décomposition des solvants et d’insertion
du lithium ? En utilisant les techniques de voltammétrie cyclique et de cyclage
galvanostatique, nous suivrons les pics/épaulements et les capacités réversibles et
irréversibles seront déterminées.

— section 4.2 : De quoi dépend-elle? Les conditions expérimentales (température
et régime de cyclage) ont un role important sur la formation et la qualité de la
SEIL. Nous verrons que la présence de VC engendre un comportement inattendu
dans le systéme Graphite/Lithium qui pourra étre corrigé. L’aspect de I’électrode
de graphite sera observé par MEB dont les images seront comparées avec celles
obtenues pour 1’électrolyte S2.

— section 4.3 : De quoi est-elle composée ? I’analyse de XPS nous donnera la compo-
sition chimique de cette couche. Le couplage cyclage galvanostatique-spectroscopie
d’impédance électrochimique au cours de la formation et du cyclage nous permet-
tra de suivre I’évolution de la résistance de la SEI et du transfert de charge en
fonction du potentiel atteint.

— section 4.4 : Présentation d'un modele dédié a la formation de la SEI et son
évolution sous forme de schéma.

4.1. Détermination des potentiels de réduction du VC

Dans cette section, nous allons d’abord identifier les potentiels de décomposition de
I’électrolyte, puis quantifier la perte irréversible correspondante a chaque gamme de
potentiel et enfin, suivre la perte irréversible durant le cyclage.

Nous choisissons de travailler dans le systeme Graphite/Lithium et nous donnerons
des valeurs de tension de cellule en Volt sachant qu’elles se réferent au couple Lit /L.

4.1.1. ldentification des potentiels de décomposition de
I’électrolyte et d’insertion du lithium

Pour mettre en évidence l'effet de VC, nous allons comparer 1'électrolyte S2 (1 M
LiPFs dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)) et S3 (1 M LiPFg dans EC/PC/DMC
(1/1/3 ratio vol.) 4+ 2% VC) de conductivités 11.60 mS/cm et 11.73 mS/cm a 25°C
respectivement .

2. Données du fabricant
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Figure 4.1.: Courbes de voltammétrie cyclique (vitesse de balayage de 25 mV/s) (a) de
Iélectrolyte S3, (b) entre 3 et 1 V comparé avec la courbe obtenue pour
Pélectrolyte S2 et (c) entre 1.5 et 0 V. Le pic de EC est décalé vers les hauts
potentiels & 0.8 V, le pic de PC est absent. Le courant de réduction a 1.5 V
est attribué a VC.

4.1.1.1. Pics de voltammétrie cyclique

Les courbes de voltammétrie cyclique sont représentées sur la Figure 4.1.

Sur les deux premiers cycles de voltammétrie de 1'électrolyte S3 (Figure 4.1a), les
pics d’insertion du lithium [0.2 V - 0 V] et de désinsertion du lithium [0 - 0.35 V]
sont trés intenses et réversibles. Les pics a tres faible amplitude (I < 200 pA) du 1¢
cycle qui disparaissent au cycle suivant sont attribués a la réduction de 1’électrolyte.

Sur la Figure 4.1b, les pics en commun a 2.75 V et 1.75 V correspondent & une
réduction commune de EC, LiPFg et DMC. Le courant de réduction vers 1.5 V est
attribué¢ a VC. Sur la Figure 4.1c, un pic de EC apparait décalé vers les potentiels
positifs & 0.8 V tandis que le pic de PC est absent. Ota et al. [136] comparent
des électrolytes a base de EC et DMC contenant ou non du VC et reportent un
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Figure 4.2.: Courbes d’insertion/désinsertion du 1°* cycle en présence des électrolytes S2
et S3. Deux piles sont représentées pour 1’électrolyte S3. Il y a un unique
épaulement a 1.2 V attribué a la décomposition de VC. Les potentiels d’in-
tercalation sont décalés de 20 a 30 mV vers les bas potentiels.

courant de réduction a 1.4 V qu’ils expliquent par la formation d'une SEI efficace
dérivée de VC précédant celle issue de EC. Ils observent également un décalage
vers les potentiels positifs (0.7 V a 0.8 V) et une diminution de Uintensité du pic
de réduction de EC. Or, d’apres des calculs DFT (théorie de la fonctionnelle de la
densité) [189], I'ouverture du cycle de la molécule VC crée un intermédiaire plus
stable que celui provenant de la molécule EC. Cet intermédiaire de réaction issu de
VC attaque alors préférentiellement la molécule de EC plutét qu’une autre molécule
de VC. La présence de VC dans I’électrolyte active donc la réduction de EC.

4.1.1.2. Epaulements du cyclage galvanostatique

Le protocole standard est utilisé pour le cycle de formation, composé d'un courant
négatif de D/40 jusqu’a 0.2 V, puis D/20 jusqu’a 0.5 mV et d’un courant positif de
C/5 jusqu’a 1.5 V.

La Figure 4.2 représente les courbes d’insertion/désinsertion du cycle de formation
des électrolytes S2 et S3.

Sur la Figure 4.2a, I’électrolyte S3 caractérisé en cyclage galvanostatique par deux
piles #1 et #2 ne possede qu'un seul épaulement a 1.2 V attribué a VC. Dans la
littérature, différentes valeurs 1.1 V [136], 1.3 V [214] et 1.4 V [90] sont reportées car
elles proviennent de compositions d’électrolyte et de matériaux d’électrode négative
différents. Dans ’ensemble, les valeurs mentionnées sont toutes supérieures a 1 V.
L’additif électrolytique présent & 2 % diminue la réduction des autres composants
de T'électrolyte.
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4.1 Détermination des potentiels de réduction du VC

Tableau 4.1.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors du 1 cycle de forma-
tion a 25°C des électrolytes S2 et S3.

Electrolyte  AQocp—o2v  AQo.2v—0.5mv Cins Caes Cirr
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
S2 62 362 435 333 101
S3 #1 38 353 391 334 57
S3 #2 42 341 383 341 42

Sur la Figure 4.2b, la surtension au niveau des plateaux d’intercalation est plus
importante pour I'électrolyte S3 (décalage de 20 a 30 mV observé pour les deux
cellules). Bien que la conductivité de S3 soit meilleure, il semblerait que la résistance
de cellule soit plus importante en présence de VC (cf sous-section 4.3.2).

Le Tableau 4.1 présente les principales données extraites du 1°* cycle.

On constate que les capacités des deux piles avec S3 ne sont pas tout a fait égales.
En fait, la surtension durant I'insertion étant importante, le potentiel de coupure a
0.5 mV est rapidement atteint sans que 'insertion soit complete. La reproductibilité
en capacité des piles avec I’électrolyte S3 n’est donc pas obtenue. ® Malgré tout, les
valeurs de AQocp_o0.2v €t de capacité irréversible ont incontestablement diminué
avec S3. D’apres le brevet de Simon et al. [168], la faible concentration de VC peut
efficacement diminuer la capacité irréversible dans presque tous les électrolytes a

base de PC.

4.1.2. Séparation de la décomposition de I'électrolyte et de
I'insertion du lithium dans le graphite

Dans le chapitre 3, nous avions mis en évidence la coexistence des réactions de
décomposition de I’électrolyte et des réactions d’insertion du lithium dans certaines
gammes de potentiels. Or, la présence de I'additif VC qui se réduit a 1.2 V décale
déja le potentiel de réduction de EC et fait disparaitre la réduction de PC.

L’intérét de cette sous-section est d’identifier si le VC influe sur le début de I'insertion
et sur la coexistence de la décomposition de ’électrolyte et de I'insertion du lithium
en dessous de 0.10 V.

Pour ce faire, nous continuons de travailler en configuration de type demi-pile.
(L’électrode de graphite est caractérisée face au lithium.) Le protocole de test pro-
posé consiste a interrompre la polarisation négative de la cellule a différents poten-
tiels pour ensuite la polariser positivement jusqu’a 1.5 V. Nous avons ensuite calculé
les capacités irréversibles et réversibles pour chaque potentiel d’arrét. L’étude est
réalisée avec I'électrolyte S3.

3. Une quinzaine de piles a été testée et montre une grande variabilité dans le profil de la courbe
d’insertion.
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Figure 4.3.: Influence du potentiel de décharge atteint au cours de 1’étape de décharge

du cycle de formation sur les capacités réversibles et irréversibles avec 1’élec-
trolyte S3.
A partir des (a) courbes d’insertion/désinsertion, la capacité réversible et la
capacité irréversible sont extraites pour chaque protocole. Ces valeurs per-
mettent d’obtenir (b) un profil en tension accompagnée de I’évolution de
la capacité réversible et de la capacité irréversible au cours de I’étape de
décharge d’une demi-pile. La dégradation de I’électrolyte a majoritairement
lieu avant 0.10 V. L’insertion a lieu majoritairement apres 0.10 V. Lorsque
I'insertion a commencé, I’électrolyte se dégrade beaucoup moins.

Les quatre protocoles testés sont les suivants :

— P1: décharge a D/40 jusqu’'a 0.5 V puis charge & C/5 jusqu’a 1.5 V

— P2 : décharge a D/40 jusqu’'a 0.1 V puis charge & C/5 jusqu’a 1.5 V

— P3: décharge a D/40 jusqu’a 0.07 V puis charge & C/5 jusqu’a 1.5 V

— P4 : décharge a D/40 jusqu’a 0.5 mV puis charge a C/5 jusqu’a 1.5 V (La derniére
valeur correspond au potentiel de coupure qui a été défini pour éviter le dépot de
lithium métal sur le graphite.)

Deux piles sont testées pour chacune des conditions de test.

La Figure 4.3 présente I'allure des courbes d’insertion/désinsertion obtenue lors du
1" cycle (Figure 4.3a) et le profil en tension accompagnée de I’évolution de la ca-

pacité réversible et de la capacité irréversible au cours de I’étape de décharge d'une
demi-pile (Figure 4.3b).

Sur la Figure 4.3b, la lithiation du graphite a lieu entre 0.5 V et 0.5 mV ou la
capacité réversible (ligne bleue) augmente progressivement au cours de I'étape de
décharge.

Le Tableau 4.2 présente la répartition de la perte irréversible (en %) en fonction
de la gamme de potentiels pour 1’électrolyte S3 et 1’électrolyte S2 (cf. sous-section
3.1.2).
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4.1 Détermination des potentiels de réduction du VC

Tableau 4.2.: Taux d’irréversibilité formé (%) par rapport a la capacité irréversible totale
du 1°" cycle pour les électrolytes S3 et S2 en fonction de la gamme de
potentiel concernée.

Gamme de potentiel Tirr (%) de S3 Tirr (%) de S2
(vs Lit/Li )

OCP — 051V 24 17
0.51V =02V 42 33
02V =01V - 14
0.1V = 0.07V 7 36
0.07V = 0.5mV 27 -

OCP — 0.5mV 100 (57 mAh/g) 100 (88 mAh/g)

La dégradation de I'électrolyte est présente tout au long de la polarisation de la
cellule : il n’y a pas de séparation nette entre les deux phénomenes de dégradation de
I’électrolyte et d’insertion du lithium. En comparant avec I’électrolyte S2, la présence
de VC a permis de diminuer la capacité irréversible du 1°" cycle qui passe de 88 a
57 mAh/g grace a une faible réduction de PC entre 0.5 et 0.1 V. La répartition
de la perte irréversible a également changé : la dégradation de 1’électrolyte avait
lieu majoritairement entre 0.1 V et 0.07 V avec S2, ce qui n’est plus le cas avec S3
(zone attribuée a la formation des alkylcarbonates de lithium). Cela montre que les
composés formés entre 'OCP et 0.1 V empéchent une décomposition supplémentaire
de I'électrolyte entre 0.1 V et 0.5 mV . Dans la section 4.3, nous discuterons plus
en détails des composés formés. Matsuoka et al. [121] ont étudié I'influence de VC
sur la décomposition d’électrolytes a base de EC et la formation de la SEI sur du
graphite pyrolitique HOPG. Ils révelent que VC désactive les sites réactifs sur le
HOPG et empéche une décomposition supplémentaire de 1’électrolyte.

4.1.3. Evolution au cours du cyclage

Nous allons suivre le comportement en cyclage d'une cellule contenant 1’électrolyte
S2 (sans VC) et de deux cellules contenant 1’électrolyte S3 (avec VC) afin d’observer
I’évolution des capacités réversibles et irréversibles. Les cellules ont été formées dans
des conditions standards.

La Figure 4.4 présente I’évolution de la capacité d’insertion et la capacité irréversible
sur 10 cycles.

Sur la Figure 4.4a, la pile S3 #1 présente une perte importante de capacité d’in-
sertion. En ajoutant une étape de floating en fin d’insertion (maintien de la tension
a 1 mV), la pile S3 #2 voit sa capacité améliorer, presque comparable a celle de
I’électrolyte S2. Indépendamment du floating, I’électrolyte S3 montre une tres faible
capacité irréversible par cycle, inférieure a 2 mAh/g (Figure 4.4b).
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Figure 4.4.: Evolution durant le cyclage a C/10 a 25°C des capacités (a) d’insertion et
(b) irréversible pour les électrolytes S2 et S3. La présence d’un floating pour
I’électrolyte S3 permet de retrouver une capacité d’insertion comparable a
celle de I’électrolyte S2. La capacité irréversible par cycle est tres faible avec
I’électrolyte S3.

Pour comprendre le role de cette étape de floating, il faut analyser les profils des
courbes d’insertion au cours du cyclage représentées sur la Figure 4.5. En ’absence
de floating, le dernier plateau correspondant a la réaction LiCis — LiCy est pro-
gressivement tronqué au fur et a mesure de I’enchainement des cycles. Cela signifie
que la formation du composé LiCyg de dernier stade n’est pas complete. L’étape de
floating a lieu une fois le potentiel de coupure de 0.5 mV vs Lit/Li atteint. A noter
que la durée de ce maintien en tension est bien évidemment limitée a la durée totale
de I'étape d’insertion. Dans notre cas, cela signifie que I’étape d’insertion a C/10
incluant 1'application du courant C/10 et I’étape de floating n’excedent pas 10h. Le
floating a 1 mV permet de fournir I’énergie nécessaire pour maintenir 1’ouverture
des plans de graphéne afin que le lithium continue de s’insérer. Des le 3¢ cycle, le
dernier plateau de la réaction LiCi5 — LiCs se maintient & un potentiel de 0.07 V
et garde la méme allure au cours du cyclage. L’impossibilité de remplir totalement
les plans de graphéne proviendrait de I'importante résistance de la cellule? & cause
de VC, il est donc nécessaire de forcer l'insertion par I'application d’une étape de
floating.

D’apres le Tableau 4.3, grace a 1’étape de floating, la pile S3 #2 a ainsi une capacité
d’insertion presque comparable a celle de S2, tout en abaissant fortement la capacité
irréversible cumulée. En présence de VC, les composés de la SEI formés lors du 1¢
cycle sont par conséquent plus stables. L’utilisation de I’électrolyte S3 avec VC per-
met a la fois de minimiser la capacité irréversible lors du cycle de formation et méme
au cours du cyclage tout en gardant de bonnes capacités réversibles. Dans le cas de
I’électrolyte S2, 'application de I'étape de floating n’est pas nécessaire puisque les
capacités d’insertion atteignent pratiquement toujours la capacité théorique. Dans
la littérature, il n’y a pas mention d'une perte de capacité dans des électrolytes
contenant du VC car les protocoles utilisés incluent généralement I’étape de floating
(protocoles CC/CV).

4. L’origine de cette résistance plus élevée n’a pas été clairement identifiée, & savoir si elle est
due a I'importante résistance de la SEI du graphite ou a celle de la contre-électrode en lithium
métallique.
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Figure 4.5.: Evolution des courbes d’insertion durant le cyclage pour I’électrolyte S3 (a)
sans et (b) avec floating & 1 mV a la fin de I’étape d’insertion. En I’absence
de floating, le dernier plateau de la réaction LiC1o — LiCy est tronqué.
L’utilisation d’un floating dés le 2° cycle permet d’obtenir un plateau com-

plet.

Tableau 4.3.: Capacité d’insertion, capacité irréversible cumulée et rétention de capacité
aprés 10 cycles a C/10 pour les trois conditions testées (Electrolyte S2,
Electrolyte S3#1 sans floating et Electrolyte S3#2 avec floating)

Electrolyte Cins(11) (mAh/g) > Cyr(11) (mAh/g) 1 (%)
S2 365 133 98
S3 #1, sans floating 166 63 45
S3 #2, avec floating 349 50 94

Au final, nous apprenons qu’en utilisant le VC comme additif électrolytique dans

des conditions standards :

— La décomposition de ’électrolyte a lieu massivement durant la 17 décharge du
cycle de formation. L’électrolyte se décompose tout au long de la polarisation
(surtout entre [OCP - 0.1 V] et entre [0.07 V - 0.5 mV]). L’insertion commence
tot a 0.5 V et augmente progressivement lorsque le potentiel diminue.

En cyclage galvanostatique, le potentiel de réduction de VC se situe a 1.2 V. En
revanche, les potentiels de EC et PC ne sont pas clairement identifiables.

La présence de VC fait diminuer la réduction des autres solvants et donc la capacité
irréversible du 1 cycle.

La SEI formée est stable et n’évolue pas durant le cyclage (sur 10 cycles). La
capacité irréversible par cycle est de 1 & 2 mAh/g, nettement inférieure aux valeurs
obtenues avec I’électrolyte S2 (de 2 4 9 mAh/g). Certes, la SEI doit se restructurer
ou s’homogénéiser durant le cyclage mais il n’y a pas de consommation excessive
d’ions lithium pour dégrader de nouvelles molécules de 1’électrolyte.

Le protocole standard proposé « Décharge a 25°C, a D/40 jusqu'a 0.2 V et D/20
jusqu’a 0.5 mV puis charge a C/5 et 10 cycles a C/10 (avec floating en fin d’in-
sertion) » est satisfaisant pour ’électrolyte S3 parce que la capacité irréversible est
tres faible (42 mAh/g au 1*" cycle et 50 mAh/g au 11° cycle) méme si la capacité
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d’insertion n’atteint pas encore la capacité théorique. Les conditions de formation et
de cyclage doivent donc étre optimisées pour I’électrolyte S3 font 1'objet de ’étude
présentée dans la section suivante.

4.2. Facteurs extrinséques influencant la SEI

Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’en présence de 1’électrolyte S2, la température
et le régime de cyclage ont une influence sur la formation de la SEI. En effet, nous
avons montré qu’en augmentant la température ou le régime de formation, 'insertion
du lithium est favorisée par rapport a la dégradation de I’électrolyte, ce qui permet
ainsi de diminuer la capacité irréversible. Or, les essais décrits précédemment ont
bien mis en évidence I'impact de la présence de VC dans ’électrolyte S3 qui permet
déja de réduire la capacité irréversible.

Cependant, I'inconvénient dans I'introduction du VC est la chute de capacité durant
le cyclage (bien que cette derniére soit controlable par l'utilisation d'un floating).
L’étude des conditions expérimentales développée ci-dessous va nous permettre de
comprendre 'origine de cette perte de capacité et évaluer si les effets sont similaires
a ceux obtenus pour 1’électrolyte S2.

Cette section se divise en deux parties :
— sous-section 4.2.1 : Effet de la température lors du 1°" cycle
— sous-section 4.2.2 : Effet des conditions expérimentales lors du cyclage.

Nous continuons de travailler dans le systéme Graphite/Lithium. Deux températures
(25 et 40°C) et trois régimes de cyclage (C/10 & C/40) ont été testés. Le protocole est
le suivant : le 1°" cycle a une température donnée, a D/40 entre 'OCP et 0.2 V puis
D/20 jusqu’a 0.5 mV et C/5 jusqu’a 1.5 V| suivi d'un cyclage de 10 cycles a un régime
donné. (L’utilisation de deux régimes pour la 1" décharge est indispensable pour
une comparaison rigoureuse des conditions de tests au cours desquelles la lithiation
complete du graphite est atteinte.)

4.2.1. Effet de la température du 1° cycle de formation

La Figure 4.6 présente les courbes d’insertion/désinsertion du 1¢ cycle.

Sur la Figure 4.6a, il y a un léger décalage entre les courbes a 25°C et a 40°C en
début de décharge, sans conséquence sur la capacité irréversible. Il s’expliquerait par
une chute ohmique moins importante a 40°C car la conductivité de 1’électrolyte S3
est améliorée de 30% (053 = 11.73mS/cm a 25°C et 053 ~ 15mS/cm a 40°C?).

5. Nous n’avons pas la valeur exacte de la conductivité de S3 a 40°C. Il s’agit d’une valeur
extrapolée a partir de la conductivité a 25°C. Les électrolytes & base de carbonates et LiPFg ont
une conductivité améliorée de 30 & 40% d’apres les données du fabricant Novolyte.
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Figure 4.6.: Influence de la température sur les courbes d’insertion/désinsertion du 1¢
cycle avec I’électrolyte S3. Les courbes sont assez proches mis & part une sur-
tension sur les plateaux d’intercalation moins importante a 40°C (décalage
d’environ 30 mV). La capacité irréversible est identique.
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Figure 4.7.: Influence de la température du cycle de formation sur 1’évolution durant
le cyclage a C/10 a 25°C de (a) la capacité d’insertion et (b) la capacité
irréversible pour ’électrolyte S3. Les pertes en capacité sont similaires pour
les deux températures.

Sur la Figure 4.6b, les profils en tension d’insertion puis de désinsertion a plus bas
potentiels sont proches, exceptée la surtension entre les plateaux d’insertion en dé-
charge et de désinsertion en charge qui est moins importante a 40°C (décalage de
30 mV contre 100 mV pour 25°C). Levi et al. [106] 'expliquent par une meilleure
stabilité du composé stade 2L - LiC'g.

Nous avons tracé la capacité d’insertion (Figure 4.7a) et la capacité irréversible
(Figure 4.7b) pour chaque cycle et cela pour les deux températures d’essai.

Sur la Figure 4.7, la chute de capacité d’insertion réversible est similaire quelque
soit la température a laquelle la formation a été menée. L’évolution de la capacité
irréversible en cyclage est également équivalente. Considérant ces deux évolutions
similaires, on peut estimer que la température de formation n’a pas influencé la
qualité de la SEI pour I’électrolyte S3 considéré.
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Ces résultats sont a 'opposé de ceux reportés dans la littérature qui indiquent
généralement que la présence de VC améliore la cyclabilité a 40°C. Par exemple,
Ota et al. [137] étudient le dépdt et la dissolution du lithium sur une électrode
de nickel en utilisant 1’électrolyte 1M LiPFg dans EC/DMC (1/1) + 2% VC et
ils reportent une amélioration de la cyclabilité de leur cellules Ni/Li entre 25°C
et 50°C. Nous décidons donc de déterminer quelle électrode est responsable de la
mauvaise cyclabilité du systéme graphite/lithium dans 1’électrolyte S3 en analysant
les articles de la littérature concernant d’autres systémes électrochimiques. Castro
et al. [34] n’observent pas d’incompatibilité entre le graphite et I’électrolyte S3 dans
un systéme LiFePO,/Graphite. Par contre, Mogi et al. [124], constatent une perte
de capacité de leur cellule Ni/Li dans ’électrolyte 1M LiClO4/PC + 5% VC en
comparaison avec ’électrolyte sans VC. Celle-ci est due a la formation d’un film
mince et des dépots solides sur la surface du nickel. Il apparait donc que 1’électrolyte
S3 contenant a la fois le PC et le VC soit incompatible avec 1'électrode de lithium
métal, probablement a cause de dépdts non conducteurs sur la surface du lithium
métal. Dans la suite de ce chapitre, la comparaison avec la littérature est moins
évidente car il n’existe que peu d’études sur le graphite avec I’électrolyte commercial
S3.

4.2.2. Effet des conditions expérimentales du cyclage

Cette partie se propose de suivre le comportement en cyclage de quelques piles
bouton Graphite/Li afin d’évaluer deux niveaux de parametres :

— un parametre de conception : nature de 1’électrolyte S2 ou S3
— un parametre d’usage : régime de courant

Bien que la cyclabilité de cellule constituée de I'¢électrode négative de lithium métal-
lique soit potentiellement impactée par le mécanisme de dépot/dissolution de cette
méme électrode (elle n’est donc pas parfaitement inerte vis-a-vis de la tenue en
cyclage), nous avons cependant décidé de caractériser 1’électrode en graphite ainsi.

Plusieurs précautions ont été prises, tout d’abord, les piles ont été assemblées de
fagon identique et elles ont ensuite été testées dans des conditions parfaitement
controlées. Par ailleurs, les régimes de courant choisis (C/40 a C/10) sont suffisam-
ment lents pour que les densités de courant (mA/cm?) appliquées sur le lithium
métallique n’impliquent pas en charge la formation accélérée de dendrites. Une évo-
lution comparée est donc possible.

Considérant que la SEI évolue continuellement au cours du temps, les conditions
de sa formation et les conditions de cyclage (en particulier le régime de courant,
impliquant une durée de fonctionnement différente pour un méme nombre de cycles
effectués) peuvent permettre de discerner entre une SEI stable ou instable.
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Figure 4.8.: Evolution durant le cyclage a 40°C de (a) la capacité d’insertion, (b) la ca-
pacité irréversible et (c) la capacité irréversible cumulée pour les électrolytes
S2 et S3. Pour I’électrolyte S3, la capacité d’insertion fluctue énormément
sur une vingtaine de cycle avant de se stabiliser a 350 mAh/g. La cyclabilité
est meilleure que ’électrolyte S2. La capacité irréversible atteint parfois des
valeurs négatives car la capacité de désinsertion est supérieure a la capacité
d’insertion.

4.2.2.1. Nature de I'électrolyte - cyclage a 40°C

Le comportement en cyclage & 40°C des cellules constituées avec 1'électrolyte S3 (1
M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC) a été comparé avec
le comportement des cellules assemblées avec 'électrolyte S2 (1 M LiPFg dans
EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)). Les piles testées ont été formées suivant le proto-
cole standard a 40°C.

La Figure 4.8 trace ’évolution des capacités réversibles (en insertion), irréversibles
(non cumulées et cumulées) en fonction du nombre de cycles.

Le protocole de cyclage est : décharge/charge & 40°C, régime C/10 entre les bornes
de tension [1.5 V — 0.5 mV], aucune phase de floating n’a été appliquée. ® A noter que
les piles constituées avec 1’électrolyte S3 formées a 20°C ont montré des performances
en cyclage tres erratiques. La reproductibilité des résultats a été insuffisante pour
que les données soient exploitables.

Sur la Figure 4.8a, les capacités déchargées des cellules avec les électrolytes S2 et S3
sont tracées en fonction du nombre de cycles. La capacité d’insertion de la cellule
avec S3 fluctue sur une vingtaine de cycles puis se stabilise a 350 mAh/g. Bien que
sa capacité d’insertion soit plus faible que celle de la cellule avec S2, sa cyclabilité
est nettement meilleure et atteint 60 cycles. En parallele, les capacités irréversibles
ont été tracées sur la Figure 4.8b. Elles fluctuent également et atteignent méme des

6. L’étape de floating n’est pas utilisée afin de vérifier si le cyclage a 40°C peut permettre
d’améliorer 'insertion du lithium en particulier en fin de lithiation.
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valeurs négatives, ce qui donne des capacités irréversibles cumulées décroissantes
(Figure 4.8¢). Cela signifie que la capacité de la pile en décharge (insertion du lithium
dans le graphite/dissolution du lithium de 1’électrode négative) est supérieure a la
capacité de la pile en charge (désinsertion du lithium dans le graphite/dépdt du
lithium sur ’électrode négative).

Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer ces capacités en charge
supérieures a ces capacités en décharge :

1. Conditions de charge et de décharge (courant, température) non parfaitement
controlées

2. Délithiation de certaines particules du graphite lithiées au 1¢ cycle qui rede-
viennent actives électrochimiquement apres une vingtaine de cycles

3. Dépdt de lithium de forme dendritique sur le lithium qui se déconnecte de la
surface du lithium (perte de matiére échangeable)

La premiere hypothese n’est pas retenue car les conditions de cyclage n’ont pas
été modifiées au cours de I'essai. L’hypothese 2 reste peu probable considérant que
I’électrode composite de graphite contient des particules actives interconnectées dans
un réseau percolant. La déconnexion des particules de ce réseau percolant peut étre
possible par 'accroissement de la couche SEI en surface mais la reconnexion de
telles particules « isolées » est peu probable. Par contre, I’hypothese 3 est tout a fait
envisageable. L’apparition de ce phénomene est nettement visible sur la Figure 4.8¢
a partir du 20° cycle pour la cellule avec 1’électrolyte S3 et du 30° cycle pour la
cellule avec 1’électrolyte S2, avec une évolution identique pour les deux piles, ce
qui laisse donc supposer un mécanisme identique au sein des deux cellules. Des
lors, le comportement des piles n’est plus exploitable. Quoiqu’il en soit, ’analyse
de I’évolution de la capacité irréversible cumulée en début de cyclage montre une
stabilisation rapide des le 10° cycle pour la cellule avec 1’électrolyte S3, mettant en
évidence l'obtention d’un état stable des interfaces au sein de la cellule.

4.2.2.2. Régime de cyclage

Dans cette partie, nous allons regarder I'influence du régime de cyclage. Ici, les piles
ont été formées a 25°C avec un protocole standard. L’électrolyte utilisé est S3. Les
régimes de cyclage testés varient de C/10 a C/40. Le protocole de cyclage est :
décharge/charge a régime C/10 entre les bornes de tension [1.5 V — 0.5 mV] avec
une phase de floating (1 mV jusqu’a I < 100pA) appliquée en fin de décharge.

La Figure 4.9 trace ’évolution des capacités réversibles (en insertion), irréversibles
(non cumulées et cumulées) en fonction du nombre de cycle et permet d’évaluer la
cyclabilité de I'électrode composite de graphite, considérant le régime de courant

appliqué.
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Figure 4.9.: Influence du régime de cyclage (C/10 & C/40) sur (a) la capacité d’insertion,
(b) la capacité irréversible et (c) la capacité irréversible cumulée durant
le cyclage. Plus le régime est lent, plus la capacité d’insertion est stable
rapidement mais en contrepartie, une importante capacité irréversible est
générée au cours du cyclage.

Il faut noter & nouveau que le lot des piles utilisées pour le cyclage a C/10 a été
marqué par un manque de reproductibilité. Les capacités d’insertion ont fluctué
entre 300 & 350 mAh/g. Sur la Figure 4.9, la pile de référence pour le cyclage & C/10
présentée est celle qui a montré la meilleure cyclabilité. Pour les autres conditions,
la reproductibilité des lots était meilleure. On observe que le cyclage a C/40 permet
d’atteindre des le début du cyclage une capacité d’insertion stable a 365 mAh/g.
En contrepartie, ce régime génere une capacité irréversible élevée tout au long du
cyclage (entre 4 - 6 mAh/g contre 2 mAh/g pour les autres conditions).

On constate une meilleure cyclabilité du graphite pour le régime le plus lent (C/40)

que nous pouvons attribuer soit :

— a une meilleure stabilité de la structure d’insertion du graphite : 'effort porté sur
la structure planaire (écartement des plans) pouvant étre produit lorsque les ions
lithium arrivent a des vitesses lentes

— a un dépot de lithium plus homogene sur I'électrode de Li conduisant a limiter la
formation de dendrites.

La chute brutale de capacité se produit de plus en plus tard considérant le nombre
de cycles effectué du régime le plus rapide au plus lent, confirmant I’hypothese de
la formation de dendrites de moins en moins favorisée.

La Figure 4.10 présente ’évolution de la capacité d’insertion en fonction de la durée
de cyclage cumulée a laquelle les piles sont soumises durant les étapes de décharge,
de floating et de charge.

Le cyclage a C/40 a duré plus longtemps ce qui permet aux interfaces des matériaux
de se stabiliser avant qu’ils ne soient sollicités. Harlow et al. [78] montrent que
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Figure 4.10.: Evolution de la capacité d’insertion en fonction du temps de cyclage pour
trois régimes de cyclage. Le temps de cyclage correspond & la somme des

temps de décharge, floating et de charge.

les cellules qui ne sont pas sollicitées immédiatement apres leur formation ont de
meilleures performances.

Nous présentons ici un exemple d’images MEB obtenues sur les électrodes de gra-
phite (Figure 4.11). Il s’agit ici des particules de graphite de I’électrode cyclée a
C/10.

Les particules apparaissent visuellement intactes sur 1’électrode apres 10 cycles
(Figure 4.11a). L’électrode de graphite apres 10 cycles a C/10 ne possede pas de
couche visible par le MEB (Figure 4.11b). Apres 60 cycles, les particules sont da-
vantage cassées car le bord des particules apparait blanc, i.e. moins conducteur car
il y a moins de feuillets de graphéne empilés (Figure 4.11c¢). De plus, une couche uni-
forme est présente sur les particules de graphite (Figure 4.11d). Une caractérisation
par MET n’a pas pu étre menée sur ces échantillons afin d’évaluer 1’état individuel
des bords de grains. Mais a priori, on peut supposer que la capacité d’insertion du
graphite est conservée. Par contre, lors du démontage, I'observation de ’électrode
de lithium fait état de la présence de dépdt noir en surface, dépots également vi-
sibles sur le séparateur et dans ’électrolyte restant. Nous confirmons ainsi que la
chute brutale de capacité en fin de cyclage est bien attribuable au lithium métallique
(dendrites, surconsommation de lithium non délivrable).

Pour les régimes de cyclage a C/20 et C/40, nous avons constaté que les électrodes
observées apres 10 cycles présentaient une légere couche en surface, assez semblable
a celle de de la Figure 4.11b. Des le début du cyclage, le film SEI est donc déja
observable, induisant une meilleure stabilité de I'interface.

Malgré les difficultés de reproductibilité constatées, nous avons pu montrer :

— une diminution de la capacité irréversible lors du 1 cycle

— une diminution de la capacité irréversible cumulée

— une meilleure cyclabilité (35 - 45 cycles contre 20 - 30 cycles pour I'électrolyte S2)
(cf. paragraphe 3.2.2.2).

Nous avons également montré que le protocole d’usage a un impact sur les perfor-
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Aprés 10 cycles & C/10 Aprés 60 cycles & C/10

Légére couche, peu de dépéts Présence d'une couche épaisse
Figure 4.11.: Images MEB des particules de graphite a ’état délithié sur un plan large
et un plan serré apres (a), (b) 10 cycles et (c), (d) 60 cycles a C/10. Apres
10 cycles, les particules présentent un aspect en surface équivalent a un
graphite non formé. La couche de SEI est extrémement fine et n’est pas
visible par cette technique. Elle devient visible aprés un nombre de cycle
plus élevé (60 cycles) et les particules sont davantage fracturées sur les
bords.

mances du graphite. Une phase de stabilisation de la SEI (régime lent/calendaire)
permet d’obtenir de meilleures performances.

Dans la section suivante, nous essaierons de mieux comprendre quel est I'impact du
VC sur les réactions de dégradation de ’électrolyte et les réactions d’intercalation
du lithium dans le graphite, en utilisant ’analyse chimique de surface en XPS et la
spectroscopie d’impédance.
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Tableau 4.4.: Composition élémentaire des 4 échantillons de graphite a différentes étapes

de cyclage
N° Cycle Etat graphite O C F Li
1 0 délithié 10.6 89.4 0 0 0
2 1 lithié 15.8 64.6 8.1 11.5 0
3 1 délithié 11.8 34 21.5 31.8 0.9
4 11 lithié 20.5 34.2 22.3 18.6 2.5

4.3. Caractéristiques de la SEI (résistance,
composition, comportement durant le cyclage)

Ce chapitre se propose de caractériser la SEI sur un plan chimique (par XPS pour
déterminer sa composition chimique) et électrique (résistance électrochimique).

4.3.1. Analyse XPS

Quatre échantillons de graphite ont été analysés dont une électrode neuve qui n’a
pas été montée en pile et trois électrodes ayant subies un cyclage (une totalement
lithiée lors du 1°" cycle, une totalement délithiée lors du 1 cycle et une totalement
lithiée lors du 11° cycle). Un protocole standard de formation et de cyclage a été
appliqué en présence de I'électrolyte S3.7

Le Tableau 4.4 donne la composition élémentaire obtenue a partir des spectres de
survol réalisés sur les échantillons.

La SEI s’enrichit davantage de composés inorganiques (F, Li et P) que de composés
organiques (O) au cours du cyclage.

La Figure 4.12 présente les spectres C 1s, O 1s, F 1s, P 2p et Li 1s de I’électrode de
graphite a différentes étapes du cyclage.

Les spectres du carbone, fluor et phosphore nous donnent des informations sur les
composés de la SEI. Le spectre de I'oxygene met en évidence la présence de produits
spécifiques a la dégradation de VC, sans que nous puissions les identifier clairement.
En effet, sur les spectres de 'oxygene et du lithium, les énergies de liaison des especes
contenant de 'oxygene et du lithium sont proches ce qui rend leur identification

difficile.

Spectre C 1s

Sur le spectre de ’échantillon neuf (a), on observe un pic fin et intense a 284.5
eV attribué au graphite [56]. L’intensité relative de ce pic par rapport aux autres
contributions sur chacun des spectres (b), (¢) et (d) permet de suivre ’épaisseur de

7. Les électrodes de graphite extraites des piles ont été préalablement rincées a la DMC.
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cyclage)
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Figure 4.12.: Spectres XPS C 1s, O 1s, F 1s, P 2p et Li 1s de I’électrode de graphite a
différents états : (a) neuve, (b) lithié lors du 1" cycle, (c¢) délithié lors du
1" cycle et (d) lithié lors du 11° cycle. (Les spectres (b) et (¢) du phosphore
et du lithium proviennent des données du spectre de survol.) Les fleches
indiquent la présence d’un pic visible lors de la simulation des spectres.
Les produits de décomposition de VC type poly(VC) sont visibles sur les
spectres C 1s et O 1s.

la SEIL. Elle dépend de 1’état de charge et du nombre de cycles : elle est plus épaisse
a I’état lithié qu’a 1’état délithié et elle s’épaissit durant le cyclage.

A Tétat lithié du 1" cycle, un pic large est présent a 287.5 eV, attribué a des composés
C —C, C — H et a une faible proportion de composés C' — O, C' = O.

A I'état délithié du 1°* cycle, les mémes composés a base de C' —C, C — H, C — O
et C' = O sont présents sur le graphite.

Apres cyclage, on distingue clairement plusieurs contributions a :

121



Chapitre 4 Action du carbonate de vinyléne en tant qu’additif électrolytique

— 286.2 eV (C — C, C — H) : les diverses chaines carbonées [56]

— 288 eV (C' — O) : ROL4, les poly(oxyde d’éthylene) (—O — CHy — CHy — O—),
[3, 4], les alkylcarbonates de lithium R — CHy — O — COsLi

— 290 eV (C' = 0, COy) : les oxalatesR — (C' = O) — R [102] et les esters O —C — O

— 291 eV (CO3) : les alkylcarbonates de lithium R—O—CO, L, [3, 20, 102, 216, 218],
et les sels de lithium Li,COs [3, 102, 216].

Le spectre (d) montre une augmentation relative importante de ces composés a
base d’oxygene contenant les liaisons C'— O, C'O, et 'apparition d’un pic a 292.4 eV
attribué aux poly(carbonates de vinylene) : poly(VC) [136]. Le Tableau 4.4 confirme
une diminution de la proportion de carbone par rapport aux autres éléments.

Spectre O 1s

Les énergies des liaisons C—0, C' = O, 0O—-C = O, CO3, C—0O—H et C—0—C étant
tres proches, il est difficile de pouvoir les identifier clairement sur un spectre O 1s. Les
spectres (b) et (c¢) sont assez semblables bien que le spectre (b) soit plus large. Par
contre, le spectre (d) est clairement plus large que le spectre (c) et relativement com-
parable a (b) et montre une forte contribution a haute énergie a 536 eV, caractéris-
tique des produits de dégradation de VC. El Ouatani et al. [58] reportent également
cette signature caractéristique d’un ou de plusieurs composés issus de la dégradation
ou de la co-dégradation de VC. Cela confirme la formation de différents composés
a base d’oxygene au cours du cyclage. En couplant les techniques de RMN, XPS,
FT-IR, TOF-SIMS, Ota et al. [136] ont réussi a déterminer les produits de décom-
position de VC. IIs reportent des polymeres tels que le poly(VC), le polyacétylene et
des oligomeres dont les motifs de répétition sont le vinylene et le carbonate de viny-
léne et des alkylcarbonates de lithium comme le dicarbonate de vinylene de lithium
(CHOCO4Li)s, le dicarbonate de divinylene de lithium(CH = CHOCOyLi)s, le
dialkoxide de divinylene de lithium (CH = CHOLi)s et le carboxylate de lithium
RCOOLi. A noter qu'une contribution a 530 eV apparait sur les spectres (b) et (c)
qui peut étre attribuée a l'oxyde de lithium Li,O [115].

Spectre F 1s

Le spectre du fluor est composé de deux pics : LiPFg a 685 eV et LiF a 687 eV.
Les spectres (b) et (c) sont semblables avec un pic de LiF trés intense par rapport
a LiPFg [103, 129]. La quantité de LiF a fortement augmenté lors de la délithiation
d’apres le Tableau 4.4, suggérant la présence de LiF au plus pres des couches de
graphite. Au cours du cyclage, la proportion relative de LiPFg a augmenté.

Spectre P 2p

Le spectre du phosphore de ’échantillon (d) est composé de deux pics : le premier
pic a 138-140 eV correspond a LiPFg et le deuxieme pic a 136 eV regroupe des
phosphates PO} ou OP(OR)3 et des phosphonates OP(OR),(R).
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cyclage)

Bilan

A partir de ces quatre échantillons, nous pouvons conclure :

— Les produits issus de la dégradation de I'électrolyte se retrouvent a la surface
du graphite : ce sont essentiellement des composés organiques comme ROL, les
poly(oxyde d’éthyléne) (-O-CHy-CHy-O-),, les alkylcarbonates de lithium R-CHo-
O-CO3Li et les oxalates R-(C=0)-R et des composés inorganiques LiPFg, LiF,
phosphates, phosphonates et Li;CO3. %

— La SEI s’épaissit et s’amincit lors du 1°* cycle puis s’épaissit de nouveau durant le
cyclage. Elle se dépose et se redissout au fil des cycles. Elle semble également plus
fine que celle en présence de 1'électrolyte S2 (cf. spectres C 1s a I’état délithié).

— La couche de SEI proche du graphite contient beaucoup F, Li, P.

— Durant le cyclage, des composés a base d’oxygene (organiques et inorganiques) se
forment davantage tandis que des composés contenant des liaisons C-C ou C-H
sont moins présents.

— L’allure du spectre O 1s est typiquement lié a la dégradation de VC dont les
produits formés possedent différents environnements pour 'oxygene (des liaisons
carbone-oxygene et phosphore-oxygene) et du LiF.

4.3.2. Couplage cyclage galvanostatique et spectroscopie
d’impédance électrochimiques (GC-EIS)

4.3.2.1. Durant le 1°¢ cycle de formation

Les caractérisations ont été menées au cours de la formation et a chaque fin de
décharge au cours du cyclage (cf. protocole en section A.2).

Durant la 1*® décharge de la cellule, une mesure d’impédance a été effectuée a dif-
férentes profondeurs de décharge. Les potentiels d’arrét correspondent a des étapes
clés de la formation : apres la réduction de VC, EC et PC et lors de la formation
des composés LiCsy (stade 3), LiCis (stade 2), et LiCy (stade 1) Ces valeurs des
potentiels et la durée d’application des courants imposés ont été déterminés préa-
lablement a partir d'une cellule de référence ayant subi une formation a 25°C a un
régime de D/40 pendant 40h. L’électrolyte utilisé est S3.

La Figure 4.13 représente le profil de tension en fonction du temps, de la décharge
a D/40. La décharge a été interrompue a différents potentiels puis une phase de
relaxation de 3 h maximum a été réalisée avant de procéder a des mesures EIS. La
relaxation en tension est tres importante au premier palier de potentiel a 0.85 V.
Pour les paliers suivants, la relaxation est plus modérée, le systeme électrochimique
est plus stable.

8. Ces échantillons étant rincés, seuls les composés non solubles dans la DMC & savoir des
alkylcarbonates de lithium et divers sels de lithium restent présents. De plus, comme il n’est pas
possible de déconvoluer le spectre du lithium, certaines especes Lio O, LiOH qui ont été identifiées
dans la littérature par d’autres techniques n’ont pas été clairement identifiées par les analyses XPS.
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Figure 4.13.: Profil en tension du couplage GC-EIS & un régime de D/40 avec 1’élec-
trolyte S3. Les fleches indiquent la réalisation des mesures EIS (Durée
et valeurs de potentiels dans le Tableau A.1 de 'annexe). Les potentiels
atteints correspondent a des états caractéristiques de la formation de la
SEI et des composés lithiés de graphite. La relaxation est trés importante
lorsque le potentiel de 0.85 V est atteint. Elle est plus modérée pour les
autres potentiels.

La Figure 4.14 présente les diagrammes de Nyquist obtenus, répartis en trois groupes ” :
— Figure 4.14a : le spectre d’impédance obtenu a 0.85 V

— Figure 4.14b : les spectres d'impédance mesurés a 0.40 et 0.17 V

— Figure 4.14c :les spectres d’'impédance obtenus a 0.10 V, 74 mV et 17 mV.

On constate que :

— Le spectre a 0.85 V présente trois contributions : une résistance série due a 1’élec-
trolyte et aux contacts, un 1 demi-cercle a haute fréquence (600 Hz) attribué
a I'interface graphite/collecteur de courant, un 2°¢ demi-cercle & haute fréquence
(100 Hz) lié a la SEI et une droite a basse fréquence liée au phénomene d’électrode
bloquante (absence de transfert de charge) .

— A 0.40 V et pour les états de charge plus faibles, une nouvelle contribution apparait
a basse fréquence (3 Hz), il s’agit du transfert de charge indiquant le début de la
lithiation.

— La taille des demi-cercles diminuent progressivement lorsque la tension diminue.

Une SEI tres résistive est déja présente sur le spectre a 0.85 V et donc existe pour
des potentiels supérieurs a 0.85 V. L’insertion du lithium dans le graphite débute
bien parallelement a la décomposition de 1’électrolyte entre 0.85 et 0.40 V. La SEI

9. Pour rappel : le choix des circuits équivalents, ’attribution des phénomenes et la simulation
des spectres ont été expliqués dans la section sous-section 2.2.3.
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cyclage)
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Figure 4.14.:

Figure 4.15.:

Diagrammes de Nyquist durant la 1"¢ étape de décharge & D/40 (forma-
tion SEI + insertion Lit) avec I'électrolyte S3 accompagnés des fréquences
caractéristiques des phénomenes, des résistances Rgp; obtenues apres si-
mulation et des circuits équivalents. (a) Formation de la SEI (b) Apparition
du transfert de charge indiquant le début de la lithiation (c) Suite de la
lithiation et diminution de la résistance de la SEI
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Comparaison des diagrammes de Nyquist du 1" cycle de formation a 1’état
lithié et délithié (zoom sur le spectre a ’état délithié en haut). A 1'état
délithié, la résistance de la SEI a diminué d’un facteur 10 et le transfert de
charge est absent (puisque la délithiation est totale).

devient légerement moins résistive durant la 1" décharge de la demi-pile, surtout
lors de la formation de LiCy5. Avec I’électrolyte utilisé S3, la présence de VC conduit
a une faible décomposition des solvants sur la gamme de potentiels étudiée (Cy,. =
61 mAh/g pour la cellule testée en GC-EIS) et explique que la résistance de la SEI
diminue légerement.

La Figure 4.15 compare les diagrammes de Nyquist a 1’état lithié (en fin de décharge
a 17 mV) et a I’état délithié (en fin de charge a 1.5 V).

125



Chapitre 4 Action du carbonate de vinyléne en tant qu’additif électrolytique

e 2 - 34
300 Hz : e 7.4
N 91011 12
__200f ]
S 150} - ; i
N 100 ]
£ 50p fl T ; T
- //06. N \ . LS ] § 0 F % A
100 Moo ! —
50 100
6 kH
z Re (2) () 0,1Hz Re (2) (@)
(a) 1°" et 2° cycle (b) du 2¢ au 12° cycle

Figure 4.16.: Evolution durant un cyclage des diagrammes de Nyquist pour des piles
formées & D/40 en présence de 1’électrolyte S3. La résistance de la SEI di-
minue fortement entre le 1" et le 2° cycle. Elle reste ensuite stable jusqu’au
12¢ cycle.

Apres délithiation, la SEI (demi-cercle a 600 Hz) devient moins résistive et le trans-
fert de charge est absent (puisque la délithiation est totale). En effet, durant cette
étape, la SEI se dissout partiellement et les composés restants sont peu résistifs.

4.3.2.2. Durant le cyclage

Lors d’essais de cyclage a C/10, nous avons suivi 1’évolution des diagrammes de
Nyquist. Les mesures d’impédance ont été réalisées en fin d’insertion (graphite lithié)
apres stabilisation du potentiel des piles.

L’ensemble des diagrammes de Nyquist est présenté dans la Figure 4.16.

Sur la Figure 4.16a, les spectres du 1" et du 2° cycle en fin d’insertion sont tota-
lement différents, a la fois dans l'allure et dans la taille des demi-cercles. Pour le
2¢ cycle a C/10, la résistance de la SEI diminue mais engendre une augmentation
considérable du transfert de charge .

Sur la Figure 4.16b, les diagrammes de Nyquist des cycles 2 & 12 montrent peu de
changement Rgpr(12) = 0.60 Q.g.

Contrairement a ’électrolyte S2, la résistance de la SEI n’évolue plus a ’état lithié
a partir du 2° cycle preuve que la couche formée est plus stable (cf. paragraphe
3.3.3.3). On remarquera 'importance de la résistance de transfert de charge qui
peut expliquer 'importante surtension sur les courbes de décharge/charge entre 200
mV et 0.5 mV (cf. Figure 4.2).
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4.3.2.3. Bilan de I'impédance

La spectroscopie d’impédance permet d’expliquer les comportements observés en
cyclage galvanostatique. En recoupant ces données avec celles obtenues pour 1’élec-
trolyte S2, on constate que :

— Apres le 1¢ cycle de formation, on peut supposer que la SEI est plus résistive
pour l'électrolyte S3 par rapport a I’électrolyte S2 (2.7€.g vs 0.5€2.g). La SEI est
probablement mieux structurée et efficace suite a la décomposition de VC.

— La formation de la SEI se déroule principalement lors du 1¢ cycle de formation.
La couche ainsi formée n’a besoin que d'un 2° cycle pour se stabiliser (contre 7
pour 1'électrolyte S2).

Nous restons prudents concernant I'interprétation des résultats issus de 'impédance
car nous connaissons l'incompatibilité de I’électrolyte S3 avec le lithium dans des
conditions standards d’utilisation. En effet, Mogi et al. [124] reportent une interface
lithium /électrolyte tres résistive dans une composition d’électrolyte comparable (1M
LiClO, dans PC + 5% VC). De plus, peu d’études existent concernant le systeme
Graphite/Lithium en présence d’un électrolyte contenant a la fois PC et l'additif
VC. Travailler dans une cellule a trois électrodes aurait pu mettre en évidence la
contribution de la contre-électrode de lithium qui pose probleme ici.

Le couplage GC-EIS et 'analyse XPS confirment donc que la SEI se forme en plu-
sieurs étapes durant 1’étape de lithiation, se dissout durant 1’étape de délithiation
et se stabilise rapidement. Il semble que I'additif VC aide a la formation d'un film
stable et efficace avec un bon ratio et une bonne répartition des composés organiques
et inorganiques.

4.4. Modeéle de formation et d’évolution de la SEI

Le Tableau 4.5 résume les principales observations en EIS, MEB et XPS.

Sur la Figure 4.17, nous présentons un modele pour expliquer la formation de la SEI
sur une particule de graphite. Ce modele n’est représentatif que d'une électrode de
graphite composée de particules P et F (ratio 50/50) en présence de 'électrolyte 1M
LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC.

Lors du 1" cycle de formation :

0.85V L’électrolyte a déja commencé a se dégrader (VC se réduit & 1.2 V) : la SEI
est tres résistive (présence de composés inorganiques LiosCO3 provenant de la
production de COj). La molécule VC est un carbonate cyclique contenant
une double liaison C=C. En se basant sur des calculs DFT, Wang et al. [189]
montrent que 'ouverture du cycle de la molécule VC crée un intermédiaire plus
stable que celui provenant de la molécule EC. Cet intermédiaire subira soit
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Tableau 4.5.: Synthese des observations GC, XPS et EIS dans le cas d’'une formation et
d’un cyclage standard pour I’électrolyte S3

GC XPS EIS Comparaison
avec 52
Etape Pas Disparition du pic SEI tres SEI issue de la
d’insertion  d’épaulement, du graphite et résistive décomposition
VC se réduit enrichissement en de VC
avant EC et LiF et en composés
PC avec oxygene
Etape de Faible capacité = Réapparition du SEI beaucoup SEI plus fine
désinser- irréversible pic de graphite et moins résistive
tion présence de Li, F,
P
Apres Faible capacité  Disparition du pic SEI moins Particules en
cyclage irréversible du graphite, plus résistive, stable  bon état
cumulée de LiF et de a partir du 2° (MEB)
composés avec cycle

oxygene, moins de
composés avec C-C
et C-H visibles

une série de réactions qui créera un film plus efficace que 'intermédiaire issu
de EC, soit il activera la réduction de EC sans étre consommé. La molécule
de VC réduite se décompose pour former un radical anion en passant une
barriere énergétique de 20 kcal/mol et le radical anion génere des produits
dont majoritairement des alkyldicarbonates de lithium non saturés. Dans la
littérature, les auteurs optent plutét pour la formation d’un film efficace issu
de la décomposition de VC. Ainsi, Aurbach et al. [9] proposent que VC se
polymérise sur la surface lithiée du graphite formant des poly(alkylcarbonates
de lithium) qui suppriment a la fois la réduction des solvants et du sel. Ota et
al. [137] reportent que la présence de VC dans les électrolytes a base de EC
cause une diminution des gaz provenant de la décomposition de EC comme
CsoHy, CH4 ou CO et une augmentation de la production de COs.

0.4V et0.17V La décomposition de I’électrolyte se poursuit. La lithiation s’établit
facilement avec la formation du composé LiC3,. La SEI est moins résistive par
la présence de composés organiques (bandes rouges) et/ou 1'écartement des
plans de graphéne.

0.1V Suite de la lithiation avec formation du composé LiC'5 sans nouvelle dégrada-
tion de I'électrolyte. La résistance de la SEI a encore diminué (réarrangement
des molécules).

0.07Veta0.5mV La lithiation continue avec la formation du composé LiCy et
la décomposition de l'électrolyte recommence. Le remplissage des couches in-
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Lors du 1° cycle de formation

0.85V Dégradationde VCa 1.2V :
Film résistif sur les plans basals et prismatiques

04v

* Suite de la dégradation de I’électrolyte
et *Début de I'insertion du lithium (composé LiC;,)
017V * Présence de composés organiques

0.1V l X x x l ] * Suite de la lithiation avec formation de LiC,,

* Pas de nouvelle dégradation de I'électrolyte

I IXIX)]

- [ I I X XK ]
0.5 mVv

* Suite de la lithiation avec formation de LiCgq
* Nouvelle dégradation de I’électrolyte

* Possible épaississement de la couche par
rapport a I'état initial

ITXX]

Aprés délithiation 315V ° Rsg diminue fortement : la couche est moins

résistive, les feuillets de graphéne retrouvent leur
écart d’origine.

* Résidus présents au départ au niveau des plans
prismatiques se redéposent sur les plans basals

* Couche plus fine qui contient davantage de LiF,
phosphore

Lors du 11° cycle aprés cyclage a I'état lithié a 0.5 mV

l 1 1 1 l ] * Rgy plusfaible: la couche est moins résistive

* Peu de dépdts sur les plans basals et prismatiques
* Couche enrichie en LiF, phosphore et de composés
contenantde I'oxygéne

ITXTX]

Figure 4.17.: Modele de la formation de la SEI en présence de 1’électrolyte S3 contenant
VC. La formation de la SEI est progressive durant la 17 étape de décharge
de la cellule Graphite/Lithium. La SEI se stabilise au bout de deux cycles
et s’enrichit en composés a base d’oxygene, de phosphore et de LiF.

ternes du graphite et la présence de composés organiques tels que les alkylcar-
bonates et les polyoléfines sont responsables de la diminution de la résistance
de la SEI. L’analyse XPS nous a confirmé la présence d'une couche dense
(absence du pic de graphite).

1.5V apres délithiation La résistance de la SEI diminue considérablement a 1’état
délithié. Les feuillets de graphene ont retrouvé leur écart d’origine mais cela
ne suffit pas a expliquer la faible résistance de la SEI. L’analyse XPS a montré
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que la SEI est plus fine qu’a I'état lithié et contient davantage de LiF. On
peut supposer que durant la délithiation, certains résidus de décomposition
présents sur les plans prismatiques se redéploient sur les plans basaux puisque
les plans de graphene retrouvent leur écart d’origine.

Etat lithié aprés cyclage L’évolution de I'impédance a montré que la résistance de
la SEI diminue et se stabilise au bout du 2¢ cycle. La SEI s’est enrichit de
composés a base d’oxygene, LiF, phosphore.

Ce modele est valable pour ’électrode composite de graphite contenant un mélange
50/50 de particules P et F avec I’électrolyte S3 contenant VC dans des conditions
de formation a 25°C a D/40 lors de la 1™ étape d’insertion et un régime de cyclage
a 25°C, C/10.

Ce modele a pour but de montrer qu’en présence de VC, la SEI formée est plus
efficace et plus stable (moins de capacité irréversible, particules peu abimées sur les
bords, résistance de la SEI stable apres 2 cycles). 11 se différencie du modele présenté
dans le chapitre 3 sur I’électrolyte a base de PC et sans VC pour deux raisons : (i)
I’additif enclenche les mécanismes de décomposition de I’électrolyte a un potentiel
plus haut que ceux observés pour la réduction de EC et PC dans I’électrolyte sans
VC et (ii) les GIC ne sont pas inclus dans le modele car il n’est pas mentionné
dans la littérature que la décomposition de VC passe par la formation de composés
d’intercalation du graphite.

En revanche, le modele est moins détaillé car son élaboration a été plus difficile
que celui du chapitre précédent. D’une part, ’étude réalisée sur le VC est moins
exhaustive que I’étude sur le PC et d’autre part, le manque d’information provenant
de la littérature concernant le systeme graphite/électrolyte a base de EC, PC, DMC,
VC/lithium métal ne nous a pas permis d’établir des comparaisons directes. Nous
avons donc dii nous baser sur des études concernant soit PC 4+ VC sur des électrodes
de nickel [137], soit EC/DMC + VC sur des électrodes de graphite ou de nickel
[136, 139].

Au final, d’apres notre étude, nous confirmons que la réduction de VC précede celles
des autres solvants et que la SEI issue de VC est nettement plus efficace et plus
stable grace a un bon ratio et une bonne répartition entre composés organiques et
inorganiques. Par ailleurs, nous affirmons qu’il existe une incompatibilité entre les
composants : graphite, électrolyte a base de EC, PC, DMC, VC, LiPFg et lithium
meétal. Nous ne pouvons pas expliquer les raisons de cette incompatibilité car d’autres
auteurs en modifiant la composition du graphite et celle de I’électrolyte reportent
une bonne cyclabilité sur au moins 50 cycles [90].

Pour compléter ce chapitre et déterminer si I'interface lithium/électrolyte est respon-
sable d'une mauvaise performance en cyclage, des études complémentaires pourront
étre menées concernant (i) l'identification des composés de la SEI sur le graphite
par FT-IR et RMN 'H,’3C et XPS (identification des chaines alkyles des polycar-
bonates de lithium) afin de les comparer avec les composés de la SEI sur I’électrode
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de nickel [137] et (ii) mener une étude similaire & Ota et al. [137] sur une électrode
de nickel en présence de I'électrolyte a base EC, PC, DMC et VC pour évaluer si la
présence de PC dans I’électrolyte modifie ou non les mécanismes de décomposition
de 'électrolyte activés par VC.

Apres avoir étudié l'influence des solvants et d’un additif de I’électrolyte, il est
nécessaire de mieux connaitre la deuxieme interface de la SEI, a savoir 1’électrode
de graphite. Nous allons donc mettre en évidence 'influence de la taille et de la
morphologie des particules de graphite dans le chapitre 5.
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5. Influence de deux types de
particules de graphite

Ce chapitre est centré sur I'influence de la taille et de la morphologie des particules
de graphite au sein de I’électrode composite de graphite.

Les chapitres 3 et 4 ont montré une forte influence de ’électrolyte sur la capacité
irréversible du graphite. Or, I’électrode composite de graphite est constituée de deux
types de particules (graphite P de forme patatoide, 16 pm et graphite F de forme
flocon, 3.5 pm) qui sont associés pour diminuer la décomposition de I’électrolyte et
assurer une bonne percolation électronique. En fonction des conditions de test, leur
comportement peut étre non équivalent ou non concomitant. Il est donc indispen-
sable de comprendre le comportement de chacune des particules prises isolément
afin d’expliquer le comportement de 1’électrode composite de graphite.

Des tests ont été réalisés sur des compositions variant de 0, 25, 50, 75, 100% de
graphite F dans le mélange P/F. Deux températures (25 et 40°C) ont été choisies
pour évaluer leur comportement en demi-pile. L’électrolyte S2 (1 M LiPFy dans
EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)) est utilisé. Dans le systeme Graphite/Lithium,
la cyclabilité dans I’électrolyte S2 est limitée a une vingtaine de cycles a cause de
Pactivité du coté de I’électrode de lithium métallique avec une formation de dendrites
de lithium lors de I’étape Li* + e~ — Li. Les tensions sont données en Volt dans ce
chapitre, sachant qu’elles se réferent au couple Li* /L.

Le chapitre est divisé en trois sections :

e section 5.1 : Quelles sont les différences de comportement entre les particules P et
F ? En analysant les courbes de décharge/charge du cycle de formation et les valeurs
de capacité, nous verrons que les particules P et F réagissent notamment suivant la
température.

o section 5.2 : Comment peut-on expliquer cette différence de comportement ? Le
couplage GC-EIS au cours de la formation et du cyclage sur des cellules contenant
les particules seules permettront de suivre I’évolution de la résistance de la SEI et
du transfert de charge en fonction du potentiel atteint.

e section 5.3 : Modélisation de 'action individuelle puis combinée des particules de
graphite P et F dans le systéeme Graphite/Lithium.
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Figure 5.1.: Influence du ratio sur les courbes d’insertion/désinsertion du cycle de forma-
tion & 25°C. Le graphite F induit un épaulement & 0.7 V alors que le graphite
P provoque un épaulement marqué a 0.5 V. Les autres compositions ont un

comportement intermédiaire.

5.1. Etude de différents ratios de graphite P et F en
cyclage galvanostatique

Le comportement en profil de tension des électrodes constituées d’'un mélange en
masse de deux types de particules P et F a été observé en cyclage galvanostatique.
Cing compositions P/F (en masse) ont été étudiées : 0/100, 25/75, 50/50, 75/25 et
100/0.

Les cellules sont testées selon un protocole standard pour la formation (soit a 25°C,
soit a 40°C) et le cyclage (cf. présentation des protocoles dans le Tableau 2.7).

5.1.1. Formation a 25°C
5.1.1.1. Cycle de formation

Nous avons tracé le 1°" cycle galvanostatique pour chaque composition d’électrode
sur la Figure 5.1.

On constate que chaque type de graphite posséde une signature en tension caracté-
ristique. Le graphite F induit un faible épaulement & 0.7 V alors que le graphite P
provoque un fort épaulement a 0.5 V. Les autres compositions ont un comportement
intermédiaire. L’amplitude du 2"¢ épaulement diminue lorsque la proportion de par-
ticules F augmente. Dans le chapitre 3, nous avions attribué le 1¢" épaulement a EC
et le 274 & Iexfoliation du graphite causée par PC. Il apparait que ces épaulements
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Figure 5.2.: Capacité irréversible du 1" cycle a 25°C en fonction du taux de graphite F
dans le mélange P+F. A faible ajout de particules F, la capacité irréversible
diminue fortement, puis se stabilise & un taux de 75%.

caractérisent en fait la réactivité des particules face a ’électrolyte S2. Buqa, Spahr
et al. [31, 174] ont étudié les particules de la famille du graphite F dans un élec-
trolyte contenant EC et PC. Ils expliquent ’absence d’épaulement lié a ’exfoliation
chez le graphite F (taille moyenne 3.5 pm) par rapport aux autres particules plus
grandes de sa famille, par une plus grande réactivité de la surface du graphite F.
En effet, le graphite F possede une faible cristallinité, i.e. une forte concentration
de défauts superficiels et une désorganisation des plans. Il possede donc un grand
nombre de sites actifs ol la passivation peut avoir lieu. C’est pourquoi le graphite
F est stable dans un électrolyte a base de PC. Contrairement au graphite F qui est
rapidement passivé par EC, le graphite P est moins réactif : il n’est pas suffisamment
bien passivé par EC et se retrouve donc exfolié a 0.5 V par la co-intercalation de
PC. Placke et al. [151] ont déterminé pour le graphite P, le ratio surfacique des plans
prismatiques/plans basaux/défauts de surface : 39.2/49.0/11.8. Comme la surface
des plans prismatiques est 3 fois supérieure a la surface des défauts, il apparait que
la réactivité du graphite P provient surtout des plans prismatiques. Dans le cas
d’une formation standard a 25°C, les défauts présents sur le graphite F et la taille
du graphite P sont donc les aspects clés pour comprendre leur réactivité face a un
électrolyte susceptible de les exfolier.

Nous avons représenté sur la Figure 5.2 la capacité irréversible en fonction du taux
de graphite F dans le mélange P+F.

Plus la quantité de particules F augmente, plus la capacité irréversible diminue pour
se stabiliser & partir d'un taux de particules de 75%. Au dela, entre 75 % et 100 %
de particules F, la capacité irréversible n’évolue plus. Le comportement non linéaire
entre la capacité irréversible et le taux de graphite F suggere que les défauts présents
sur le graphite F et la taille du graphite P ne sont pas les seuls parametres entrant
en jeu a 25°C. Une mauvaise répartition des particules dans les disques d’électrode
de 14 mm de diametre fabriqués par enduction peut expliquer 1’écart existant entre
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Tableau 5.1.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors du 1°" cycle de forma-
tion a 25°C pour chaque composition d’électrode en graphite

Ratio  AQocp—o0.2v AQo2v—05mv  Cins Caes Cirr Plips
P/F (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
100/0 103 368 471 338 133 30
75/25 7 358 435 333 101 24
50/50 62 362 424 343 81 19
25/75 42 352 394 336 58 17
0/100 43 325 368 311 57 12

deux piles de méme composition mais pas la tendance. Bloom et al. [25] expliquent
que dans le cas d'un graphite susceptible d’étre exfolié (graphite P ici), la pression
liée au calandrage crée un entassement de particules dans des zones étroites. La
porosité y est faible, ’accessibilité pour 1’électrolyte y est moins aisée et donc la SEI
ne se forme pas uniformément sur toutes les particules. Nous expliquerons avec des
schémas le phénomene limitant a 25°C dans la section 5.3.

A 25°C, la majeure partie du lithium s’insere dans le graphite a partir de 0.2 V,
potentiel correspondant au 1°" plateau d’insertion. Nous avons pu constater dans
les chapitres précédents que cette limite est arbitraire puisqu’une petite quantité
de lithium est déja présente dans le graphite avant 0.2 V (graphite est dans I'état
stade 1 dilué). Cette valeur « seuil » est choisie pour simplifier le calcul de différentes
données.

La Figure 5.3a rappelle les différentes capacités que nous pouvons extraire des
courbes galvanostatiques.

De plus, nous proposons de définir une autre grandeur que nous appelons la « part
irréversible dans 'insertion ». Pour un régime de désinsertion appliqué a C/5, nous
considérons que tout le lithium est sorti de la structure du graphite. C’est pour-
quoi la capacité de désinsertion est assimilée a la capacité réelle de lithium inséré
dans le graphite. Nous pouvons donc extraire la part irréversible formée paralle-
lement a l'insertion en calculant la différence entre la capacité de désinsertion et

AQO.2V%O.5mV :

Partirréversible dans l'insertion = Pl;,s = Cussinsertion — NQ0.2v—0.5mv

La Figure 5.3b montre la part irréversible dans l'insertion en fonction du taux de
graphite F et le Tableau 5.1 regroupe les données caractéristiques du cycle de for-
mation.

La présence de graphite F permet donc de diminuer fortement la part irréversible
dans l'insertion entre [0.2 V - 0.5 mV], en plus de diminuer la capacité irréversible
entre [OCP - 0.2 V].

D’apres ces premiers essais, nous réalisons qu’une comparaison quantitative avec les
données de la littérature ne sera pas possible. En effet, dans les cas ou les maté-
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Figure 5.3.: Détermination de part irréversible dans I'insertion entre [0.2 V - 0.5 mV] &
25°C en fonction du taux de graphite F dans le mélange P+F. La présence de
graphite F permet également de diminuer la part irréversible dans I'insertion.

riaux de graphite sont identiques aux noétres, les compositions d’électrolytes et les
conditions de tests sont systématiquement différentes. Nous avons donc sélectionné
quelques articles pertinents concernant la morphologie, la taille, le ratio plans pris-
matiques/plans basaux du graphite et des articles ciblés sur les graphites F et P qui
pourront nous aider & interpréter nos prochains résultats [14, 25, 30, 31, 83, 151,
174, 175, 193].

5.1.1.2. Cyclage a C/10

Apres leur formation, chaque cellule a été caractérisée en procédant a des cycles
de décharge/charge a régime C/10 successifs. La Figure 5.4 montre 1’évolution de
la capacité d’insertion et de la capacité irréversible (non cumulée et cumulée). Le
Tableau 5.2 donne les valeurs numériques des capacités pour chaque composition
d’électrode.

La Figure 5.4a montre une stabilisation de la capacité d’insertion autour de 360
mAh/g durant le cyclage, proche de la capacité théorique de 372 mAh/g. La capa-
cité irréversible par cycle varie significativement entre 2 et 8 mAh/g sur les quatre
premiers cycles puis se stabilise autour de 2 mAh/g (Figure 5.4b). Ainsi au 11° cycle,
la capacité irréversible cumulée a augmenté entre 21 et 39 mAh/g par rapport au
1" cycle (Figure 5.4c). Cette augmentation s’explique par une croissance de la SEI
ou une formation retardée de la SEI sur des zones non accessibles au départ.

Les capacités irréversibles des ratios 25/75 et 0/100 étaient identiques lors du 1¢
cycle mais le ratio P/F 25/75 cumule davantage de capacité irréversible de fait
de la présence de particules P (Figure 5.4¢). D’apres le Tableau 5.2, on constate
que la capacité irréversible cumulée entre le 2¢ et le 11°¢ cycle est nettement plus
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Figure 5.4.: Evolution durant le cyclage de (a) la capacité d’insertion, (b) la capacité
irréversible et (c) la capacité irréversible cumulée. La présence des particules
F permet de diminuer la capacité irréversible engendrée durant le cyclage.

Tableau 5.2.: Capacité d’insertion et capacités irréversibles cumulée sur 11 cycles et
cumulée au cours du cyclage uniquement pour les différentes compositions
d’électrode en graphite

Ratio Cins(11) 3 Cir(11) S Cirp(11) —
P/F (mAh/g) (mAh/g) Cirr(1) (mAh/g)
100/0 346 172 39

75/25 358 133 32

50/50 365 113 32

25/75 370 97 39

0/100 351 78 21

faible quand 1’électrode de graphite est uniquement composée de particules F. La
perte irréversible au cours du cyclage correspondrait donc a une SEI (nouvelle ou
supplémentaire) se formant uniquement sur les particules de graphite P.

Ainsi, la présence de particules F aide a réduire la capacité irréversible du 1¢ cycle
tout en conservant de bonnes capacités d’insertion. Un taux de 100 % de particules
F permet d’atteindre les plus faibles valeurs de capacités irréversibles. On s’interroge
alors sur 'intérét des particules P au vu de ces essais réalisés a 25°C. Selon Aurbach
et al. [14], une particule de graphite de type flocon peut étre facilement cassée
mécaniquement et chimiquement et se retrouver scindée en deux. Pour confirmer la
théorie d’Aurbach, il aurait fallu suivre la cyclabilité des piles au dela de 10 cycles
dans un systeme électrochimique ot le lithium métallique ne limite pas la cyclabilité.
Nous verrons la nécessité de conserver ces particules P dans le mélange de graphite
dans la sous-section 5.1.2.
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Figure 5.5.: Influence du ratio sur les courbes d’insertion/désinsertion du 1°* cycle a 40°C

Tableau 5.3.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors du 1°" cycle de forma-
tion & 40°C

Ratio  AQocpr—o.2v AQo2v—o5v  Cins(1) Caes(1) Cirr(1) Plins(1)
P/F (mAh/)  (mAhfg)  (mAb/g)  (mAb/s)  (mAh/e)  (mAh/g)
100/0 40 369 409 372 37 -3
75/25 40 372 412 371 41 1
50/50 46 374 420 364 55 10
25/75 52 374 426 366 60 9
0/100 60 384 444 372 72 14

5.1.2. Formation a 40°C

La méme étude que précédemment a été conduite a 40°C.

5.1.2.1. Cycle de formation

La Figure 5.5 présente I'allure du premier cycle de décharge/charge réalisé a 40°C
pour chaque composition d’électrode. A 0.8 V apparait un seul épaulement dont
I’amplitude augmente avec la proportion de graphite F.

Le Tableau 5.3 recense I'’ensemble des valeurs numériques caractérisant le compor-
tement électrochimique en capacité des électrodes.

L’ajout de graphite F conduit a augmenter la quantité d’électricité AQocp_o.2v ,
la part irréversible entre 0.2 V et 0.5 mV et donc la capacité irréversible du cycle
de formation'. Ces résultats sont & l'opposé de ceux observés dans le cas d’une

1. La part irréversible durant l'insertion correspond a la différence entre la capacité de désin-
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Figure 5.6.: Evolution durant le cyclage de (a) la capacité d’insertion, (b) la capacité
irréversible et (c) la capacité irréversible cumulée. La présence des particules
F permet de diminuer la capacité irréversible engendrée durant le cyclage
et stabiliser la capacité irréversible cumulée.

formation & 25°C (cf. paragraphe 5.1.1.1). Cette constatation est clairement visible
quand on compare les données du Tableau 5.3 correspondant aux essais a 40°C
et du Tableau 5.1 pour 25°C. Cela confirme que les particules P et F réagissent
différemment selon la température et justifie 'utilisation d’un mélange de particules
pour étendre la gamme de tenue en température.

5.1.2.2. Cyclage a C/10

Nous avons cyclé les cellules sur 10 cycles de décharge/charge a régime C/10 a 25°C.
Les résultats en capacité sont présentés en Figure 5.6.

La Figure 5.6a montre une stabilisation de la capacité d’insertion autour de 370
mAh/g (proche de la théorie). La capacité irréversible par cycle varie globalement
entre 1 & 9 mAh/g, mais beaucoup moins lorsque les particules F entrent dans la
composition de I'électrode (Figure 5.6b). Dans le cas du graphite P seul, la capacité
irréversible cumulée a doublé entre le 1° et le 11° cycle (Figure 5.6¢). Pour les taux
intermédiaires de 25, 50 et 75%, la capacité irréversible cumulée augmente plus
faiblement. Le graphite F seul montre une capacité irréversible cumulée qui reste
stable tout au long du cyclage.

Nous avons plus particulierement analysé la capacité irréversible dans la Figure 5.7
avec la capacité irréversible au 1°" cycle (Figure 5.7a) et la capacité irréversible
cumulée au 11°¢ cycle (Figure 5.7b).

La Figure 5.7a montre la dépendance de la capacité irréversible avec le ratio P/F au
1° cycle. Au 11° cycle, la capacité irréversible cumulée est pratiquement équivalente

sertion et AQo.2v—o0.5v (cf. sous-section 5.1.1 pour les explications).
La valeur négative de la part irréversible pour le ratio P/F 100/0 s’explique simplement par
une insertion du lithium qui a débuté avant 0.2V.
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Figure 5.7.: Influence du ratio de graphite sur la capacité irréversible du 1°* cycle et sur
la capacité irréversible cumulée sur 11 cycles.

Tableau 5.4.: Capacité d’insertion, capacité irréversible apres 10 cycles a C/10, 25°C et

nombre de cycles réalisés quand la rétention atteint 85%

Ratio de Cins(11) > Cirr(11) Nombre de cycles
P/F (mAh/g) (mAh/g) quand 7 < 85%
100/0 362 69 15
75/25 364 65 25
50/50 370 83 37
25/75 367 75 27
0/100 371 75 26

pour les cinq compositions. La tendance s’est équilibrée par rapport au 1° cycle
comme le Tableau 5.4 le met en évidence. Cela signifie qu’en présence de graphite
P, une faible quantité de lithium est consommée irréversiblement lors du 1°" cycle.
Cependant, la couche n’est pas suffisamment passivante, la dégradation de 1’élec-
trolyte se poursuit donc durant le cyclage. En revanche, en présence de graphite F,
une couche passivante existe des la fin du 1¢ cycle et elle n’évolue pas au cours du
cyclage.

Nous avons suivi le comportement des cellules au-dela de 11 cycles, jusqu’a une
limite de 85% en rétention par rapport a la capacité théorique. La Figure 5.8 montre
I’évolution de la rétention de capacité.

L’allure des courbes est similaire pour les cinq compositions. La chute de capacité
est plus rapide en présence de graphite P seul. Pour les taux de 25, 75 et 100%),
la cyclabilité est améliorée d’'une dizaine de cycles. Le taux de 50% en graphite F
présente la meilleure cyclabilité avec une rétention de 85% atteinte au bout de 37
cycles.

Deux explications peuvent étre avancées en complément de la probable détérioration
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Figure 5.8.: Evolution de la rétention en capacité

de I’électrode de lithium métal. Dans le cas du graphite P seul, on avait observé
une augmentation de la capacité irréversible cumulée suggérant une dégradation
supplémentaire de 1’électrolyte pour créer ou réparer la SEI. Cela peut également
induire une perte de contact entre les particules P. Par ailleurs, les courants appliqués
sont calculés a partir de la quantité de matiere active de graphite. Or, pour un
méme régime (C/10) et une méme quantité de matiere active, les particules P (de
16 pm de diametre) voient localement une densité de courant plus importante que
les particules F de diametre inférieur (3.5 pm). Les particules P sont sollicitées a
des densités locales de courant plus fortes que les particules F, ce qui peut expliquer
une perte plus rapide de la capacité.

La présence de graphite F dans le mélange améliore la cyclabilité grace a une décom-
position moins importante de ’électrolyte sur les particules de graphite F durant le
cyclage et a une amélioration du contact électrique entre les particules. La meilleure
cyclabilité est rencontrée pour le ratio a 50/50. Cela peut provenir d’une meilleure
interaction entre les particules et une meilleure répartition des particules dans le
mélange. De plus, le procédé de fabrication de I’électrode a été optimisé pour ce mé-
lange (taux d’eau dans ’électrode humide, épaisseur de 1'électrode, porosité, etc.).

Cette section 5.1 a montré que :

— la réactivité du graphite avec 1’électrolyte dépend de la taille, la morphologie (qui
influencent la surface des plans basaux et prismatiques) et des défauts de surface,

— les deux particules P et F sont de bons matériaux d’intercalation de lithium,

— chaque composition de graphite doit avoir un protocole de formation spécifique :
une formation a 25°C pour un graphite non sensible a I’exfoliation et une formation
a 40°C pour un graphite sensible a I’exfoliation,

— dans des compositions de graphite incluant le graphite P, la capacité irréversible
cumulée est importante quelque que soit la température de formation, preuve que
la SEI formée sur ces particules n’est pas aussi stable que celle formée sur les
particules F.

L’optimisation de la formation de la SEI sur un type de particules donné ne fait
pas l'objet de 1’étude mais plusieurs pistes peuvent étre suggérées : (i) l'utilisation
d’un régime rapide lors du 1¢cycle pour le graphite sensible a I'exfoliation suivi de
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quelques cycles lents pour améliorer le dépdt et la dissolution de la SEI, comme le
préconisent Hu et al. [83], (ii) adapter la composition d’électrolyte selon les proprié-
tés de surface du matériau de graphite utilisé comme électrode afin d’assurer une
bonne passivation du graphite, i.e. la formation d'une SEI efficace avant le processus
d’exfoliation [31] en ajoutant un additif électrolytique ou en supprimant le PC de la
composition de I’électrolyte par exemple.

Dans la section suivante, nous essaierons de mieux comprendre le comportement de
chacune des particules a travers I’évolution de la résistance de la SEI par spectro-
scopie d’impédance.

5.2. Couplage cyclage galvanostatique et
spectroscopie d’impédance électrochimique

Les mesures d’'impédance ont été réalisées au cours du 1¢ cycle de formation pour
suivre l'apparition de la SEI et du transfert de charge et au cours du cyclage sur 10
cycles a ’état lithié du graphite pour suivre ’évolution de la SEI (cf. protocole dans
la section A.2).

Ce travail a été réalisé sur les deux compositions extrémes P/F 100/0 et 0/100.
Les électrodes sont donc constituées de graphite P uniquement ou de graphite F
uniquement. L’électrolyte utilisé est S2.

5.2.1. Durant le cycle de formation

La Figure 5.9 regroupe les deux profils en tension au cours du cycle de formation
pour les graphites P et F.

Les deux épaulements caractéristiques de chacun des graphites sont bien visibles : a
0.45 V pour le graphite P et a 0.6 V pour le graphite F. Ces valeurs sont proches de
celles obtenues lors d'un cyclage galvanostatique sans couplage EIS (cf. paragraphe
5.1.1.1). La relaxation en tension est trés importante au premier palier de potentiel
a 0.70 V. Par contre, la relaxation au palier de 0.4 V est plus importante pour le
graphite P que le graphite F. Cela confirme donc que le systéme électrochimique
n’est pas stable pour le graphite P a 0.4 V, preuve que la passivation due a EC
entre 0.7 V et 0.4 V n’a pas eu lieu contrairement au graphite F. Pour les paliers
suivants la relaxation est plus modérée, les composés de graphite lithié formés sont
donc plutot stables.

La Figure 5.10 compare les diagrammes de Nyquist des graphites P et F obtenus a
25°C. Les diagrammes d’impédance sont représentées sous 3 figures : obtenus aux
seuils de tension (a) 0.7 V (b) 0.4 V (c) 0.2 V et les 3 seuils de lithiation.
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Figure 5.9.: Profil en tension du couplage GC-EIS & un régime de D/20 (a) pour le
graphite P et (b) pour le graphite F' (Durée et valeurs de potentiels dans le
Tableau A.1 de annexe). Le graphite P présente un épaulement a 0.45 V
et le graphite F montre un épaulement a 0.6 V

Les principaux points communs entre les deux types de graphite sont :

— la taille des diagrammes de Nyquist : 2000 €2 pour les graphes (a) réalisés a 0.7 V

— une forte diminution de la taille des demi-cercles jusqu’a 0.2 V, puis une faible
diminution de leur taille en dessous de 0.2 V,

— la présence du transfert de charge a 0.7 V.

Les principales différences sur les graphes (b) et (c) sont les suivantes :

— Une déconvolution des quatre contributions telles que données dans les circuits
équivalents est possible des 0.7 V pour le graphite P et seulement & partir de 0.2
V pour le graphite F.

— A basse fréquence, la droite de diffusion de Warburg apparait sur le graphe (b) de
la Figure 5.10a pour le graphite P dont le diamétre moyen des particules est plus
élevé (16 pm). Il est admis que la diffusion de Warburg est un phénomene com-
plexe dans le cas d’une électrode composite. Elle regroupe la diffusion du lithium
dans le « bulk » de I'électrode, dans les plans de graphene, autour des parti-
cules, etc. Dans un systéeme G/Li, elle est visible sur des spectres d’impédance
a basses fréquences car elle caractérise des phénomenes lents qui apparaissent
par des constantes de temps longues. Les contributions liées a la diffusion dans les
couches superficielles formées par la SEI et a la réaction de transfert de charge sur-
viennent a des constantes de temps plus courtes (donc a plus hautes fréquences).
La présence de cette droite suggere que les grosses particules de graphite P offrent
une bonne diffusion du lithium a 0.4 V car une couche passivante n’est pas encore
formée, contrairement aux particules F.

— Entre 0.7 et 0.4 V, Rgp; augmente pour le graphite P mais diminue pour le
graphite F. C’est une autre preuve que la couche formée sur le graphite P n’est
pas passivante.
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(b) Graphite F (a) et (b) Contributions de la SEI, transfert de charge (c¢) Diminution
des demi-cercles et meilleure déconvolution. La résistance de la SEI diminue durant
la décharge et la lithiation débute prématurément avant 0.70 V.

Figure 5.10.: Comparaison des diagrammes de Nyquist durant la 1"¢ étape de décharge
(formation SEI + insertion Li™) accompagnés des fréquences caractéris-
tiques des phénomeénes, des résistances Rggr obtenues apres simulation et
des circuits équivalents pour les graphites P et F

— La taille des diagrammes de Nyquist des graphes (c) obtenus pour les seuils de
tension entre 0.2 V et la fin de décharge est différente : 2002 pour le graphite
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Figure 5.11.: Influence des particules sur la résistance de la SEI durant la 1*° décharge.
La description des phénomenes pour le graphite P/F 50/50 est indiquée en
haut de la figure. Les différences observées pour les graphites P et F pris
isolément sont indiquées en bas de la figure. Les deux types de particules
de graphite contribuent a la résistance de la SEI du graphite P/F 50/50.

P et 300€2 pour le graphite F. Il faut étre vigilant lors de l'interprétation de
la résistance de la SEI car celle-ci s’exprime en €).g alors que les graphes sont
représentés en Q.2 En fait, Rggr & 1'état totalement lithié est légérement plus
faible pour le graphite P que pour le graphite F (0.85Q.g vs 0.94Q.g).

La Figure 5.11 compare ’évolution de la résistance de la SEI durant la 1™ décharge
de la pile pour les deux types de graphite P et F pris isolément et le ratio P/F
50/50. Nous prenons comme référence la formation réalisée a D/40 pour le ratio P/F
50/50 car pour la formation réalisée & D/20, il n’était pas possible de déconvoluer le
grand demi-cercle a haute fréquence qui regroupait les contributions de I'interface
électrode/électrolyte et le transfert de charge.® Pour 'analyse de la Figure 5.11,
nous allons donc uniquement considérer I'allure de I’évolution de la résistance de
la SEI. Dans cette figure, la description du processus de formation de la SEI est
rappelée et le comportement individuel des particules P et F est mis en évidence.

L’évolution de la résistance de la SEI s’explique de la maniére suivante :

2. Rgpr dépend de la surface active. La masse de matiere active est un facteur de normalisation
plus pertinent que la surface (cm?) du disque d’électrode.

3. On reste dans une gamme de courants faibles. Dans le chapitre 3, le comportement du graphite
a D/40 et D/20 est similaire, excepté la présence du transfert de charge qui apparait & 0.4 V et
0.7 V respectivement.
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— Entre [0.7 - 0.4 V], la formation de composés inorganiques et leur accumulation sur
les particules de graphite seraient majoritairement responsables de I’augmentation
de la résistance de la SEI pour le graphite P. Des composés inorganiques se forment
également sur les particules de graphite F mais se ressolubilisent dans 1’électrolyte,
ce qui explique la baisse de la résistance de la SEI pour le graphite F. Le ratio
P/F 50/50 montre une évolution stable entre 0.7 V et 0.4 V. Il apparait donc que
dans le ratio P/F 50/50, les particules de graphite P et F se comportent de la
méme facon que lorsqu’elles sont prises isolément, leur différence de comportement
semble se compenser.

— Entre [0.4 - 0.2 V], I'exfoliation du graphite, la formation de composés organiques
et la suite de la lithiation expliquent la baisse de Rggy pour le graphite P. A
I'opposé, le graphite F' ne montre pas de signe d’exfoliation d’ot une Rgp; assez
stable. Dans le ratio P/F, I'exfoliation est visible sur la courbe de polarisation (cf.
sous-section 5.1.2), ce sont donc les particules de graphite P qui contribuent a la
baisse de Rggr.

— Entre [0.2 - 0 V], le comportement des particules est identique. Les étapes d’in-
sertion du lithium sont indépendantes du type de particules (évolution similaire
de la résistance).

Le comportement individuel des particules P et F explique le comportement de
’électrode de graphite contenant le ratio P/F 50/50. La SEI du graphite F semble
passivante a I'opposée de celle du graphite P, ce qui rend la SEI du ratio P/F 50/50
globalement non passivante apres le 1 cycle de formation.

5.2.2. Durant le cyclage

Nous avons effectué une mesure d’impédance en fin d’insertion (fin de décharge
considérant la demi-pile) sur 11 autres cycles (a régime C/10). On a constaté que
le graphite ne pouvait pas se charger pas complétement : les états de charge (SOC
= state of charge) atteints sont de SOC = 20 - 50% pour P et SOC = 80% pour
F. L’interface électrode/électrolyte formée durant le protocole GC-EIS n’est pas
similaire a celle formée durant un simple protocole GC. La SEI s’est probablement
dissoute durant les séquences de relaxation. Comme la résistance de la SEI dépend
de I'état de charge du graphite (elle augmente en fonction du SOC), nous allons
donc analyser uniquement les spectres d’'impédance du graphite F. Les spectres du
graphite P sont donnés a titre d’indication.

La Figure 5.12 suit I’évolution des diagrammes de Nyquist durant le cyclage pour
les deux types de graphite.

Les graphites P et F montrent un comportement tres différent : la résistance de la
SEI se stabilise au bout du 3° cycle pour le graphite P alors qu’elle ne ne cesse de
diminuer jusqu’au 12° cycle pour le graphite F. Pour rappel, dans le cas de 1’électrode
de référence contenant le ratio P/F 50/50, la résistance de la SEI s’est stabilisée au
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Figure 5.12.: Comparaison des diagrammes de Nyquist en fin d’insertion du lithium
durant un cyclage & C/10 pour les graphites P et F. La résistance de la
SEI se stabilise au bout du 3¢ cycle pour le graphite P. Pour le graphite F,
elle ne cesse de diminuer jusqu’au 12° cycle.

bout d’une durée intermédiaire de 7 cycles (cf. sous-section 3.3.3). Les tendances
sont claires mais nous restons vigilants sur l'interprétation de ces données. Il semble
que le graphite F soit responsable de 1’évolution de la résistance dans le mélange
P/F 50/50.

Nous avons poursuivi des mesures d’impédance en fin d’insertion et en fin de dés-
insertion (pour le graphite F uniquement) au dela de 12 cycles (régime a C/10). Le
graphite ne se charge pas completement : les états de charge atteints sont de SOC
= 20 - 70% pour P et SOC = 80% pour F.

La Figure 5.13 présente 1’évolution de Rgg; obtenue apres simulation des spectres
pour les graphites P (état lithi¢) et F (états lithié et délithié). *

La résistance Rggr mesurée a des états lithiés du graphite fluctue un peu au cours du
cyclage pour le graphite P mais diminue fortement pour le graphite F. La résistance
Rspr mesurée a 1’état délithié est assez stable au cours du cyclage pour le graphite
F. Lors des cycles de décharge/charge, la SEI subit des cycles alternant croissance
et dissolution (cf. description dans la sous-section 3.4.1). Dans le cas du graphite
P, les processus sont équivalents d'un cycle a 'autre au début du cyclage, puis ils
deviennent irréguliers au fil des cycles. Dans le cas du graphite F, il apparait que le
processus de croissance est de moins en moins important au fil des cycles.

Bilan sur I'impédance

L’étude des électrodes de graphite P et F' en GC-EIS a permis de caractériser chaque
type de particules et d’expliquer le comportement du mélange 50/50 uniquement
pour I'étape de formation. L’utilisation de séquences de polarisation négative, repos
puis mesure EIS ne permet pas de former une couche équivalente a celle ayant uni-
quement subie une polarisation négative. Pour une raison non établie, les électrodes

4. Nous n’avons pas mesuré les spectres d’'impédance a I’état délithié pour le graphite P.
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Figure 5.13.: Evolution de la résistance de la SEI en fonction du nombre de cycles pour
le graphite P (& Iétat lithié) et pour le graphite F (& I’état lithié et a I’état
délithié)

de graphite P et F prises isolément ne peuvent atteindre un état de charge com-
plet lors des cycles suivants la formation alors que 1’électrode de graphite P/F 50/50
peut le faire. Il est donc difficile d’établir une comparaison directe avec I’électrode de
graphite P/F 50/50 en ce qui concerne le comportement en cyclage. Le mélange des
deux particules a permis d’associer les qualités et de minimiser les défauts de cha-
cune des particules (rapide stabilisation de la résistance de la couche, faible capacité
irréversible).

5.3. Modélisation de I'action individuelle puis
combinée des particules de graphite P et F

Dans cette section, nous proposons de discuter du comportement des deux particules
de graphite en se basant sur nos résultats et sur ceux de la littérature concernant
les mémes particules de graphite.

Le Tableau 5.5 résume les principaux résultats obtenus en cyclage galvanostatique
et en spectroscopie d’impédance pour les deux types de particules P et F.

Nous avons montré que les particules de graphite que nous avons caractérisées sur le
premier cycle de formation engendrent une dégradation de 1’électrolyte non équiva-
lente et donc une SEI différente. Cette distinction est tres nette a 25°C. Le graphite
P posseéde une capacité irréversible plus importante que le graphite F (133 mAh/g
contre 57 mAh/g). Nous avons montré par contre que cette distinction est fortement
réduite a 40°C. Le graphite P a une capacité réversible plus faible que le graphite
F (37 mAh/g contre 72 mAh/g). La capacité irréversible du cycle de formation est
cependant inversée entre le graphite P et le graphite F considérant la température
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Tableau 5.5.: Bilan des résultats obtenus en cyclage galvanostatique et en spectroscopie
d’impédance pour les deux types de particules P et F

Graphite F (petits flocons) Graphite P (grosses patates)
faible capacité irréversible (57 forte capacité irréversible (133
25°C mAh/g) mAh/g)
faible capacité irréversible cumulée forte capacité irréversible cumulée
sur 10 cycles (78 mAh/g) sur 10 cycles (172 mAh/g)
faible capacité réversible mais qui forte capacité réversible mais qui
augmente avec le cyclage (351 chute avec le cyclage (351 mAh/g au
mAh/g au 11° cycle) 11¢ cycle)
faible capacité irréversible (72 faible capacité irréversible (37
40°C mAh/g) mAh/g)
faible capacité irréversible cumulée faible capacité irréversible cumulée
sur 10 cycles (75 mAh/g stable) sur 10 cycles (69 mAh/g en
augmentation)
forte capacité réversible au 11° cycle  forte capacité réversible au 11° cycle
(371 mAh/g) (362 mAh/g)
EIS 3 25°C Rsgr plus élevée apres formation Rsgr plus faible apres formation
Rg g instable, diminue avec le Rgpy stable
cyclage
1,5 ' ' ' ' 1,5
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Figure 5.14.: Comparaison des courbes d’insertion et de désinsertion du cycle de forma-
tion a 25°C et 40°C pour les deux graphites P et F. Chaque graphite a une
signature spécifique a 25°C, mais elle disparait a 40°C.

25°C ou 40°C. La Figure 5.14 reprend les profils de tension des deux graphites pour
les deux températures d’essai. Nous mettons ainsi en évidence le comportement bien
distinct des deux types de graphite a 25°C.

Dans cette section, nous allons présenter un modele de formation pour chaque gra-
phite afin d’expliquer leur comportement a ces deux températures, puis nous présen-
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Figure 5.15.: Etapes spécifiques t0, t1 et t2 choisies pour expliquer le processus de for-
mation de la SEI d’apres les courbes de polarisation du cycle de formation

des graphites P et F a 25°C

terons 'action combinée de ces deux particules dans I’électrode mixte de référence.

5.3.1. Comportement a 25°C

Afin d’expliquer le déroulement du processus de formation de la SEI a 25°C, nous
avons décidé de le diviser en trois étapes spécifiques. La Figure 5.15 positionne ces
3 étapes successives sur la courbe de tension. Ces étapes sont :

— le temps t0 qui correspond a ’état initial avant la polarisation de la batterie. Les
particules sont toutes orientées parallelement au collecteur de courant et immer-
gées dans 1'électrolyte.

— le temps t1 qui correspond a un état intermédiaire lorsque la formation de la SEI
est en cours.

— le temps t2 qui correspond a la fin de la formation de la SEI avant que l'insertion
du lithium ne devienne prédominante.

Nous avons modélisé le déroulement de la formation de la SEI pour les deux tailles
de particules dans la Figure 5.16 : les particules de petites dimensions pour le gra-
phite F (Figure 5.16a) et les particules de grandes dimensions pour le graphite P
(Figure 5.16b).

Sur la Figure 5.16a, au temps t0 les particules de graphite F sont réparties de fagon
homogene. La petite taille des particules de graphite F (3.5 pm) permet un bon
contact électronique entre les particules et la présence de nombreux petits pores.
L’¢électrolyte est bien réparti dans le volume du graphite.

Au temps t1 la batterie est polarisée, un flux d’ions lithium arrive a la surface de
I’électrode et les ions lithium sont réduits et consommeés en réagissant avec les mo-
lécules de I’électrolyte. Les chemins de transport des ions lithium sont peu tortueux
en x, y et z, ce qui leur permet de se déplacer rapidement dans le volume du graphite
pour activer la dégradation de 1’électrolyte. La consommation des ions lithium et de
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Figure 5.16.: Schéma de formation de la SEI a 25°C en trois étapes sur une électrode de

graphite (en haut) et la concentration en lithium consommée en fonction
de Iépaisseur de 1’électrode (en bas). La couleur marron autour des parti-
cules de graphite indique la présence d’une couche de SEI plus ou moins
importante selon I’épaisseur de la couche.
La différence de comportement entre les graphites P et F pour la formation
de la SEI lors du 1¢" cycle pourrait s’expliquer par le processus de trans-
port des ions lithium dans I’électrolyte qui est un parametre contraignant
a 25°C.
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I’électrolyte peut se faire uniformément dans tout le matériau, la SEI se forme donc
de fagon homogene.
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Le potentiel de chaque particule de graphite est alors identique, on arrive donc
rapidement au temps t2 ou toutes les particules sont recouvertes d’une couche de
passivation fine et uniforme. Le potentiel de la cellule atteint marque le début de
Iinsertion massive du lithium dans le graphite.

Sur la Figure 5.16b, au temps t0 les particules de graphite P sont réparties de fagon
homogene. Les particules de graphite P sont en moyenne 4.5 fois plus grandes en
diametre et 2 fois plus grandes en épaisseur® que les particules de graphite F. Le
contact électronique est un peu moins bon entre les particules et les pores sont moins
nombreux mais plus larges. L’électrolyte est bien réparti autour des particules de
graphite.

Au temps t1 la batterie est polarisée, un flux d’ions lithium arrive a la surface de
I’électrode et les ions lithium sont consommés par réduction en réagissant avec 1’élec-
trolyte. Les chemins de transport des ions lithium sont plus tortueux en x, y et z,
donc le temps de transport des ions lithium est quelque peu ralenti par rapport a
I’électrode de graphite F. La consommation en ions lithium et en molécules électro-
lytiques débute de fagon inhomogene, i.e. principalement sur les particules en surface
(coté électrolyte) ou les ions lithium et 1’électrolyte sont plus accessibles, ainsi un
gradient de concentration en Li* consommé apparait le long de I'axe z. Ce gradient
s’accentue avec le temps puisque le transport des ions lithium dans le volume est
plus long que la consommation de Li* & la surface des particules. L’accumulation
d’ions lithium en surface cause donc une décomposition de ’électrolyte accentuée sur
les particules pres de I’électrolyte. La distribution en potentiel est inhomogene : si
certaines particules en surface ont bien un potentiel local leur permettant de débuter
I'insertion, d’autres particules dans le volume ont un potentiel local plus élevé.

Au temps t2 les particules pres du collecteur de courant sont enfin recouvertes d une
SEL Le potentiel global de I’électrode de graphite est suffisamment bas pour débuter
une insertion massive de lithium. Il existe donc un gradient de SEI au travers de
I’électrode entre l'interface avec 1'électrolyte et l'interface avec le collecteur : une
SEI épaisse en surface et une SEI plus fine dans le volume. Nous avons tenté de
mettre en évidence cette particularité par des observations MEB prises sur les deux
faces de 1’électrode au contact de I’électrolyte et au contact du collecteur. Mais
nous n’avons pas pu le démontrer. Cependant la technique n’est pas tres adaptée
pour caractériser des couches de surface. Par contre, la microscopie électronique en
transmission pourrait permettre de le montrer.

Dans les schémas présentés, par souci de simplification, nous avons représenté une
seule taille de particules (taille moyenne dsq) sachant que 1’électrode contient une
distribution de taille des particules. Nous avons aussi mis I'accent sur la mauvaise
diffusion du lithium selon I'axe z a cause de I'alignement des particules. Mais nous
pensons qu’il existe aussi des zones localisées dans le volume de I’électrode ou les
particules sont confinées et difficilement accessibles au lithium durant 1'étape de
formation.

5. La taille et I’épaisseur sont des données fabricant.
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Notre modele se base sur des illustrations issues dans la littérature :
— Bugqa et al. [30] ont reporté une influence de la taille des particules a des régimes

élevés. Ils l'expliquent par différentes longueurs de diffusion du lithium autour
des particules et différents chemins de transport de masse provenant du volume
de I'électrolyte vers la surface de 1’électrode. Par conséquent pour des électrodes
épaisses, les chemins sont assez longs et la tortuosité est importante. La longueur
des chemins de diffusion dépend notamment du protocole de fabrication de 1’élec-
trode (méthode de dépot de ’électrode, pression exercée lors du calandrage).

— Bloom et al. [25] ont montré que 'accessibilité des couches de graphéne peut
également étre un phénomene limitant a des régimes lents, en particulier, pour
des graphites de morphologie plates (type flocons). Suivant la méthode de ca-
landrage, les particules sont fortement regroupées dans des zones confinées. Les
chemins pour la diffusion du lithium deviennent donc plus tortueux, ce qui limite
la diffusion et I'intercalation du lithium.

Ce modele est adapté pour nos compositions d’électrode et d’électrolyte dans le cas
d’une formation a 25°C parce que (i) les deux particules ont une morphologie plate,
une différence de taille flagrante (F : dsp = 3.5 um, dgo = 6.5 pm et P : dsg = 16
nm, dgg = 32 pm ) et sont confinées dans une couche épaisse (70 pm), (ii) la SEI
formée a 0.40 V est moins stable pour le graphite P (cf. courbe de relaxation dans
la sous-section 5.2.1), (iii) une SEI non homogene et non passivante continue de
consommer des ions lithium (forte capacité irréversible du 1¢ cycle et cumulée pour
la grosse particule P). De plus, la combinaison {graphite P, solvant PC} cause une
exfoliation du graphite vers 0.5 V, accentuant la surconsommation d’ions lithium
pour passiver les nouvelles zones accessibles a 1'électrolyte.

Par ailleurs, la répartition inhomogene de la SEI du graphite P pourrait expliquer
qu’elle soit moins résistive a la fin de la 1™ lithiation (cf. section 5.2). D’apres, Ota et
al. [138], les molécules de solvant suivent un mécanisme de réduction a un et/ou deux
électrons suivant la densité de courant. Un processus a un électron correspondant
a un régime lent conduit a des alkylcarbonates ROCOsLi conducteurs ioniques et
un processus a deux électrons associé a un régime rapide conduit a un composé
protecteur mais résistif LioCO3 [83, 84]. La SEI des particules du coté électrolyte
serait résistive alors que la SEI dans le bulk le serait moins. Nous pouvons alors
supposer que la composition globale de la SEI du graphite P est majoritairement
constituée de composés organiques, elle est donc dans I’ensemble moins résistive que
celle du graphite F.

Pour appuyer notre modele, nous avions commencé a mettre en place un protocole
pour déterminer les coefficients de diffusion apparents du lithium dans le graphite
par EIS et PITT (Technique de Titration Intermittente de Potentiel) [104, 142]. La
PITT a donné des résultats identiques pour les deux graphites, probablement parce
que I’épaisseur des électrodes ne convenait pas. D’autres tests pourraient étre menés
concernant les méthodes de calandrage [70] et la détermination de I’épaisseur de la
SEI du coté de I’électrolyte et du coté du collecteur de courant par MET.

6. dgo signifie que 90% des particules ont une taille inférieure & dgg.
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Figure 5.17.: Comparaison des potentiels d’intercalation sur les courbes d’insertion a
25°C et 40°C des deux graphites F et P. La capacité modifiée a été calculée
a partir de 0.2V afin que les deux courbes a 25°C et 40°C aient la méme
origine en abscisse.

Ainsi, pour conclure, la différence de comportement entre les graphites P et F pour
la formation de la SEI lors du 1* cycle pourrait s’expliquer par le processus de
transport des ions lithium dans 1’électrolyte qui est un parameétre contraignant a
25°C.

5.3.2. Comportement a 40°C

Lorsqu’une cellule fonctionne a 40°C, le composant principalement affecté est 1'élec-
trolyte. La conductivité est améliorée de 30 & 40% par rapport a 25°C [155].

La Figure 5.17 compare les courbes d’insertion au niveau des plateaux d’intercala-
tion dans les deux types de graphite a 25°C et 40°C. Les potentiels d’intercalation
du lithium dans les deux types de graphite a 40°C ont des valeurs plus élevées (de
30 - 40%) grace a une plus faible résistance de I'électrolyte.

Nous avons reporté dans le Tableau 5.6 les valeurs de potentiel des deux graphites
pour les trois paliers d’insertion. Que ce soit pour le graphite P ou le graphite F,
I’écart de potentiel dii a la température est de 35 - 40 mV au palier 1 et de 20 mV
aux paliers 2 et 3.

Cette fois-ci, le transport des ions lithium dans ’électrolyte parmi les particules
de graphite n’est plus le parametre le plus limitant. Pour expliquer la différence
de réactivité entre les deux types de graphite, nous proposons de tenir compte de
la quantité de surface active pour la dégradation de I’électrolyte, i.e. d’évaluer la
quantité de plans prismatiques par rapport aux plans basaux. Winter et al. [193]
sont les premiers a mentionner la nécessité de tenir compte de ce ratio pour pouvoir
corréler correctement la capacité irréversible avec le type de particules de graphite.

A partir de la taille moyenne des particules de graphite (cf. Tableau 2.1), nous
choisissons de modéliser la particule P comme un parallélépipede rectangle de taille
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Tableau 5.6.: Potentiels d’intercalation du lithium & 25°C et 40°C et leurs écarts entre
les deux températures

Potentiel d’intercalation (mV)

Ratio
de P/F 25°C 40°C Ecart (mV)
Palier Palier Palier Palier Palier Palier Palier Palier Palier
1 2 3 1 2 3 1 2 3
100/0 135 70 40 170 90 60 35 20 20
0/100 130 75 50 170 95 70 40 20 20

Tableau 5.7.: Calcul du rapport surfacique entre les plans prismatiques et les plans ba-
saux pour les particules de graphite P et F

Particule P Particule F
Surface de plans basaux 2x 16 x 16 = 512 pm? 2 x 3.5 x 3.5 =24.5 pm?
Surface de plans prismatiques 4x02x16 =128 mm? 4x0.1x6=1.4pm?
Rapport des surfaces de plans
prifrzatiques /plans basatll)x 0.025 0.057
Capacité irréversible du 1" cycle 37 mAh/g 72 mAh/g

16 x 16 x 0.2 um? et la particule F comme un parallélépipede rectangle de dimension
3.5 x 3.5 x 0.1 um?3.

Dans le Tableau 5.7, le rapport surfacique des plans prismatiques sur les plans ba-
saux est calculé pour les deux particules. Il est de 0.025 pour la particule P et de
0.057 pour la particule F. Cela signifie que la proportion de surfaces prismatiques
est plus importante pour le graphite F. En remplacant le graphite P par du graphite
F, la proportion de surfaces prismatiques sensibles a la dégradation de I’électrolyte
augmente d'un facteur 2. Ce facteur 2 correspond a 'augmentation de la capacité
irréversible du 1°" cycle en passant du graphite P au graphite F. On a donc une cor-
rélation flagrante entre le parametre structural caractérisé par le rapport surfacique
des plans prismatiques et des plans basaux calculé et la capacité irréversible obtenue
lors du 1°" cycle.

En réalité, il existe une distribution de la taille des particules : 90 % d’entre elles
ont une taille inférieure a 32 pm pour le graphite P et & 6 pm pour le graphite F.
De plus, les formes ne sont pas exactement des parallélépipedes rectangles puisque
le graphite P a notamment regu un traitement visant a « arrondir » les bords [175].
Par ailleurs, Placke considere que les défauts en surface sont susceptibles de réagir
avec I’électrolyte et il en tient compte dans son calcul de ratio surfacique (plans pris-
matiques+défauts)/plans basaux [151]. Nous n’avons pas pu, pour notre part dans
notre modele, tenir compte de ces différents aspects : distribution de taille des par-
ticules, défauts de surface, adhésion au collecteur de courant et d’autres parametres
liés a I’élaboration de 1’électrode (enduction avec racle et calandrage). L’idéal serait
de pouvoir déterminer le rapport de la surface basale (sans les défauts) sur la surface
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Figure 5.18.: Schéma de I’électrode de graphite composée de particules P et F recou-
vertes d’une SEI homogene en présence de ’électrolyte S2.

prismatique et la surface des défauts comme l'ont fait Placke et al. [151] a partir
de calculs DFT dérivés de données d’adsorption d’azote car les deux graphites pos-
sedent des défauts de surface [31, 174]. Le ratio surfacique plans prismatiques/plans
basaux est un parametre pertinent dans notre cas pour expliquer la différence de
comportement des graphites P et F a 40°C.

5.3.3. Comportement combiné a 25°C dans I’électrode mixte

Ce chapitre consacré a I'influence des particules de graphite met en évidence 1'effet
de la morphologie et de la taille des particules sur la formation de la SEI et sur la
cyclabilité du matériau. Nous avons proposé que les grosses particules de graphite
P, bien que possédant proportionnellement une surface de plans prismatiques moins
importante que les particules de graphite F, conduisent a une structure macrosco-
pique d’électrode provoquant un effet d’accumulation des ions lithium en surface
de I’électrode. Ce phénomene est présent lorsque le cycle de formation est réalisé a
température ambiante. Cela conduit alors a la formation d’une couche inhomogene
en épaisseur et instable en cyclage. Moins résistive, on peut supposer qu’elle est
majoritairement constituée de composés organiques. Ce type de composés de nature
oligomere ou polymere gonflent au contact de ’électrolyte et peuvent donc ne pas
étre parfaitement protecteur face a 1’électrolyte. La dégradation de I’électrolyte peut
perdurer en cyclage. L’ajout de petites particules de graphite F permet d’améliorer
la répartition des grosses particules dans I’électrode, d’introduire davantage de pores
tout en améliorant la connectivité électronique entre particules. Cela permet d’as-
surer un meilleur transport des ions lithium dans le volume et de réduire le stress
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Figure 5.19.: Modele de la formation de la SEI en présence de I’électrolyte S2 & base de
PC en présence des deux particules P et F (basé sur le schéma de [193]).
La SEI est légerement différente d’une particule a ’autre. La particule du

graphite P a une SEI provenant de la dégradation de PC plus importante
que le graphite F.
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mécanique lors du gonflement /dégonflement des électrodes en insertion/désinsertion.
La SEI formée dans un mélange P/F est nettement plus homogene que dans le cas
du graphite P seul comme représentée sur la Figure 5.18.

Dans 1'électrode de référence P/F 50/50, la signature du graphite F (épaulement a
0.7- 0.8 V) et celle du graphite P (épaulement a 0.4 - 0.5 V) sont bien visibles sur la
courbe de polarisation négative (cf. sous-section 5.1.1). Cela signifie que le mélange
des particules a certes permis d’homogénéiser la formation de la SEI sur le graphite
mais il n’a pas empéché le graphite P d’étre exfolié. La réactivité du mélange de
graphite P/F 50/50 avec ’électrolyte dépend donc de la réactivité de chacune des
particules.

Nous proposons alors de compléter le modele de la formation de la SEI dans des
conditions standards a 25°C pour une électrode mixte P/F 50/50 en différenciant
la réactivité de 1'électrolyte vis-a-vis des particules P et F (cf. Figure 3.26). La
Figure 5.19 met en évidence l'effet de I’épaisseur des particules sur leur comporte-
ment face a I’électrolyte ternaire a base de PC.

Durant la formation :

1. A 0.7V, les ions lithium solvatés par EC pénetrent d’abord dans les feuillets
de graphéne facilement accessibles, i.e. les plus proches des plans basaux.

2. A 0.4V, le lithium et EC se réduisent et forment une 1™ couche (en bleu).
La couche est passivante et recouvre la particule F, mais pas totalement la
particule P (cf. courbe de relaxation de la sous-section 5.2.1). La particule F
contient des défauts de surface qui ont activé la décomposition de I’électrolyte
[31, 174]. La particule P est plus épaisse, seuls les feuillets de graphéne externes
ont été passivés. Par conséquent, les ions lithium solvatés par PC pénetrent
dans les feuillets de graphéne internes, la ou la SEI n’est pas passivante.

3. A 0.1V, le lithium et PC se réduisent et forment une 2°¢ couche (en vert). La
couche est passivante et recouvre totalement la particule F et la particule P
(cf. courbe de relaxation). La particule P possede des zones ou des feuillets
ont été exfoliés (épaulement a 0.4 V).

4. En fin d’insertion, des résidus organiques (en rouge) se forment davantage pour
le graphite P que pour le graphite F (Pl,s(P) = 30 mAh/g, Pl (F) = 12
mAh/g). Le graphite P contient une couche a base de résidus de décomposition
de PC plus importante que le graphite F (Cy..(P) = 133 mAh/g, C;,..(F) =
57 mAh/g).

Une bonne passivation de 1’électrode de graphite signifie que la SEI contient un bon
ratio de composés conducteurs ioniques (organiques) et composés protecteurs (inor-
ganiques). L’étape déterminante de la formation de la SEI a lieu entre 0.7 Vet 0.4 V.
D’apres la sous-section 5.2.1, la diminution Rgg; pour le graphite F se traduit par la
formation de composés inorganiques dont une partie se ressolubilise dans 1’électro-
lyte. La couche formée devient alors moins résistive et moins compacte, le graphite F
est donc passivé par la réduction de Lit (EC),. A I'opposé¢, 'augmentation de Rgpr
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pour le graphite P signifie une accumulation des composés inorganiques formés. La
couche formée devient ainsi tres résistive et tres compacte, le graphite P n’est pas
passivé, c’est pourquoi Li*(PC), peut commencer a se décomposer.

Au fil des cycles de décharge/charge, lorsque la SEI se dépose/se ressolubilise, elle
devient moins résistive mais reste passivante pour le graphite F. Au contraire, la SEI
du graphite P reste assez résistive mais elle est peu passivante. Une décomposition
insuffisante de EC et l'exfoliation du graphite sont responsables de la mauvaise
passivation du graphite P.

Dans le cas de I’électrolyte S2, la présence de graphite F dans 1’électrode de réfé-
rence permet d’assurer une meilleure répartition des particules dans 1’électrolyte, un
meilleur contact électronique avec les particules P mais n’empéche pas 'exfoliation
du graphite P. Globalement, la présence de graphite F a un effet bénéfique puisque
la capacité irréversible engendrée a diminué lors du cycle de formation.

Dans le cas de 'électrolyte S3 avec VC présenté dans le chapitre 4, I'activation de
VC (correspondant & la formation du radical anion) ne passe pas nécessairement par
la formation de GIC.” Le modele proposé ici n’est donc pas valable pour 1’électro-
lyte S3. Dans 'électrolyte S2, une décomposition insuffisante de EC est en partie
responsable de la mauvaise passivation du graphite P. En fait, dans I’électrolyte S3,
VC active la réduction de EC a4 1.2 V (cf. Figure 4.2), la couche ainsi formée passive
les particules P qui ne sont pas exfoliées. Le mélange de graphite n’apparait pas
indispensable lorsqu’il est utilisé dans un électrolyte avec VC. Il serait par ailleurs
intéressant d’étudier le comportement des particules isolées en présence de VC pour
savoir si 'additif électrolytique réagit de la méme fagon avec des particules de taille
et de morphologie si différentes.

Notre modele présenté dans cette sous-section s’appuie sur le modele présenté par
Winter et al. [193]. Ils expliquent la différence de réactivité au sein d’une famille
de graphite de type flocons par une intercalation d’ions lithium solvatés qui débute
entre les feuillets de graphene externes puis se poursuit sur les feuillets adjacents.
Par conséquent l'intercalation des ions solvatés est retardée pour des graphites flo-
cons épais (entre 0.8 et 0.2 V). Nous avons étendu leur modele pour expliquer la
différence de réactivité de particules patatoides et flocons (absence du plateau lié &
Iexfoliation chez la petite particule F) en considérant uniquement leur différence de
taille. D’autres études sont nécessaires pour appuyer ce modele.

La configuration de demi-pile Graphite/Li nous a donc permis de caractériser ’élec-
trode en graphite seule et de comprendre le comportement des particules de graphite
vis-a-vis des composants de 1’électrolyte. Les particules de graphite P et F ont une
réactivité spécifique (a cause de la morphologie, la taille, I’épaisseur, le ratio surfa-
cique plans prismatiques/plans basaux, les défauts de surface). Dans un mélange de
graphite, il existerait une « SEI a I’échelle de la particule » spécifique pour chaque

7. Les composés d’intercalation de graphite concernent les molécules de solvant EC et PC.
Aucune mention n’est faite dans la littérature concernant la molécule VC.
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type de graphite et une « SEI a I’échelle de I'électrode » globale qui dépend de
I’épaisseur de I'électrode, la porosité, la répartition des particules. Par contre, I'exis-
tence de ces deux types de SEI se limiterait a I’étape de formation parce que le film
de SEI se dissout durant la délithiation du graphite et se reforme a la lithiation
suivante. L’étude du mélange P/F mériterait d’étre approfondie.

La composition d’électrode de Graphite P/F fixée a 50/50 permet de minimiser les
défauts de chacune des particules (capacité irréversible intermédiaire, stabilité cor-
recte) et d’avoir également une bonne tenue en température (cf. paragraphe 5.1.2.1).
Elle reste donc I’électrode de référence pour les essais du prochain chapitre puisque
I’étape suivante est de tester 1'électrode de graphite en systeme lithium-ion afin
d’évaluer le comportement de 1’électrode face a une électrode positive standard.
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6. Transposition au systeme Li-ion :
criteres a prendre en considération

Les chapitres 3, 4 et 5 ont permis de comprendre le comportement de 1’électrode
composite de graphite dans un systeme de demi-pile ou la contre-électrode est un
lithium métallique fournissant une quantité illimitée de lithium. L’électrode de gra-
phite y est fortement sollicitée sur sa propre gamme de potentiel entre 0.5 mV et
1.5 V vs Lit /Li avec des cycles complets d’insertion/désinsertion. Or, dans le sys-
teme lithium-ion, I’électrode positive devient la source de lithium, une source limitée
puisque sa capacité théorique est plus faible que celle du graphite.

L’électrode de graphite est donc sollicitée différemment. Un état de pleine lithiation
ne sera pas atteint car la quantité de lithium fournie aux particules de graphite
est régie par la quantité de lithium présent dans 1’électrode positive. Sa fenétre de
potentiel sera donc réduite concernant ses seuils de potentiels bas. De méme, 1’élec-
trode positive ne reviendra pas dans le méme état pleinement lithié dans lequel elle
se trouvait initialement car une partie du lithium qu’elle a fournie au graphite sera
consommeée irréversiblement pour former la SEI. Sa fenétre de potentiel va donc étre
également réduite concernant ses seuils de potentiels bas. Ces restrictions vont étre
gouvernées par les valeurs de capacité de chacune des deux électrodes (en capacité
de délithiation pour I’électrode positive, en capacité de lithiation pour le graphite)
et par la quantité de capacité qui sera consommée par le graphite au premier cycle.
C’est la notion d’équilibrage que nous avons déja défini dans le chapitre 1 et dont
nous étudierons 'effet dans la sous-section 6.1.1. Lorsque le graphite est ’électrode
négative, I'équilibrage est généralement fixé pour que le graphite soit en exces de
capacité. Il n’est donc plus I'électrode limitante. De plus, le régime de cyclage noté
C/x ne correspond pas aux mémes valeurs de courant dans les systémes demi-pile et
pile compléte. ! Par ailleurs, il faut tenir compte également du facteur géométrique :
la taille de I’électrode de graphite dans la pile bouton sera de @16 mm et celle de
I’électrode positive de D14 mm. Des effets de bord sont & prévoir puisque les lignes
de courant seront paralleles au centre et déformées sur les bords [97]. Beaucoup de
criteres sont a considérer lorsque I’'on change de systeme électrochimique et nous en
tiendrons compte a la fois dans les tests réalisés et dans 'interprétation des résultats
lorsque nous les comparerons avec ceux obtenus dans le systeme Li métal.

Nous travaillerons avec une électrode de graphite composée des particules P et F

1. Le calcul des régimes de cyclage est basé sur la capacité théorique de I’électrode limitante,
soit dans le cas présent I’électrode positive.
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dans le ratio 50/50. Cette électrode constituée a part égale de particules P et de
particules F moyenne I’ensemble des effets géométriques des particules constatés sur
la formation de la SEI (cf. chapitre 5). Le choix de ’électrode positive s’est porté
sur le phosphate de fer lithié LFP car son plateau de potentiel est stable. De plus,
sa durée de vie en cyclage est reconnue comme tres élevée, on peut donc s’attendre
a ce qu’il ait ainsi une participation réduite sur la dégradation des performances
électriques de la cellule, majoritairement induite par I’électrode négative [207]. Ainsi,
nous pourrons suivre la cyclabilité des cellules LFP/Graphite sur une centaine de
cycle et évaluer la cyclabilité de notre électrode composite de graphite.

Dans ce chapitre, nous tenterons de comprendre le comportement de 1’électrode
graphite dans le systeme Li-ion et 'effet de ce systeme sur la formation et 1’évolution
de la SEI sur le graphite. Le chapitre se compose de deux parties répondant aux
questions suivantes : quels sont les protocoles de cyclage adaptés pour notre étude ?
quels sont les effets de 1’électrolyte et de la taille du LFP ?

— section 6.1 : Choix de I’équilibrage et procédures de formation intégrant des cycles
de stabilisation. L’équilibrage est un parametre clé influencant fortement les per-
formances électrochimiques [75, 199]. Il est donc nécessaire de fixer une valeur
d’équilibrage avant de débuter les essais. Il faut également définir un protocole de
formation assurant une bonne cyclabilité des cellules sur une dizaine de cycles.

— section 6.2 : Effet des conditions expérimentales : ’électrolyte et la taille de 1’élec-
trode positive sur les performances en configuration Li-ion. Une fois les condi-
tions expérimentales établies, nous pourrons évaluer l'effet de la nature de 1’élec-
trolyte et 'impact des additifs au cours du cycle de formation et du cyclage.
Nous pourrons ainsi comparer ces résultats avec ceux obtenus dans le systeme
Li métal et mettre en évidence les similitudes et les différences entre les deux
systemes. Ainsi, certaines observations des chapitres précédents pourront étre im-
putées a l’électrode de lithium et non a I'électrode composite de graphite. Une
composition d’électrolyte inefficace dans le systéme Li métal sera particulierement
adaptée au systéme Li-ion. Par ailleurs, le surdimensionnement de 1'électrode né-
gative par rapport a l'électrode positive pour éviter le dépdt de lithium métal
et assurer un recouvrement total de 1’électrode positive sera remis en question
[171]. Ce critere souvent jugé « nécessaire » peut réduire les performances des
cellules LFP /Graphite, en particulier en présence de particules de graphite P sen-
sibles aux flux d’ions lithium (risque d’accumulation d’ions lithium en surface cf.
sous-section 5.3.1). Nous étudierons différents ratios surfaciques électrode posi-
tive/électrode négative en faisant varier la taille de 1’électrode positive afin de
juger si I'utilisation d’électrodes de surface différente est indispensable dans le
systeme LFP /graphite.

Les résultats obtenus permettront d’établir des relations entre le fonctionnement
d’une demi-pile et d’une pile complete en fin de chapitre, relations rarement établies
dans la littérature.

Nous rappelons les définitions de la charge et la décharge dans le systeme LFP/G
dans la Figure 6.1. L’étape de charge ou étape d’insertion correspond a l'insertion du
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Figure 6.1.: Définitions de la charge et de la décharge dans le systéeme LFP /Graphite

lithium dans le graphite et a la désinsertion du lithium du LFP. A l'opposé, 'étape
de décharge ou étape de désinsertion correspond a la délithiation du graphite et a
I'insertion du lithium dans le LEP. A noter que quelque soit le systeme étudié, I’étape
d’insertion se réfere systématiquement a l'insertion du lithium dans le graphite.

6.1. Définition des protocoles expérimentaux

6.1.1. Effet de I'équilibrage

L’équilibrage est défini comme étant le ratio entre la capacité surfacique de 'élec-
trode de graphite et celle du LFP. Différentes valeurs d’équilibrage [1.10, 1.13, 1.15,
1.17, 1.21, 1.24, 1.25] ont été étudiées pour connaitre la gamme de valeurs ou les
performances sont identiques.

Pour rappel, I’électrode de graphite est composée des particules P et F (ratio 50/50)
et 'électrolyte est 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.).

Le cycle de formation a été réalisé dans les conditions suivantes : a 40°C, on applique
pour I'étape d’insertion, un régime de C/40 pendant 10h puis un régime C/20 jusqu’a
3.8 V et pour I'étape de désinsertion, un régime de D/20 jusqu’'a 2.6 V .

La Figure 6.2 montre I'allure des courbes d’insertion et de désinsertion du cycle de
formation.
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Figure 6.2.: Courbes d’insertion/désinsertion du 1°" cycle de formation pour 7 valeurs
d’équilibrage. I1 n’y a pas d’influence de ’équilibrage pour des valeurs com-
prises entre 1.10 et 1.26 sur les profils en tension.
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Figure 6.3.: Evolution de la capacité d’insertion sur 10 cycles réalisés & C/10 pour 7
valeurs d’équilibrage. La gamme d’équilibrage comprise entre 1.10 et 1.25 a
peu d’influence sur la capacité d’insertion sur les 10 cycles réalisés.

Les profils de charge/décharge au premier cycle se superposent parfaitement. Les
valeurs d’équilibrage comprises entre 1.10 et 1.26 n’impactent pas les profils de
tension au 1 cycle.

La Figure 6.3 suit I’évolution de la capacité d’insertion au cours d’un cyclage effectué
a 25°C a un régime de C/10.

Il y a une certaine variabilité entre les échantillons qui s’explique par une incer-
titude de 5% sur les valeurs des capacités. Apreés 10 cycles, les batteries perdent
environ 10% de leur valeur initiale. La moyenne des capacités d’insertion sur les 7
échantillons est de 108 mAh/g au 11¢ cycle. On n’observe donc pas de stabilité de la
capacité réversible pour la plupart des cellules. Il n’est alors pas évident de définir
la valeur d’équilibrage la plus appropriée sur la base des résultats de ces seuls essais.
Il aurait fallu réaliser un nombre de cycles plus importants pour voir se dégager
une tendance plus nette. Par défaut, nous avons fixé I’équilibrage a 1.10. (C’est la
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Tableau 6.1.: Comparaison des valeurs de courant correspondant a un régime a C/40
entre les systémes Graphite/Lithium et LFP/Graphite

Systeme Graphite/Lithium LFP/Graphite

Quelle est la matiére active Graphite (372 mAh/g) < LFP (145 mAh/g) <
limitante ? Lithium (43000 mAh/g) Graphite (372 mAh/g)
Pour un régime de C/40, 372 /40 =93 mA/g 145 / 40 = 3.6 mA/g

quel est le courant appliqué ?

valeur généralement appliquée dans l'industrie. Une valeur de 1.20 est également
mentionnée dans la littérature [115].)

6.1.2. Régime de courant

Nous 'avons dit, dans le systeme LFP/G, le LFP est la matiére active limitante
avec une capacité théorique de 170 mAh/g et une capacité expérimentale autour de
145 mAh/g.?

Le Tableau 6.1 compare les valeurs de courant massique auquel le graphite est soumis
lorsqu’il est en configuration G/Li (régime C/40 calculé sur la capacité du graphite
de 372 mAh/g) ou en configuration LFP/G (régime C/40 calculé sur la capacité du
LFP de 145mAh/g).” Le tableau montre que le régime C/40 ne correspond pas a
une méme valeur de courant dans les systémes de demi-pile et pile complete.

Sachant que le courant a appliquer a une batterie est calculé a partir de la matiere
active limitante, un régime a C/40 dans le systeme LFP/Graphite correspond a un
courant massique de 3.6 mA/g.

Nous allons maintenant calculer a quel régime ce courant correspond réellement pour
I’électrode de graphite.

Prenons 'exemple d'une batterie dont la masse de graphite est de 13.3 mg et la
masse de LFP est de 23.8 mg. Lors d'un régime de C/40, le LFP délivre pendant 40
h un courant de

I =3.6mAh/g x 23.8mg = 86pA

Donc le graphite regoit un courant de 86 pA qui a un impact sur la totalité de sa
masse. Le courant regu par masse de matiere active pendant 40h correspond alors a

86nA/13.3mg = 6.5mA/g

2. La capacité expérimentale correspond a la capacité réelle du matériau, obtenue expérimenta-
lement. C’est cette valeur qui est utilisée pour calculer les valeurs de courant a appliquer en cyclage
galvanostatique.

3. Les cellules sont définies par leur matériau d’électrode. Par convention, nous écrirons
Pélectrode positive d’abord puis 1’électrode négative, soit par exemple Graphite/Lithium ou
LFP/Graphite.
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Tableau 6.2.: Capacité cumulée sur 5 cycles (un cycle de formation a C/40 pendant 10h,
C/20 jusqu’a 3.8 V et D/20 jusqu'a 2.6 V et 4 cycles a C/40)

Cycle n 1 2 3 4 5
Cins (mAh/g) 149 115 109 106 105
S Cins(n) (mAh/g) 149 264 373 479 584

Ce courant massique correspond a un régime de C/57 (372 mAh/g divisé par 6.5
mA /g = 57), voisin du régime C/60. (Le LFP délivre un courant de C/40, le graphite
regoit un courant équivalent de C/60.)

Or pour le régime C/60 appliqué en demi-cellule, la quantité d’électricité injectée
dans I’électrode de graphite est de 470 mAh/g pour la 1* insertion (cf Tableau 3.7
dans le chapitre 3).

Nous souhaitons maintenant que la méme quantité d’électricité soit délivrée au gra-
phite dans le systeme LFP/Graphite. Pour cela, nous allons donc calculer le nombre
de cycles nécessaires pour faire passer cette quantité de courant.

Prenons le cas d’une cellule Li-ion testée dans les conditions suivantes :

— un cycle a C/40 pendant 10h, puis C/20 jusqu’a 3.8 V (en insertion) et D/20
jusqu’a 2.6 V (en désinsertion)

— quatre cycles a C/40.

Le Tableau 6.2 recense les valeurs de la capacité d’insertion pour chaque cycle et de
la capacité d’insertion cumulée au cours des cycles.

D’apres le Tableau 6.2, au bout du 4° cycle, une quantité d’électricité totale de 479
mAh/g est passée « dans le graphite » dans le sens de la charge. Il faut donc 4 cycles
dans le systeme Li-ion pour faire passer une quantité équivalente a celle obtenue
lors du cycle de formation dans le systéeme demi-pile. Plusieurs cycles de précyclage
sont parfois utilisés dans le systeme Li-ion. Par exemple, Son et al. [171] utilisent
également un cycle de formation et trois cycles de stabilisation a des régimes lents
(C/10, C/20) avant de débuter leurs tests sur des cellules LiCoOy/Graphite.

6.1.3. Choix du protocole de formation et d’entrainement

Deux protocoles F1 et F2 de formation et d’entralnement ont été définis afin de

mettre en évidence leurs effets sur les performances en cyclage. Le protocole qui

permettra d’assurer des performances stables en cyclage sera choisi comme protocole

de référence pour les tests de la section 6.2. Il s’agit des protocoles :

— F1:un 1 cycle a 25°C, C/40 pendant 10h, C/20, D/20 et 3 cycles a 25°C, C/40

— F2 : un 1 cycle a 40°C, C/40 pendant 10h, C/20 et D/20 et 3 cycles a 25°C,
C/10 (utilisé dans la sous-section 6.1.1).

L’électrode de graphite est composée des particules P et F (ratio 50/50) et ’élec-
trolyte est 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC.
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Figure 6.4.: Influence de la température sur les courbes d’insertion/désinsertion du 1
cycle dans le systéme LFP/Graphite (F1 - 25°C et F2 - 40°C)

Tableau 6.3.: Influence du protocole de formation et d’entralnement sur les capacités
d’insertion, désinsertion et irréversible

Conditions de Cins(1) Caes(1) Cirr(1) > Cirr(4)
formation (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
F1 :1°" cycle a 25°C +

149 117 32 39
3 cycles a C/40
F2 :1°" cycle a 40°C +

152 110 43 49

3 cycles & C/10

La Figure 6.4 présente les courbes d’insertion et de désinsertion des deux protocoles.
Sur la Figure 6.4, une montée en tension a partir de a 2 V est moins prononcée pour
le protocole F'1. On constate que le protocole F1 a 25°C permet de réduire la capacité
irréversible et d’augmenter la capacité réversible.

Le Tableau 6.3 compare les capacités obtenues pour les deux protocoles de formation
et d’entrainement F1 et F2. Le protocole F1 présente une capacité irréversible plus
faible lors du 1°" cycle et apres 3 cycles.

Pour dégager une tendance plus nette entre les deux protocoles, les batteries ont
ensuite subi 10 cycles supplémentaires. La Figure 6.5 présente I’évolution de la ca-
pacité d’'insertion, la rétention de capacité et les capacités irréversibles (non cumulée
et cumulée) au cours de ce cyclage.

Dans la Figure 6.5, I’écart de capacité entre les deux protocoles était au départ
d’environ 10 mAh/g et il reste constant au cours du cyclage. La rétention montre
que le protocole F2 subit une perte de capacité plus rapide que le protocole F1.

Le test de cyclabilité des batteries se poursuit sur une centaine de cycles. La Figure 6.6
suit ’évolution de la capacité d’insertion.

169



Chapitre 6  Transposition au systeme Li-ion : criteres a prendre en considération

4f ]
a o (c)
283 ——F2 Sex 2r ]
8 § £120 —— 18sE e
8 % £ \w~¢_*_*_*_*4*_ﬂ_*41_*_* = of ~— e . -
90 : s o
r . % > 60 T T T T T T T
e = d)
< 96{(°) ] 85 K
S ’\&,t.\_\__ 2 £ 50} P e ]
e 92f . ] E7 —
€73 T 28 40l ° NS e
o 8 88t 4 S 2 —"
O ®© © g
* 84 33 30 -
0 10 15 O 0 2 4 6 8 10 12 14
Cycle Cycle

Figure 6.5.: Influence du protocole de formation sur (a) la capacité d’insertion, (b) la
rétention de capacité, (c) la capacité irréversible et (d) la capacité irréver-
sible cumulée. L’écart de capacité entre les deux protocoles était au départ
d’environ 10 mAh/g et il reste constant au cours du cyclage.
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Figure 6.6.: Influence du protocole de formation sur la capacité d’insertion durant une
centaine de cycles. L’écart de capacité entre les deux protocoles s’est creusé.
Le protocole F1 reste plus stable.

Dans la Figure 6.6, ’écart de capacité entre les deux protocoles se creuse et atteint
22 mAh/g lors du 100° cycle. Il apparait que l'utilisation combinée d'un cycle de
formation & 25°C suivi de 3 cycles lents & C/40 a permis de stabiliser la SEI. Cette
sous-section a pour objectif de déterminer un protocole de formation et d’entraine-
ment, nous ne discuterons donc pas de l'effet de la température, ni du nombre de
cycle parce que ces tests ne nous le permettent pas.

Pour conclure sur cette partie qui a permis de mettre en place les conditions de tests
d’un systeme LFP /G, nous pouvons signaler deux points importants :

— Le protocole F1 composé d'un 1¢ cycle a C/40 durant 10h, C/20, D/20 suivi de
3 cycles a 25°C, C/40 sera le protocole de formation standard pour les batteries
Li-ion dans la section 6.2.

— La cyclabilité des piles G/Li était évaluée sur une dizaine de cycles pour ne pas
étre impactée par le Li métal. En revanche, le comportement des batteries LFP/G
devra étre suivi sur une centaine de cycles pour permettre a une tendance nette
de se dégager.
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Tableau 6.4.: Nom et composition des électrolytes

Noms Compositions
S1 1M LiPFg dans EC/DMC (1/1 ratio vol.)
S2 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)
S3 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC
S4 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% FEC

6.2. Effet des conditions expérimentales

La section précédente a permis de choisir un protocole expérimental pour les tests
de cyclage galvanostatique. Nous allons maintenant étudier 'influence de deux pa-
rametres : I'électrolyte et les dimensions de 'électrode positive.

6.2.1. Effet de I'électrolyte

Nous avons évalué l'influence de ’électrolyte dans le systéme G/Li dans les cha-
pitres 3 et 4. Dans cette configuration, le graphite cycle sur des états d’inser-
tion/désinsertion complets du fait de la contre-électrode en lithium. Le lithium a
cependant un impact non négligeable car il posséde sa propre SEI et peut réduire
prématurément la durée de vie de I'élément et masquer le comportement du gra-
phite. Dans le systeme LEFP /G, le graphite subira des cycles d’insertion/désinsertion
partiels mais le LFP sera moins impactant sur les performances sur le long terme
(pas de SEI, bonne cyclabilité). Il est donc intéressant d’observer le comportement
de I’électrode de graphite avec les mémes électrolytes et de comparer ces nouveaux
résultats avec ceux obtenus en G/Li.

Le Tableau 6.4 rappelle la composition des quatre électrolytes testés dont les élec-
trolytes S1, S2 et S3 étudiés dans les chapitres précédents. Un nouvel électrolyte
S4 a été ajouté a I’étude, il contient le carbonate de fluoroéthylene (FEC) présent
en tant qu’additif. C’est un carbonate cyclique contenant un groupement fluor, de
la méme famille que les carbonates utilisés tels que 'EC et le PC [123, 195]. Les
performances de cet électrolyte dans le systeme G/Li seront présentés dans le pa-
ragraphe 6.2.1.4 et comparées avec les résultats des trois autres électrolytes qui ont
fait I'objet d’études approfondies dans les chapitres 3 et 4.

Trois piles bouton ont été testées par électrolyte, les piles présentant les meilleurs
performances sont présentées par la suite.

6.2.1.1. Durant la formation

La Figure 6.7 montre les courbes d’insertion/désinsertion du 1°" cycle pour les 4
électrolytes spécifiés.
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Figure 6.7.: Influence de ’électrolyte sur les courbes d’insertion/désinsertion du 1¢" cycle
dans un systéme LFP/Graphite

Tableau 6.5.: Potentiels de réduction des électrolytes et leurs attributions

Electrolyte = Observations Interprétations
sur la courbe

d’insertion

S1 26et 29V Réduction de EC et DMC

S2 26et 29V Pas d’exfoliation due & PC donc pas de contribution de
PC clairement identifiable

S3 2V La réduction de VC n’est pas visible. VC active la
réduction des solvants a 2 V.

S4 1V,23V FEC se réduit a 1 V. FEC active une réduction des autres

(pic) et 2.5V solvants : exfoliation due a PC (2.3 V) et EC, DMC (2.5

V)

Des épaulements fins (Figure 6.7a) et larges (Figure 6.7b) sont visibles dés la pola-
risation des batteries. Les potentiels correspondant a ces épaulements sont recensés
dans le Tableau 6.5.

La présence ou 'absence de caractéristiques sur les courbes de polarisation en fonc-
tion des différentes compositions permettent d’identifier les solvants qui en sont a
I'origine :
— EC, DMC se réduisent a 2.6 et 2.9 V
— PC se réduit probablement en méme temps que les autres solvants a 2.6 et 2.9 V
— La présence d’additifs masque et/ou décale les potentiels de réduction des sol-
vants, comme observé dans le chapitre 3.
Dans ’électrolyte S3, un seul épaulement a 2 V est visible, attribué a une réduc-
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Tableau 6.6.: Capacités d’insertion, désinsertion et irréversibles obtenues lors des cycles
de formation et d’entrainement

Electrolyte Cins(1) Claes(1) Cirr(1) > Cirp(4)
(mAh/g)  (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

S1 153 122 31 43
S2 149 114 35 47
S3 149 119 30 36
S4 149 109 40 50

tion commune de EC, PC, DMC. En effet, VC active la réduction des solvants.
Dans I’électrolyte S4, FEC se réduit a 1 V et active la réduction des autres sol-

vants : PC (2.3 V) et EC, DMC (2.5 V).

Il n’est pas évident d’observer des changements de pente sur les courbes de polari-
sation pour les électrolytes S1, S2 et S3. Il aurait fallu enregistrer un grand nombre
de points pour tracer dQ/dV et ainsi identifier plus facilement 'apparition de nou-
velles réactions chimiques, ce que nous n’avons pas pu faire. Dans la littérature, les
potentiels de réduction sont rarement identifiés dans le systeme LFP/Graphite. El
Ouatani et al. [58] analysent des courbes dQ/dV correspondant aux dérivées des
courbes de polarisation £ = f(capacité) dans le systéme LiCoOs. Ils reportent un
pic de VC a 2.5 V et des pics 3 V, 3.2 V attribués a des processus électrochimiques
indépendants de VC, i.e. aux autres solvants de leur électrolyte : EC, DEC, ou DMC.
D’apres les courbes de polarisation du 1¢ cycle, nous pouvons donc confirmer que
les additifs jouent leur role, a savoir qu’ils se réduisent avant les autres solvants. A
noter que contrairement au systeme G/Li, il n'y a pas d’exfoliation due a PC en
présence de I'électrolyte S2.

Le Tableau 6.6 présente les valeurs des capacités obtenues lors des cycles de forma-
tion et d’entrainement.

Pour les quatre électrolytes, la capacité irréversible lors du 1" cycle est faible, entre
30 et 40 mAh/g. Elles augmentent suivant 'ordre S3 < S1 < S2 < S4. Cet ordre est
conservé a la fin du 4°¢ cycle de formation.

6.2.1.2. Durant 10 cycles apres la formation

La Figure 6.8 suit I’évolution des capacités d’insertion, de désinsertion, la rétention
de capacité et les capacités irréversibles (cumulée et non cumulée) au cours des 10
cycles suivant la formation. Le Tableau 6.7 présente quelques données caractéris-
tiques des 10 cycles suivant la formation.

Le comportement des électrolytes peut étre séparé en deux groupes : les électrolytes
S1 et S3 possedent une capacité d’insertion autour de 120 mAh/g alors que les
électrolytes S2 et S4 ont une capacité d’insertion autour de 100 mAh/g (Figure 6.8a
et Figure 6.8b).
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Figure 6.8.: Influence de I’électrolyte sur (a) la capacité d’insertion, (b) la capacité de
désinsertion, (c) la rétention de capacité, (d) la capacité irréversible par
cycle, (e) la capacité irréversible cumulée et (f) la capacité irréversible cu-
mulée a partir du 2° cycle au cours d’une dizaine de cycles. Seul I’électrolyte
S3 garde de bonnes capacités d’insertion et de rétention au cours du cyclage
et minimise la capacité irréversible cumulée.

Tableau 6.7.: Capacités et rétention apres les cycles de formation et de cyclage (*La
rétention est calculée a par rapport a la capacité d’insertion obtenue lors

du 2¢ cycle.)

Electrolyte Cins(14) n(14) (mAh/g) > Cirr(4) > Cirr(14)
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
S1 118 97 43 58
S2 101 93 47 54
S3 114 97 36 40
54 96 92 50 50

En analysant plus en détails les autres parametres, une différence de rétention de 5%
en fin de cyclage est a noter entre les deux groupes d’électrolytes (Figure 6.8¢). Pour
tous les électrolytes, la capacité irréversible par cycle est assez stable a partir du
6° cycle, inférieure & 2 mAh/g (Figure 6.8d). L’évolution de la capacité irréversible
cumulée montre que les électrolytes sans additif (S1, S2) subissent la plus forte
augmentation (Figure 6.8e et Figure 6.8f). Le comportement des électrolytes S1 et
S4 est particulierement étrange car I’évolution de la rétention n’est pas en accord
avec I’évolution de la capacité irréversible. Nous expliquerons en détails 'origine de

ce probleme dans le paragraphe 6.2.1.4.

Nous pouvons conclure sur certains aspects :
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Figure 6.9.: Influence de I’électrolyte sur (a) la capacité d’insertion, (b) la capacité de
désinsertion, (c) la rétention de capacité, (d) le rapport coulombique, (e) la
capacité irréversible et (f) la capacité irréversible cumulée au cours d’une
centaine de cycles. Seul I’électrolyte S3 conserve de bonnes capacités d’in-
sertion et de rétention sur 200 cycles.

— Les électrolytes S1 et S2, sans additif, cumulent une importante capacité irréver-
sible, synonyme d’instabilité de 'interface. L’ajout d’additifs (S3 et S4) stabilise
I'interface (capacité irréversible nulle apres quelques cycles).

— Les électrolytes S2 et S4 ont connu une légere diminution de la rétention de
capacité, ce qui signifie qu’il y a une perte de lithium actif.

6.2.1.3. Durant une centaine de cycles aprés la formation

Il est maintenant intéressant de suivre le comportement de ces électrolytes sur un
plus grand nombre de cycles. En effet, avec une capacité disponible de 100 mAh/g
du LFP apres 14 cycles, le niveau de sollicitation (i.e. le mode de vieillissement) du
graphite est donc fortement atténué en comparaison avec le systeme G/Li.

La Figure 6.9 présente ’évolution des piles sur une centaine de cycles suivant plu-
sieurs criteres.

Les graphes a, b et ¢ de la Figure 6.9 montrent une évolution similaire de la capacité
d’insertion, la capacité de désinsertion et la rétention. L’électrolyte S1 a la plus
mauvaise cyclabilité alors que les électrolytes S2 et S4 ont une bonne cyclabilité
voire trés bonne pour I'électrolyte S3.

L’¢électrolyte S1 possédait d’excellentes performances apres 14 cycles mais il ne sup-
porte pas une cyclabilité dans le temps. Au bout d’une cinquantaine de cycles, le
rapport coulombique diminue a cause d’un échange non réversible du lithium entre
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les électrodes de graphite et de LFP. Le lithium inséré dans la structure du graphite
ne peut plus s’insérer dans I'électrode de LFP et inversement. Nous en discuterons
dans le paragraphe suivant.

Les électrolytes S2 et S4 montrent une diminution de la capacité de pres de 30%
au bout de 200 cycles. En comparant S1 et S2, la présence de PC dans 1’électrolyte
permet une meilleure cyclabilité des batteries (au dela de 100 cycles). En comparant
S2 et 5S4, 'additif FEC ne semble améliorer ni les performances, ni la stabilité des
batteries. Ce n’est pourtant pas un additif a exclure de 'utilisation des batteries Li-
ion. En effet, la mauvaise cyclabilité de la cellule en présence de FEC s’explique par
la perte irréversible d’ions lithium lors du cycle de formation. En optimisant le film
formé, par exemple en augmentant le régime pour éviter l'exfoliation du graphite, il
sera possible de retrouver une cyclabilité comparable a 1’électrolyte S2.

L’électrolyte S3 montre les meilleures performances avec une capacité de 100 mAh/g
apres 200 cycles, soit 90% de rétention. Le VC apparait donc avoir un effet bénéfique
sur les performances et la cyclabilité du graphite.

6.2.1.4. Quelle est I'origine de la perte de capacité?

Pour identifier la provenance de la capacité irréversible, nous avons choisi de regarder
I’évolution des courbes de décharge (délithiation du graphite, lithiation du LFP) au
cours des 5°, 50°, 100°, 150° et 200° cycles (Figure 6.10a). Ces graphes sont couplés
avec les courbes de dgg() = f(capacité) (Figure 6.10b).* Comme le LFP ne présente
pas de plateau d’insertion/désinsertion, ces courbes permettent en général de suivre
les changements en potentiel caractéristiques des étapes de désinsertion du lithium
dans le graphite. Cette analyse de la perte de lithium actif basée sur les données
des courbes de charge/décharge est une méthode mise en place par Bloom et al.
[25, 26, 27] et utilisée récemment avec succes pour identifier les mécanismes de perte
de capacité [112]. Cette méthode repose sur les caractéristiques uniques des profils

de référence de I’électrode négative et 1’électrode positive.

Sur la Figure 6.10a, pour les 4 électrolytes, on observe un raccourcissement du pla-
teau principal a 3.2 - 3.3 V au cours du cyclage. Cela signifie qu’il y a moins de
particules de LFP qui se lithient au cours de cette étape. Seule 'allure des courbes
de désinsertion de 1’électrolyte S1 évolue fortement durant le cyclage : le plateau
d’insertion qui était au départ de 3.3V s’affaisse a cause d'une importante résistance
de cellule.

Sur la Figure 6.10b, les pics correspondants aux changements de pente dus aux
étapes de désintercalation du lithium ne sont pas tous visibles car nous n’avons

dV  __ Potentiel(ta)—Potentiel(t1) _ Capacité(t)
4. 3500 = SOC(t2)—S0C (t1) avec SOC(t) = Capacité de désinsertion finale
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Figure 6.10.: Evolution des courbes de décharge (délithiation du graphite, lithiation du
LFP) et des rapports dV/dSOC au cours des 5°, 50¢, 100°, 150° et 200¢
cycles pour les électrolytes (a) S1, (b) S2, (c) S3 et (d) S4

pas enregistré suffisamment de données.® Seul un pic de dV/dSOC autour de -
0.004 V est observé en fin de désinsertion du lithium du graphite, il s’agit d'un pic
caractéristique du graphite [112]. Lorsque les cellules vieillissent, ce pic apparait de
plus en plus t6t durant I'étape de désinsertion, ce qui signifie que la quantité de
lithium disponible pour la décharge diminue progressivement [112].

La Figure 6.11 présente 1’évolution des courbes de charge (lithiation du graphite,
délithiation du LFP) au cours des 5°, 50¢, 100°, 150¢ et 200° cycles.

De méme que sur les courbes de décharge, pour les 4 électrolytes, on observe un
raccourcissement du plateau principal a 3.2 - 3.3 V au cours du cyclage. Seul le
plateau d’insertion qui était au départ de 3.3 V augmente a cause d’une importante
résistance de cellule pour Iélectrolyte S1.

5. Bloom et al. [25] préconisent d’enregistrer un point toutes les 30s pour un régime de C/25,
soit environ 2500 a 4800 points.

177



Chapitre 6  Transposition au systeme Li-ion : criteres a prendre en considération

THTFF
g 3,2 y g 32 ]
w28 W28 ]

36 36 b {50[700] 50 ]
g 3,2 S 3.2t 7 ]
w 28k ] Wost ]

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Capacité de d'insertion (mAh/g) Capacité de désinsertion

Figure 6.11.: Evolution des courbes de d’insertion du lithium dans le graphite au cours
des 5°, 50°, 100°, 150° et 200° cycles pour les électrolytes (a) S1, (b) S2,
(c) S3 et (d) S4

D’apres 'ensemble des graphes de la Figure 6.10 et de la Figure 6.11, la perte de
capacité provient d'une perte de lithium actif. Pour pouvoir identifier 'origine de
cette perte, il aurait fallu suivre la méthode de Liu et al. [112] :

— déterminer si tous les sites hexagonaux du graphite sont tous accessibles au lithium
en étudiant les courbes dV/dSOC complétes (plus de 2000 points par courbe) et
ainsi observer la variation des pics de lithiation/délithiation du graphite

— déterminer I’état du graphite par DRX en fin de cyclage pour avoir une informa-
tion sur l'exfoliation du graphite (élargissement du pic (002) du graphite)

— démonter les cellules et remonter les électrodes dans des cellules face au lithium
métal pour connaitre la capacité de chacune des électrodes.

Liu et al. ont étudié le systeme LFP /Graphite et ont identifié la perte de lithium actif
comme la principale cause de la perte de capacité. Elle est accompagnée d’'une perte
de graphite actif et de I'exfoliation des couches de graphene, toutes deux causées
par l'instabilité de la couche de SEI qui se répare au fil des cycles. Dans le cas de
I’électrolyte S1, s’y ajoute une résistance de cellule supplémentaire probablement di
a une interface électrode/électrolyte résistive responsable d’une sur-dégradation de
I’électrolyte. Pour améliorer la cyclabilité de ces électrolytes, il faudrait optimiser
la formation du film de SEI, par exemple en augmentant la température et/ou le
régime de formation.

6.2.1.5. Observation par MEB des électrodes de graphite aprés 200 cycles

Des images MEB ont été prises a la fin du 200° cycle pour les électrolytes S1, S2 et
3. La Figure 6.12 présente une image MEB caractéristique de chaque électrolyte et
des schémas de la surface des électrodes de graphite du coté électrolyte et du coté
collecteur de courant.

Le Tableau 6.8 rassemble les principales observations.
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Image MEB prise au centre Schémade lasurfacedu  Schémade la surface du
graphite, coté électrolyte  graphite, coté collecteur de courant

Figure 6.12.: Images MEB prises au centre de la surface coté électrolyte du graphite ac-
compagnées de schémas représentant la surface de ’électrode de graphite
du coté électrolyte et du c6té collecteur de courant. L’influence de 1’élec-
trolyte dans le vieillissement de I’électrode de graphite est mis en évidence
par la non-homogénéité des dépots et du film résiduel visible sur les plans
basaux.

Tableau 6.8.: Observations issues des images MEB de la surface du graphite provenant
de batteries testées avec les électrolytes S1, S2 et S3.

Noms Surface (électrolyte) Surface (collecteur de courant)
S1 Petits dépots, effet de bord Petits dépdts, effet de bord
S2 Tres petits dépots, effet de bord Tres petits dépots, pas d’effet de bord
S3 Gros dépots, effet de bord Gros dépots, pas effet de bord

Nous ne pouvons pas directement corréler les performances électrochimiques a 1’état

de la surface basale du graphite car les réactions électrochimiques n’ont lieu qu’a

travers les plans prismatiques. Néanmoins, grace a ces images MEB, nous pouvons

émettre quelques hypotheses expliquant les performances des électrolytes :

— La présence de EC et DMC semble provoquer davantage de résidus et une couche
moins lisse sur 1’électrode de graphite. Ce film pourrait étre responsable de la ré-

sistance de cellule observée sur les courbes d’insertion/désinsertion de ’électrolyte
S1.
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— La présence de PC semble réduire la taille des résidus et rendre le film plus fin. La
résistance de cellule est fortement diminuée, d’ot1 une amélioration de la cyclabilité
avec 'électrolyte S2.

— La présence de VC crée un film qui semble plus fin et les plans prismatiques sont
moins abimés. Sachant que les molécules de PC ont tendance a se co-intercaler
dans les plans de graphene lorsque la SEI n’est pas passivante (i.e création de
nouvelles zones de dégradation de I'électrolyte et consommation irréversible de
lithium), il semble que la présence de VC empéche ce phénomene d’avoir lieu.

La couronne externe du graphite qui n’est pas directement en face de 1’électrode de
LFP montre des dépots trées compacts et plus importants qu’ailleurs, quelque soit
Iélectrolyte. Seule la surface (voire le bulk) du graphite directement situé en vis-a-
vis de 'électrode de LFP travaille durant les cycles de lithiation/délithiation. Pour
éviter cette inhomogénéité en surface, on pourrait travailler avec deux électrodes
de méme dimension (cf. sous-section 6.2.2). Ainsi le flux d’ions lithium sera bien
parallele et homogene en surface d’'une électrode a 'autre.

Les dépdts présents du coté de la couronne extérieure provient soit d’'un relargage
provenant des particules internes, soit d'un vieillissement calendaire sur ces parti-
cules qui ne participent pas a la lithiation et la délithiation. La présence de dépots
sur la surface du graphite directement en contact avec le collecteur de courant est
assez étonnante et suggere que l'interface électrode/collecteur de courant se dégrade
presque aussi rapidement qu’en surface. Le MEB est tres utile pour observer 'état
de surface des plans basaux des particules de graphite, mais malheureusement les
plans prismatiques sont difficilement visibles, a moins d’utiliser de forts grossisse-
ments. De plus, les particules sont majoritairement paralleles au collecteur de cou-
rant donc les plans prismatiques difficilement visibles. Des analyses complémentaires
sont nécessaires pour expliquer les mauvaises performances de ces électrolytes (sauf
I'électrolyte S3).

6.2.1.6. Comparaison des configurations Li métal et Li-ion

Dans cette partie, nous allons comparer les principaux résultats obtenus en cyclage
galvanostatique dans les deux systémes électrochimiques étudiés G/Li et LFP/G
dans le but de déterminer :

— les corrélations entre les deux systemes,

— l'influence de I'électrolyte.

La Figure 6.13 présente le début des courbes d’insertion pour les systémes G/Li
(Figure 6.13a) et LFP/G (Figure 6.13b).

Le Tableau 6.9 recense la présence ou I'absence d’une signature caractéristique (par
exemple un fort épaulement ou un pic) sur les courbes d’insertion de la Figure 6.13.
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Figure 6.13.: Comparaison des courbes d’insertion dans les systémes Graphite/Lithium
et LFP/Graphite pour quatre électrolytes testés S1, S2, S3 et S4.

Tableau 6.9.: Présence ou absence d’épaulement caractéristique sur les courbes d’inser-
tion des systéemes G/Li et LFP/G pour quatre électrolytes testés S1, S2,

S3 et S4.
Electrolyte G/Li (vs Lit /Li) LFP/G (V)
S1 pas d’épaulement pas d’épaulement
S2 fort épaulement de pas d’épaulement
PC
S3 pas d’épaulement pas d’épaulement
S4 pic de FEC 2 épaulements

D’apres le Tableau 6.9, on constate qu’aucun électrolyte ne possede une signature
caractéristique sur une courbe d’insertion qui soit a la fois visible dans le systéme
G/Li et dans le systeme LFP/G.

Pour pouvoir avancer quelques explications, nous avons comparé le comportement
de ces systemes durant le cyclage.

La Figure 6.14 présente 1’évolution des capacités d’insertion durant une centaine de
cycle pour les systemes G/Li (Figure 6.14a) et LFP/G (Figure 6.14b).

Le Tableau 6.10 décrit le comportement de ces deux systemes au cours du cyclage.

Nous constatons que dans des conditions standards de formation :

— L’électrolyte S1 (1M LiPFg dans EC/DMC (1/1 ratio vol.)) peut étre utilisé dans
les deux configurations sur un certain nombre de cycles. La SEI issue de la dé-
composition des solvants EC et DMC est stable sur 20 cycles en configuration
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Figure 6.14.: Comparaison de 1’évolution des capacités d’insertion dans les systémes (a)
G/Li et (b) LFP/G pour quatre électrolytes S1, S2, S3 et S4

Tableau 6.10.: Comparaison des systemes G/Li et LFP/G au cours du cyclage pour
quatre électrolytes S1, S2, S3 et S4

Noms G/Li (sur 50 cycles) LFP/G (sur 200 cycles)
S1 Stable sur 20 cycles, puis diminution Stable sur 50 cycles et diminution
progressive progressive
S2  Stable sur 20 cycles, forte chute Tres faible diminution

S3  Augmentation sur 20 cycles puis forte chute Stable

S4  Stable sur 20 cycles, puis forte chute Tres faible diminution

Li métal et 50 cycles en configuration Li-ion. Au-dela, une forte diminution des
performances est a signaler.

— L’électrolyte S2 (1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)) est a décon-
seiller dans un systeme G/Li (forte capacité irréversible lors du 1" cycle et au cours
du cyclage). L’utilisation de cet électrolyte dans un systéme LFP /G est possible :
elle permet d’améliorer la cyclabilité de la batterie mais en contre-partie, la ca-
pacité d’insertion est plus faible au départ (114 mAh/g au 1°" cycle). La présence
de PC a permis de stabiliser la SEI formée sur le graphite.

— L’électrolyte S3 (1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) + 2% VC) est
a éviter dans une cellule face au Li métal. Le comportement instable (mauvaise
reproductibilité sur un méme lot, fluctuation de la capacité au cours du cyclage)
d’une cellule en présence de VC s’explique par I'existence d’une épaisse et résistive
SEI sur le graphite [79] et par I'apparition de dendrites sur I’électrode de lithium
[139]. En l'absence de Li métal dans une cellule LFP/G, Iélectrolyte avec VC
est tres performant : il permet d’améliorer la cyclabilité de la pile et la capacité
d’insertion de départ (119 mAh/g au 1¢ cycle). La présence de VC permet une
sélection des molécules de solvants qui vont se décomposer. En effet, 'ouverture
du cycle de VC active l'ouverture du cycle de EC, préférentiellement a PC [189].
La SEI ainsi formée contient une quantité suffisante de produits issus de la dé-
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composition de EC, elle passive alors le graphite et empéche 'intercalation d’ions
lithium solvatés par des molécules PC pouvant causer ’exfoliation du graphite.

— L’électrolyte S4 (1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.) 4+ 2% FEC) est
a déconseiller dans un systeme G/Li (forte capacité irréversible lors du 1°" cycle
et au cours du cyclage). La molécule de FEC contient un groupement fluor qui
permet a la molécule de s’ouvrir des la polarisation de la cellule et ainsi activer
la réduction des autres solvants [152]. Contrairement a VC, le FEC n’est pas
incompatible avec une utilisation dans un systéme G/Li parce qu’il n’y a pas de
dendrites se formant sur 1’électrode de lithium [124]. Dans le systeme LFP /G, les
performances de I'électrolyte S4 n’atteignent cependant pas celles de 1’électrolyte
S3 contenant du VC.

Pour conclure sur les corrélations entre les deux systémes et I'influence de 1'électro-

lyte :

— Le comportement d’un électrolyte n’est pas transposable d'un systeme a l'autre
lorsque certains composants de I'électrolyte (PC, VC) sont susceptibles de se dé-
grader au contact avec le lithium métal.

— Ces résultats ne sont valables que pour des formations standards définies dans
le Tableau 2.7. Des conditions de formation et d’entrainement adaptées aux élec-
trolytes S2 et S4 pourraient probablement leur permettre d’atteindre les perfor-
mances de S3 en configuration Li-ion.

6.2.2. Taille de I'électrode positive

Dans la sous-section 6.2.1, nous avons constaté que la configuration non-symétrique
entre les électrodes de LEP (014 mm) et de graphite (016 mm) provoque une sol-
licitation inhomogene des particules de graphite. En effet, seules les particules de
graphite se situant en vis-a-vis de I'électrode de LFP semble travailler pleinement
durant les cycles de lithiation/délithiation. Généralement, la surface de 1'électrode
négative est supérieure a celle de I'électrode positive pour éviter la formation de den-
drites sur I’électrode négative et pour assurer un bon alignement de 1’électrode posi-
tive et de 'électrode négative [171]. Dans la littérature, les auteurs ne reportent pas
systématiquement les dimensions des électrodes. Pour le systeme LFP /G, quand les
dimensions sont signalées, le diametre des deux électrodes sont identiques [115, 172].

Afin de confirmer l'effet observé dans la section précédente, nous avons testé dif-
férentes configurations présentées dans le Tableau 6.11. La taille du graphite reste
constante avec 16 mm de diametre. Quelques tailles de ’électrode positive ont été
testées : 16, 12 et 10 mm et seront comparées a la configuration standard de 14 mm.
Chaque cellule est notée LF Py, Ggig avec Qx et (D16 représentant les diametres de
LFP et du graphite, respectivement.
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Tableau 6.11.: Caractéristiques des électrodes de LFP et de graphite

Noms Diametre  Diametre Surface Surface Ratio surfacique
LFP graphite LFP graphite LFP/Graphite
(@, mm) (O, mm) (cm?) (cm?)
LFPp16Goe 16 16 2.011 2.011 1.00
LFPp14Gpi6 14 16 1.539 2.011 0.765
LFPy15Goi6 12 16 1.131 2.011 0.562
LFPy10Gpis 10 16 0.785 2.011 0.390
4t ' ' ' ' ' ' ' e 4t ' ' ' ' ' ' ' "]
J L
3f K . 3f \ ﬂ\ .
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(a) Courbes d’insertion (b) Courbes de désinsertion

Figure 6.15.: Influence du ratio surfacique LFP/G sur les courbes d’inser-
tion/désinsertion du 1" cycle dans le systeme LFP/G

L’électrolyte utilisé est S2 : 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.). Le
protocole de formation standard F1 composé de quatre cycles de formation et d’en-
tralnement est utilisé. Le cyclage est composé d'une charge a C/10 jusqu’a 3.8 V et
un floating de 3.8 V jusqu’'a I < 100 pA et d’une décharge a D/10 jusqu'a 2.6 V et
un floating de 2.6 V jusqu’a I > -100 pA. Chaque séquence CC/CV ne dépasse pas
10h.

Durant la formation

La Figure 6.15 présente l'allure de la courbe d’insertion (Figure 6.15a) et de la
courbe de désinsertion (Figure 6.15a) du 1¢ cycle.

Sur la Figure 6.15a, on peut distinguer trois gammes de potentiel qui précedent le
plateau d’insertion du lithium a 3.2 V : [0 - 2.6 V], [2.6 - 2.9 V] et [2.9 - 3.2 V]
qui correspondent a différents stades de la formation de la SEI. Dans chacune de
ces trois régions, 'amplitude des épaulements augmente lorsque le ratio surfacique
LFP/G augmente. En fait, la normalisation de la capacité en mAh/g n’est pas adap-
tée dans ce cas. Quand on observe la courbe de polarisation E = (capacité en Ah)
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Figure 6.16.: Courbes de polarisation de ’étape de charge pour différents ratios surfa-
ciques LFP/G. La capacité est donnée en Ah.

Tableau 6.12.: Quantités d’électricité consommées en mAh/g lors de 4 cycles de
charge/décharge pour quatre ratios surfaciques LFP/G

Ratio Capacité (mAh/g)
Noms .

surfacique

LFP/G Clns(l) Cdes(]-) er(l) Cirr (2) Czrr(g) Cirr (4) Z Cirr (4)
LFPy1sGors 1.0 147 120 27 7 5 4 39
LFPy,Gpis  0.765 149 114 35 7 3 1 46
LFPy15Gp1g  0.562 149 98 51 9 7 1 67
LFPp10Gors  0.390 149 76 73 10 4 3 90

sur la Figure 6.16, on se rend compte qu’'une méme quantité d’électricité a été uti-
lisée entre [0 - 3.2 V]| pour former une SEI sur les particules de graphite. Cette
quantité d’électricité représente entre 18 % (LF Pp1sGp16) et 50 % (LF Py1oGpie)
de la quantité de lithium disponible dans les électrodes de LFP. Plus 1’électrode
de LFP est petite, plus le lithium provenant du LFP est utilisé pour décomposer
I’électrolyte sur les particules de graphite. Cela a pour conséquence, au regard de
la Figure 6.15b, une diminution de la quantité de lithium disponible pour les cycles
suivants.

Le Tableau 6.12 présente les valeurs des capacités d’insertion et de désinsertion lors
du 1°" cycle et les capacités irréversibles correspondantes aux 4 cycles de formation
et d’entrainement.

La capacité irréversible entre le 2° et le 4° cycle est non négligeable (entre 1 et 10
mAh/g) quelque soit la configuration des électrodes. Au bout du 4° cycle, la capacité
irréversible cumulée est d’autant plus importante que le ratio surfacique LFP/G
est petit. D’apres ces premiers résultats, une configuration symétrique permet de
conserver une plus grande capacité réversible.

L’observation des électrodes de graphite apres démontage des cellules montre une
hétérogénéité de la coloration de I'électrode de graphite a 1’état délithié avec une
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Figure 6.17.: Photos d’électrodes de graphite démontées a I’état lithié. Les carrés rouges
indiquent ’emplacement de ’électrode positive. [171]

coloration plus noire sur la surface de I'électrode qui n’est pas située directement
face a I’électrode de LFP. Nos résultats sont similaires a ceux reportés par Son et al.
lorsqu’ils étudient le systéme LiCoO,/Graphite [171]. Lorsque 'asymétrie LFP /G est
importante, les réactions de décomposition de I'¢électrolyte en début de polarisation
sont plus importantes, ce qui entraine une baisse de la capacité d’insertion et donc
un perte de lithium disponible pour le cyclage. En observant 1’électrode de graphite
a I'état lithié (Figure 6.17), ils constatent que la lithiation a lieu uniquement sur
la surface du graphite directement en vis-a-vis de 1’électrode positive (stade 1 - or,
lithiation complete). La lithiation est d’autant plus limitée a des stades incomplets
(stade 2 - rose, stade 2L - bleu) lorsque la taille de 1’électrode de graphite augmente
par rapport a celle de I’électrode de LFP.

Durant une centaine de cycles aprés la formation

La Figure 6.18 suit le comportement des batteries sur 100 cycles en observant les
parameétres définis dans le chapitre 2 (cf. sous-section 2.2.1).

Le couplage des différents parametres de la Figure 6.18 permet de voir les limites
de certaines représentations. L’évolution de la capacité d’insertion (Figure 6.18a)
et de la capacité de désinsertion (Figure 6.18b) sont équivalentes et montre une
diminution progressive de la capacité disponible pour le cyclage. La rétention de
capacité (Figure 6.18¢), le rapport coulombique (Figure 6.18d) et la capacité irré-
versible (Figure 6.18¢) ne permettent plus de distinguer entre les 4 configurations
dans le cas d'une longue cyclabilité.

En revanche, I’évolution de la capacité irréversible cumulée (Figure 6.18f) permet de
différencier les 4 configurations. On remarque que les deux configurations extrémes
(16 et 10 mm) montrent une augmentation importante de la capacité irréversible
cumulée. Tandis que les deux autres configurations (12 et 14 mm) ont une augmen-
tation plus modérée de la capacité irréversible cumulée.

L’évolution de la rétention et de la capacité irréversible cumulée ne sont pas en adé-
quation. Il apparait que la capacité irréversible correspondant a la perte de lithium
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Figure 6.19.: Origine de la perte de capacité. Les valeurs données correspondent a la

cellule (¥14 mm)

entre une étape de charge (insertion du lithium dans le graphite/désinsertion du
LFP) et une étape de décharge (désinsertion du lithium du graphite/insertion dans
LFP) successives n’est plus un critére pour expliquer la perte de capacité dans les
batteries Li-ion.

Pour mieux comprendre les phénomenes qui entrent en jeu, nous devons analyser

précisément les réactions liées aux étapes d’insertion et de désinsertion.

La Figure 6.19 présente un schéma expliquant les relations entre les capacités d’in-
sertion et de désinsertion sur deux cycles successifs.
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Tableau 6.13.: Capacité d’insertion, rétention et capacité irréversible cumulée lors du
100° cycle pour quatre diametres d’électrode de LFP

Noms Ratio de Cins(2) C'ins(100) Cirr(100) Cins(100) —
surface (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) Cins(2)
LFP/G (mAh/g)
LFPp16Gars 1.00 123 89 110 “o7
LFPy1,Gore 0.765 115 86 84 -23
LFPyp1Gors 0.562 101 70 91 -29
LFPyp10Gors 0.390 79 55 159 15

D’apres la Figure 6.19, nous définissons :

— ACyy - différence de capacité entre une étape d’insertion et une étape de désin-
sertion successives (correspond a - la capacité irréversible)

— AC; : différence de capacité entre deux étapes d’insertion successives

— ACy : différence de capacité entre deux étapes de désinsertion successives

— ACy; : différence de capacité entre une étape de désinsertion et une étape d’in-
sertion successives.

Pour le 4° cycle, la valeur négative de AC;y; = —1.4mAh/g signifie que le systeme
n’est pas totalement réversible (AC;; # 0) : soit le lithium a été consommé dans
des réactions parasites (liées a la SEI du graphite), soit le lithium est resté dans la
structure du graphite, soit il n’y a plus de site accessible pour le lithium dans la
structure du LFP.

Entre le 4° et le 5° cycle, la valeur positive de ACy; = +0.5mAh/g indique 1'ap-
parition de lithium actif, i.e. le lithium était resté coincé dans la structure du LFP
et peut de nouveau s’insérer dans le graphite. La valeur positive de ACy; explique
pourquoi la rétention et la capacité irréversible n’étaient pas en adéquation.

La perte de lithium actif s’explique par une consommation de lithium irréversible
pour réparer la SEI cassée ou pour former une nouvelle SEI sur des particules ex-
foliées [112] et par des ions lithium coincés dans la structure du graphite ou celle
du LFP. Pour améliorer la réversibilité des réactions d’échange, les étapes de floa-
ting pourraient étre maintenues jusqu’a des courants inférieurs a ceux actuellement
choisis (100 pA en valeur absolue).

Grace a ces explications, nous pouvons donc mieux comprendre le comportement de
ces différentes cellules apres 100 cycles.

Le Tableau 6.13 présente quelques données du 100° cycle : la capacité d’insertion, la
capacité irréversible cumulée et la capacité d’insertion perdue entre le 2¢ et le 100°
cycle.

Nous constatons que :
— La perte de la capacité d’insertion est d’autant plus importante que la capa-
cité d’insertion lors du 2° cycle était grande. Au bout de 100 cycles, la cellule
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Figure 6.20.: Schéma des quatre configurations de Graphite (?16mm) vs LFP dans le
cas d’une étape de désinsertion du graphite et insertion du lithium dans le
LFP. Les diametres de 1’électrode positive varient de 16 a 10 mm.

LF P416G 416 montre la perte de capacité la plus importante mais conserve la ca-
pacité d’insertion la plus élevée a 89 mAh/g.

— Les valeurs tres importantes de la capacité irréversible cumulée montrent bien que
les réactions d’échange de lithium ne sont pas totalement réversibles. Les configu-
rations LF Py14G 16 et LF Py12G 416 minimisent la non réversibilité des échanges
entre les électrodes de graphite et de LFP.

La Figure 6.20 présente un schéma des quatre configurations étudiées pour mettre
en évidence 'influence des surfaces d’échange pour le transport des ions lithium. Les
fleches vertes représentent les échanges réversibles et les fleches rouges les échanges
non réversibles.

Les configurations LF Py16Gg16 et LF Py14G 416 sont idéales car les surfaces d’échange
en vis-a-vis et latérales sont importantes. Dans la configuration LF Py6G g6, la
surface d’échange latérale est inexistante et dans la configuration LF P,10Ggi6, la
surface d’échange totale est plus faible a cause des petites dimensions de 1’électrode
de LFP. Dans les deux cas extrémes, le lithium peut se retrouver prisonnier dans la
structure des deux électrodes.

Il existe peu de publication concernant le ratio surfacique entre les électrodes néga-
tives et positives qui est pourtant un parametre a optimiser suivant les électrodes
utilisées. Récemment, Son et al. [171] reportent que la cyclabilité des cellules dé-
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pend du ratio surfacique entre ’électrode positive (LiCoOs) et I’électrode négative
(graphite). En effet, une électrode négative treés grande par rapport a 1’électrode
positive provoque une baisse du rapport coulombique et des capacités de décharge.
Cependant, une électrode négative légerement plus grande est recommandée pour
atteindre de meilleures performances.

Conclusion

Le comportement de I'électrode de graphite n’est pas transposable du systeme Li
métal au systéme Li-ion pour plusieurs raisons : (i) I’état de lithiation maximale du
graphite est restreinte par la quantité de lithium présent dans le matériau positif, (ii)
la perte de lithium échangeable par la consommation lente du lithium a l'interface
graphite/électrolyte n’est plus compensée par le lithium métal, (iii) 1’électrode de
graphite n’a pas les mémes dimensions et (iv) certains composants de ’électrolyte
(PC, VC) sont incompatibles avec le lithium métal mais compatibles avec ’électrode
positive de LFP.

Néanmoins, le couplage des systemes Li métal et Li-ion a permis une caractérisation
complete de I'électrode de graphite composite contenant des particules P et F dans
un ratio 50/50. Cette électrode contient des particules P susceptibles d’étre exfoliées.
Il faut donc soit ’associer a un électrolyte permettant une passivation des particules
de graphite avant la co-intercalation des solvants, soit utiliser des conditions de for-
mation adaptées en forcant I'insertion du lithium pour empécher la co-intercalation
des solvants.

Cette composition de graphite est performante (capacité théorique atteinte en confi-
guration Li métal, 88% de rétention de capacité apres 200 cycles en Li-ion) et peut
étre utilisée dans les batteries Li-ion. De plus, de nombreux parametres peuvent
étre optimisés comme la composition de I’électrode (augmenter la masse active en
supprimant les VGCF, choisir des liants permettant une meilleure adhésion au collec-
teur de courant), les caractéristiques de 1’électrode (épaisseur, porosité, équilibrage,
ratio surfacique électrode positive/électrode négative), les conditions de formation
(régime, température), les conditions d’entrainement (nombre de cycle, régime, tem-
pérature) et les conditions de cyclage (pour I’étape de floating, ajouter une limite
de courant adéquate), etc.
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7. Conclusion générale

L’étude de la SEI est un sujet de recherche complexe et pourtant indispensable
dans le domaine des batteries lithium-ion. Elle demande des connaissances pointues
sur les matériaux d’électrode et de 1'électrolyte et nécessite des outils (protocoles
expérimentaux et techniques a I’abri de l'air et de I'humidité) adaptés pour étre ob-
servée et analysée. En se basant sur I’étude des aspects fondamentaux et I'utilisation
de techniques « de base », ce mémoire a fourni des modeles détaillés concernant le
processus de formation de la SEI adaptés aux situations observées. La section 7.1
résume les différents chapitres de ce rapport. A la section 7.2, nous récapitulons les
principaux résultats. Des axes de développement de cette étude sont ensuite évoqués
a la section 7.3.

7.1. Résumé des chapitres

Le mémoire a présenté quatre études : les trois premieres sont réalisées dans un
systeme électrochimique face au lithium métal et la derniere dans le systéme Li-ion.

La 1% étude a consisté a observer le comportement de 1’électrode de graphite dans
un électrolyte a base de carbonate de propyléne en faisant varier différents para-
metres (profondeur de décharge, régime, température) et en utilisant les techniques
électrochimiques usuelles (voltammétrie cyclique, cyclage galvanostatique) et des
techniques de caractérisation (spectroscopie d’impédance, microscopie électronique
a balayage et spectroscopie de photoélectrons X).

Grace aux techniques électrochimiques, nous avons pu déterminer les potentiels de
réduction des solvants (EC, PC) et les gammes de potentiels ot ont lieu parallélement
la décomposition de 1’électrolyte et la lithiation du graphite.

De plus, nous avons mis en évidence l'effet des conditions expérimentales sur les
performances électrochimiques. L’augmentation de la température ou 'utilisation
d’un régime rapide empéchent une dégradation excessive de PC. L’augmentation de
la température ou I’application d’un régime lent permettent d’améliorer la cyclabilité
des piles au lithium.

Enfin, nous avons présenté des modeles de formation de la SEI selon différents ré-
gimes. Le cas d’une formation standard lente & D/40 est tres détaillé grace aux
spectres d'impédance qui ont montré une diminution de la résistance de la SEI au
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cours de sa formation et a I'analyse XPS qui a confirmé la présence de compo-
sés organiques (divers polymeres a base de carbone et d’oxygene) et de composés
inorganiques (LiPFg, LiF, phosphates, phosphonates et LioCOg3). La SEI se forme
progressivement au cours de la 1™ décharge de la pile et s’amincit durant 1'étape
de charge. Elle évolue au cours du cyclage en s’épaississant et en devenant moins
résistive.

Cette étude a également permis d’optimiser le protocole de formation pour minimiser
la capacité irréversible formée et de définir un protocole de formation standard nous
permettant de suivre la formation de la SEI dans cet électrolyte.

La 2°¢ étude a utilisé les mémes protocoles expérimentaux pour élucider 'impact
d'un additif (VC) présent dans I’électrolyte. Les résultats mettent en évidence la
présence de composés inorganiques conduisant a une résistance importante de la SEI
augmentant ainsi les propriétés protectrices de cette couche. Par contre, I’électrolyte
est incompatible avec une utilisation face au lithium métal car le comportement des
piles est irrégulier dans des conditions standards. L’augmentation de la température,
I’application d’un régime lent ou encore I’application d'un potentiel constant en
fin d’insertion permettent d’améliorer les performances des piles. La SEI se forme
également progressivement au cours de la 1" décharge de la pile. A noter une forte
diminution de la décomposition de Iélectrolyte sur deux gammes de potentiels [0.5

-0.2 V] et [0.07 V - 0.5 mV].

Les 2 premieres études focalisées sur des électrolytes suggerent une différence de
réactivité entre les deux particules de graphite P (grosse et épaisse) et F (petite et
fine). Cette 3° étude illustre l'effet de la morphologie et de la taille des particules
sur la formation de la SEI et sur la cyclabilité du matériau en pile. Plusieurs ratios
ont été testés a deux températures de fonctionnement (25°C et 40°C) et mettent en
évidence les réactions limitantes conduisant a une réactivité plus ou moins impor-
tante de I’électrolyte. A 25°C, la mauvaise diffusion du lithium au ceeur du volume
de 'électrode de graphite est responsable d’une forte accumulation de la SEI sur
les particules P. Les grosses particules de graphite P qui possedent certes moins de
surfaces prismatiques pour la dégradation de 1’électrolyte provoquent un effet d’ac-
cumulation d’ions lithium en surface de 'électrode, entrainant l'apparition d'une
couche de passivation inhomogene et moins stable durant le cyclage. L’ajout de
petites particules de graphite F permet d’améliorer la répartition des grosses par-
ticules P dans I’électrode et d’introduire davantage de pores tout en améliorant la
connectivité électronique entre particules. Cela permet d’assurer un meilleur trans-
port des ions lithium dans le volume et de diminuer le stress mécanique lors du
gonflement /dégonflement des électrodes en insertion/désinsertion. La SEI formée
sur un graphite de mélange 50/50 est nettement plus homogene que dans le cas du
graphite P seul. Par contre, a 40°C ou la conductivité est améliorée, le ratio entre
les plans prismatiques et les plans basaux explique une plus grande réactivité de
I’électrolyte avec les petites particules F.

Dans la 4¢ étude réalisée dans un systéeme lithium-ion, le graphite se trouve face
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a une électrode positive limitée en ions lithium. Apres la mise en place de nou-
velles conditions standards (I’équilibrage et le nombre de cycles de formation), nous
avons observé l'effet du solvant et des additifs en couplant les données électrochi-
miques et les analyses MEB. Ces images MEB mettent en évidence I'inhomogénéité
de la couche en surface due a une asymétrie des électrodes négatives et positives
conduisant a des flux de courant inhomogenes au sein de la batterie. L’existence
d'un gradient a travers 1’épaisseur de 1’électrode est également probable. Une étude
supplémentaire sur le ratio surfacique LFP/Graphite confirme notre hypotheése. Une
comparaison entre le comportement de I'électrode de graphite en demi-pile et en pile
entiere a permis de mieux comprendre le fonctionnement de 1’électrode de graphite
et de l'interface électrode/électrolyte. Par exemple, le comportement d’un électro-
lyte n’est pas transposable d’un systeme a l'autre lorsque certains composants de
’électrolyte (PC, VC) sont incompatibles avec le lithium métal.

7.2. Principaux résultats

La SEI se forme tout au long de la 1™ étape de décharge dans le systeme Graphite/Li
ou il existe une concurrence entre les réactions de décomposition de I'électrolyte et
de lithiation du graphite. Dans certains cas, nous avons observé une corrélation entre
une faible valeur de la capacité irréversible du 1°" cycle et 'apparition d'un transfert
de charge précoce dans les diagrammes de Nyquist qui est associé aux réactions
d’insertion du lithium dans le graphite. Il semble qu'une insertion précoce du lithium
dans le graphite empécherait une décomposition excessive de 1’électrolyte. C’est une
nouvelle fagon d’aborder la problématique de la SEI qui se limite souvent a présenter
certains solvants (PC) comme responsables d’une mauvaise couche et a corriger la
SEI en ajoutant de nouveaux composants dans la batterie (additif électrolytique).

La SEI étant a l'interface du graphite et de 1’électrolyte, ses caractéristiques sont
donc étroitement liées a 1'électrode de graphite (type de particules, composition,
porosité, épaisseur), a 1’électrolyte (composition) et aux conditions de formation
(régime, température, profondeur de décharge).

Nous avons travaillé dans les conditions standards suivantes :

— Graphite : particules P et F en proportion 50/50, fibres de VGCF et des liants
CMC, SB40-30; porosité 38% ; épaisseur 70 pm a sec

— Electrolyte : 1M LiPFg dans EC/PC/DMC (1/1/3 ratio vol.)

— Protocole de formation « D/40 jusqu’a 0.2 V puis D/20 jusqu’a 0.5 mV et C/5
jusqu’a 1.5 V » qui a donné une capacité irréversible C;,, de 108 mAh/g.

A partir des conditions standards, nous avons trouvé quelques solutions qui per-

mettent de minimiser la capacité irréversible du 1¢ cycle, tout en maintenant de

bonnes capacités réversibles au cours du cyclage :

— l'utilisation de particules de graphite dont le ratio entre plans prismatiques et
plans basaux est faible, ou 'association de particules de graphite pour combiner
leurs propriétés physico-chimiques (grosses et petites particules)
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— T'utilisation d’un régime rapide entre ’OCP et 0.2 V au cours de la 1™ étape de
décharge (a D/10, C;,= 75 mAh/g)

— laugmentation de la température a 40°C (Ci,= 55 mAh/g)

— l'ajout d'un additif (VC, FEC) qui active la réduction des autres solvants (Cj,,=42
mAh/g et 57mAh/g respectivement).

7.3. Perspectives

Ce mémoire basé sur I’étude des aspects fondamentaux et l'utilisation de techniques
usuelles a permis de mieux comprendre le processus de formation de la SEI.

A Tissue de cette theése, nous envisageons les perspectives suivantes :

— Etude de la formulation de 1’électrode de graphite (peu de publications existent car
il s’agit d’un « savoir-faire » industriel). L’électrode de graphite contient en plus de
sa matiere active, des fibres de carbone VGCF supposées améliorer la conduction
électronique des particules de graphite. Or, celles-ci sont a base de carbone et
donc susceptibles de réagir avec 1'électrolyte. De plus, elles paraissent isolantes
sur images MEB, par contraste avec les particules de graphite conductrices. Par
ailleurs des liants, tels que la CMC et le latex SB40-30, également présents sont eux
supposés améliorer la viscosité lors de la préparation de I'enduction du graphite (ce
qui était bien visible) mais doivent aussi améliorer 'adhésion de I’enduction sur le
collecteur de courant. Or, apres le démontage des cellules, nous avions remarqué
que la couche de graphite se décollait facilement du collecteur de courant. Un
mauvais contact entre le collecteur de courant et le graphite peut conduire a une
perte de courant et créer une résistance supplémentaire. La porosité de 1’électrode
est un autre aspect qui doit étre mieux controlé.

— Etude quantitative. Au cours de la these, I’épaisseur de la couche n’a pas été étu-
diée. Seule I'analyse XPS avait permis d’établir que la couche avait une épaisseur
de 12 nm sur le graphite a I’état délithié. Avec la microscopie électronique a trans-
mission, il est possible d’observer une couche de SEI sur la surface d’une particule
et donc d’avoir des informations sur ’épaisseur de la couche et sur la cristallinité
de la particule (et la présence de zones amorphes) [52, 129].

— Détermination du coefficient de diffusion du lithium. La diffusion au sein du vo-
lume de l'électrode de graphite contenant des particules P était le phénomene
responsable d’une accumulation de la SEI sur les particules en surface a 25°C. 11
est possible de calculer le coefficient de diffusion du lithium dans le graphite (par
impédance [22] ou par une technique de titration de potentiel intermittent PITT
110))

— Confirmation de notre théorie. Basée sur une diminution de la dégradation de
I’électrolyte par une lithiation précoce du graphite, elle peut étre confirmée par
microscope optique. L’électrode de graphite se colore en fonction du taux de li-
thium présent dans sa structure : couleur or pour le stade 1, rose pour le stade 2,
bleu pour le stade 2L, bleu foncé pour le stade 3 et noir au dela du stade 3 [24].

194



7.3 Perspectives

— Amélioration de la formation de la SEI. Le protocole de formation utilisé est en
général la procédure CC/CV. Or, il est possible de former la SEI autrement en
imposant une tension de 0.2 V pour favoriser la lithiation du graphite ou procéder
par pulsations de courant [187].
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Liste des abréviations

Dans ce manuscrit, nous avons parfois utilisé des abréviations issues de l’anglais,
sauf pour les termes connus en frangais.

BAG
Cu
(A
CMC
DMC
EC
EIS
F
FEC
G
GC
LFP
MEB
MET
OCP
P
PVdF
R
ratio vol.
SEI
SOC
SBR
XPS

Boite & Gant

Cuivre

Voltammétrie Cyclique

Carboxy Méthyl Cellulose

Carbonate de DiMéthyle

Carbonate d’Ethylene

Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
graphite SFG6 (Timcal) de type flocon
Carbonate de FluoroEthyléne

Graphite

Cyclage Galvanostatique

LiFePOy4

Microscopie Electrochimique a Balayage
Microscopie Electronique a Transmission
Potentiel a Circuit Ouvert

graphite SLP30 (Timcal) de type patatoide
Polyfluorure de vinylidene

Résistance

Ratio volumique

Interface Electrolyte Solide (Solid Electrolyte Interface ou Interphase)
Etat de charge (State Of Charge)

Latex de styréne et butadiéne (Styrene Butadiene Rubber)

Spectroscopie de Photoélectrons X
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A. Annexe

A.1. Formules

Calcul d’incertitude pour les capacités massiques

Les capacités massiques d’insertion et de désinsertion et irréversible sont définies
selon :

I'x tcharge I'x tdécharge

Qd' h =
écharge m

Qcharge =

Qirréversible = Qdécharge - Qcharge

L’incertitude sur la capacité massique obtenue est de :

AQ A At Am
i
Q 1 t m

L’incertitude sur la capacité irréversible est de :

AQirr = ACgcharge + ACs?décharge =2 X AQ

L’incertitude absolue sur le courant est de AI = 0.1% sur la gamme utilisée (donnée
du constructeur Arbin). La gamme médium correspond a [-10, 10] mA donc Al =
% x 20 = 0.02mA = 20puA. La gamme low correspond a [-100, 100] pA donc
AT = %L 200 = 0.2uA.

L’incertitude relative sur le temps % est négligeable.

Dans le cas d'une électrode de graphite, le calcul pour l'incertitude absolue sur la
masse de graphite dépend beaucoup du cuivre est le suivant :

Mgraphite = Mélectrode T Cu
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Chapitre A Annexe

or, Ame, = 0.1mg et AMgiectrode << Amey, done Amgraphite = Amey, = 0.1mg

Par exemple, dans le cas d’un régime a C/10 (gamme médium), I'incertitude relative

AL = 0.05 donc% =0.05 + 0.01 = 6%.

Ainsi pour une capacité de 360 mAh/g, 'incertitude est de 22 mAh/g. L’incertitude
sur la capacité irréversible est de AQ;,.. = 12%

Dans le cas d’une électrode de LFP, le collecteur d’aluminium a une masse homogene
donc 'incertitude absolue sur la masse de LFP est de Amyrp = 0.01mg. Ainsi pour
un régime C/10 (gamme médium), on aura : 5X = 0.05 donc % = 0.05+ 0.0004 =
5%.

Ainsi pour une capacité de 140 mAh/g, 'incertitude est de 7 mAh/g. L’incertitude
sur la capacité irréversible est de AQ;,.. = 10%

Calcul de la porosité p

Mglectrode
Sélectrode X (eélectrode - eCu) x 0.1 x dth)

p =100 x (1 —

avec Meectrode 1@ masse de Iélectrode (graphite et collecteur de courant) en mg,
Séiectrode 1a surface de I'électrode en cm?, egpapnite 1'épaisseur de 1'électrode apres
calandrage en pm , ec, l'épaisseur du collecteur de courant en pm, 0.1 : facteur
de conversion des différentes unités et la densité théorique en g/cm3dy, = 3. x; X
d;avecz;, le pourcentage massique d’un matériau présent dans 1'électrode et d;, sa
densité.

A.2. Programme d’'impédance

Le protocole suivant a été utilisé pour suivre la formation de la SEI et I'intercalation
du lithium dans le graphite. Les termes GCPL et PEIS se réferent aux séquences
utilisées, i.e Cyclage Galvanostatique avec Limitation de Potentiel et Spectroscopie
d’Impédance Electrochimique avec une perturbation en Potentiel respectivement.
La perturbation en tension est de AV = 10mV.
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A.3 Données complémentaires de la spectroscopie d’impédance

’ Etape ‘ Nom ‘ Description des conditions

Abandon 10 min

1 GCPL
Décharge D/40 1h jusqu’a 0,7 V avant formation SEI + Repos 3h ou jusqu’a dV/dt <
1 mV/h [BW 5-medium)]

2 PEIS | 200 kHz & 10 mHz, 10 points/décade, 2 mesures/fréquence [BW 5-medium]
Repos 10 min

3 GCPL
Décharge D/40 2h jusqu’a 0,4 V apres formation SEI 4+ Repos 3h ou jusqu’a dV/dt <
1 mV/h [BW 5-medium)]

4 PEIS | 200 kHz & 10 mHz, 10 points/décade, 2 mesures/fréquence [BW 5-medium]
Repos 10 min

5 GCPL
Décharge D/40 4h30 jusqu’a 0,17 V avant I’étape 1—4 + Repos 3h ou jusqu’a dV/dt
< 1 mV/h [BW 5-medium]

6 PEIS | 200 kHz & 10 mHz, 10 points/décade, 2 mesures/fréquence [BW 5-medium]|
Repos 10 min

7 GCPL
Décharge D/40 9h30 jusqu’a 0,1 V apres I’étape 1—4 + Repos 3h ou jusqu’a dV/dt <
1 mV/h [BW 5-medium)]

8 PEIS | 200 kHz & 10 mHz, 10 points/décade, 2 mesures/fréquence [BW 5-medium]|
Repos 10 min

9 GCPL
Décharge D/40 13h jusqu’a 0,07 V aprés ’étape 2L —2 + Repos 3h ou jusqu’a dV/dt
< 1 mV/h [BW 5-medium]

10 PEIS | 200 kHz & 10 mHz, 10 points/décade, 2 mesures/fréquence [BW 5-medium]
Repos 10 min

11 GCPL
Décharge D/40 20h jusqu’a 0,001 V aprés Iétape 2—1 + Repos 3h ou jusqu’a dV/dt
< 1 mV/h [BW 5-medium]

12 PEIS | 200 kHz & 10 mHz, 10 points/décade, 2 mesures/fréquence [BW 5-medium]
Repos 10 min

13 GCPL
Charge C/5 5 h jusqu’a 1,5 V [BW 5-medium]

A.3. Données complémentaires de la spectroscopie
d’'impédance

La Figure A.1 représente le profil de tension en fonction du temps de la décharge.
Deux régimes de décharge sont étudiés : (a) le régime D/20 (b) le régime mixte
D/10 jusqu’a 0.17 V puis D/20 jusqu’a 1 mV. Nous avons utilisé un régime mixte
pour le cas (b) car un régime de décharge D/10 ne permet pas d’observer les pa-
liers d’intercalation en dessous de 0.17 V. La relaxation en tension est nettement
plus importante aux deux premiers paliers de potentiel 0.70 V et 0.43 V pour le
régime D/10. Pour les paliers suivants, la relaxation est plus modérée, le systeme
électrochimique est plus stable.

Le Tableau A.1 présente la durée et le potentiel correspondant aux séquences de
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Chapitre A

Annexe
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Figure A.l.: Profil en tension du couplage GC-EIS & un régime de (a) D/20 (b) D/10
jusqu’a 0.17 V puis D/20 jusqu’a 1 mV sur des cellules Graphite (P/F

50/50)/Electrolyte S2/Li

décharge, repos et mesure EIS pour les différents cas présentés dans le manuscrit.
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A.3 Données complémentaires de la spectroscopie d’impédance

Durée de la Potentiel Durée de la Potentiel avant Potentiel apres
décharge atteint relaxation mesure EIS mesure EIS
Graphite (P/F 50/50)/Electrolyte S2/Li - Décharge a D/40

40 min 700 mV 2 h 45 1.28V 129V
2 h 433 mV 3h 911 mV 933 mV
4 h 30 253 mV 35 min 335 mV 345 mV
9 h 30 107 mV 3 min 128 mV 132 mV
13 h 74 mV 5 min 91 mV 95 mV
20 h 20 mV 12 min 42 mV 44 mV
Graphite (P/F 50/50)/Electrolyte S2/Li - Décharge a D/20

5 min 700 mV 3h 152V 1.52'V
18 min 400 mV 3h 812 V 824 mV
30 min 170 mV 3h 321 mV 325 mV
22 min 100 mV 3h 170 mV 171 mV
2h45 70 mV 3h 124 mV 125 mV
12h37 1 mV 3h 73 mV 74 mV
Graphite (P/F 50/50)/Electrolyte S2/Li - Décharge & D/10 jusqu’a 0.17 V puis D/20 jusqu’a 1 mV
5 min 700 mV 3h 1.95V 1.96 V
18 min 400 mV 3h 1.27V 125V
30 min 170 mV 3h 456 mV 445 mV
22 min 100 mV 3h 174 mV 175 mV
2h45 70 mV 3h 129 mV 129 mV
12h37 1 mV 3h 81 mV 82 mV
Graphite (P/F 50/50)/Electrolyte S8/Li - Décharge a D/40

1h 854 mV 3h 1.93V 1.94V
1h42 400 mV 3h 623 mV 629 mV
2h 16 170 mV 3h 307 mV 311 mV
5h 38 100 mV 3h 176 mV 177 mV
1h29 70 mV 3h 153 mV 154 mV
30 h 17 mV 3h 82 mV 83 mV
Graphite (P/F 100/0)/Electrolyte S2/Li - Décharge a D/20

23 min 700 mV 2 h 51 151V 1.52V
2 h 02 480 mV 3h 1.10 V 111V
6 h 260 mV 3h 390 mV 400 mV
5h 43 115 mV 3h 201 mV 203 mV
3 ho7 70 mV 2 h 57 149 mV 150 mV
6 h 20 mV 1h29 81 mV 81 mV
Graphite (P/F 0/100)/Electrolyte S2/Li - Décharge a D/20

54 min 700 mV 3h 142V 143V
2h 422 mV 3h 626 mV 633 mV
3 h 06 170 mV 3h 246 mV 250 mV
7h13 100 mV 3h 138 mV 139 mV
12 h 19 70 mV 3h 108 mV 109 mV
20 h 09 1 mV 3h 55 mV 57 mV

Tableau A.1l.: Durée et potentiel atteint correspondant aux séquences de décharge, repos
et mesure EIS (La mesure EIS dure 25 minutes) lors du couplage GC-EIS
sur des cellules Graphite/Li 9291






Résumeé

Titre : Etude et modélisation de l'interface graphite/électrolyte dans les batteries
lithium-ion

Cette these se positionne dans le domaine des batteries lithium-ion. Elle a pour
objectif de mieux comprendre le fonctionnement de 1’électrode négative de graphite
en étudiant le processus de formation du film de passivation, couramment appelé
SEI (Solid Electrolyte Interface) créé a l'interface avec Iélectrolyte. Ce travail nous
a conduit a proposer des modeles pouvant expliquer comment se forme la SEI et a
identifier les phénomenes qui entrent en jeu dans le fonctionnement de la batterie.

La SEI résulte de la réaction entre ’électrode de graphite, les ions lithium et les mo-
lécules organiques de 1’électrolyte qui survient lors du premier processus d’insertion.
Elle est principalement composée des produits de décomposition de 1’électrolyte et
les ions lithium consommés ne sont plus échangeables. Elle est donc responsable de
la capacité irréversible observée lors du premier cycle de formation, correspondant
a la différence de capacité entre le processus d’insertion et le processus de désin-
sertion. Il est donc essentiel de mieux comprendre les parametres qui 'influencent
pour pouvoir ainsi la controler et limiter la perte irréversible de capacité. Les per-
formances en capacité de ’élément lithium-ion sont directement liées a cette valeur
de capacité irréversible, elle doit étre limitée afin de maximiser la quantité d’ions
lithium échangée entre 'électrode négative et 1’électrode positive. La stabilité de
la SEI conditionne ensuite le comportement en cyclage de 1’électrode au cours du
temps.

Dans ce mémoire de these, nous avons choisi de caractériser le comportement de
I’électrode de graphite en faisant varier la nature de l'électrolyte et la taille des
particules de graphite tout en restant le plus proche possible du fonctionnement
d’une vraie batterie. Au travers des techniques de caractérisations électrochimiques
(cyclage galvanostatique, spectroscopie d’impédance) associées a des techniques de
caractérisation de surface (spectroscopie de photoélectrons X, microscopie électro-
nique a balayage), les résultats obtenus ont permis de proposer un nouveau modeéle
de formation de la SEI.

Pour 1'électrolyte, nous avons choisi de ne regarder que 'effet du solvant (le car-
bonate de propylene) et de I'additif (le carbonate de vinyleéne). Ces deux composés
entrent dans la composition des électrolytes utilisés dans les éléments lithium-ion
commerciaux. Pour I’électrode de graphite, le choix des particules s’avere primordial
puisque chaque type de particules possede une chimie de surface spécifique (plans
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basaux ou plans prismatiques) susceptible de réagir différemment vis-a-vis de 1’élec-
trolyte. Deux particules de graphite, de taille et de morphologie différentes, ont été
étudiées. Elles sont utilisées séparément en tant que matiere active dans les élec-
trodes négatives des batteries lithium-ion. Notre spécificité est d’avoir préparé des
électrodes constituées par un mélange de ces deux particules et de les avoir ensuite
caractérisées en formation. L’application de conditions de fonctionnement différentes
comme le régime de cyclage et la température d’essai ont mis en évidence les va-
leurs idéales conduisant a minimiser la dégradation de I'électrolyte et a optimiser la
qualité du film.

Nous avons abouti, au travers de 'ensemble des méthodes de caractérisations mises
en ocuvre, a une meilleure compréhension des mécanismes de formation du film de
passivation permettant ainsi d’améliorer cette étape essentielle a la pérennité des
performances de 1’électrode dans le temps. Ce travail a donc un réel impact au
niveau industriel. Le modele de formation proposé apporte un éclairage nouveau au
processus de formation et peut permettre également d’aider en amont a la fabrication
des particules de graphite.

Mots-clés : batteries lithium-ion, formation, film de passivation, Interface Electrolyte
Solide (SEI), électrode de graphite, taille de particules, électrolytes a base de car-
bonates, additifs électrolytiques, Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (EIS),
Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)
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Abstract

Title : Study and establishment of a model of the graphite/electrolyte interface in
lithium-ion batteries

This work relates to the lithium ion battery field. The purpose of this study is to
better understand the behavior of graphite electrodes by focusing on the formation
of a passive layer named Solid Electolyte Interface (SEI) which is formed at the
graphite/electrolyte interface. This work has led us to put forward models which
can explain the SEI formation and identify the reactions which take place in a
lithium ion battery.

The SEI results from reactions between graphite electrode, lithium ions and organic
molecules from the electrolyte during the first charge of the lithium ion battery. It is
mainly composed of decomposition products from the electrolyte. Consumed lithium
ions can no longer be used in the next cycle. The SEI is therefore responsible for the
irreversible capacity during the first formation cycle which is the charge loss between
the intercalation process and the deintercalation process. It is necessary to better
understand the impact of the formation conditions and other parameters in order
to control and limit the irreversible charge loss. Lithium ion battery performances
depend on this irreversible capacity, this value has to be reduced in order to maximize
the amount of exchanged lithium ions between negative and positive electrodes. The
SEI stability will determine the electrode behavior upon cycling.

In this thesis, we chose to study the graphite behavior by testing several electro-
lyte compositions and graphite particle sizes in electrochemical cells similar to a
real battery. Electrochemical techniques (galvanostatic cycling and electrochemical
impedance spectroscopy) and surface analyses (X-ray photoelectron spectroscopy,
scanning electron microscopy) will be combined. These results helped us to develop
a new model of the SEI formation.

For the electrolyte, we chose to study the effect of the solvent (propylene carbonate)
and the additive (vinylene carbonate). Both components are commonly used in
the electrolyte for commercial lithium ion batteries. For the graphite electrode, the
choice of graphite particles is essential because each graphite family has its own
surface chemistry (basal and prismatic surfaces) which can react in many ways
with the electrolyte. Two graphite particles, with specific sizes and morphologies
are studied. They are separately used as active materials for negative electrodes in
lithium ion batteries. Our unique approach is to prepare graphite electrodes based
on a mix of both particles with various compositions and then test the electrode
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performances. After testing several formation conditions such as the cycling rate
and the temperature, we found the ideal formation conditions for minimizing the
electrolyte decomposition and optimizing the film quality.

Finally, based on all the characterization methods, we came to a better unders-
tanding of the film formation process. In this way, we have improved this essential
preliminary step which can now lead to more durable cycling performances over
time. This study can have a major impact on the industrial level. The formation
model cast a new light on the formation process and can therefore help to make
efficient graphite electrodes.

Key words : Lithium-ion batteries, formation, passive layer, Solid Electrolyte Inter-
face (SEI), graphite electrode, particle size, carbonate based electrolytes, electro-
lyte additives, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS)
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