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Introduction Générale

Introduction Générale

Le contexte actuel autour du réchauffement climatique a nécessité une prise de conscience
collective, a toutes les échelles, c'est-a-dire du citoyen lambda avec tri des déchets jusqu’aux plus
grandes entreprises par rapport a leurs émissions de gaz a effets de serre. Dans ce contexte, les
grandes entreprises automobiles ont été particulierement ciblées et une politique de réduction
des émissions de gaz de leur véhicule a, petit a petit, été mise en place. Par exemple, la
réglementation européenne sur les émissions de CO. par les véhicules particuliers a fixé comme
objectif des émissions inférieures a 95 g de CO,/km pour les véhicules neufs d‘ici 2020 (la norme
de 2015 était de 130 g de CO./km). Ces nouvelles normes relativement contraignantes ont motivé
certaines entreprises a se lancer dans le développement du Véhicule Electrique (VE). C'est le cas
de Renault qui s’est lancé dans le développement du VE avec notamment la ZOE Phase 2
présentée début Octobre 2016 avec une autonomie de 400 km pour une charge.

En effet, le VE est jusqua présent la meilleure solution pour répondre aux problemes de
réchauffement climatique, de qualité de I'air et de dépendance énergétique. L'objectif de Renault
est de faire en sorte que chacun puisse bénéficier d'une voiture écologiquement plus responsable
(sans émissions de gaz a effet de serre, de gaz d'échappement) tout en conservant les
performances, la sécurité et pour un prix acceptable. Renault est la premiere entreprise
automobile a avoir réalisé une commercialisation du VE a I'échelle mondiale a un prix abordable.
Le pari du VE devrait révolutionner et bousculer la mobilité des automobilistes dans les différentes
villes du monde. Pour les véhicules électriques, il existe différentes approches parmi lesquelles la

technologie Li-ion, connue pour étre des plus performantes, a été choisie par Renault.

En effet, pour un essor important, les batteries des VE doivent remplir un cahier des charges
contraignant. La premiére obligation concerne leur durée de vie : ces batteries doivent étre
capables de résister a plusieurs milliers de cycles a température ambiante pour les applications
haute énergie. Cependant, en cours de fonctionnement, les batteries Li-ion sont le siége de divers
phénomeénes de dégradation qui diminuent leurs performances. Ainsi, la compréhension des
phénomeénes physico-chimiques mis en jeu pendant le fonctionnement et le vieillissement des

batteries est essentielle afin d’améliorer la durabilité et la fiabilité de leurs performances.
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L'utilisation de I'outil mathématique est un atout essentiel pour modéliser les performances d’'une
batterie qu’elle soit en début, milieu ou fin de vie. La modélisation permet aussi d'élucider les

phénomenes de dégradation et d'estimer I'état de santé de la batterie.

Une analyse de la littérature montre que de trés nombreuses études ont été menées autour de
la modélisation électrochimique des batteries Li-ion. Le premier modéle comprenant deux
électrodes composites et un séparateur a été présenté par Fuller a parti des travaux initiaux de
Newman sur les électrodes poreuses. Ces modeles sont tres utilisés dans le cas de charges et
décharges galvanostatiques complétes. En revanche, ils se révelent assez limités lorsqu'ils sont
appliqués a des analyses de résultats obtenus par Spectroscopie d'Impédance Electrochimique
(SIE). Bien que cette technique soit trés répandue dans le domaine de la corrosion ou son
utilisation permet de caractériser de maniere efficace les systemes électrochimiques étudiés, la
SIE est également utilisée dans le domaine des batteries Li-ion mais avec une interprétation qui
s'avere plus compliquée et contestable, notamment a cause des électrodes poreuses au sein des
batteries et d'une mesure a deux électrodes qui compliquent notablement l'interprétation de la
réponse en impédance. La littérature concernant la modélisation de la SIE pour les batteries Li-
ion est aussi trés vaste, mais comme l'interprétation de la SIE est compliquée, la modélisation de
la SEI est la plupart du temps mal maitrisée. En effet, I'utilisation des circuits électriques
équivalents (CEE) est largement répandue pour modéliser la SIE mais avec cette approche, il est
difficile de faire un lien avec les phénomenes physico-chimiques intervenant et les parametres
électriques utilisés. Ainsi, il semble plus judicieux de modéliser la SIE directement a l'aide des
équations régissant les différents phénomenes physico-chimiques intervenants au niveau des

électrodes au sein de la batterie Li-ion que I'on peut retrouver dans le modele de Newman.

Cependant, pour effectuer une modélisation la plus proche de la réalité possible, il est également
nécessaire de déterminer expérimentalement des parametres physiques (tels que la densité de
courant d'échange ou le coefficient de diffusion des ions lithium) afin de réduire le nombre de
paraméetres du modele de Newman jugé trop important par certains. Cette détermination
expérimentale doit étre des plus précise possible afin de développer un modele puissant. Pour
cela, il est possible d'utiliser la microélectrochimie, lidée étant de faire des mesures
d’électrochimie a I'échelle micrométrique : des mesures d’électrochimie sur une particule unique

de graphite ou sur une faible quantité de grains dans des conditions idéales (sans additifs).
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Les objectifs de de ce projet de recherche résident dans le développement de ces deux derniers
points. Le but principal est d’établir un modele physico-chimique permettant une meilleure
compréhension des spectres d'impédance tout en s‘affranchissant de I'utilisation des CEE.
Développer un modele prenant en compte toutes les caractéristiques de I'électrode poreuse,
parametres géométriques et parameétres de transport/cinétiques, pourrait également mener vers
un modele prédictif permettant de gagner énormément de temps sur la fabrication des électrodes,
par exemple. Ensuite, le nombre important de parametres d’entrée nécessaires au modele le rend
moins robuste. Ces parametres, qui proviennent du modele de Newman, sont le plus souvent
ajustés ou supposés. Afin d'augmenter la précision du modele, nous nous concentrerons sur la
détermination des paramétres cinétiques du matériau d’électrode grace a une technique de

microélectrochimie.

Le chapitre 1 est une étude bibliographique sur la batterie Li-ion, ses composants (électrode
négative, électrode positive et électrolyte) ainsi que sur les phénomenes de vieillissement dont
elle est sujette. Une introduction a limpédance est également présentée. Nous expliquons
pourquoi les mesures dimpédance sont difficiles sur les systemes de batteries et nous
introduisons les modéles d'impédance existants aussi bien pour le fitting que pour la
compréhension de limpédance. Pour finir, deux techniques de microélectrochimie sont
présentées. Le Chapitre 2 présente le modele de Newman utilisé comme base au modéle
d'impédance qui est introduit dans une seconde étape. La relation entre I'état de charge de la
batterie (appelé plus communément State of Charge, SoC) est proposée. L'influence de différents
parametres sur la réponse en impédance d'une électrode poreuse est ensuite étudiée avant
d'introduire le principe de « porosité optimale ». Le Chapitre 3 prend en compte l'influence de la
Solid Electrolyte Interphase (SEI) dans le modele d'impédance utilisé. La détermination des
différentes constantes de temps est effectuée afin d’améliorer la compréhension du spectre
d'impédance. Le Chapitre 4 est consacré a la partie expérimentale de la thése avec la présentation
des résultats obtenus sur le graphite a I'aide de la microélectrode a cavité. Il est également
présenté des résultats dimpédance effectués sur des piles boutons dites symétriques. Enfin, une
conclusion est présentée avec les différentes avancées réalisées au cours de ce travail ainsi que

les perspectives qui en découlent.
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I — Les batteries Li-ion

Les batteries basées sur les technologies au lithium (Li-ion et Li-métal) ont été plébiscitées ces
dernieres années car elles possedent des caractéristiques treés intéressantes en termes de
stockage d’énergie. En effet, elles présentent des densités d’énergie plus importantes que les
batteries au plomb, Ni-Cd et Ni-MH (Figure 1.1). Bien que les batteries Li-métal aient
potentiellement des densités d'énergie plus importantes, les batteries Li-ion sont réputées plus
slires. En effet, lorsqu’elles sont utilisées avec un électrolyte liquide, des dendrites peuvent se
former a la surface de I'électrode de lithium métal pouvant mener a un échauffement et
possiblement a une explosion de la batterie a cause des électrolytes utilisés, trés inflammables..
Afin de parer a cette défaillance, il a été proposé d'utiliser des polymeres conducteurs d‘ions
lithium. Cependant cette solution induit une utilisation de la batterie a des températures de l'ordre
de ~70°C. Ceci rend l'utilisation de ce type de systeme compliquée pour des applications
automobiles sauf pour des applications spécifiques d‘autopartage comme AutoLib qui a remporté

un franc succes lors de son lancement en région parisienne.
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Figure 1.1. Diagramme de Ragone [1]
Depuis leur invention par Sony au début des années 1990 [2, 3], les batteries Li-ion ont été tres
largement développées et utilisées pour des petits appareils électroniques comme les téléphones
portables ou les ordinateurs portables. La baisse du colit due aux investissements toujours plus
importants et les caractéristiques énergétiques de ces batteries ont ainsi permis de rendre crédible

leur utilisation pour des applications automobiles.
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La recherche dans le domaine des batteries Li-ion se concentre sur le développement de systeme
avec des densités d'énergie et de puissance encore plus élevées et des durées de vie plus

importantes. Dans ce but, la majorité des efforts de ces dernieres années s'est concentrée sur :

e Le développement de nouveaux matériaux aussi bien pour I'électrode négative
(principalement des composés carbonés et des oxydes de métaux de transition [4, 5])
que pour lélectrode positive (oxydes de métaux de transition [6-9], matériaux
polyanioniques [10]). En effet, l'objectif est d’obtenir des matériaux permettant aux
systéemes Li-ion d'avoir des densités de puissance et d’énergie toujours plus élevées a
moindre co(it pour un volume optimisé. Cependant cela dépendra principalement du prix

et de la rareté du matériau considéré comme le montre la Figure 1.2.

H
Values Element Colors ﬂ

T B B Type B Conversion Anodes B c = =

! e Fraction of Earth's Crust

Il Type BConversion Cathodes | ERTI=ES BRI 4.55E-1 |5.44E4

3 ; 0.2-1.5
§ Year Price Range Commonly used Transition
(USDIb™") I Metais for Intercalation Al Si Cl

Electrodes 8.00E-2|2.72E-1 1. 125 -3 3405-4 1.26E-4
0.5-1.5| 0.5-2 .001-0.3

Ca Sc Ti \'/ Cr i As Br
84E" 4.66E 0E-5 |6.32E-3 | 1.36E-4 | 1.2264 -2 |2.90E-59.90E- 15054; 1.80E-6 2.5E-6
515 | 10-20 | 37 : : k-2k | 0.5-1

Rb Sr 2r Nb | Mo [FTe | Ru

7.88E-5[3.84E4 ,mss 1.62E-4 | 2.00E-5 |1.20E-6 1.0e-10 |1,
15-25 10-20 1.2K-8k

Cs Re

6.60E-5 [3.90E-4 2805 6|1.70e-6 | 1.20e- [T0ESD 5 )
o 10-25

Figure 1.2. Disponibilité et prix des éléments susceptibles d'étre utilisés en tant que matériau d'électrode

[5]

e Le développement d'électrolyte plus performants (liquides ioniques, électrolytes
polymeéres, solides inorganiques), c'est-a-dire possédant une stabilité électrochimique et

une conductivité ionique élevées.

En effet, les batteries Li-ion sont des systémes complexes et les propriétés des matériaux
d'électrodes (notamment les propriétés surfaciques) mais aussi celles de I'électrolyte sont

cruciales pour la performance finale du systeme.
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I.1 — Introduction sur les batteries

On distingue deux types de systeme électrochimique : les accumulateurs primaires et les
accumulateurs secondaires. Pour le premier, plus communément appelé Dpiles, I'énergie
électrochimique est irréversiblement transformée en énergie électrique alors que pour le
deuxiéme, plus communément appelé batterie, il est possible d'utiliser I'électricité pour effectuer

les réactions inverses.

Un systéeme électrochimique est constitué de deux électrodes, une électrode négative et une
électrode positive, ainsi que d'un séparateur imprégné d’électrolyte (Figure 1.3). Le séparateur
imbibé est indispensable car il permet de réduire au maximum la distance entre les deux

électrodes, ce qui permet de diminuer la résistance d'électrolyte, tout en évitant les courts-circuits

internes.
Electrode Négative Electrode Positive
(Graphite, ...) Separateur (LiIFePO,, LiMn,Oy,
/ LiCO3Mn45Ni; 302, -..)
L+
¥ ee PFs
Collecteur de courant
(Cu) Carbone Conducteur Liant Collecteur de courant (Al)

Electrolyte

Figure 1.3. Composition d'une batterie Li-ion

I.2 — Les batteries Li-ion
Les batteries Li-ion suivent le principe dit de « Rocking Chair » dans lequel les ions lithium vont
et viennent entre I'électrode positive et I'électrode négative pendant le fonctionnement de la
batterie. Les matériaux d'électrodes sont des matériaux d‘insertion qui se comportent comme

réseaux hotes pour les ions lithium (Figure 1.4).
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Electrode négative - Le matériau actif le plus répandu pour I'électrode négative est le graphite.
Il est capable d'intercaler le lithium a des potentiels compris entre 0,2 V et 0 V vs. Li*/Li, proche
du potentiel du lithium métallique. D'autres matériaux peuvent étre utilisés comme LisTisO12 (LTO)

mais la tension de cellule et la densité d’énergie obtenues sont alors plus faibles [5].

Electrode Positive - On utilise plutét des métaux de transition comme matériau actif. C'est un
oxyde de métal lithié LiIMO, (M=Co, Ni), LiMn,O4, LiFePOs. L'intercalation du lithium dans ces
composés se fait a des potentiels élevés, autour de 4 V vs. Li*/Li. Le matériau le plus utilisé est
LiCoO,, qui possede une capacité spécifique de 155 mAh/g. L'utilisation du matériau
polyanionique LiFePO4 est possible mais il possede une densité de puissance plus faible (a cause

de sa faible conduction électronique et du faible coefficient de diffusion du lithium [10]).
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Figure 1.4. Les différents matériaux d'électrodes positives et négatives [1]
Electrolyte - De maniére conventionnelle, les batteries Li-ion utilisent I'hexafluorophosphate (c.-
a-d. LiPFs) en tant que sel de fond, un mélange de carbonate (carbonate d'éthyléne, carbonate
de diméthyle,...) en tant que solvant et de carbonate de vinylene (VC) comme additif. Dans ce
cas, l'utilisation du VC sert a améliorer la durée de vie de la batterie mais il est possible d'ajouter

d’autres additifs afin d’améliorer d'autres aspects comme par exemple la stabilité thermique.

A chaque électrode se déroule une réaction électrochimique : lors de la décharge de la batterie,
I'électrode négative joue le rble d’anode car il s’y produit une réaction d'oxydation (c.-a-d.

libération d'électrons) tandis que I'électrode positive joue le role de cathode car il s’y produit une
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réaction de réduction (c.-d-d. consommation d'électrons). Ces réactions entrainent le transfert
d’électrons d'un matériau a un autre a l'aide d'un circuit électrique externe (Figure 1.5). En
revanche, lors de la charge de la batterie, les réactions inversent se produisent. C'est cette

caractéristique qui distingue une pile d’une batterie car alors la batterie est dite rechargeable.
Les réactions électrochimiques peuvent étre décrites comme étant :

A l'électrode négative (cas du graphite) :
Ce + xLit + xe™ & Li, Cq 1.1

A I'électrode positive (cas du matériau de transition LiMO:) :

LiMO, & Li;_, MO, + xLi* + xe~ 1.2
La réaction totale est :
LlMOZ + C6 g Lil—xMOZ + leC6 1.3
a8
Cathode He
® U
/5})’
0@ e
N ¢
&7 e0e,
l]
Y é8é
o, P
q‘ % 00 e
[ X X
= Zo
Cu Current é:fr/ :" - W Al Current
Collector Graph 1 Solvent Colloctor
";:l:':'n: Mok LiMO; layer
structure

Figure 1.5. Illustration du fonctionnement d'une batterie Li-ion composée d'une électrode a base de
graphite et d'une électrode positive de type LiMO: [11]. Dans cet exemple, la batterie fonctionne en
décharge.

La capacité théorique de I'électrode de graphite est calculée a partir de I'état 100% lithié de
I'électrode, c'est-a-dire Lix=1Cs. En utilisant la loi de Faraday, on obtient :

n*x*F_1*1*96500

=36 M, 36+6+12

= 372 mAh/g 14

29



Chapitre 1 — Etat de l'art

Ou n est le nombre d’électrons échangés, x le nombre de lithium, F =96485 C.mol! la constante
de Faraday, M;,=6*12 g.mol la masse molaire du graphite et 3,6 qui correspond a la conversion

A.sec en mA.heures.

1.3 — L'électrode négative

Les premiéres électrodes négatives utilisées dans les batteries Li-ion étaient du lithium métal.
Cependant, comme expliqué précédemment, d'autres matériaux d’électrodes ont été développés
car le lithium métal ne posséde pas une surface stable lors des cycles de charge/décharge ce qui
entraine la formation de dendrites responsables de courts-circuits. Pour obtenir une énergie
spécifique élevée, le matériau doit étre capable de stocker une grande quantité de charge, c’est-

a-dire de posséder une capacité élevée.
Le Graphite

L'électrode négative la plus communément utilisée dans les batteries Li-ion est le graphite [4, 5,
12, 13]. C'est un composé lamellaire formé par des plans de graphéne (Figure 1.6a). Chaque
couche de graphéne correspond a des atomes de carbone arrangés en cycles hexagonaux (Figure
1.6b). Les interactions entre les plans de graphene sont limitées a des forces de Van Der Walls.
L'insertion du lithium s’effectue entre les plans du graphéne, qui offrent une bonne stabilité
mécanique ainsi qu’une conductivité électrique suffisante, ce qui permet de stocker I'équivalent

d’'un atome de lithium pour six atomes de carbones pour arriver a la formulation LiCe.

Le graphite s’est imposé comme le matériau d’électrode négative le plus utilisé dans les systemes
de batterie de par ses excellentes propriétés physiques (conductivité électrique importante,
expansion volumique faible et potentiel d‘insertion/désinsertion du lithium vs. Li faible) mais

également et surtout par son faible colt et son abondance.
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424

Figure 1.6. (a) Structure du graphite formé de plans de graphéne arrangés en cycles hexagonaux de
carbone (b) Cycles hexagonaux de carbone [12]

La nature du graphite utilisé peut énormément varier car beaucoup de paramétres entrent en
compte : le type de carbone (Hard Carbon, Soft Carbon, carbone ordonné, carbone désordonné,
nanotubes de carbone), la pureté du graphite, la taille des particules, la distribution de taille des

particules etc.

D’un point de vue pratique une électrode négative est obtenue en mélangeant les particules de
graphite avec un liant (afin qu’elles soient collées les unes aux autres) et les particules de carbone
conducteur (afin d'améliorer la conductivité électronique de |'électrode, c’est-a-dire entre les
grains). Lors de la fabrication de I'électrode, pour en optimiser ses performances, celle-ci doit
posséder une grande surface active (pour obtenir des cinétiques rapides). Il est également
important d’obtenir le meilleur compromis entre le transport électronique (favorisé pour des

électrodes peu poreuses) et le transport ionique (favorisé pour des électrodes trés poreuses).

La lithiation de I'électrode se déroule principalement a des potentiels faibles (en dessous de 0,2V
vs. Li*/Li) et un faible changement de volume de I'électrode (de l'ordre de 10%) peut étre
enregistré. Lors de la lithiation, selon la quantité de lithium insérée dans I'électrode de graphite,
différentes structures d'électrodes se forment. En effet, sur les courbes de charges/décharges du
graphite, on observe 3 plateaux distincts qui correspondent a des changements de phase, appelés
« stages », et qui ont lieu successivement (Figure 1.7). On distingue 4 stages lors de la lithiation
du graphite (Figure 1.8) [14-20]:

31



Chapitre 1 — Etat de l'art

05, 02 04 06 0.8 1 xn LGy

04l | BT

1
-3 ,.
- P bilue
J03r |2
o | %
= | 5
| Chpper

-._:';i ! |\l & enlored

02~ - 7
E’ N | 1il " vellow
= lelawv ' 15 16
= i S | !

| ~_ | [
01 sl i -t . 17
stIV sl - ¢ 0 stlld = stll sl -stl hY
slild l".
-
] — L L A | S
0 0 1 15 2 Time (10" min.}

Figure 1.7. Courbe de lithiation d'une électrode de graphite [21]
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Figure 1.8. Etat de lithiation du graphite pour les différents "stages" [17]

e Aux alentours de 0,21 mV vs Li*/Li : les ions lithium s’inseérent de maniéere aléatoire
dans la structure du graphite. La structure alors obtenue n’est pas bien définie. Il s'agit
du stade 4. La couleur de I'électrode dans cette région de potentiel est gris foncé/noir.

e Entre 0,20 mV et 0,12 mV vs. Li*/Li : on a une coexistence entre le stade 4 et le stade
3. Le stade 3 correspond a LiCs; une structure plus organisée que le stade 4. La couleur
de I'électrode dans cette région de potentiel est bleue.

¢ Au plateau aux alentours de 0,12 mV vs. Li*/Li : il s'agit d’'une coexistence entre le
stade 3 (LiCs,) et le stade 2 (LiCy,). La couleur de I'électrode dans cette région de potentiel
est cuivrée.
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e Au plateau aux alentours de 0,12 mV vs. Li*/Li: Lorsque le taux dinsertion de
lithium, x, dans le graphite devient supérieur a 0,5, LiCs peut se former. Il s'agit du stade
1, mais toujours en coexistence avec le stade 2 jusqu’a la lithiation totale de I'électrode.

La couleur de I'électrode dans cette région de potentiel est jaune-or.

Levi et al. ont mené une étude sur I'évolution des « stages» du graphite en fonction de la
température en effectuant des mesures de voltampérométrie cyclique (CV). Ils ont également
évalué la variation du coefficient de diffusion du lithium dans le graphite en fonction du potentiel
d'insertion et de la température.

LisTisOyz (LTO)

Malgré les bonnes performances du graphite, d’autres matériaux sont ou ont été envisagés pour
I'électrode négative comme le LTO qui est un métal d’oxyde de transition [5, 22]. Le LTO possede
une excellente stabilité thermique, une durée de vie élevée (favorisée par une expansion
volumique quasi nulle) mais posséde une capacité plus faible que le graphite (175 mAh/g). En
revanche, l'insertion du lithium s’effectue a des potentiels élevés (c.-a-d. 1,55 V vs. Lit/Li) situés
dans la fenétre électrochimique de stabilité de I'électrolyte ce qui évite d'éventuelles réactions
secondaires de décomposition de I'électrolyte comme il peut y en avoir pour |'électrode de
graphite. Cependant, sa faible capacité et la génération éventuelle de gaz a la surface du LTO

font que ce matériau est peu utilisé [5].
Le Silicium

Depuis la fin des années 90, de nombreuses études sont menées quant a I'utilisation du silicium
en tant qu‘électrode négative pour des batteries Li-ion suite a la publication de brevets par la
société Fujifilm. En effet, son énorme capacité spécifique (plus de 3000 mAh/g) et le faible
potentiel d'insertion/désinsertion du lithium vs. Li*/Li font de ce matériau un sérieux candidat en
tant que matériau d'électrode négative [23-25]. Cependant, l'expansion volumique trés
importante (+ 300 %) et I'importante capacité irréversible observée n‘ont jamais permis de rendre

les applications de ce matériau crédibles.

1.3 — L'électrode positive

Contrairement a I'électrode négative, les candidats comme matériaux d'électrodes pour I'électrode
positive sont plus nombreux. Les matériaux d'électrodes positives doivent remplir un certain

nombre de critéres [26] :
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¢ IIs doivent étre capables d'insérer une quantité importante de lithium tout en évitant des
changements structuraux lors de son insertion/désinsertion

e La réaction du lithium avec le matériau d'électrode doit se réaliser a des potentiels élevés
par rapport au lithium afin d’obtenir une haute densité d'énergie et une tension
d’alimentation élevée. Généralement, les candidats retenus ont une tension d’utilisation
supérieure a 3 V vs. Li*/Li

o IIs doivent posséder une conductivité électronique et ionique élevées

e Les matériaux d'électrodes doivent étre insolubles dans I'électrolyte

e Ils doivent également étre abondants et disponibles a faible co(t

Il existe plusieurs matériaux d’électrodes positives, parmi lesquels les oxydes de métaux de
transition comme LiMO, (M=Co, Ni), LiNixMn,Co,0; avec x+y+z=1 (NMC) ou LiMn,04; (LMO)
offrent des propriétés intéressantes. Les deux premiers matériaux sont des composés lamellaires

tandis que LiMn,04 cristallise en structure spinelle [26].

Le matériau d’électrode positive le plus utilisé est le LiCoO. qui possede une capacité élevée (155
mAh/g) et un potentiel élevé (3,9 V vs. Li*/Li). Bien qu'il possede une capacité plus faible (120
mAh/g) et un potentiel légerement plus élevé (4 V vs. Li*/Li), LiMn,04 reste intéressant pour des
applications a faible investissement. Cependant, sa perte de capacité a températures élevées est
plus importante par rapport a LiCoO,. De plus, les matériaux d’électrode a base de manganese
peuvent subir une dissolution sélective du Mn, entrainant la dégradation du matériau au cours du
cyclage. En effet, lorsque I'électrolyte a base de LiPFs réagit avec les traces d’eau présentes dans
le liquide, I'acide fluorhydrique, HF, peut se former et réagir avec la structure spinelle du matériau
selon la réaction Eq. 1.5. Cette attaque solubilise les ions Mn?* de maniére irréversible entrainant

une perte de capacité pour l'insertion des ions lithium dans la structure LMO (Eq. 1.6).

LiPFs + H,0 — 2HF + LiF + PF;0 1.5
2Mn3t - Mn?* + Mn*t 1.6

Hormis les oxydes de métaux de transition, les matériaux polyanioniques peuvent étre utilisés
comme matériau d'électrode positive. Parmi les matériaux polyanioniques, le plus utilisé et le plus
connu est le LiFePO4 (LFP) qui cristallise dans une structure cristalline de type olivine [10]. Le LFP
posséde une capacité théoriqgue de 170 mAh/g et la réaction d’insertion et de désinsertion du
lithium dans la structure du LFP s'effectue a un potentiel de 3,5 V vs. Li*/Li. Cependant, il s'avere
difficile de délivrer toute la capacité du LFP en raison de sa faible conductivité électronique (10°
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S/cm a 25°C) et de la faible diffusion des ions lithium au sein de sa structure (10'* a 101 cm?/s)
[10].

1.4 — L'électrolyte

L'électrolyte dans les batteries Li-ion est composé d'un sel de lithium, de solvants et
éventuellement d’additifs. Pour pouvoir répondre aux besoins des batteries Li-ion, un électrolyte

doit remplir plusieurs critéres [27] :

¢ Une conductivité ionique élevée, car la diffusion des ions lithium dans I'électrolyte ou dans
les pores de I'électrode est souvent limitante ;

¢ Une bonne stabilité chimique et électrochimique ;

¢ Une bonne stabilité thermique lors du fonctionnement de la batterie ;

¢ Une faible toxicité ;

e Un faible codit.

[.4.1 — Les sels de lithium
La plupart des solvants de batteries Li-ion sont basés sur I'utilisation de I'hexafluorophosphate
de lithium, LiPFs, comme un sel de fond. Ces solutions possedent une conductivité élevée ainsi
que de bonnes propriétés en termes de sécurité. Cependant, ce sel de lithium a un prix élevé et

réagit avec I'eau ce qui nécessite une utilisation dans un environnement sec [26].

Le Tableau 1.1 résume les principaux sels de lithium utilisés dans les batteries Li-ion, ainsi que

certaines de leurs propriétés.

Tableau 1.1. Propriétés des sels de lithium les plus utilisés dans les batteries Li-ion [26-28]

. @ anion Masse
Sel de lithium Trusion (°C) (nm) molaire Avantages Inconvénients
(g/mOI) 7 . . 7
Hexafluorophosphate 194 0,254 151,9 A I'hydrolyse,
e passivation stable sur
de lithium , e forme du HF
I'aluminium
Faible
LiBF4 conductivité
Tetrafluoroborate de >300 0,229 93,7 Moins hygrgscoplque ::quue. et
lithium que LiPFs ormation
d'une SEI
instable
LiAsFs . _
Hexafluoroarsenate | >300 | 0,260 195,9 Meilleure conductivite | oo o
de lithium ionique que LiPFe
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LiClO4 Aucune
Perchlorate de 236 0,237 106,4 Abondant stabilité
lithium thermique
. Corrosion de
_LiSOsCFs >300 | 0,270 156 Abondant 'Al 3 haut
Triflate de lithium .
potentiel
Hydrolyse du LiPF¢
En solution, I'anion PF; a tendance a se dissocier en PF; et F~ selon :
PF; & PFg+ F~ 1.7
Le cation Li* associé a PF; réagit avec F~ laissé vacant pour donner [29] :
LiPFg < PF5 + LiF 1.8

La présence de trace d'eau dans des électrolytes a base de LiPFs (en général, a partir de 15 ppm

d’eau [26]) provoque une réaction irréversible avec PF; :

PF, + H,0 & 2HF + PF,0 1.9

La génération de HF pose probléme car s'il réagit avec I'eau, il va a son tour former du fluor F
qui est un gaz. Cette génération de gaz provoque des gonflements de la batterie qui peuvent

également dégrader les matériaux d'électrodes.

Effet de la concentration en LiPF;

La concentration en LiPFs au sein de I'électrolyte est un parametre important afin d‘obtenir une
conductivité optimale. En effet, la concentration en LiPFs va, entre autre, jouer sur la viscosité de
I'lectrolyte. La Figure 1.9 présente les courbes de conductivités obtenues pour différentes
concentrations en LiPFg dans un mélange ternaire de solvants PC/EC/DMC en fonction de la
température. On observe que la température a une influence sur la conductivité de I'électrolyte
et que pour une température de 20°C, la concentration couramment utilisée de 1 M en LiPFs est

optimale [30].
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Figure 1.9. Conductivité d’'un mélange PC/EC/DMC + LiPFs en fonction de la concentration en LiPFs [30]

1.4.2 — Les solvants organiques

De nombreux solvants ont été étudiés comme électrolytes non-aqueux potentiels pour les

batteries au lithium. Cependant, les solvants carbonatés sont les plus utilisés par rapport aux

autres (éthers, acétates) car ils offrent une excellente stabilité, de bonnes propriétés de sécurité

et ils sont compatibles chimiquement avec les matériaux d'électrodes [26]. Leur forte constante

diélectrique (surtout pour le Carbonate d’Ethyléne (EC) et le Carbonate de Propylene (PC)) permet

notamment de dissoudre facilement 1M de sel. Le Tableau 1.2 résume les principales propriétés

des solvants les plus utilisés dans les batteries Li-ion. Le Tableau 1.3 donne les conductivités

ioniques de ces solvants et de mélanges de ces solvants a 20°C dans 1M de LiPFs.

Tableau 1.2. Propriétés des solvants les plus couramment utilisés dans les batteries Li-ion [26]

Solvant Tfusion (OC) Teobullition (OC) dfggztflztfe V|s(((::c|))s)|te I?g?;—:}:)e
Carbonate d’Ethyléne (EC) 39 248 89,6* 1,86* 141
Carbonate de Propyléne (PC) -49,2 242 64,4 2,53 1,21
Carbonate de Diméthyle (DMC) 0,5 90 3,11 0,59 1,07
Carbonate de Diéthyle (DEC) -43 127 2.81 0,75 0,97
Carbonate d’Ethylméthyle
(EMC) -55 108 2,96 0,65 1,0

*Mesuré a 40°C

Tableau 1.3. Conductivités ioniques d’1M de LiPFs dans différents solvants de batteries Li-ion a 20°C [26]

Solvant m/m Condt.éc;:;l\sn/tcemlg)nlque
Solvants seuls
EC - 6,9
PC - 8,4
DMC - 6.5
DEC - 2,9
EMC - 4,3
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Mélange binaire de solvants
EC:DMC 50/50 10
EC:DEC 50/50 7,0
EC:EMC 50/50 8,5
Mélange ternaire de solvants
EC:DMC:EMC | 15/25/60 | 7,6

1.4.3 — Les additifs
Pour améliorer les performances des batteries, il est possible d'utiliser des additifs qui
représentent une solution efficace et économique. En général, la quantité d'additifs dans

I'’électrolyte ne dépasse pas 5% aussi bien en volume qu’en masse [31].
Les additifs sont capables :

o De faciliter la formation d’'une couche de passivation a la surface du graphite (voir section
L.5);

e De réduire la génération de gaz lors de la formation de la couche de passivation et du
cyclage ;

e D’améliorer la stabilité thermique du LiPFs ;

e D’empécher la dissolution des matériaux de cathode ;

e D’améliorer les propriétés physicochimiques de I'électrolyte.

1.5 — Les phénomenes de vieillissement

Comme nous avons pu le voir précédemment, les batteries Li-ion sont des systemes complexes
(matériaux actifs, électrolyte,...). En fonction des éléments utilisés pour les fabriquer, elles vont
présenter des caractéristiques spécifiques initiales en densité d'énergie et en puissance.
Cependant, ces caractéristiques vont évoluer (se dégrader) au cours de la vie de la batterie. C'est
cette évolution ou dégradation que nous appelons « vieillissement ». Ce dernier peut se traduire
de différentes manieres : diminution de I'énergie, augmentation de la résistance interfaciale, etc.
Mais dans tous les cas, le vieillissement s'accompagne d’une diminution des performances de la
batterie. L'origine du vieillissement des batteries Li-ion peut venir de plusieurs types de

phénomenes. De maniére non-exhaustive, nous pouvons lister les phénomeénes suivants :

e La formation d’'une couche de passivation au niveau de linterface entre I'électrode
négative et électrolyte (ou SEI pour Solid Electrolyte Interphase)

e Le dépot de lithium métal sur I'électrode négative
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e L'évolution structurale des matériaux actifs

1.5.1 — La couche de passivation « Solid Electrolyte Interphase »
Il existe une gamme de potentiel sur laquelle I'électrolyte est stable électrochimiquement : on

appelle cette gamme de potentiel la fenétre électrochimique de I'électrolyte. En général, elle est
comprise entre 1 et 4,5V vs. Li*/Li (Figure 1.10).

5
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Figure 1.10. Potentiel en fonction de la capacité de plusieurs matériaux d'électrode par rapport a la
fenétre électrochimique de I'électrolyte EC:DEC (1:1) + 1 M LiPFs [13]

Comme nous l'avons vu dans la section 1.2, l'insertion du lithium dans I'électrode de graphite
s'effectue a des potentiels situés en dessous de 1 V vs. Li*/Li. Ainsi, aux potentiels situés aux
alentours de 0.8 V vs. Li*/Li, a la surface de I'électrode de graphite va avoir lieu la réaction de
décomposition de I'électrolyte qui va former une couche passivante appelée « Solide Electrolyte
Interphase » [29, 32-38]. La réaction de formation de la SEI est généralement décrite par la
réduction du solvant EC présent dans I'électrolyte [29, 36] selon :

2Li*t +2e” + EC - Li,CO5 + C,H, 1.10

La SEI est composée de diverses especes organiques (ROCO.Li, ROLi, ...) et d'especes
inorganiques (Li.COs, LiF, Li;O, ...) insolubles ou partiellement solubles [26, 29]. Elle est
perméable aux ions lithium et elle n‘est pas bonne conductrice électronique. La SEI va croitre a
I'interface graphite/SEI et non a l'interface SEI/électrolyte.

Cependant, la SEI est principalement formée pendant la premiére lithiation du graphite et sa

formation provoque une perte irréversible de capacité de l'ordre de 10% de la capacité totale du
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graphite (Figure 1.11). Bien que la SEI consomme des ions lithium et des électrons induisant une
diminution de capacité, sa présence a un effet bénéfique. En effet, une fois formée, la SEI va
ralentir la dégradation de I'électrolyte lors des cycles successifs. En plus de limiter la dégradation
de I'électrolyte, la SEI favorise également la désolvatation des ions lithium [35], ce qui a pour
conséquence d’empécher I'exfoliation des plans de graphéne du graphite, comme illustré sur la
Figure 1.12.

Volts

o 100 200 300 400 500 600
mAh/g

Figure 1.11 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité lors de la premiére décharge (1) et charge
(2) d'une cellule Li/graphite. Le plateau entre 0,8 et 0,9 V vs. Li*/Li lors de la décharge correspond a la
formation de la SEI [32]
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Figure 1.12 : Les changements a l'interface électrode/électrolyte [35]
La SEI est d'autant plus importante qu’elle joue également un r6le sur la cinétique d‘insertion du

lithium dans I'électrode négative. En effet, plus la SEI est épaisse, plus les especes présentent
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des difficultés a atteindre la surface de I'électrode négative. Il devient donc important de controler
la nature de la SEI, son épaisseur et sa croissance. Des paramétres tels que la composition de
I'"électrolyte, la température, le type de carbone et la densité de courant doivent étre contrblés

finement afin d’obtenir la SEI souhaitée.

Dans ces conditions, le choix de I'électrolyte est primordial sur la formation de la SEI. Un
électrolyte qui contient une quantité importante de EC va entrainer la formation rapide d'une SEI
épaisse, défavorable a l'intercalation rapide du lithium au sein du graphite. Pour stabiliser au
maximum la SEI, des additifs peuvent étre utilisés [33, 35]. Le plus utilisé est le VC, qui présente

comme avantage de former une couche robuste et stable a la surface du graphite [36].

La température, quant a elle, est un facteur impactant la nature de la SEI. En effet, les électrolytes
a base de LiPFs sont sensibles a la température car la constante cinétique de décomposition du
LiPFs en LiF et PFs est élevée. Ainsi, lorsque la batterie Li-ion est exposée a des températures
élevées (T > 45°C), la vitesse de dégradation de la SEI augmente et celle-ci a tendance a se
dissoudre [35]. En plus d'impacter la composition de la SEI, I'utilisation de températures élevées
a aussi un impact sur la morphologie de la SEI.

1.5.2 — Le dépot de Lithium métal : « Lithium Plating »
Nous avons expliqué ci-dessus que la température joue un role important sur la perte de capacité.
Ainsi, plus la température est élevée, plus la perte de capacité est rapide. Cependant, si la
température devient trop faible, le potentiel d’intercalation des matériaux d'électrodes carbonées
approche de celui du lithium métal [35, 36]. Dans certaines conditions, un dépot de lithium

(« lithium plating ») peut étre observé a la surface du graphite.

La formation du dépdt de lithium est principalement due a la température et a la vitesse de charge
mais aussi a la nature de I'électrolyte et au rapport des capacités entre I'anode et la cathode [36].
En effet, il est important de bien équilibrer les capacités des deux électrodes pour éviter, par
exemple, que I'électrode de graphite soit entierement lithiée alors qu'il reste du lithium a insérer.

Le lithium restant va alors se déposer sous forme de lithium métal a la surface du graphite.

De plus, la réaction de déposition/dissolution a un rendement bien inférieur a 1 ce qui cause une

perte irréversible de capacité de la batterie.
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1.5.3 — Evolution structurale des matériaux actifs
La détérioration de la structure de I'électrode négative est un phénomene de vieillissement
important. En effet, dans le cas du graphite, la contrainte mécanique due a linsertion et la
désinsertion des ions lithium craque, fissure et sépare les particules de graphite désorientant ainsi
une partie de ces particules. Des particules de graphite moins orientées entrainent une
intercalation des ions lithium plus difficile. Les expansions de volume peuvent aller jusqu’a 30%
ce qui peut facilement provoquer I'exfoliation du graphene amenant a la pulvérisation de la

particule.

Enfin, ces variations de volume se déroulant lors des cycles de charge/décharge, il peut arriver
gu'il y ait une perte de contact inévitable menant a une perte de capacité due a l'isolement des

particules au sein de I'électrode composite [35].

IT — La Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique tres utilisée pour étudier
et caractériser des phénomeénes qui ont lieu aux interfaces d’'un systeme électrochimique comme

la corrosion des matériaux ou bien les réactions impliquées dans les batteries.

Cette technique permet de suivre la réponse en fréquence du systéme étudié. Ainsi, en choisissant
une plage de fréquences suffisamment importante, tous les parametres décrivant les phénomenes
physicochimiques sont contenus dans la réponse. En effet, pour une électrode poreuse d’une
batterie Li-ion, il est possible d'identifier la diffusion du lithium dans la particule, le transfert de
charge a l'interface électrode/électrolyte et la diffusion du lithium a travers la SEI.

II.1 = Principe
La SIE décrit la réponse d'un systeme électrochimique lorsque celui-ci est soumis a une
perturbation temporelle soit en potentiel (perturbation potentiostatique) soit en courant
(perturbation galvanostatique) autour d’'un point stationnaire. Dans le cas d'une perturbation

potentiostatique, le signal appliqué peut s'écrire comme :

AE = AE - cos(wt) + E, 2.1
OU AE est I'amplitude du signal, & le point stationnaire autour duquel est effectué la perturbation,

tle temps en secondes et w la pulsation en rad/s reliée a la fréquence par la relation w = 2nf
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La réponse en courant obtenue a la suite de la perturbation peut s'écrire :

Al = Al cos(wt + @) + I, 2.2
Ou Al est I'amplitude du signal, % le point stationnaire autour duquel est effectué la perturbation
et ¢ le déphasage.

La plupart du temps, les systémes électrochimiques ne sont pas des systémes linéaires.
Cependant, limpédance électrochimique ne s‘applique qu’a des systémes linéaires et pour
remédier a ce probléme, on utilise de faibles amplitudes de perturbation que I'on doit optimiser
pour chaque expérience (AE varie en général entre 1 et 20 mV) afin de travailler sur un domaine
de la courbe courant/tension assimilable a un domaine linéaire. La Figure 1.13.a représente ce
schéma de fonctionnement. L'impédance du systéeme est alors définie par la fonction de transfert
correspondant au rapport de la perturbation en tension sur la réponse en courant pour chaque

fréquence fde la perturbation potentiostatique (Figure 1.13.b).

a) b)

o AE ( Systeme
L Electrochimigue

H Perturbation Réponse
? Z=AE/Al
E = Eg + AE
Figure 1.13. (a) Schéma de fonctionnement de la SIE. (b) Calcul de I'impédance
On peut écrire impédance comme étant :
Z(w) = AE(w) _ Zy.el®@) = 7, (cos(db(w)) +jsin(d>(w))) 2.3
Al(w)

E, /e ,
Avec: Z, = I—" le module de I'impédance
0

L'impédance est donc une fonction de transfert complexe ce qui lui offre la possibilité d'étre

représentée graphiquement de plusieurs maniéres.
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I1.2 — Représentations de l'impédance

Il existe plusieurs représentations pour tracer des résultats d'impédance mais parmi toutes ces

représentations, deux sont plus couramment utilisées :

La premiére représentation, la plus répandue, utilise les parties réelle (Re(2)) et imaginaire
(Im(2)) de limpédance qui sont tracées en coordonnées cartésiennes dans un plan
orthonormal. Dans cette représentation, appelée représentation de Nyquist, chaque point
correspond a une fréguence.

La deuxieme représentation souvent utilisée est le diagramme de Bode. Dans ce cas-la,

le module de I'impédance |Z| = \/Re(Z)2 + Im(Z)? et la phase @ sont tracés en fonction

de la fréquence.

I1.3 — La spectroscopie d'impédance électrochimique appliquée aux

batteries

Plusieurs configurations ont été réalisées dans la littérature pour étudier limpédance

électrochimique sur des matériaux d’électrodes :

La demi-pile, qui consiste a mettre un matériau d'électrode face a une électrode de lithium
métal. Cette configuration est efficace pour I'étude et la caractérisation d'un matériau
d’électrode. Cependant, I'analyse du diagramme d'impédance est difficile car il contient
les contributions relatives aux deux électrodes de la batterie.

La pile symétrique, qui consiste a fabriquer une pile bouton constituée de deux électrodes
identiques. Cette technique permet de s’affranchir de la contribution de I'électrode de
lithium d’un montage demi-pile dans le spectre d'impédance mais la réalisation de cette
configuration est plus compliquée expérimentalement.

Une mesure trois électrodes, qui consiste a utiliser comme dans un systeme d’étude en
électrochimie analytique classique, une électrode de travail, une électrode de référence et
une contre-électrode. On peut alors effectuer des mesures d'impédance sur I'électrode de
travail en s'affranchissant de la contribution de la contre-électrode, ceci grace a I'électrode
de référence. Cependant, la mise en ceuvre d'un tel dispositif expérimental (placement et
nature de I'électrode de référence) est extrémement difficile et perturbe généralement

I'ensemble du systéme.
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I1.3.1 — Demi-Pile
Généralement, on appelle demi-pile un systeme électrochimique avec lequel on travaille sur une
seule électrode : une électrode composée du matériau d'électrode étudiée (WE — Electrode de
travail) généralement mise en face d'une électrode de lithium de métal (qui joue a la fois le role

d’électrode de référence — REF — et de contre électrode - CE) (Figure 1.14).

Electrode d’étude Lithium métal
(WE) Separateur (CE+REF)
Liant (Ici Graphite) /
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Collecteur de courant

(Cu) Carbone

Conducteur

Electrolyte

Figure 1.14. Représentation schématique d'une demi-pile
Les systemes de demi-pile sont en général privilégiés pour tester en cyclage les matériaux
d'électrode via des systemes batteries de petite taille comme les piles boutons ou les cellules
pouch. Facile a mettre en place, ils permettent d'évaluer efficacement un matériau soit en cyclage

soit en le soumettant a différents régimes de charge/décharge (test en puissance).

Les mesures d'impédance réalisées sur ces systemes sont cependant difficiles voire impossibles
a interpréter. Cela vient du fait que I"électrode de lithium joue a la fois le role d'électrode de
référence et de contre électrode. Ainsi, dans la réponse d'impédance, les contributions des deux
électrodes sont présentes et difficilement séparables. De plus, I'impédance d'une électrode de
lithium métal varie de maniére aléatoire dans le temps, ce qui ne permet pas de remplir les
conditions de stationnarité qu’exige I'impédance. Des études ont tout de méme été menées afin

d’incorporer a la pile bouton une électrode de référence [39], mais les résultats obtenus ne
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permettent pas encore d’envisager un développement important de cette technique. Des études

ont également été menées sur la formation de la SEI [40].

Parallélement, des cellules permettant de faire des mesures a trois électrodes ont été
développées.

I1.3.2 — Mesure trois électrodes
Pour étudier les propriétés physiques des matériaux d’électrodes a I'aide de Iimpédance, une
cellule a trois électrodes est privilégiée avec le matériau d'intérét en tant qu'électrode de travail,
une électrode de référence et une contre électrode (qui est en général une fine plaque de lithium
métal). La plupart du temps, une cellule de type Swagelok est utilisée (Figure 1.15).

LA BBRE BRREBY

L/ lm‘-\ ) 'n‘g“v« [ !
&, Y ’\\\\\\\\ m\\w

separator/electrolyte

Figure 1.15. Représentation d'une cellule Swagelok
Pour les études d'impédance, cette configuration a 3 électrodes a été utilisée plusieurs fois pour
caractériser des matériaux d’électrodes, que ce soit des matériaux d'électrodes positives [41, 42]
ou des matériaux d'électrodes négatives [43, 44]. Xu et al. ont par exemple étudié la premiere
lithiation/délithiation d’une électrode de carbone [44]. IIs ont d'ailleurs observé deux constantes
de temps dans le domaine des moyennes fréquences (qui en comprend d’'habitude un seul, relatif
au transfert de charge) qu'ils ont attribuées a une inhomogénéité de surface de I'électrode, en

46



Chapitre 1 — Etat de l'art

accord avec les travaux de Levi et al. [43]. D’autres études ont été réalisées pour étudier la

formation de la SEI sur les électrodes a base de carbone [45, 46].

Cependant la présence de l'électrode de référence pose des problemes dans les mesures
d'impédance car des distorsions et des artéfacts peuvent apparaitre. £nder et al. [47, 48], a 'aide
d'un modeéle aux éléments finis (FEM), ont expliqué deux causes de distorsions répandues :
I'asymétrie géométrique et I'asymétrie électrochimique. L'asymétrie géométrique vient d’une
différence de taille entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Cette différence entraine des
artefacts dans la réponse d'impédance dus a un flux de courant radial au niveau de I'électrode de
référence. L'asymétrie électrochimique, elle, se présente lorsque les deux électrodes sont
parfaitement identiques en taille mais que le séparateur imprégné d’électrolyte est plus grand
gue les électrodes. Les lignes d'équipotentiels sont déformées et dépendantes de la fréquence
d’excitation (Figure 1.16). Il en résulte une densité de courant inhomogéne dans I'électrolyte au

voisinage de I'électrode de référence.

a)0.1 Hz b) 1 kHz c) 100 kHz
e V' E e\ - £
—_:i%_:/ BRE [ 7___/ ~ WRE —__://"/ WRE

. CE . S CE 9 CE

Figure 1.16. Lignes d'équipotentiels en fonction de la fréquence dans une cellule type pile bouton [48]

De plus, le placement de I'électrode de référence [49, 50], son design [48, 49, 51] et sa nature

[52, 53] peuvent également donner lieu a des asymétries électrochimique ou géométrique.

L'utilisation d'une cellule a trois électrodes permet d’étudier les matériaux d’électrode a l'aide de
la SIE. Cependant, cette configuration a ses limites qui résident principalement dans la présence

de I'électrode de référence. Une ultime solution est I'utilisation de cellules symétriques.

I1.2.3 — Cellules Symétriques
La mise en place d'une mesure sur une cellule symétrique demande beaucoup d'attention et de
minutie. En effet, le principe est d’utiliser deux électrodes de méme nature qui ont préalablement
cyclé dans une configuration de demi-pile, de les extraire de leur configuration demi-pile (c’est-
a-dire d’ouvrir la pile bouton ou la cellule pouch) et de les placer face a face dans une nouvelle

pile bouton. La Figure 1.17 résume le principe d'une pile symétrique.
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Figure 1.17. Principe de fabrication d'une pile symétrique [54]

L'impédance d’un systeme électrochimique équipé de deux électrodes, une électrode positive et

une électrode négative, d'un séparateur et d'un électrolyte s'écrit de la maniére suivante :

Zbatterie = Ze + Zsolution + Zneg + Zpos 2.4
Avec : Z, limpédance résiduelle du circuit électrique extérieur, Z,iion limpédance de

I'€lectrolyte, Z,,., I'impédance de I'électrode négative et Z,,; Iimpédance de I'électrode positive.

Pour une cellule symétrique fabriquée a l'aide de deux électrodes négatives identiques,
I'expression de I'impédance devient :

Zsymétrique = Ze + Zsolution + Znégative,l + Znégative,z 2.5

Comme nous avons deux électrodes identiques, on obtient :

Znegative,l = Znégative,z = Znégative 2.6
Zsymétrique = Ze + Zsolution + 2. Znégative 2.7
Ainsi, pour avoir le comportement du matériau d'électrode étudié lors de la mesure d'impédance

sur une électrode d'impédance, il suffit de diviser par deux le spectre d'impédance obtenu.

De nombreuses études dimpédance ont été menées sur les piles symétriques a base de matériaux
de batterie [54-59]. Momma et al. [54] ont notamment étudié la dégradation des électrodes lors
de cyclages. Ils ont également noté que la résistance de transfert de charge de la cathode
augmente aprés assemblage en pile symétrique et attribué ce phénoméne a la dégradation de la
surface de |'électrode lors du réassemblage. Amine et al. [55] ont de leur c6té montré que la
contribution de la cathode était dominante par rapport a celle de I'anode dans la réponse
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d'impédance d’une cellule compléte. De plus, ils ont remarqué que I'impédance des électrodes,

en condition de corrosion calendaire, augmente.
L'utilisation de piles symétriques possede en revanche plusieurs points faibles :

e La fabrication de piles symétriques est une manipulation longue, délicate et dont la
réponse peut étre altérée par la manipulation (montages et démontages successifs en pile
bouton)

e Il n'est pas possible de faire des études d'impédance en cyclage sur ce type de systeme

De plus, quel que soit le systeme utilisé pour effectuer des mesures d'impédance sur les matériaux
d’électrodes, l'interprétation de ces diagrammes reste difficile. D'une part, la configuration utilisée
va avoir une influence sur la réponse en impédance du systeme. En montage demi-pile, les
diagrammes d'impédance ne sont pratiquement pas exploitables. Pour les montages a trois
électrodes, des distorsions et artefacts provenant de la géométrie du systeme peuvent venir
perturber la réponse en impédance. Enfin l'usage de pile symétrique est sujette a une
détérioration des électrodes par I'utilisateur et donc la encore, a une modification de la réponse
en impédance. D'autre part, la complexité des électrodes poreuses (composées de matériau actif,
de carbone conducteur et de liant) ainsi que les nombreux phénomenes physicochimiques se
déroulant a linterface électrode/électrolyte rendent linterprétation des spectres dimpédance
d’une électrode poreuse difficile. Pour faciliter la compréhension des spectres d'impédance, de

nombreux modeles ont été développés.

III — Les modéles d'impédance

La modélisation est un outil puissant qui permet deux choses :

o Exploiter les résultats obtenus via une technique expérimentale

e Prédire le comportement d'un systéeme

La modélisation appliquée a la SIE se résume bien souvent a linterprétation de résultats
expérimentaux via I'utilisation de circuits électriques équivalents (CEE). En effet, en exploitant

I'analogie qui existe entre I'impédance électrochimique et les circuits électriques, il est possible
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d’ajuster les résultats expérimentaux dans le but d'extraire des parametres cinétiques

caractérisant le systéeme.

Hormis les CEE, un autre concept de modeéle est utilisé pour l'interprétation des diagrammes
d’impédance : le modele a ligne de transmission (TLM). Ce modele a été développé par De Levie
pour les électrodes poreuses [60]. Ce modéle donne I'expression de I'impédance dans un pore
cylindrique d'une électrode poreuse et est ensuite étendu au nombre de pores de I'électrode, par

exemple en supposant que les pores sont identiques.

Si I'utilisation des CEE est majoritairement privilégiée, en revanche, l'interprétation des résultats
d'impédance via des modéles directement liés aux équations qui décrivent les phénomeénes
physicochimiques est beaucoup plus rare. Le travail de cette thése est, entre autre, de proposer
un modele d'impédance se basant sur le modele des électrodes poreuses initialement développé
par Newman [61] afin de décrire les phénomeénes jouant un réle dans la réponse de I'impédance

d’une électrode poreuse.

ITI.1 — Les Circuits Electriques Equivalents (CEE)

L'utilisation des CEE vient principalement de I'étroite relation qui existe entre I'impédance et les
circuits électriques. En effet, les CEE sont un arrangement, en série ou en paralléle, de
composants électriques passifs. En principe, ces composés se limitent aux résistances, aux
inductances et aux condensateurs [62]. Le Tableau 1.4 montre la relation entre le courant et le

potentiel de ces composants électriques ainsi que I'expression d'impédance associée.

Tableau 1.4. Expression de l'impédance associée aux composants électriques

Résistance, R Inductance, L Capacité, ¢
dl(t dU(t
Relation U(¢) - I(¢t) U(t) = R.I(t) Ut) = L.d—(t) 1(t) = C. di )
Impéd ié Z =R Z =jwlL Z = !
mpédance associée = =jw = jaC

Pour une interface électrode/électrolyte ou a lieu une simple réaction faradique consistant en un
transfert électronique et un transfert de matiere, le systeme électrochimique peut étre représenté
de maniére idéale grace a un circuit électrique de Randles, représenté Figure 1.18a. Ce modéle

idéal tient en compte du transfert de charge opérant a l'interface ainsi que de la diffusion des
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especes en solution. Le diagramme de Nyquist équivalent a ce systeme électrochimique idéal est

donné Figure 1.18b.

F 1

Hautes frequences  Basses fréquences

a) b)

-ImiZ) {Ohm)

Transfert de
charge

Diffusion dans
L'Blectrode

R. Re+Re  Re(Z) (Ohm)

Figure 1.18. (a) Circuit de Randles. (b) Diagramme de Nyquist d'une interface idéale électrode/électrolyte
Re qui représente la résistance d'électrolyte, R la résistance de transfert de charge, Cq la capacité
de double couche a l'interface électrode/électrolyte et W, I'impédance de diffusion semi-infinie
appelée impédance de Warburg caractérisée par une pente a 45° pour les basses fréquences.

Bien entendu, du fait du caractére poreux de ces électrodes, les systéemes Li-ion fournissent des
réponses d'impédance non-idéales. La plupart du temps, I'impédance obtenue expérimentalement
sur des cellules Li-ion ne présente pas de demi-cercles parfaits mais des demi-cercles aplatis et

des dispersions en fréquences peuvent étre observées.

Pour tout de méme pouvoir relier les réponses d'impédance non-idéales aux CEE, la notion
d’élément a phase constante (CPE) a été introduite. L'impédance d’'un CPE est donnée par [63,
64] :

1
Zepp =
CPE (](J.))aQ 3.1

Ou Q et a sont deux paramétres indépendants de la fréquence. Lorsque a = 1, Q s'exprime en
F/cm? et représente la capacité a l'interface. Lorsque a # 1, Q s'exprime en s%/Qcm? et caractérise

une réponse capacitive hétérogene de l'interface.

L'impédance associée a une réaction faradique simple sans diffusion peut s’exprimer par

Zcpg = .Re 3.2
1+ (w)*QR,
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En plus de la non-uniformité de la surface active introduite par le caractére poreux de I'électrode,

d’autres phénomenes physicochimiques ont lieu a linterface électrode poreuse/électrolyte,

comme la formation de la SEI. La formation de la couche passivante complexifie la réponse en

impédance du systeme par I'apparition d’'une constante de temps additionnelle. Afin d'illustrer ce

phénomene, la Figure 1.19 donne limpédance idéale entre une particule de matériau actif et

I'électrolyte en considérant la formation de la SEI a linterface particule/électrolyte. Les

phénomenes électrochimiques associés a cette réponse spectrale sont les suivants :

e Zone 1: La résistance de I'électrolyte

e Zone 2 : Un demi-cercle hautes fréquences généralement associé a la migration du lithium

a travers la SEI [40, 54]

e Zone 3: Un deuxieme demi-cercle a moyennes fréquences associé au phénomeéne de

transfert de charge a la surface de la particule de matériau actif

e Zone 4: La diffusion dans la particule de matériau actif

: b)
a) :
= | Hautes fréquences Basses fréquances
:E- -— —_— Migration
Zone 2 1 Zone 3 Zon=4d

Zone 1

R. RetRsp  RetRsgrtRy Re{Z) (Ohm)

Matériau Actif SEl Electrolyte

Figure 1.19. (a) Diagramme de Nyquist d’une impédance idéale entre une particule de matériau actif et

I'électrolyte ; (b) Schéma des phénoménes physiques associés

Le diagramme d'impédance ainsi obtenu peut-étre relié au CEE suivant :

RSEI R:t |_| Wa

CSEI Cdl

Figure 1.20. Circuit électrique équivalent associé a I'impédance idéale

La relation entre I'impédance et les composants électriques et leur facilité d'utilisation dans des

CEE a rendu trés populaire I'utilisation des CEE comme outil de modélisation de résultats
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d'impédance électrochimique. Il n‘est pas question, ici, de remettre en cause leur utilisation mais

plutot leur interprétation.

En effet, il sera toujours possible, via les CEE, de proposer un circuit qui permettra un bon
ajustement des diagrammes expérimentaux. Grace aux différentes constantes de temps que I'on
peut facilement introduire, une multitude de CEE différents peuvent étre utilisés pour modéliser
un méme résultat d'impédance. Le probléme réside alors dans la justification de I'association de
ces constantes de temps et leur interprétation. De nombreuses études ont recours aux CEE afin
d’exploiter les spectres d'impédance pour interpréter des résultats similaires [41, 42, 44, 45, 51,
54, 65, 66]. Cependant, on constate que chaque étude utilise un CEE différent et justifie son
utilisation selon sa propre interprétation des phénomeénes physicochimiques se déroulant a
I'interface électrode/électrolyte. Il faut aussi noter que souvent, les auteurs raisonnent en termes
de constantes de temps et non de processus élémentaires. Il faut donc étre prudent lors de

I'interprétation des CEE.

Il existe cependant un modele pour les électrodes poreuses, utilisant les CEE, qui posséde un
sens physique bien définie. Ce modele, développé par De Levie, est le « Transmission Line
Model », TLM, que nous allons brievement introduire dans la partie suivante [60].

II1.2 — Le “Transmission Line Model” (TLM)

Dans le modele a ligne de transmission, De Levie a supposé que |'électrode poreuse était
composée de pores identiques, non-interconnectés [60]. Chaque pore est supposé avoir des
résistances d'électrolyte et d'électrodes uniformément distribuées a travers toute sa longueur. De
Levie s'est en particulier intéressé a un pore unique, de section uniforme, rempli de maniere
homogéne par I'électrolyte. La résistance de I'électrode est supposée négligeable, ce qui signifie
que la conductivité de la matrice solide est infinie. De Levie considere que I'impédance d’'une
électrode poreuse peut-étre représentée par une ligne a transmission (Figure 1.21), en
considérant la contribution locale de I'impédance indépendante de la position le long de I'axe

principal du pore.
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Figure 1.21. Représentation d'une section d'un pore par la méthode de la ligne a transmission. e représente
le potentiel, i le courant, x la distance le long du pore, R la résistance de la solution par unité de longueur
du pore et Z l'impédance locale

Lorsque la résistance et le I'impédance locale sont indépendantes de x, on a :

d’e R — 0o

dx? Ze N 3.1
d’i R

R 3.2
dx? Zl 0

On considere que Zest dépendant de x lorsque les concentrations des réactifs et produits varient
en fonction de la profondeur du pore. De méme, R sera dépendant de x en absence d’un exces
d’électrolyte support.

Dans son modéle, De Levie considére Zindépendant de x (pas de gradient de concentration axial)
tout comme R (chute ohmique négligeable). Limpédance du pore Z ;. ¢vie (en Q) s'exprime alors

par :

R
ZgeLevie = VR.Z.cotanh l\/; 3.3

Avec : R la résistance d'électrolyte pour une unité de longueur de pore en 2.cm, Z I'impédance

par unité de longueur du pore en Q.cm™ et [ la profondeur du pore en cm.

R et Z peuvent s’exprimer en fonction du rayon r du pore :

1 — 2

R-TK 3.4
1 _ 2nr
A Zinterface 3.5
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1 T.K 3.6
7 . Zinterface
r est le rayon du pore en cm, « la conductivité de I'électrolyte en Q~'.cm™, Z;,4erface 'impédance

interfaciale par unité de surface en Q.cm? et p la profondeur de pénétration en cm™.

Plus tard, inspirés des travaux de De Levie, des modeles d'impédance prenant en compte le

gradient de potentiel [67], le gradient de concentration [68] ou les deux [69] ont été développés.

Bien que le modele de De Levie utilise les circuits électriques, son modeéle est souvent utilisé afin
de modéliser les spectres d'impédance d’électrodes poreuses [70-72]. Contrairement aux CEE
classiques, le TLM tente d'apporter une description précise et claire d'un pore, puis d'une
électrode poreuse. Cependant, ce type de modele reste dans la catégorie des modeles
empiriques. Plus tard en revanche, des modéles dimpédance ont été développés a partir
d'équations décrivant les phénomeénes physicochimiques se déroulant lors du fonctionnement

d’une batterie Li-ion.

I11.3 — Les modeles d'impédance « physicochimiques »

Dans la deuxiéme partie du 20°™ siécle, une équipe Américaine dirigée par Prof. Newman s'est
concentrée sur le développement d’'un modele pour les électrodes poreuses. Le modele qu'ils ont
développé rentre dans la catégorie des modeles « physicochimiques » (ou « électrochimique »)
du fait que le transport de masse et les cinétiques électrochimiques sont décrites par un systeme
d'équations partielles [61, 73]. L'idée de ce type de modele est de décomposer I'ensemble du
processus en événements élémentaires. Ce modele est également appelé « P2D model » pour
« pseudo 2-dimensionnal model». Il s'appuie sur la théorie des électrodes poreuses et considere
notamment un électrolyte binaire. Le P2D sera plus particulierement décrit dans le Chapitre 2. I
a été développé principalement dans le but de simuler des courbes de charge/décharge et de

prédire les performances d’'un design spécifique d'une cellule Li-ion.

Ce modeéle ne peut donc étre utilisé en I'état pour la modélisation de la SIE, une étape de
linéarisation des équations devant étre effectuée. En 2000, toujours par I'équipe de Newman,
Meyers et al, a établi une solution analytique pour I'impédance d’une particule unique de matériau
d'insertion en considérant les cinétiques de transfert de charge a l'interface particule/électrolyte
(la cinétique électrochimique est dans ce cas décrite par I'équation de Butler-Volmer) mais
également en prenant en compte les cinétiques de diffusion de l'ion lithium dans la particule
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(c’est-a-dire dans la phase solide) [74]. Pour étendre leur modele dimpédance a une électrode
poreuse, ils ont considéré une distribution de taille de particules au sein de I'électrode poreuse.
La méme année, Doyle et al. ont développé un modele numérique pour calculer I'impédance d'une
cellule compléte (électrode poreuse/séparateur/électrode poreuse) en prenant en compte les

cinétiques a l'interface ainsi que la diffusion dans la phase solide et dans la phase liquide [75].

Plus tard, Subramanian et a/. ont proposé une solution analytique d'impédance d’'une électrode
poreuse en considérant la diffusion dans la phase liquide mais en négligeant la diffusion dans la
phase solide [76] alors que, Sikha et White I'ont pris en compte dans leur modéle [77] et l'ont

étendu a une cellule complete composée de deux électrodes poreuses [78].

Plus récemment, une équipe chinoise s'est intéressée au développement de solutions analytiques
pour les électrodes poreuses de batterie Li-ion. Huang et a/. [79] ont développé un modéle pour
une particule « secondaire », c'est-a-dire une particule composée de plusieurs particules (Figure
1.22). Dans leur modele, ils ont également étudié I'influence de la SEI. Ils ont également proposé
une solution analytique d'impédance pour l'interface électrode/électrolyte avec laquelle ils ont
analysé les réponses d'impédance dans les cas ou le courant faradique et le courant de la charge
de la double couche sont couplés ou non et en fonction du lieu de la réaction de transfert de
charge a l'interface [80].

Y

Porous electrode }

Primary particle > Agglomerate

prim. particle | Porous electrode theory ~W | Porous electrode theory W
Impedance | impedance | impedance |
e Detailed description of
double layer and lithium-ion o Consideration of intra-
diffusion in SEI film {  agglomerate electrochemical
o Coupling of Faradic and reactions and species transport
non-Faradic current

Figure 1.22. Explication du modéle particule "secondaire" [81]
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Enfin, en 2016, Huang et Zhang [82] ont proposé une solution analytique pour lI'impédance de
trois systemes différents : une électrode bloquante, une électrode poreuse ou seule une réaction
faradique a lieu a la surface des particules et une électrode poreuse composée de particules

permettant l'insertion et la désinsertion.

Dans le cadre de la thése, le développement et I'utilisation d’'un modéle physicochimique a été
considéré car nous considérons qu'ils apportent une meilleure compréhension de I'impédance,
notamment dans la séparation des constantes de temps associés aux différents phénomenes se
déroulant au sein de I'électrode poreuse. Comme de nombreux modeles ont déja été développés
dans la littérature, nous avons décidé de nous appuyer sur le modele développé par Huang et
Zhang en 2016. Ce modéle, dérivé des équations développées par Newman et son équipe, prend
en compte tous les phénomeénes physicochimiques : le transfert de charge a l'interface ainsi que
les phénomeénes de diffusion dans les phases solides et liquides. Ce modéle sera détaillé dans le
Chapitre 2. Nous étudierons linfluence des parameétres sur la réponse dimpédance et nous
incorporerons également la dépendance avec I'état de charge de la batterie (SoC) au modéle afin
de suivre I'évolution de I'impédance avec le SoC. Nous ajouterons également un modéle de SEI

afin d'étudier son influence sur la réponse d'impédance.

I11.4 — Dispersion des parameétres d'entrée du modele

Comme indiqué précédemment, le modele d'impédance considéré dans cette étude est inspiré du
modele développé par Newman. Cependant, malgré le fait que le modéele de Newman donne des
résultats satisfaisants pour les simulations de courbes de charge/décharge, un des points faibles
de ce modele est le nombre de parametre utilisé, jugé trop important par certains. De plus,
comme le montre la Figure 1.23, les parametres sont soit tirés d’une autre publication, soit

supposés, soit ajustés ou soit, dans de tres rares cas, déterminés expérimentalement.

On constate que la majorité des parametres sont tirés d’'une autre publication ou qu'ils sont tout
simplement supposés. Cette maniere d'utiliser les parametres pour le modele de Newman
entraine une dispersion des valeurs qui peut étre assez importante. Et cette dispersion est
également problématique quant a la fiabilité des valeurs employées. Par exemple, la Figure 24a
montre les valeurs du coefficient de diffusion dans la phase solide pour I'électrode négative (points
noirs) et I'électrode positive (triangles rouges) utilisés tandis que la Figure 24b montre les valeurs

employées, lorsqu’elles sont données, de la constante cinétique k°.
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Albertus_2009 [161]
Awarke_2013 [51]
Christensan_2013 [107]
Cobb_2014 [155]
Darling_1997 [153]
Darling_1938 [30]
Ecker_2015 [28], [141]
Ferrese_2012 [112]
Ferrese_2014 [99]
Fu_2014 [162]
Guo_2013 [103], [104]
Jsari_2011 [114]
Ji_2013 [105]
Kim_2014 [92]
Kumaresan_2008 [163]
Zhang_2014 [83]
Legrand_2014 [35]
Martinez-Rosas_2011
[72]

Ning_2004 [164]
Myman_2010 [73]
Barai_2015 [34]
Prada_2013 [165]
Ramadaszs_2003
Ramadass_2004
Sikha_2004 [144]
Stephenson_2007 [116]
suthar_2015 [g¢], [157]  [HERNCEN
Lin_2013 [108] A A A
Zavalis_2012[110] A
Zhao_2015 [87]
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Figure 1.23. Les parametres utilisés pour le modéle de Newman dans différentes publications. En bleu, les
parametres sont tirés d'une autre publication (L). En rouge, les paramétres ont été déterminés par
ajustement (F). En jaune, les parameétres sont soit supposés par I'auteur, soit donnés sans explications (A).
En vert, les paramétres sont déterminés expérimentalement (M) [83]

On peut observer que la dispersion des valeurs est relativement importante (surtout pour la
constante cinétique) pouvant aller jusqu'a plusieurs ordres de grandeur. Cependant, il est
important de noter que la constante cinétique n‘est que trés peu utilisée puisque la plupart du
temps, les ajustements permettent de déterminer la densité de courant d’échange, i,, qui dépend
de la concentration locale en lithium et de la constante cinétique.

Dans le cas de notre étude, nous avons voulu déterminer certains parametres cinétiques du
matériau d'électrode poreuse a l'aide de mesures « locales », de techniques de micro-

électrochimie.
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Figure 24. (a) Valeurs des coefficients de diffusion dans la phase solide rapportés dans la littérature, (b)

Valeurs de la constante cinétique rapportées dans la littérature [83]
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IV — Les techniques de micro-électrochimie

Comme expliqué dans la premiere partie, I'insertion du lithium dans le graphite est un processus
réversible qui a lieu a des potentiels faibles par rapport au potentiel du couple Li*/Li.
Généralement, une étude détaillée des cinétiques mises en jeu durant ce processus demeure
compliquée. En effet, les électrodes dans les batteries sont généralement des électrodes poreuses
composites, c'est-a-dire d'un mélange de particules de matériau actif, de carbone conducteur
ainsi que de liant. Ces deux derniers sont des additifs qui permettent d'améliorer les performances
du systéeme complet durant les cycles de charge et décharge de la batterie. Ainsi, la réponse
électrochimique de I'électrode poreuse n’est pas la réponse du matériau actif seul, il est nécessaire
de prendre en compte ces additifs qui peuvent modifier les propriétés intrinseques du matériau
actif. De ce fait, de nombreuses techniques ont été mises en ceuvre pour I'étude du matériau
actif sans additifs. Deux d’entre elles sont présentées ici : la mesure sur une particule unique et

la microélectrode a cavité.

IV.1 — Mesure sur une particule unique

La maniére la plus évidente de travailler sur le matériau actif, tout en s'affranchissant des additifs,
consiste étudier une particule unique de matériau. Cette approche n’est en revanche pas évidente
a mettre en place car elle requiert une installation adéquate et demande une grande précision.
Concretement, la mesure sur une particule unique consiste a mettre en contact une particule de
matériau avec une microélectrode qui sert de collecteur de courant. Une fois le contact

correctement établi, les mesures électrochimiques peuvent étre effectuées.

Cette technique a été utilisée plusieurs fois pour étudier des matériaux d'électrodes [65, 66, 84-
97]. En 1999, Uchida et al. [85, 86] ont étudié la réponse électrochimique d’une particule unique
de carbone mésoporeux en bloquant une particule contre une micro-bande de nickel (Figure
1.25). La particule est connectée a un microfilament de Molybdene et des mesures simultanées

de propriétés électrochimiques (voltampérométrie cyclique) et de conductivité ont été effectuées.
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Ni-band Mo-microelectrode
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Figure 1.25. Dispositif expérimental pour la mesure sur une particule de carbone mésoporeux utilisé par
Uchiaa et al [85]

Plus tard, I'étude de l'insertion du lithium dans une particule de carbone mésoporeux possédant
une structure similaire au graphite (MCMB28) [66] ainsi que dans une particule a la structure
désorganisée (MCMB10) [65] a l'aide de mesures de SIE. Ils ont notamment remarqué que le
coefficient de diffusion apparent du lithium dans la particule, qui varie avec les changements de
structure cristallographique, était stable en fonction du potentiel pour le MCMB10 contrairement
au matériau MCMB28. Cela vient de la structure désorganisée de la particule qui n'est pas

favorable a des modifications structurales lors de l'insertion du lithium.

Plus récemment, Dokko et al. [97] ont étudié la désinsertion du lithium d’une particule de carbone
possédant une structure similaire au graphite a I'aide d'une microélectrode de nickel en modifiant
les régimes de décharge (c'est-a-dire en utilisant différentes densités de courant). Ils ont conclu
que la particule, initialement lithiée, pouvait supporter des régimes de décharge trés élevés

(jusqu'a 500C) avec un rendement de 98%.

Outre les études sur le carbone, d'autres matériaux d'électrodes ont été soumis a des tests sur
une particule unique. Par exemple, des matériaux d'électrode positive comme LiMn,04 [84, 88,
91, 93] et LiCoO> [84, 88-90] ont été étudiés.

Cependant, bien que la mesure sur une particule soit trés utile pour déterminer les propriétés
cinétiques d’'un matériau, sa mise en place s'avere difficile. En effet, pour pouvoir effectuer une
mesure propre, il faut a minima pouvoir utiliser un microscope pour isoler une particule, posséder

un micromanipulateur afin d’approcher la microélectrode de la particule et, éventuellement, étre
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capable d'isoler le montage expérimental du bruit et d'éventuelles vibrations provenant de
I'extérieur. Dans le cas des matériaux d'insertion comme le graphite, il faut aussi tenir compte du
gonflement de la particule pour s'assurer un contact continu entre le collecteur de courant et la
particule. De plus, comme nous travaillons en milieu lithium, il faut étre capable de placer le
montage expérimental en boite a gants. Pour finir, travailler sur une particule unique implique
que de tres petits courants vont étre engagés ce qui nécessite un appareillage spécifique. Toutes
ces contraintes font que ce dispositif est difficile a mettre en place. D'autres possibilités

permettent de travailler sur un matériau pur comme la microélectrode a cavité.

IV.2 — La microélectrode a cavité

La microélectrode a cavité a I'avantage d'étre un dispositif expérimental plus simple a mettre en
place par rapport a la mesure sur une particule unique. Pour fabriquer une microélectrode a
cavité, un fil de taille micrométrique en platine est scellé dans du verre en chauffant a I'aide d’un
chalumeau. Une fois le verre refroidi, I'extrémité est polie jusqua ce que la surface du fil de
platine soit visible. Puis, par dissolution du fil, une microcavité est créée. Une faible quantité de
matériau est alors insérée dans la cavité de taille micrométrique afin d’effectuer des mesures

électrochimiques sur quelques grains comme le montre la Figure 1.26.

Metal collector

Graphite

Filling with
i powder
i material

Glass tube

Microsized wire

\ _r rand L can be tuned at will /

Cavity - Microelectrode’

Figure 1.26. Schéma et principe d'une microélectrode a cavité [98]
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Plusieurs matériaux ont été étudiés grace a la microélectrode a cavité comme des hydrures
métalliques [99] ou la polyaniline [100] pour lesquels des tests sur plusieurs milliers de cycle ont
été effectués. Certains matériaux d'insertion ont également été étudiés comme le V.0s qui a
démontré une trés bonne stabilité électrochimique aprés 1500 cycles. D'autres matériaux
d'insertion plus conventionnels comme LiMn,04[101, 102] ou LiFePO4 [103] ont également été
étudiés. La microélectrode a cavité n‘a en revanche pas été utilisée pour tester ces derniers en
cyclage, mais pour déterminer des parametres cinétiques du matériau tels que la densité de

courant d'échange ou le coefficient de diffusion du lithium dans le matériau.

Le principal avantage de cette technique est qu'elle ne nécessite pas de travailler avec un
microscope optique, comme pour la mesure sur une particule unique, qui peut étre contraignant
notamment pour effectuer des tests en boite a gants. Certes, son utilisation ne nous fait pas
travailler sur un grain unique mais la quantité de matériau étudié reste tout de méme tres faible
(quelques grains). Ainsi, on peut tout de méme considérer que les propriétés électrochimiques
obtenues restent treés proches des propriétés du matériau pur. De plus, I'intérét de travailler sur
plusieurs grains va notamment résider dans la valeur du courant que I'on va mesurer. Il va tout
de méme rester faible (dans des gammes du nA au pA) mais permettra d’effectuer des techniques
électrochimiques telles que la chronopotentiométrie sans atteindre les limites du potentiostat, ce
que ne permet pas toujours la mesure sur une particule unique. Enfin, d'un point de vue
meécanique, lors d’expériences sur des matériaux d'insertion de lithium, I'expansion volumique des
particules va avoir un impact plus faible que sur la mesure sur une particule unique. En effet,
avec la mesure sur une particule unique, avec le gonflement, si le contact est interrompu, cela
signifie qu'il faut recommencer I'expérience du début. Dans le cas de la p-électrode a cavité, il
est possible que I'expansion volumique éjecte des particules de la cavité lors des premiers cycles,
ce qui sera visible expérimentalement par une chute brutale du courant. Cependant, au bout de

quelques cycles, lorsque le surplus de matiére est éjecté, on observe une stabilisation du courant.
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V — Objectifs de la these

Cette these a pour objectifs d’'améliorer la compréhension des spectres d'impédance obtenue sur
des électrodes poreuses de batteries Li-ion par le développement d’'un modeéle de SIE se basant
sur la description physicochimique des phénomeénes se déroulant a linterface
électrode/électrolyte. En effet, comme il a été expliqué précédemment, la grande majorité des
résultats expérimentaux d'impédance sont traités par |'intermédiaire de CEE qui sont des modéles
empiriques dont I'utilisation et la validité peuvent étre discutables. Grace au modele de Newman,
qui traduit tous les phénomeénes physicochimiques se déroulant a l'interface électrode/électrolyte
en équations mathématiques, il est possible de développer un modéle dimpédance dont
I'interprétation sera unique car chaque terme sera clairement défini (dans le sens ou chaque

terme sera relié a un phénomene de diffusion ou a un phénomene de transfert de charge).

Dans cette thése, nous allons développer un modéle d'impédance qui prend en compte les
caractéristiques de I'électrode poreuse (épaisseur, porosité, tortuosité etc.), les parameétres de
transport (coefficient de diffusion, nombre de transport etc.) et les parameétres cinétiques (densité
de courant d'échange). Nous allons également faire un premier pas vers l'aspect prédictif du
modele en étudiant I'évolution de I'impédance d'une électrode poreuse avec I'état de charge de
celle-ci. Pour que le modéle soit le plus complet possible, il est impératif de prendre en compte
tous les phénomenes se déroulant lors du fonctionnement de la batterie. C'est donc pour cela
que nous allons également incorporer a notre modeéle I'impact de la formation de la SEI sur les

spectres d'impédance.

Toujours dans le but d'augmenter la qualité de notre modele, nous avons décidé d’effectuer des
mesures de microélectrochimie sur une poudre de graphite par lintermédiaire de la
microélectrode a cavité. Nous avons privilégié cette technique pour sa mise en place plus aisée
que les mesures sur particules uniques. L'intérét de cette démarche réside dans le fait d'utiliser
les parameétres cinétiques déterminés expérimentalement pour alimenter le modele d'impédance
et d'ainsi réduire le nombre de paramétres a ajuster lorsque le modele sera confronté a

I'expérience.
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Chapitre 2 — Développement d’'un modele dimpédance d'une électrode poreuse

I — Introduction

Ce chapitre présente le modéle d'impédance pour une électrode poreuse composée de particules
d'insertion en utilisant une description physico-chimique des phénoménes se déroulant au sein

de I'électrode.

Dans un premier temps, le modéele de Newman, sur lequel se fonde le modele dimpédance d’'une
électrode poreuse, est présenté. Les différentes relations traduisant les phénomenes représentant

la cinétique et le transport seront introduites.

Ensuite, la linéarisation du modéle de Newman sera présentée. Elle permettra d’aboutir a une
solution analytique de l'impédance électrochimique pour une particule unique puis pour une

électrode poreuse.

L'influence des différents paramétres du modele sur la réponse d'impédance sera par la suite
étudiée. Pour le modéle particule unique, nous nous intéresserons en particulier a I'influence du
rayon de la particule et au coefficient de diffusion dans la phase solide. Pour une électrode
poreuse, nous étudierons principalement l'influence de parametres géométriques tels que la

porosité ou I'épaisseur de I'électrode.

Suite a cette étude, la notion de porosité optimale sera introduite. Nous montrerons qu'il existe
une porosité optimale pour laquelle la résistance de transfert de charge de I'électrode poreuse

peut étre minimisée.

Pour finir, dans le but de développer un modéle prédictif, nous étudierons I'évolution de
I'impédance d’une particule unique de graphite ainsi que d'une électrode poreuse composée de

particules graphite en fonction de I'état de charge du matériau.
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IT — Introduction du modele de Newman

Pour une électrode plane, la réaction électrochimique est restreinte a l'interface formée par le
métal et la solution. Pour une électrode poreuse, la géométrie de l'interface peut étre complexe

et s'étend a travers I'épaisseur de I'électrode.

En 1962, Newman et Tobias [1] ont effectué une analyse théorique de la distribution de courant
dans les électrodes poreuses. IIs ont étudié un systeme a une dimension composé d’un électrolyte
et d’'une électrode poreuse déposée sur une feuille de métal. Dans un premier temps, ils ont
considéré les concentrations uniformes au sein de I'électrode poreuse et a l'aide d'une
approximation linéaire ou une approximation de Tafel, ils ont montré que la distribution de
courant et la réactivité ne sont pas uniformes au sein de |'électrode. De plus, I'approximation
linéaire semble amener a une description incorrecte du systeme. Dans un second temps, ils ont
étudié l'influence de la variation de concentration d'un mécanisme mettant en jeu un processus
de diffusion. Ils ont montré que l'effet d’appauvrissement déplace le lieu de la réaction dans
I'interface électrode/électrolyte. De plus, ils ont montré que les conductivités effectives des deux
phases (I'électrolyte dans le pore et la matrice solide) influent sur les distributions de courant et

de réactions.

Au travers ce travail, Newman et Tobias ont proposé un premier modéle pour décrire les
propriétés macroscopiques des électrodes poreuses moyennées a la surface de I'électrode
poreuse (qui est une surface complexe et de géométrie aléatoire) dans le cas d'un électrolyte

binaire.

En effet, les propriétés de transport dans I'électrolyte sont fondamentales pour établir une bonne
description des électrodes poreuses. Il est possible de considérer I'électrolyte comme étant un
composé binaire composé d’anions, de cations et d'un solvant. Dans leur travail de 1965, Newman
et Tobias [2] ont introduit une théorie essentielle au modele des électrodes poreuses : la théorie
des solutions concentrées. En effet, ils considerent que la force gouvernante pour les fortes
concentrations d’électrolyte est caractérisée par le gradient des potentiels électrochimiques. Cette

force exercée par une espece i sur une espece j s'exprime par rapport a leur vitesse relative :

CiCi
ciVui=RTz (v =) 2.1
7 crD;;
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Avec ¢; la concentration de l'espece i, u; le potentiel électrochimique de l'espéce i, ¢ la
concentration totale, D;; le coefficient de diffusion décrivant l'interaction entre les espéces i et j

et v; la vitesse de I'espéce i.

Dans leur étude, ils ont ensuite proposé une méthode pour prédire des parametres de transport

variant avec la concentration (comme le coefficient de diffusion).

Par la suite, en 1975, Newman et Tiedemann [3] ont développé la théorie des électrodes
poreuses, dans laquelle ils donnent une description macroscopique des électrodes poreuses. Ils
ont ainsi proposé les différentes équations a prendre en compte pour décrire le systéme et
synthétisé les différents travaux effectués sur les électrodes poreuses.

Le premier modéle pour un systeme Li-ion a été proposé en 1994. Fuller et al. [4] ont simulé la
double insertion du lithium dans une cellule composée de deux électrodes composites et d'un
séparateur. A l'aide de ce modele, ils ont pu simuler des courbes de charges et de décharges
galvanostatiques. Le modeéle qu'ils ont développé est présenté ci-apres.

On considére le transport des ions lithium entre I'électrode positive et I'électrode négative comme
étant unidirectionnel. Les électrodes sont composées d'un matériau conducteur inerte, de

I'électrolyte et du matériau actif (Figure 2.1).

composite composite
separator positive electrode

Figure 2.1. Systeme considéré par Fuller et al. pour modéliser une batterie Li-ion [4]

Dans le modele, le transport est décrit par la théorie des solutions concentrées introduite en 1965
par Newman et Tobias [2].

On considere un €lectrolyte binaire (Li* et X) dans un solvant. On introduit ¢, et ¢, les potentiels,

en volt, dans la phase solide et dans I'électrolyte respectivement. Ces potentiels sont mesurés
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par rapport a une électrode de référence de lithium plongée dans la solution. De la méme
maniére, i; et i, sont les densités de courant respectivement dans la phase solide et dans
I'électrolyte (en A.cm™). Par la suite, les changements de volume sont supposés négligeables.

Relations dans I'électrolyte

En considérant la vitesse du solvant nulle, les flux des espéces dans I'électrolyte s'écrivent :

N+ = —V+DeVCe + Z+F 2.2
N = —v D.ve, + 25 2.3
_=—-v_D,Vc, ~F .

Avec : v; le coefficient stoechiométrique de I'espéce i, ¢, = ¢;/v; la concentration de I'électrolyte
en mol.m™, D, le coefficient de diffusion de I"électrolyte en m2.s?, t; le nombre de transport de

I'espece i, z; la charge de l'espece i et F =96485 C.mol! la constante de Faraday.
Le bilan de matiére dans I'électrolyte s’exprime selon :

dc i a,j,(1—t
g = V(eeDeVee) - 2V, + vin(l = ) 2.4

Fv,z, Vi
Avec : ¢, la porosité de I'électrode (supposée constante), a, la surface d'interface spécifique en

m et j, le flux a travers l'interface électrode/électrolyte en mol.m2.s.
En supposant une réaction de transfert de charge entrainant un procédé d‘insertion tel que :

Lit+e + 65 & Li — 6 2.5
ou 4, représentant un site de réaction dans le matériau actif et en supposant une cinétique qui

suit la loi de Butler-Volmer, on a alors :

) aaF acF
et fon (S -0) e (-SLa-w)| 26

Avec : k la constante de vitesse de réaction, a,, a, les coefficients de transfert, ¢, la concentration
dans le matériau d'intercalation a I'état 100% lithié en mol.m™, ¢, la concentration de lithium
dans la particule solide en mol.m3, R = 8.314 J.mol*.K™! la constante universelle des gaz parfaits,

T la température en Kelvin, n la surtension en V et U le potentiel de circuit ouvert en V.

Ici, k est le produit des constantes de vitesse dans le sens direct et indirect de la réaction, chacune
élevée a une puissance dépendant des coefficients de transfert. La surtension est définie comme
étant :
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n=¢,—¢, 2.7
Le potentiel de circuit ouvert des matériaux d'insertion varie avec la quantité de lithium inséré et

son expression générale est :

U=U°%—-US;+F(c) 2.8
Avec : U? le potentiel standard de la cellule en V, Uf, le potentiel standard de I'état de référence

de la cellule en V et F(c,) une fonction générale de la composition de la particule.

Par exemple, le potentiel de circuit ouvert pour électrode de graphite peut s'exprimer comme
étant : U= —0.132 + 1.41exp(—3.52x) oU x est la quantité de lithium insérée dans Li,C, [4].

La densité de courant dans les deux phases s'écrit :

I:i1+i2 2,9

i1 = —KksVq 2.10

Ko RT dln
i, = —k Ve, +— (1 +—fA

F dinc
Avec : I la densité de courant totale du systeme en A.m?, k, la conductivité de la phase solide

)(1 — YV inc, 2.11

en S.m!, k, la conductivité de I'électrolyte en S.m™ et f, le coefficient d‘activité.

Le flux a l'interface pore/solution j, est lié au gradient de la densité de courant d’électrolyte a

travers I'électrode par la loi de Faraday :

. —Sig.
aj, = F Vi, 2.12

Les conditions aux frontiéres associées a ce modele sont :

Vc=0enx=0etx=1 2.13
VO, =—-I/ocenx=0etx =1 2.14

Avec L I'épaisseur de la cellule.

Dans les milieux poreux, les propriétés de transport doivent tenir compte du chemin qu’emprunte
chaque espéce. Ainsi, la porosité doit étre prise en compte lors de la mesure du coefficient de
diffusion et de la conductivité de I'électrolyte :

Kepr = kel 2.15
Deff = D€0'5 2.16
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Relations dans la phase solide

Le matériau actif est considéré comme étant constitué de particules sphériques de rayon R, dans
lesquelles le transport des ions lithium est assuré par diffusion. En considérant la composante
radiale pour décrire la diffusion dans le grain sphérique, il vient :

dcs 20c, 0%c

— =D ——4+—= .

ot S(r or + or? 2.17

Avec : D, le coefficient des ions lithium dans le matériau actif supposé constant en m?/s

Les conditions aux frontieres pour cette relation sont :

dc
—S:Oenr:() 2.18
or

2.19

, acs
Jn = —Dsﬁ enr = Ry

Ce modele, qui s'appuie donc sur la théorie des solutions concentrées et la théorie des électrodes
poreuses, a été le premier a décrire le fonctionnement d’une batterie Li-ion [5]. Il a été largement
repris par de nombreux auteurs, que ce soit de maniere originelle ou modifiée. Lai et Ciucci [6]
ont reformulé le modele de Newman en ne travaillant par exemple quavec les potentiels
électrochimiques des porteurs de charges, jugés physiquement plus intuitifs. Ferguson et Bazant

[7] ont eux étendu le modéle aux matériaux de transition de phase.

En utilisant de ce modéle, il est possible de concevoir un modéle d'impédance. En effet, lorsque
I'on fait une mesure d'impédance, on perturbe le systeme a I'aide d'un signal de faible amplitude
autour d’un point de fonctionnement stationnaire. Cette faible amplitude permet de linéariser les
équations proposées dans le modéle de Newman afin d’obtenir une expression analytique
dimpédance. L'avantage de cette technique est que I'expression dimpédance sera directement
liée aux équations qui représentent les phénomeénes physiques intervenant au sein de la batterie
par rapport aux circuits équivalents dont l'usage est tres répandu dans la littérature. Il sera alors
possible de déterminer quels phénoménes sont observables dans la réponse d'impédance mais

également leur influence sur I'impédance globale du systeme.
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III — Adaptation du modele de Newman a I'impédance

I11.1 — Rappel sur I'impédance

Lorsque l'on réalise une mesure d'impédance, on applique une perturbation, généralement
sinusoidale, de faible amplitude en potentiel ou en courant a différentes fréquences autour d’un
point de fonctionnement. Le courant, ou potentiel, obtenu permet de calculer une fonction de

transfert du systeme électrochimique correspondant a I'impédance électrochimique du systéme.

On se place dans des conditions telles que I'amplitude de la perturbation appliquée est
suffisamment faible pour considérer le systeme linéaire. Ainsi, chaque variable du systeme
considéré peut s’exprimer comme la somme d’un terme continu et d’'un terme correspondant a la
réponse a la perturbation. Si on considére que X est une variable du systéme, alors sa réponse a

la perturbation va pouvoir s‘exprimer selon

X = X+ Re[X.exp(jwt)] 2.20

Avec X le terme continu et X la composante variable.

C'est justement cette condition de linéarité que I'on va exploiter afin de déterminer une expression
analytique d'impédance. En effet, la condition de linéarité va nous permettre de linéariser les
équations aux dérivées partielles utilisées dans le modéle de Newman, permettant in fine,
d’obtenir un systeme d'équations plus simple a résoudre. Nous aurons ainsi une solution

analytique qui décrira completement le comportement du systeme étudié.

Dans le cas particulier des électrodes poreuses de batteries Li-ion, plusieurs solutions analytiques
pour l'impédance électrochimique ont été développées en se basant sur le modéle de Newman.
Elles se différencient sur le fait de considérer uniqguement la diffusion dans la phase solide [8],

uniquement la diffusion dans la phase liquide [9] ou les deux [10, 11].

Pour notre modele d'impédance, nous allons utiliser le modéele récemment développé par Huang
et Zhang pour une électrode composée de particules d'insertion [11].

II1.2 — Linéarisation du modéele de Newman

II1.2.1 — Modéle « Particule Unique »
Considérons une particule d'insertion sphérique pour laquelle on suppose que la réduction de I'ion

lithium se déroule a la surface de la particule et que le transport dans la particule est uniguement
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dG a de la diffusion ( Figure 2.2). On suppose également que les courants faradiques et non-

faradiques sont séparables.

Parﬁ(_:ule

,

Figure 2.2: Représentation d’une particule élémentaire considérée pour le calcul de I'impédance

La densité de courant faradique, qui correspond au transfert de charge se déroulant a la surface

de la particule, est donnée par la relation de Butler-Volmer :

= 2l _y wet o—u 221
In = lo [€XP | 1w (¢—U)|—exp RT (¢—-U) .
Ou i, est la densité de courant d'échange.

En utilisant I'approximation communément utilisée exp(ax) ~ 1+ ax lorsque x - 0, la

linéarisation de I'équation de Butler-Volmer donne :

R

i, = LOE[CD—U] 2.22
De plus, en prenant en compte que le potentiel de circuit ouvert dépend de la concentration a la
surface de la particule, on peut exprimer :

~  0U _quf
U= a_CSCS 223

Avec ¢, la concentration moyenne a l'intérieur de la particule et &/ la concentration 4 la surface

de la particule. En utilisant Eq. 2.22, on obtient :
~ . Fr. oU ~surf
ln—loﬁ[q)—a—csCs ] 224

La variation de la concentration dans la particule sphérique s’exprime selon I'équation 2.17, qui

peut également se réécrire comme

dcs D5 0 ( Zacs) 295

ot r2ox\ or

En utilisant la transformée de Laplace, on obtient
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Dy 9 [, 08
il = — ) 2.26
J®Cs = 2% (r 6r>

La solution a cette équation permet de déterminer la concentration a la surface de la particule
Essurf = C5(r = Ry) = 1,,Y; 2.27

avec

v o B sinh(\/j02s)

* " FDssinh(,[jQ;) — /j2 cosh(\/j2)
wR?
Dy

g =

La densité de courant totale s’exprime comme étant la somme du courant faradique et du courant

non-faradique :

ltotal = In T inon—faradique 2.28
Le courant non-faradique provient du courant induit par la double couche, C4;. Son expression

dans le domaine fréquentiel donne :

Thon—faradique = ijdlas 2.29

Dans cette partie, on supposera que seule la double couche contribue a la capacité interfaciale.

En combinant les équations 2.24, 2.27, 2.28 et 2.29, on obtient :

3 1 -
ltotal = —aU(D + jwCqy® 2.30
RCt + YS a_CS
Avec R, la résistance de transfert de charge donnée par R.; = %
0

L'impédance électrochimique totale de la particule est donnée par :

i
Zp = %“‘” 2.31
C'est-a-dire :
z 1
sp =

L iwcy 2.32

oU

RCt + Ysa_cs

Cette expression d'impédance est la méme que celle développée par Meyers et al. [8]. Elle prend
en compte la diffusion de I'ion lithium dans la phase solide ainsi que la cinétique de transfert de

charge. Pour étendre leur modele a une électrode poreuse, Meyers et al. ont utilisé une
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distribution gaussienne du logarithme de la taille des particules. Le courant total est donc la
somme des contributions de chacune des particules, mais les phénomenes de diffusion pouvant
intervenir dans les pores de I|'électrode ne sont pas pris en compte. Dans notre cas, pour
développer un modele d'électrode poreuse, nous allons partir des équations de Newman associées
a I'électrolyte (bilan de matiére et densité de courant) et utiliser I'expression de I'impédance sur

une particule pour faire la connexion.

II1.2.2 — Modele électrode poreuse
On considere que I'électrode poreuse est composée de plusieurs particules supposées sphériques
comme le montre la figure. Le modéle pour une électrode poreuse est, pour rappel, basé sur la
théorie des solutions concentrées. Nous considérons un électrolyte binaire 1:1 (c.-a-d. composé
d'ions chargés positivement — Li*— et d'ions chargées négativement —PFs") dans un solvant et on
suppose que le transport au sein de I'électrolyte se fait selon une unique dimension. De plus, le

coefficient de diffusion effectif de I'électrolyte D, .sf, le nombre de transport t,, la fraction

volumique d’électrolyte dans I'électrode ¢, (c.-a-d. la porosité) et la capacité de double couche
C4; sont supposés étre des paramétres constants. Le coefficient d'activité est lui supposé constant

et égal a 1.
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Particule active

Collecteur de
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Carbone

conducteur

Ion lithium

Contre ion

Figure 2.3. Représentation schématique d'une électrode poreuse

Le modele d'impédance pour une électrode poreuse composée de particules d‘insertion présenté

est basé sur celui développé par Huang et Zhang. Le bilan de matiere dans I'électrolyte s’exprime

selon :

ac d0%c, ayi
gea_tezDe,effWZe'i' ;n 1-t)

2.33

. 7 \ . s 7 . 7 g s \ &
Avec i, la densité de courant a l'interface électrode/électrolyte et a,, I'aire specifique égale a 3 R—“
N

ou &, est la fraction volumique de particules actives.

Avec ces hypotheses, la densité de courant dans I'électrolyte (Eqg. 2.11) se réécrit :

) 0p; 2Keerr RT dln(c,)
1’2 = _Ke,eff ax + eeF (1 - t+) axe

Avec k. .¢; la conductivité effective de I'électrolyte.
La densité de courant dans la phase solide est donnée par la loi d'ohm :

. d¢,
L= _Ks,effa

2.34

2.35
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Avec Kk, 0 ¢¢ la conductivité effective de la phase solide.

L'hypothese d’électroneutralité s’exprime selon
iy 0y
ox  Ox

et la densité de courant peut s’exprimer en fonction du courant faradique :

0 2.36

di,

e = a,i, 2.37

En utilisant les équations 2.33, 2.34, 2.35, 2.36 et 2.37, nous pouvons écrire le bilan de matiere,

la densité de courant de Iélectrolyte et la densité de courant dans la phase solide dans le domaine

fréquentiel comme :

L 0%¢, a,l
jwEeCe = Deerr 77+ (1= t)) 2.38
3 029, 2Keesr RT 92¢
Ayly = —Keeff 922 + e;Ee (1 — t+)WZe 2.39
. 0% ¢y
Gyl = ~Kserf o 2.40

On peut également exprimer la densité de courant locale en fonction de I'impédance d'une

particule :

P1 = P2 = Zgply 2.41
A l'aide des équations 2.38, 2.39, 2.40 et 2.41, on obtient le systéeme suivant :

a%¢ -
axze = 0,C. + 92(¢1 - ¢2) 2.42
0%(py — ¢ N .
% = 05C, + 04(d1 — $2) 2.43
ou
6, = 12 2.44
! De,eff .
1 - t+ av
g, =— 2.45
2 FDe,eff Zloc
=_2ja)sRT 1-ty) <1+ 6lnf) 5 46
3 FDe,effCO dln Ce )
o 2RT(1—t+)2(1+6lnf>+< 1,1 ) a, 5 47
* FZDe,effCO din Ce Ke,eff Ks,eff Zloc .
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Les équations 2.42 et 2.43 peuvent former un systeme matriciel dont les valeurs propres et les

vecteurs sont les suivants :

0140, — (6, — 0,)? + 46,6,

L= 5 2.48
s 01+ 0,4 (6; — 0,)% + 40,0, 5 49
, =
2

20,
v, = (1]11) = 0,—0;— \/(91 —0,)% + 46,6, 2.50

20,
V, = (vz) = 04 - 91 + \/(91 - 94)2 + 4‘9293 2 51

2 1 1 .

On introduit les vecteurs X = (¢> 5 ) ety = (3’1) ainsi que les matrices P = [%%], A = [91 92] et
1~ %P2

H= [ ] On pose X = PY. Ainsi, nous pouvons réécrire quuatlon X AX (qui représente

le systéeme matriciel formé par les équations 2.42 et 2.43) comme :

2

62
FreRd =P 1APY 2.52
62

De cette maniére, nous avons acces a un systeme d'équations beaucoup plus simple a résoudre

composé des deux équations suivantes :

a)’1

=Mhn
97 2.53
d Y2
X2 =AY,

Les solutions associées aux deux équations sont :
V= alsinh(w//llx) + azcosh(,//llx)
_ 2.54
Y, = ﬁlsmh(,/lzx) + ﬁzcosh(,/lzx)

En utilisant la relation X = PY introduite précédemment, on peut exprimer é, et ¢, — ¢, :
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Ce =1, (alsinh(\/l—lx) + azcosh(\//l—lx))

2.55
+ v, (ﬁlsinh(\//l_zx) + Bzcosh(\//l_zx))
¢1— Py = (alsinh(\/l_lx) + azcosh(\/l_lx))
2.56
+ (ﬁlsinh(\/l_zx) + Bzcosh(\/l_zx))
Les constantes a,, a5, B, et B, sont obtenues grace aux conditions aux limites :
0
[ VA 0 v, 0 7 ey |t |
A 0 1z 0 IX %l _| Kserrly 557
sinh(\/ﬂ_llp)v1 cosh(\//l_llp)v1 sinh(\/ﬂ_zlp)v2 Cosh(\/l_zlp)vzj gl (1) '
Cq Cy C3 Cy 2 X
eeff
Avec
63
\/A_lcosh(\//l_llp) (1 9—171)
1
c
c; ) JAsinh(\241,) (1 vl)
|
c|  [VAzcosh(2z1) (1 - —vz)
\/_cosh(\/_lp) (1 - —v2>
Apres calcul, on obtient :
_ Tapp ( 1) )
al - = 2.58
Kserp21 W2 = V1
— Tapp ( vl )
)81 Ks'eff\/l_z vy — vy 259
ey 1
K“’ff\/_( )vltanh(\/_lp) \/_( vl) vytanh(\[2,1,)
_ U2 _ Keerr V2 _ %
( cosh(YA1l,)  Ksers V2 = V1 <1 6, vl) & 5 60

" Keerr V2 ( 03
V1

1
Kseff V2 — - 9_1 UZ) & (cosh(\/l_llp)cosh(\/l_zlp)

2
+ % tanh(y/A,1,)tanh(y/2, l,,)))
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5, = _ Jamw 1

Kseff\/—( )vltanh(\/—lp) \/—( )vztanh(\/—lp)

K v 7]
eeff lv (1——3172)171

U1
(cosh(\/l—zlp) Kseff V2 — V1

2.61
Ke,eff %1 _ % 1
* Kseff V2 — V1 ( 01 vl) vz <cosh(\//1—11p)cosh(\//1—zlp)
Vi
Y2 tanh(yYA, 1) tanh(\ 251
+\/A_2tan (\/—1 ptan (\/—2 »)
L'impédance de I'électrode poreuse s'exprime selon :
_ ®y(x = 0) — Dy (x = 1)
Zpe = -
a
~ ’P ~ 2.62
7 = y(x=0)—Py(x = lp) By (x = 1) — Dy(x = 1)
be Lapp lapp

Le deuxiéme terme de I'équation 2.62 est connu grace a I'équation 2.56. Pour déterminer le
premier terme, il faut exprimer la variation du potentiel dans la phase solide. Pour cela, on utilise

les équations 2.40 et 2.41 :

)=
aa;il M ((alsinh(\//l_lx) + QZCOSh(\/’Tlx))

Ks,effZloc 2.63

+ (Bisinh(JZox) + ﬁZCOSh(‘//TZx)))

En effectuant une double intégration, nous obtenons :

ay

Br=— < X in(727) + —cosh(\/_x)>

Ks,effZloc
2.64

<—smh(\/_ x) + —cosh(\/— x)) +dyx + dy

Avec d, et d, qui sont deux constantes a déterminer. Pour cela, on utilise les conditions aux

frontieres. On obtient :

lapp ay < aq b1 >
dy =— - + 2.65
! Ks,eff Ks,effZloc ,//1 w/lz
ay ﬁz
d, = —( ) 2.66
2 KseffZloc /11 /12
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En utilisant les équations 2.44 — 2.51, 2.56 — 2.57, 2.58 — 2.62 et 2.64 — 2.66 I'expression

analytique d'impédance pour une électrode poreuse est la suivante :

l a a 1 v 1 v
Zpe =——+ L (—1+—)l +< +ﬂ2) (—— 2>/1 + - (1——2>/1 2.67
Ks,eff Ks,effZloclapp \/_ \/_ 2 AZ vlll lapp U1

vy | 14 meerr_1 (1-5:n) (1‘2_3”2)”1\

\ Kseff V2 — V1 cosh(\/l_llp) B COSh(\/l_zlp) / 2.68

Ig
A= __avp

K:eeff\/—( )vltanh(\/—lp) \/—(1— vl)vztanh(\/—lp)

L'avantage de développer une solution analytique réside dans le fait qu'il est trés simple d'étudier
I'influence des différents paramétres sur la réponse d'impédance. En effet, en conservant tous les
parameétres constants excepté celui que l'on étudie, on est capable d'étudier I'évolution de la

réponse dimpédance.

IV — Influence des paramétres sur la réponse d'impédance

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I'influence de parameétres importants pour la réponse en
impédance. Nous allons tout dabord nous intéresser au modeéle particule unique puis, dans un
second temps, nous étudierons l'influence de paramétres sur la réponse d'impédance du modele

électrode poreuse.

IV.1 — Résultats d'impédance sur une particule unique

Le Tableau 2.1 résume les parametres utilisés pour les simulations du modele particule unique.
La Figure 2.4 présente le spectre d'impédance typique que I'on obtient pour une particule unique.
Sur ce diagramme d‘'impédance, plusieurs domaines peuvent étre observés : dans la partie hautes
fréquences, nous avons un demi-cercle correspondant au transfert de charge en paralléle avec la
double couche. Dans la partie basses fréquences, une droite dont la pente est égale a 45° peut
étre observée. Il s'agit de la diffusion du lithium dans la particule. Enfin, pour les trés basses
fréquences, nous avons une droite verticale typique d'un comportement capacitif. En effet, aux
trés basses fréquences, on travaille sur le matériau complet et tous les sites de lithium au potentiel
considéré disponibles sont occupés. A ces fréquences, nous avons une lithiation/délithiation

complete du matériau qui introduit une capacité différente de la capacité de double couche, c’est
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une capacité faradique. La fréquence a laquelle a lieu la transition entre le comportement diffusif

et le comportement capacitif permet de déterminer la profondeur de pénétration du signal soit,
ici, le rayon de la particule.

Tableau 2.1. Paramétres utilisés pour les simulations du modéle Single Particle

Parameétres Valeur Référence
F 96485 C.mol*
g, A 0.5

io 0,0036 A.cm? [12]

R, 1 um [12]
D, 1.10° cn?.s? /8]

au

ac. -20.27 V.crmP.mol! /8]

Ca 20 uF.cm?
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Figure 2.4. Diagramme Nyquist de I'impédance obtenue pour une particule unique

IV.1.1 - Influence du rayon de la particule
La Figure 2.5 montre l'influence du rayon de la particule sur les diagrammes d'impédance. On
observe que le comportement capacitif est atteint a des fréquences plus basses lorsque le rayon
de la particule est plus important. Ce comportement particulier varie en fonction de la profondeur
de pénétration du signal dans la particule. Pour des rayons de particules importants, la fréquence
de la perturbation n’est pas assez faible pour affecter tout le volume de la particule, ce qui permet

d’observer uniquement le comportement diffusif.
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Figure 2.5. Influence du rayon de la particule sur la réponse en impédance
IV.1.2 - Influence du coefficient de diffusion

La Figure 2.6 montre l'influence du coefficient de diffusion sur la réponse en impédance. Lorsque
le coefficient de diffusion augmente, le phénomene de diffusion de l'ion lithium dans la particule
est de plus en plus limitant. Sur le spectre d'impédance, I'aspect limitant se traduit par la droite
a 45° sur une partie du domaine du diagramme en basses fréquences. Lorsque le coefficient de
diffusion est élevé (c.-d-d. 10® cm?/sec), seul le comportement capacitif est observé dans les
basses fréquences. La droite a 45° n’est pas visible, ce qui indique que la diffusion n‘est jamais
limitante pour ces valeurs de Ds. Pour les valeurs les plus faibles du coefficient de diffusion, on
observe que les différentes constantes de temps peuvent se chevaucher (par exemple pour D; =
108 cm?/s).

97



Chapitre 2 — Développement d’'un modele d'impédance d'une électrode poreuse

20 .

4]

o  D=10""em¥s
8rl o Ds=l[l'mcm2;'s i
Dg=1[l'{' em?/s o -
tort o D =10 em?/s |
14 B O 7
h:
5 12t i - :
£ _.
o 10r - : .
g I
b:]' 8
6 L
4l @@%%%
0
2 L
100 kHz
0
0

Z /Ohm (::m2

real
Figure 2.6. Evolution de I'impédance d'une particule en fonction du coefficient de diffusion

IV.1.3 — Influence de dU/dcs
Le terme Z—CU traduit la pente de la courbe de potentiel de circuit ouvert du matériau de I'électrode
poreuse avec la lithiation de ce matériau. La Figure 2.7 montre son influence sur la réponse en
impédance. On constate que la variation de ce paramétre va uniquement impacter les moyennes

et basses fréquences et notamment la partie diffusion dans la particule. Ceci nest pas surprenant

car d'un point de vue mathématique, lorsque I'on examine I'équation 2.32, on peut voir que la
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variation de ce paramétre va uniquement changer le terme Y,

dans la phase solide.
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Lorsque la pente de la courbe de circuit ouvert augmente, il y a un chevauchement des

phénomeénes physiques qui fait que la boucle de transfert de charge n’est plus individualisée.

IV.2 — Résultats d'impédance pour une électrode poreuse

Le Tableau 2.2 résume les paramétres utilisés pour les simulations pour une électrode poreuse.

Comme le montre la Figure 2.8, le spectre global de I'impédance d’une électrode poreuse est

différent de celui obtenu sur une particule unique. En effet, dans la région des moyennes-basses

fréquences, on observe une droite de pente 22,5° qui correspond a la diffusion des ions lithium

dans les pores de I'électrode [13, 14]. De plus, le demi-cercle correspondant au transfert de

charge débute, dans les trés hautes fréquences, par une droite d'une pente de 45°. Ce

comportement traduit également le caractére poreux du systeme étudié, comme I'a démontré De

Levie dans ses travaux [15].
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Tableau 2.2. Paramétres utilisés pour les simulations du modéle de I'électrode poreuse

Paramétres Valeurs Références
Parametres géomeétrigues
5 100 pm [11]
€e 04 [11]
T 1—1.6In (€,) [11]
Ly 0.7 [11]
€s 02 [11]
€p 0,05 [11]
€q 1—€, —€, —¢€p [11]
a, 3 ;—Z
R 1um [12]
Parametres cinétiques et de transport

io 0,0036 A.cm? [12]
Ct 16,1.10° mol.cm? [12]
F 96485 C.mol*

Ay, A 05
Ds 2.107 cn?.s? [12]
D, 2.6.10% a5 [12]

Deerr De.% [11]
Ks 107 S.cm’ [11]

€s

Kseff KS.? [11]

Ko 107 S.cmt [11]
€e

Keeff ;ce.? [11]
Ce 1.10° mol.cm
t, 0,363 [12]
ou
ac. -20,27 V.cnP.mol? [8]
fa 1 [12]
Cal 20 uF.cm?
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Figure 2.8. Diagramme de Nyquist de I'impédance d'une électrode poreuse composée de particules de
matériau d’insertion

IV.2.1 — Influence du rayon des particules d'insertion de I'électrode poreuse
La Figure 2.9a montre l'influence de la taille des particules sur la partie basses fréquences de
I'impédance. La méme observation que pour I'impédance sur une particule unique peut étre faite.
En effet, le comportement capacitif est atteint plus rapidement pour des petites particules. Ceci
peut simplement s’expliquer en remarquant que le courant total est la somme du courant pour
chacun des grains, donc le comportement capacitif observé en basse fréquence est la somme de
courants capacitifs. La Figure 2.9b montre I'évolution de la boucle du transfert de charge en
fonction de la taille des particules. On constate que la résistance de transfert de charge est plus
importante pour des particules possédant un rayon important. Cette évolution peut s'expliquer

par la variation de la surface active de I'électrode poreuse qui s'exprime selon a, = 3;—“. Lorsque
S
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le rayon des particules augmente, la surface active diminue ce qui se traduit par une

augmentation de la résistance de transfert de charge.
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Figure 2.9. (a) Influence du rayon des particules d'une électrode poreuse sur la réponse en impédance en
basses fréquences (b) et en hautes fréquences

IV.2.2 — Influence de la porosité de I'électrode poreuse
La Figure 2.10 montre I'évolution de I'impédance en fonction de la porosité de I'électrode. On
constate que plus la porosité est importante, moins la diffusion du lithium dans les pores de
I'’électrode est visible. En effet, pour des porosités faibles, c’est-a-dire lorsque I'électrode est
compacte, la diffusion dans la phase liquide est plus limitante ce qui se traduit par une
augmentation de l'impédance (constante de temps plus élevée). En augmentant la porosité de
I'’électrode, les pores sont plus facilement remplis par I'électrolyte et donc la diffusion du lithium
dans les pores est facilitée ce qui se traduit par une diminution de I'impédance. Pour une porosité
de 60%, seule la diffusion dans les particules est observée. La diffusion dans I'électrolyte n’est
plus un facteur limitant. Cependant, ces résultats sont valables uniquement pour une série de
paramétres (densité de courant, coefficient de diffusion du lithium dans la solution, etc.) et la
porosité ou seule la diffusion dans la particule est observée peut varier selon la valeur des

parameétres utilisés.

102



Chapitre 2 — Développement d’'un modele d'impédance d'une électrode poreuse

25 T
a) o c 06
[ €e=0.4 > P
20 € =0.3 i
= o
A ee=0.2 >
S 15+ [ J
g 0 a
<= D
@) o 5 A
£10} ¢ i A |
N o » a
! O » » 1mHz
o p &
5 o’ a8
00 [>D a8
< 100 mHz
0 1 1 1
0 5 10 15 20 25
Z ./ Ohm cm2
real
b) 3 T T T 1AY4 T T > T T T
o o €=0.6 o -
3 04 9 > -
o 2 ® S 0 > A
— _ 0o > PAN
= e =0.3 o DD AA
@ e—0 5 o° s> . o
~_1H 8 &2 o b 1Hz a0 il
N~ < 100 Hz
0 A ‘100 kH f i i '

| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Z ./ Ohm cm2
real

Figure 2.10. (a) Evolution de I'impédance en fonction de la porosité de I'électrode dans les basses
fréquences et (b) dans les hautes fréquences

IV.2.3 — Influence de I'épaisseur de I'électrode poreuse
Lorsque I'on modifie I'épaisseur de I'électrode, la longueur des pores de I'électrode est directement
impactée comme le montre le Tableau 2.2. L'influence de I'épaisseur sur la réponse de |'électrode
poreuse est présentée sur la Figure 2.11. On constate que le domaine de fréquence associé a la
diffusion du lithium dans la solution diminue pour des électrodes fines. Cette observation vient
du fait qu’a porosité constante, modifier I'épaisseur de |'électrode revient uniquement a jouer sur
la longueur des pores de I'électrode et donc a modifier la longueur parcourue par l'ion lithium

entre la solution et la surface active. Ainsi, pour des électrodes épaisses, le chemin parcouru par
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I'ion lithium est plus important ce qui se traduit en impédance par une contribution de la diffusion

sur un domaine de fréquence plus grand. Le phénomene est plus limitant.
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Figure 2.11. Influence de I'épaisseur sur la réponse en impédance d'une électrode poreuse
On peut également observer que la résistance de I'électrolyte change en fonction de I'épaisseur
de I'électrode. Celle-ci est plus importante pour des électrodes épaisses. De maniere générale, la
résistance d'électrolyte dépend uniquement de la géométrie de I'électrode et non des processus
physico-chimiques qui ont lieu en son siege. Pour une électrode poreuse, la résistance
d’électrolyte va dépendre de la longueur de I'électrode mais également de la résistance des pores,

qui pour un seul pore est égale a

l
Rpore = pgp 2.69

Avec p la résistivité de la solution, S la section du pore et [, la longueur du pore.

Ainsi, modifier I'épaisseur de I'électrode revient a jouer sur la résistance des pores de I'électrode

qui est directement lié a la résistance de I'électrolyte.
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D’un point de vue mathématique, si I'on se concentre sur I'expression analytique de I'impédance
développée (Eq. 2.67), on remarque que le premier terme est indépendant de la fréquence et

dépend de I'épaisseur de I'électrode par l'intermédiaire de la longueur du pore L,,.

Comme nous avons pu le voir, I'un des grands avantages de développer une expression analytique
réside dans la facilité d'étudier I'influence des différents parametres du modeéle. En effet, chaque
parametre peut étre modifié individuellement afin d'étudier son impact sur la réponse sans pour
autant que le temps de calcul ne soit allongé. Au-dela de s'intéresser a l'influence des paramétres
sur la réponse d'impédance globale, nous avons également étudié I'évolution de la résistance de
transfert de charge avec la variation des parametres. Lorsque l'on a étudié la variation de la
résistance de transfert de charge avec la porosité de |'électrode, nous avons été surpris d’obtenir
une variation en forme de parabole comme le montre la Figure 2.12. Cette variation nous a permis

d'introduire le concept de porosité optimale, que nous allons détailler dans la partie suivante.
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Figure 2.12. Evolution de la résistance de transfert de charge en fonction de la porosité de I'électrode

105



Chapitre 2 — Développement d’'un modele dimpédance d'une électrode poreuse

V — Porosité optimale

La résistance de transfert de charge est une des caractéristiques clés d’'un spectre d'impédance.
Généralement, on cherche a avoir une résistance de transfert de charge la plus faible possible
afin que le systeme étudié ne soit pas limité cinétiguement. Plus la résistance de transfert de

charge est faible, plus la cinétique de la réaction se fait facilement et inversement.

Sur la Figure 2.12, on observe que la résistance de transfert de charge possede une valeur
minimale pour une porosité spécifique, que nous définissons comme étant la porosité optimale
de I'électrode. En effet, la courbe en forme de parabole nous indique ici que pour obtenir la
résistance de transfert de charge la plus faible possible, il faut privilégier une électrode dont la

porosité se situe autour de 50%.

Lorsque I'on modifie la porosité, d'apres les données du Tableau 2.2, plusieurs paramétres du
modele vont étre impactés : la fraction volumique de particule active ¢,, la conductivité effective

de la solution . s, et le coefficient de diffusion dans la solution D, ;.

Ainsi, lorsque I'on diminue la porosité de |'électrode, nous allons avoir une électrode plus
compacte (car I'épaisseur reste constante). En effet, la diminution de porosité est compensée par
une augmentation de la fraction volumique de matériau actif. De plus, diminuer la porosité de
I'’électrode impacte directement la conductivité effective de la solution mais aussi le coefficient de
diffusion de I'électrolyte. Ainsi, I'augmentation de la résistance de transfert de charge se traduit
par le fait que les propriétés de transport du lithium dans la solution diminuent et dans le méme
temps par l'augmentation de la fraction volumique de matériau actif. Aux faibles porosités, le

systeme est limité par le transport de matiére.

Inversement, lorsque I'on augmente la porosité de I'électrode, les pores de I'électrode vont étre
plus grands favorisant le transport du lithium dans la solution en améliorant les propriétés de
transport (meilleure conductivité effective et meilleur coefficient de diffusion dans la solution). En
revanche, en augmentant la porosité, nous diminuons la fraction volumique de matériau actif
donc nous diminuons la quantité de matériau actif au sein de I"électrode. Nous avons donc un
systeme limité cinétiquement qui se traduit par une augmentation de la résistance de transfert

de charge. Ceci explique la courbe en forme de parabole que nous observons.
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Il est important de rappeler que la variation de porosité ne modifie pas I'épaisseur de I'électrode
ou la conductivité effective dans la phase solide, par exemple. Nous travaillons ici avec des
fractions volumiques de matériau actif, d'additifs et d'électrolyte. Suite a ce résultat, nous avons
également observé les variations de la résistance de transfert de charge en modifiant des

parametres géométriques de I'électrode poreuse.

V.1 — Influence des parametres géométriques de I'électrode poreuse

La Figure 2.13a montre I'évolution de la résistance de transfert de charge en fonction de la
porosité pour différentes épaisseurs d’électrode tandis que la Figure 2.13b montre la variation de

la résistance de transfert de charge en fonction de la porosité pour différents rayons de particule.

On observe que lorsque I'on s'intéresse a la variation de la résistance de transfert de charge en
fonction de I'épaisseur de I'‘électrode, on observe le méme comportement parabolique. On
constate également que la résistance de transfert de charge ne change pas selon I'épaisseur de
I'’électrode sauf pour des électrodes treés poreuses (porosité > 60%). En effet, pour une porosité
élevée, les électrodes fines ont une résistance de transfert plus importante que pour les électrodes
épaisses. Lorsque l'on change la porosité, la fraction volumique de matériau actif diminue alors
gue la conductivité effective de la phase solide augmente. Ainsi, 'augmentation de I'épaisseur

favorise le contact entre particules de matériau actif ce qui donne lieu a un transfert de charge

plus efficace.
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Figure 2.13. Evolution de la résistance de transfert de charge avec la porosité pour différentes épaisseurs
(a) et pour différents rayons de particules (b)

Lorsque I'on modifie le rayon des particules de I'électrode poreuse, a épaisseur d'électrode
constante, on conserve la forme parabolique de I'évolution de la résistance de transfert de charge
avec la porosité et on constate également que la résistance de transfert de charge est plus
importante pour des grosses particules. Comme expliqué dans la partie IV.2.1, ceci vient du fait
que la surface active diminue lorsque I'on augmente le rayon des particules. Lorsque la porosité
de I'électrode est importante, on constate que la variation de la résistance de transfert de charge
est plus importante pour des électrodes composées de grosses particules comparée a celles
composées de faibles particules. Utiliser des petites particules semble favoriser le contact inter-

particules grace a une meilleure percolation du systéme.

On constate donc que l'on peut déterminer une porosité optimale selon les paramétres
géométriques de I|'électrode poreuse. Mais cette porosité optimale peut également étre
déterminée selon la composition de I'électrode poreuse en modifiant les fractions volumiques de

matériau actif, de liant et de carbone conducteur.

V.2 — Influence de la composition de I'électrode

Pour une fraction volumique de liant constante (e, = 0,05), lorsque I'on modifie la fraction
volumique de carbone conducteur, on constate que I'on modifie la valeur de la porosité optimale
comme le montre la Figure 2.14a. En moyenne, la résistance de transfert de charge pour une
fraction volumique tres faible (0,01) est plus importante. En effet, lorsque I'on modifie la fraction
volumique de carbone conducteur, on modifie la conductivité effective de la phase solide. Pour
€s; = 0,01, cette conductivité, trop faible, se traduit par un transfert de charge moyen plus
difficile.

En revanche, pour des porosités inférieures a 20%, le transfert de charge est plus facile pour
es; = 0,01. En effet, a ces porosités, le coefficient de diffusion effectif et la conductivité effective
du lithium dans I'électrolyte deviennent des facteurs limitants (du fait qu'ils sont directement reliés
a la porosité). Ainsi le transfert de charge est limité, ici, par I'approvisionnement des ions lithium
aux sites réactifs. Toujours pour ces porosités, la résistance de transfert de charge est plus
importante pour des fractions volumiques élevées en carbone conducteur. Ce résultat parait
cohérent avec le fait que notre systéme est limité par I'approvisionnement des ions lithium, qui

est d’autant plus limitant que la conductivité effective de la phase solide est grande.
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Pour des porosités élevées (supérieures a 50%), on observe que, la résistance de transfert de
charge semble diminuer linéairement lorsque I'on diminue la fraction volumique de carbone
conducteur. Cependant pour de faibles valeurs de la fraction volumique en carbone conducteur,
la résistance de transfert de charge augmente de nouveau. On constate néanmoins qu'il est plus
avantageux pour le systeme, d'un point de vue cinétique, d'avoir une quantité trop importante

de carbone conducteur qu’une quantité trop faible.

3 : ; : : 3 : : . .
a) —e— ¢, =0.01/¢, =0.05 b) —e— ¢, =0.05/¢ =0.01
—— € = 0.05/ €= 0.05 —— € = 0.05/ €= 0.05
251 €, =0.1/¢ =0.05 |1 25¢ €, =0.05/¢ =0.1
—— Es=ﬂ.15."6b=ﬂ.05 —— Es:D-GS'IEbZU-ls
€= 0.2/ €= 0.05 €= 0.05/ €= 0.2
2 1 2t ¢

2

_/ Ohm cm”
&

R /Ohm cm®

ct
R
ct

0.5¢ - S y 0.51 \Kgsé’

0 1 1 L L 0 L L 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

€ €
€

Figure 2.14. Influence de la résistance de transfert de charge en fonction de la porosité en fonction de la
fraction volumique de carbone conducteur (a) et de la fraction volumique de liant (b)
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La Figure 2.14b montre I'évolution de la résistance de transfert de charge lorsque I'on modifie la
fraction volumique de liant tout en conservant une fraction volumique de carbone conducteur
constante. On constate que plus la fraction volumique de liant est importante, plus la résistance
de transfert de charge résultante est grande. Lorsque I'on modifie la fraction volumique de liant,
on modifie uniquement la fraction volumique de matériau actif. Ainsi, lorsque la fraction
volumique de liant est grande, moins de matériau actif compose I'électrode. Il y a donc moins de
sites réactifs disponibles pour le lithium, ce qui se traduit par une résistance de transfert de charge

plus importante. Cette tendance est d’autant plus vraie que I'électrode est poreuse.

Pour des faibles porosités, I'influence de la porosité est plus importante sur la résistance de
transfert de charge que la fraction volumique de liant. La modification des propriétés de transport
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dans I'électrolyte par I'intermédiaire de la variation de porosité est un facteur dont l'impact sur

les performances de I'électrode est plus significatif.

A l'aide du modele d'impédance pour une électrode poreuse, nous avons pu mettre en avant le
principe de porosité optimale pour laquelle les performances de I'électrode sont optimisées.
Cependant, le modéle posséde quelques limitations qui doivent d'étre explicitées afin d‘avoir un

avis critique sur les résultats présentés précédemment.

V.3 — Limitations du modéle

Le modele d'impédance développé permet d'obtenir une solution analytique d'impédance en se
basant sur les phénomenes physico-chimiques se déroulant au sein d'une électrode poreuse.
Ainsi, il est possible d'étudier facilement l'influence des parametres géométriques de I'électrode
poreuse, des parameétres cinétiques ou des paramétres de transport sur la réponse d'impédance.

Néanmoins, ce modele posséde plusieurs limitations qu'il faut préciser :

e Tout d'abord, la solution analytique de I'impédance est obtenue en utilisant le modéle de

Newman. Ainsi, notre modéle d'impédance possede les mémes faiblesses qui peuvent étre
reprochées au modele de Newman, a commencer par le nombre de paramétres utilisés.
D’une part, plus le nombre de paramétres est important, plus I'ajustement des données
expérimentales se fera facilement (c’est également I'argument principal des détracteurs
des circuits électriques équivalents). D’autre part, les parametres utilisés dans le modéle
de Newman sont difficiles a déterminer expérimentalement et donc, la plupart du temps,
ils sont soit tirés de la littérature, soit estimés.
De plus, dans le modéle de Newman, les interactions qui peuvent exister entre les
particules ne sont pas prises en compte. Ainsi, par exemple, la diffusion d'un ion lithium
entre deux particules par I'intermédiaire de la surface de contact entre ces deux particules
n‘est pas considérée.

e Le modele développé ne prend pas en compte le principe de percolation des particules.
En effet lorsqu'on modifie la fraction volumique de carbone conducteur, seule Ia
conductivité effective de la phase solide est modifiée sans changer la facon dont les
particules sont organisées dans |'électrode, et ce malgré I'introduction de la tortuosité (qui
vient uniquement modifier la longueur des pores).

e Le principe de percolation est d'autant moins pris en compte que dans le modele on
considére la densité de courant locale, c'est-a-dire la densité de courant d’échange,
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uniforme a travers I'électrode. Ceci nest pas forcément vrai car la densité de courant peut
changer en fonction du taux de lithiation de I"électrode poreuse, c’est-a-dire en fonction

de son état de charge (SoC).

Pour pallier cette derniére limitation, nous avons voulu améliorer le modéle en y incorporant la

dépendance a I'état de charge de I'électrode.

VI — Evolution de I'impédance avec I'état de charge (SoC)

Dans cette partie, nous allons étudier I'évolution de limpédance d’'une électrode poreuse en
fonction du SoC. En effet, jusque maintenant, nous avons considéré tous les parametres utilisés
constants dans le but de mieux comprendre comment ces parameétres venaient modifier le spectre
dimpédance d'une électrode poreuse. Cependant, dans la réalité, certains parametres sont
modifiés en fonction du taux de lithiation de I'électrode. Pouvoir suivre I'impédance en fonction
de I'état de charge de I'électrode permettrait de créer non seulement un modele plus proche de
la réalité, mais également de faire un pas vers un modele prédictif. De plus, si nous sommes
capables de prédire comment va évoluer I'impédance au fur et a mesure de la lithiation de
I'électrode, nous serons alors capables de définir, par exemple, le design d'une géométrie
d’électrode optimale (épaisseur, porosité, etc.).

Pour notre étude, nous allons considérer la dépendance avec I'‘état de charge de deux
parametres : la densité de courant d'échange i, ainsi que la variation de I'OCP avec la

. . U \ . .
concentration dans la particule P Ces deux parametres sont directement relies au SoC de
S

I'électrode.

La densité de courant d’échange apparait dans la relation de Butler-Volmer donnée par I'’équation

2.21. Cette densité de courant d’échange peut s’exprimer comme étant :

iy = Fkc.%(c, — c5)%acy® 2.70
Elle dépend directement de la concentration a la surface de la particule ¢, et de la concentration
lorsque la particule est totalement lithiée c;. Or, ces deux parametres peuvent étre reliés par

I'intermédiaire du taux d‘insertion x, qui traduit le SoC de I'électrode.
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Cs

x = 2.71

Ct
Ainsi, en utilisant les équations 2.70 et 2.71, nous pouvons exprimer la densité de courant
d’échange en fonction du taux d'insertion :
i = Fk'cJ(1 — x)%ax% 2.72
Avec k' = kcje %

La Figure 2.15 montre I'évolution de la densité de courant d’échange en fonction du taux

d'insertion pour différentes valeurs de «a, et a..
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Figure 2.15. Evolution de la densité de courant d'échange en fonction du SoC de I'électrode. Lorsque le
taux d'insertion est égal a 0, I'électrode est considérée totalement délithiée. Lorsque le taux d'insertion
est égal a 1, I'électrode est considérée totalement lithiée

n AU . . . au n
De la méme maniere, P est également connecté au SoC de I'électrode. En effet, o peut étre
S )

déterminé en utilisant la courbe de charge d’une électrode (dans notre cas, c'est une courbe de
charge de graphite) a régime trés lent C/50, qui nous permet d'étre dans des conditions de
stationnarité. Cette courbe d’OCP peut étre tracée en fonction du taux d'insertion comme le

montre la Figure 2.16a.

. . . . U . . .
En utilisant I'equation 2.71, nous pouvons exprimer 5o en fonction du taux d'insertion :
S
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U 10U )73
dc, ¢, Ox '

- , . . . au
En utilisant la courbe d'OCP et connaissant la valeur de c;, il est possible de tracer 5., comme le

Cs

montre la Figure 2.16b.
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Figure 2.16. (a) Evolution du potentiel d'une électrode de graphite en fonction du taux d'insertion
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Les courbes donnant 'OCP et o ont été ajustées a l'aide d'une fonction polynomiale qui sera par
S

la suite utilisée en tant que donnée d’entrée du modele. Ici, I'objectif n‘est pas d’obtenir des
parameétres a partir de I'analyse de ces deux courbes, mais d’avoir deux expressions analytiques

qui seront utilisées pour calculer I'impédance du systeme a différents points de fonctionnement.

En utilisant ces deux paramétres, nous allons étudier I'évolution de I'impédance d’une particule

unique puis d'une électrode poreuse en fonction de I'état de charge.

VI.1 — Evolution pour une particule unique

En utilisant la courbe de titration d’une électrode de graphite donnée sur la Figure 2.16 ainsi que
les parametres du Tableau 2.3, nous avons dans un premier temps déterminé I'évolution de

limpédance d’une particule unique Z, en fonction du SoC de I'électrode. Cette évolution est

donnée Figure 2.17.
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Tableau 2.3. Paramétres utilisés pour les simulations du modéle particule unique en fonction du SoC

Paramétres Valeur Référence

F 96485 C.mol*
Ay, O 05

Cct 16,1.10° mol.cm? [12]
Ce 1.10° mol.cm?
k 107 cm.s? estimée
i Fk'cg*(1 — x)%ax% [12]
R, 1um [12]
D, 2.10% cnP.s [12]
Ca 20 pF.cm?

Lorsque le taux de lithium dans la particule augmente, c'est-a-dire que le SoC augmente, le

diametre de la boucle attribuée au transfert de charge diminue de 1% a 50% de la SoC puis

augmente. Cela suit I'évolution de la densité de courant lorsque les coefficients de transfert de

charge sont égaux a 0,5. A partir de 50% de la SoC, 'augmentation de la résistance de transfert

de charge peut s’expliquer par la diminution de sites disponibles pour le lithium au sein de la

particule qui se traduit par un transfert de charge plus difficile. Il est également important de

mentionner des comportements spécifiques sur les spectres d'impédance :

A 1% de la SoC, la réponse de la particule est une droite verticale caractéristique d'un
comportement capacitif. En effet, pour ce taux de lithiation, I'électrode se comporte
comme une électrode bloquante ol une accumulation de charge a lieu a linterface
particule/électrolyte.

Idéalement, le méme type de comportement est attendu lorsque la particule est
complétement lithiée, c'est-a-dire a 100% de SoC. Cependant, la réponse dimpédance ne
correspond pas a un comportement capacitif. On constate en effet que I'on distingue la
boucle relative au transfert de charge et qu’elle est bien plus importante comparée aux
autres états de charge. Ceci traduit le fait que le transfert de charge est bien plus
compliqué lorsque la particule est totalement lithiée. En effet, lorsque la particule est a
100% de SoC, presque tous les sites disponibles sont occupés par un ion lithium.

On observe des comportements spécifiques pour les états de charge a 20% et 50%. En

effet, contrairement aux autres états de charge, il y a un chevauchement des constantes
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de temps du transfert de charge et de la diffusion dans la particule solide. Ces

comportements viennent d'un changement brutal de la valeur de la constante de temps

relative a la diffusion dans la particule solide et donnée par le produit Y g—CU que I'on obtient

dans I'équation 2.32. Plus particulierement cette constante de temps est modifiée par le

.U _ . . . , .
parametre 5o Puisque Y, reste constant pour n‘importe quel SoC a une fréquence donnée.
S

En effet, en observant la courbe de titration donnée en Figure 2.16, on constate que les

variations de S—CU correspondent aux transitions de phase du graphite. Ces transitions de

phase semblent donc impacter de maniere significative le spectre d'impédance.
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2
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Figure 2.17. Evolution de l'impédance d'une particule unique en fonction du SoC de la particule
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une électrode poreuse

VI.2 — Evolution pour une électrode poreuse

De la méme maniére que pour la particule unique, nous avons étudié I'évolution de I'impédance

d’une électrode poreuse composée de particules de graphite en fonction de la SoC de I'électrode.

Le Tableau 2.4 résume les parametres utilisés pour la simulation et la Figure 2.18 montre

I'évolution de Iimpédance en fonction du SoC.

1 1 . O OV 1] ol O
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9,
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Figure 2.18. Evolution de I'impédance d'une électrode poreuse constituée de particule de graphite en

fonction de la SoC

On observe que I'évolution de I'impédance est similaire a celle de la particule avec une diminution

de la résistance de transfert de charge entre 1% et 50% de la SoC avant qu‘elle n‘augmente de

nouveau.
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On observe également que I'on retrouve les comportements particuliers pour des SoC de 1%,
20%, 50% et 100%. Pour 1% de SoC, nous avons un comportement capacitif (non visible sur la
figure) avec une droite de pente 45° en hautes fréquences relatif au caractere poreux du systeme.
Pour 100% de SoC, nous avons une résistance de transfert de charge trés importante comparée
aux autres SoC. Enfin, pour 20% et 50% de SoC nous avons un chevauchement des constantes
de temps entre les phénomenes de diffusion et le transfert de charge. Nous pouvons également

constater que pour ces SoC, la diffusion dans la solution (droite de pente 22,5°) est mieux définie.
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Tableau 2.4. Paramétres utilisés pour les simulations du modéle électrode poreuse en fonction du SoC

Paramétres Valeurs Références
Parametres géomeétrigues
5 100 pm [11]
€e 0.33 [12]
T 1—1.6In(e,) [11]
L 5.7 [11]
€ 0,04 [12]
€p 0,05 [12]
€q 1—€, —€, —¢€p [11]
a, 3 ;—Z
R, 1um [12]
Parametres cinétiques et de transport

io Fk'cge(1 — x)%ax% [12]
Ct 16,1.10° mol.cm? [12]
k 107 cm.s? Assumed
F 96485 C.mol*

g, A 05
D, 2.1072 cn?.s? [12]
D, 2,6.10% a5 [12]

Deess De.% [11]
K 1S5.cm? [12]

€s

Kseff KS.? [11]

Ke 3,7.107 S.cm? [12]
66

Keeff }ce.? [11]
Ce 1.10° mol.cm?
t, 0,363 [12]
fa 1 [12]
Cal 20 uF.cm?
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VII — Conclusions

L'objectif de ce chapitre était de développer un modele d'impédance pour une électrode poreuse
afin de mieux comprendre la réponse en impédance électrochimique qui en découle. Pour
développer ce modeéle, nous avons utilisé les hypothéses du modele de Newman comme point de
départ car il traduit la plupart des phénoménes physico-chimiques se déroulant au sein d'une
électrode poreuse. Apres avoir effectué une analyse de la littérature, nous nous sommes rendu
compte que quelques modeles d'impédance se basant sur le modéle de Newman avaient déja été
développés. Ces modeles menant la plupart du temps a une solution analytique. Pour notre étude
nous avons utilisé le modele d'impédance d'une électrode poreuse développé par Huang et Zhang
gu'ils ont adapté a trois cas : une électrode bloquante, une électrode composée de particules

réactives et d’'une électrode composée de particules d‘insertion.

A l'aide de ce modéle, nous avons dans un premier temps pu étudier l'influence de différents
parameétres sur la réponse d'impédance d'une électrode poreuse. Nous avons observé que la taille
des particules composant I'électrode poreuse avait une influence sur le transfert de charge ainsi
qgue sur la partie diffusion dans la phase solide, que I'épaisseur de I'électrode modifie la
contribution de la diffusion de la phase solide en influant sur la longueur du pore mais également
la résistance de I'électrolyte et que la porosité de I'électrode impacte directement la contribution

dans la phase liquide.

Nous avons également pu introduire le principe de porosité optimale pour laquelle la résistance
de transfert de charge de I'électrode poreuse est minimisée. Nous avons pu étudier I'évolution de
cette porosité optimale en fonction des paramétres géométriques de I'électrode mais également
en fonction de la composition de I"électrode. Cependant, cette porosité optimale est définie en
supposant une distribution uniforme du courant dans I'électrode, ce qui n’est pas nécessairement
vrai. De plus nous avons considéré une densité de courant d’échange constante (c.-3-d. une
densité de courant locale constante) alors que cette densité de courant d’échange peut évoluer

avec la SoC de I'électrode.

Pour cette raison, nous avons voulu introduire la notion de SoC dans le modele dimpédance
utilisé. Nous avons introduit l'influence du SoC par lintermédiaire de la densité de courant
d’échange, d’'une courbe de titration d’une électrode de graphite obtenu a un régime de C/50 et

de la variation de I'OCP avec le taux de lithiation associée a cette courbe de titration. Nous avons
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ainsi pu suivre I'évolution de limpédance avec le SoC de Iélectrode et observer des
comportements particuliers pour des SoC 20% et 50%. L'origine de ces comportements est
principalement d{ au fait que la constante de temps pour la diffusion dans la phase solide est

largement modifiée. En effet, pour ces SoC, on se situe sur les transitions de phase du graphite.

. ou .
Ainsi, la valeur de FY est beaucoup plus importante.
S

Cependant, bien que ce modele d'impédance traduise le comportement d’'une électrode poreuse
composée de particules d'insertion, tous les phénomeénes physico-chimiques se déroulant au sein
de I'électrode ne sont pas pris en compte. En effet, les phénomenes de vieillissement
n'interviennent pas notamment la formation de la couche passivante autour des particules, la SEI.
Pour rendre ce modéle encore plus précis et réaliste, nous avons décidé d'introduire l'influence
de la SEI dans le modeéle afin d’étudier son influence sur la réponse d'impédance. Ce cas particulier

est traité dans le Chapitre 3.
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I — Introduction

L'objectif de ce chapitre est d'étudier I'influence de la SEI sur la réponse en impédance d'une
électrode poreuse. En effet, dans le chapitre précédent, le cas d'une électrode « idéale » a été
présenté c'est-a-dire que des phénoménes comme la formation de la SEI n’ont pas été pris en
compte. Bien qu'il soit admis que les propriétés de la SEI (transport, stabilité, composition)
affectent considérablement les performances du matériau, il s'avére que la formation de la couche
passivante autour des particules affecte également la réponse en impédance d'une électrode
poreuse, par l'introduction de nouvelles constantes de temps. Dans la pratique, I'attribution de
ces différentes constantes de temps aux différents phénoménes physiques se déroulant au sein
de I'électrode poreuse est loin d’étre évidente. La modélisation peut étre un outil efficace pour

mieux décrire et comprendre le spectre d'impédance d’une telle électrode poreuse.

Dans un premier temps, une solution analytique de I'impédance pour la SEI sera présentée. Cette
expression sera valable pour une SEI déja formée autour d’une particule et pour laquelle seuls
les phénomenes de transport de lion lithium seront considérés. Une fois introduite, cette
expression sera utilisée dans le modeéle de I'électrode poreuse développé dans le chapitre 2.

Ensuite, 'objectif sera de déterminer l'origine des différentes constantes de temps observées dans
les domaines des hautes et moyennes fréquences. Pour cela, nous étudierons l'influence de
plusieurs parametres sur la réponse dimpédance. Nous étudierons plus particulierement les
parametres relatifs a la SEI comme son épaisseur ou le coefficient de diffusion du lithium au sein
de la SEI.

Pour finir, comme pour le cas d'une électrode poreuse idéale, nous étudierons la réponse
dimpédance d’une particule unique et d'une électrode poreuse en considérant la SEI pour

différents états de charge.
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IT — Introduction de la SEI dans le modele

I1.1 — Les modeles d'impédance de la SEI

La SEI est une couche passivante qui se forme autour des particules de I'électrode poreuse lors
de l'insertion du lithium dans le graphite. Généralement, la formation de cette couche concerne
I'électrode négative et, pour notre étude, le graphite. D'un c6té, la formation de la SEI est
problématique puisqu'elle impliqgue une consommation irréversible d‘ions lithium (donc une perte
de capacité de la batterie). Il est donc important de former une SEI uniforme et stable pour éviter
gu’elle ne se craquelle durant le cyclage (via le gonflement des particules). D'un autre coté, la
SEI est essentielle au bon fonctionnement de la batterie puisqu’elle va permettre la désolvatation
des ions lithium. Ainsi, la co-intercalation des molécules du solvant dans les particules de
matériaux actifs ne peut avoir lieu, limitant ainsi I'éclatement des particules. De plus, la SEI va

considérablement freiner la réaction de réduction de I'électrolyte a la surface du matériau actif.

Comme elle permet d'étudier les phénomenes se déroulant a l'interface électrode/électrolyte, la
spectroscopie d'impédance électrochimique est une technique tres utile pour étudier la formation
de la SEI [1-4]. Umeda et al. [1] ont étudié la formation de la SEI sur une particule de MCMBC
et ont conclu que la résistance de la SEI était indépendante du potentiel appliqué. Chung et al.
[2] ont montré que l'ajout de Li-COs dans I'électrolyte permettait de former une SEI par
précipitation du Li>COs avant d‘atteindre le potentiel de décomposition du solvant. Zhang et al.
[4] ont eux montré qu’une SEI peu conductrice se formait pour des potentiels supérieurs a 0,15
V vs. Li*/Li et qu'une SEI trés conductrice se formait pour des potentiels plus faibles. Ils ont
également montré que la composition de Iélectrolyte avait une influence sur la formation de la
SEI. L'influence de la température sur la formation de la SEI a également été étudiée [5-7]. Wang
et al. [5] ont montré qu’une SEI formée a 65°C est poreuse et donc moins efficace face a la co-
intercalation du solvant. En revanche une SEI formée a 25°C posséde une résistance plus élevée
et semble moins stable avec le cyclage. Steinhauer et al. [7] ont eux montré qu’a des

températures négatives, une SEI incompléte était formée.

Concernant la modélisation, beaucoup de modéle de SEI ont été développés dans le but d’étudier
la perte de capacité induite par la formation de la SEI [8, 9]. En 2004, Christensen et Newman
[10] ont développé un modele pour rendre compte de la vitesse croissance de la SEI, sa résistivité
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et la perte de capacité irréversible associée sur une électrode négative de batterie Li-ion. Pour

leur modeéle, ils ont considéré le systeme présenté sur la Figure 3.1.

Electrode Film Solution
Vi ~
Li > R EC
] . pre
< + T
ll.l :
o PFg
& % .
2 » LN
B : ~ film
« h growth

Figure 3.1. Systéme considéré pour la croissance de la SEI ou Vii* correspond aux lacunes de lithium et
h* aux trous [10]

Ils ont notamment montré que la croissance du film de SEI était plus rapide a bas potentiel (a
des SoC élevés). Cependant ils n‘ont pas utilisé leur modele pour étudier I'influence de la SEI sur
la réponse d'impédance.

Si de nombreuses études ont été menées pour étudier la SEI utilisant la spectroscopie impédance,
dans la grande majorité des cas, les spectres expérimentaux ont été analysés et modélisés via
les CEE [4, 6, 7, 11, 12]. Osaka et al. [11] ont ainsi déterminé le CEE qui semble le mieux convenir
pour ajuster des résultats d'impédance d'une cellule Li-ion. La plupart du temps, I'étude de la SEI
s'effectue sur un méme systeme, c’est-a-dire la formation de la SEI sur une électrode de graphite,
mais les CEE utilisés pour modéliser I'impédance totale du systeme sont souvent différents.
Cependant, la SEI dans ces CEE est presque systématiquement représentée de la méme maniére,

a savoir par un circuit RC en paralléle comme illustré par I'exemple présenté sur la Figure 3.2.
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Figure 3.2. CEE généralement utilisé pour modéliser la contribution de la SEI et la réponse faradique de
I'impédance d’une batterie Li-ion.

Il existe peu de travaux qui proposent le développement d’'un modéle d'impédance pour la SEI se
basant sur les phénomenes physiques se déroulant dans la SEI comme la réaction de
désolvatation du lithium, la diffusion du lithium ou la réaction de décomposition de I'électrolyte.
Généralement, pour les modeles d'impédance qui sont basés sur les équations des phénomenes
physico-chimiques comme celui de Meyers et al. [13] ou Sikha et White [14], la contribution de
la SEI est introduite dans la solution analytique via une résistance et une capacité. Ainsi, leurs
modeles de SEI se rapprochent du modele RC utilisé abondamment dans la littérature sans

apporter plus de sens physique aux parameétres utilisés.

Plus récemment, Huang et al. [15] ont développé une solution analytique dimpédance pour une
particule unique qu'ils ont étendue a un ensemble de particules en utilisant la méthode dite de
« Volume Averaging Method ». Ils ont également établi une solution analytique d'impédance pour
la couche de SEI autour d’une particule comme présenté Figure 3.3. Pour cela, ils ont uniquement
considéré les phénomenes de transport se déroulant au sein de la SEI sans tenir compte des

phénomeénes de désolvatation ni de décomposition de I'électrolyte.
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Figure 3.3. Schéma de la SEI formée sur une particule dans le modéle de Huang et al. [15]

Pour étudier l'influence de la SEI sur le modéle d'impédance d’une électrode poreuse, nous allons
nous inspirer du modele d'impédance gu'ils ont développé. Cependant, dans notre cas, nous ne
considérons pas une structure de double couche aussi détaillée (c.-a-d. en prenant en compte la

« Inner double Layer », la « Outer double layer » etc.)

I1.2 — Impédance de la SEI
Pour le modele d'impédance de la SEI, on considere que la SEI est formée uniformément autour
de la particule comme le montre la Figure 3.4. On considére uniquement les phénoménes de
transport ayant lieu au sein de la SEI et on ne prend pas en compte les phénomeénes de
désolvatation et de décomposition de I'électrolyte qui pourraient avoir lieu. On suppose également
gue la condition d'électroneutralité est respectée au sein de la SEI. De plus, pour les conditions
aux frontiéres, on considere que le transfert de charge a lieu a la surface de la particule et que

la concentration a la surface de la SEI est constante.
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Solid
Particle

Electrolyte

Figure 3.4. Représentation de la SEI autour de la particule de matériau actif (pour notre modéle, on
considére que la particule est une particule de graphite)

Les équations de transport et de conservation de la charge s'expriment :

. 0¢sg; Ocsgr 31
lsgr = Ksgr T — I'Ugpy ar :
dcsgr 0 ( aCSEI) _ ty Oigg 39
T \VYsElT 7 ) T T & '
ot or or F or

Avec kg, la conductivité de la SEI, ¢, le potentiel au sein de la SEI et Dgg; le coefficient de
diffusion de la SEI. La condition d’électroneutralité implique que % = 0. De plus, comme le

transfert de charge s'effectue a la surface de la particule et que l'on a fait I'hypothése d'une

concentration constante a la surface de la SEI, les conditions aux frontiéres s’expriment selon :

OCsg; IsEr
=R.)=-— 3.3
ar =R =—pp—
dCsEy
o (r=Rg5) =0 3.4

La linéarisation des équations 3.1 et 3.2 donne :
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. 0QsEr 0Csgy 35
lser = Ksker ar - SEI 5. :
aESEI a 86551
- _ —= =0 3.6
ot ar( SEL o )
Celle des conditions aux frontieres :
aESEI ZSEI
=R,)=— 3.7
aE:_SEI
=R =0 3.8
ar (r SEI)
La solution analytique de I'équation 3.6 est
- sin(f2sgr) cos(f2sg1)
CSEI = 1f+b27 3.9
jw
Qspr = |—=—
SE DSEI

Avec b, et b, deux constantes a déterminer grace aux conditions aux frontiéres. Apres calcul, on

obtient :

b = — skl Rs2 (Rsgrf2sg cos(spiRsgp) — sin(QsgRsgp)) 310
! FDgg; (285 RsRsg; + 1) sin(Qsg05g1) — 2sg16sgr 0S(Qsg6sgr)
TsEr Rs2 (Rsgrfsgr sin(QsgRsgr) + cos(QsgRsgr))
bz = - 2 - 3.11
FDgg (2§ RsRsgr + 1) sin(Qsg;6sgr) — 2sg10sg; €08 (Qsg10sgr)
L'impédance du film de SEI est donnée par :
0, R - @ R
Zop) = Pser( SEI~) @ser(Rs) 312
Lsgr
Lorsque I'on integre I'équation 3.5, on obtient :
o o Isgr FDgsgy .
@se1(Rsgr) — @sp1(Rs) = ——— (R — R) — (CSEI (Rsgr) — Csgy (Rs)) 3.13
OsEl OSEI

En utilisant les équations 3.9, 3.10, 3.11 et 3.12, on peut exprimer I'impédance du film de la SEI
par :
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OsEr Ry (-QSEIRS — QgpiRsgrcos(sg 6sgr) + 5 in('QSEI6SEI))

3.14
Osgr  Osgl (‘Q.SZ‘EIRSRSEI + 1)sin(Qsg;8sgr) — Lsg16sg1¢0S (spOsgr)

Zsgr =

Le spectre d'impédance obtenu en utilisant les données du Tableau 3.1 est représenté Figure 3.5.

Tableau 3.1. Paramétres utilisés pour le modéle d'impédance de la SEI

Paramétres Valeur Référence
Parametres de la particule
Ry 1yum
Parametres de la SEI
OsEr 80 nm
Rgg; Rg + 85
Dgy 3,21.10 cn?.s? [15]
KsEr 5.]075.077'1 [15]
4 I I 1 | || T |
fo) (o]
e« 3r (@) o 7]
= (@]
O 0
£ o ©
S 2r c o .
~ o
£ 0 =
N~ 2 o)
Ir ® 100 Hz O -
o #2100 khz : . . , ! ! %
16 17 18 19 20 21 22 23 24

Z ./ Ohm cm2
real

Figure 3.5. Impédance d'un film de SEI
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La forme de I'impédance est comparable a Iimpédance de diffusion dans un film mince dans
I'nypothese de diffusion de Nernst. En haute fréquence, on observe une droite de pente 45°

relative a la diffusion des espéeces en solution qui boucle sur I'axe des réels en basses fréquences.

I1.2.1 — Influence de I'épaisseur de la SEI
La Figure 3.6a montre la variation d'impédance de la SEI lorsque I'on modifie son épaisseur. On

constate que la résistance d’électrolyte augmente avec I'épaisseur. La résistance d'électrolyte Re

est impactée par la composante Sser Ie premier terme dans I'expression de I'impédance de la SEI

donnée par I'équation 3.14. Celui-ci est notamment indépendant de la fréquence.

20 T T T T T T T T
a) -
o 6SEI—150 nm
o sk o 6SEI=100 nm |
E ESE[=50 nm
g 0 Oy, =10 nm
5 10F .
&
N sl 00%C%0o, |
3 OOOO O .O
100 Hz
A 1 HZ %
0 V. — .
0 5 10 35 40 45
Zr / Ohm cm’
8 T T
b -
) o 6SEI—150 nm
o 6SE[=100 nm
. 6F 55”=50 nm o .
,_E;. 0 65E1=10 nm o
=
<= 4L O ¢ i
o 4 o O © o o, o
\E OO O
N @(9 o o
" 2f a? oo 1 Hz A
100 Hz * o
100 kHz oﬁ * % ' %—
0 5 10 15

Z /Ohm cm2
real

Figure 3.6. (a) Variation de I'impédance de la SEI en fonction de son épaisseur ; (b) Variation de
I'impédance de la SEI en fonction de son épaisseur lorsque I'on retranche la résistance d'électrolyte
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De plus, lorsque I'on retranche la résistance d’électrolyte a chacune des impédances, on observe
que lI'impédance d’un film épais est plus importante que pour un film mince comme le montre la
Figure 3.6b. En effet, lorsque I'épaisseur de la SEI augmente, le chemin de diffusion du lithium a
travers le film est plus long, ce qui se traduit par un shift de la fréquence caractéristique et une
valeur de limpédance plus élevée. La encore, ce résultat est en accord avec un comportement

de type couche de Nernst.

I1.2.2 — Influence du coefficient de diffusion du lithium dans la SEI
Lorsque I'on modifie le coefficient de diffusion du lithium au sein de la SEI, on peut voir que la
forme globale de Iimpédance de la SEI reste identique, aussi bien pour la forme que pour le
module de I'impédance (Figure 3.7). La modification du coefficient de diffusion a seulement une
influence sur la fréquence caractéristique. Plus le coefficient de diffusion est faible, plus le temps

caractéristique est faible.

4 T .
100 Hz O .10 Hz
2t 0 by _
O
o9 % &4

IS OO O(‘)
g 0 —100 kHz O G o DSEl=l.10'9 em*/sec
_;:E D O Dy, =5.10"" em?/sec
9 2 F ¢ 3 :;',, DSEI=I.10'10 em*/sec |
N§ ; o o 9 o C DS“:S.IO'”cmz/sec

4t @& O oJ | d

4 & /) "

-6 % 1

15 20 25 30

Z ./ Ohm cm2
real

Figure 3.7. Influence du coefficient de diffusion de la SEI sur la réponse en impédance de la SEI
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L'objectif de la partie suivante est maintenant d'utiliser cette expression dimpédance et de

I'incorporer au modele d'impédance d’une électrode poreuse.

I1.3 — Ajout de la SEI au modele

Comme illustré par la Figure 3.8, la SEI introduit une capacité (qui rend compte du comportement
diélectrique de la couche) en plus de la capacité de double couche et nous considérons que le
transfert de charge a lieu a l'interface particule/SEI. De cette maniére, I'impédance d'une particule

recouverte d'une couche de SEI s’exprime selon :

Zsprsel = — 7 oo 3.15
Zsp + Zsgr JLsEl

Avec Z,, l'impédance d’une particule donnée dans I'équation 2.32 et Cgg; la capacité de la SEI.

Pour modéliser I'impédance d'une électrode poreuse composée de particules recouvertes de la

SEI, on utilisera cette expression d'impédance pour une particule unique.

Loy [~

p-
2
3
=
a

Figure 3.8. Schéma électrique de l'interface particule/électrolyte

I1.3.1 — Impédance d'une particule recouverte par une couche de SEI
Le spectre dimpédance d’une particule recouverte par une couche de SEI est présenté Figure
3.9. Les paramétres utilisés pour la simulation sont donnés dans le Tableau 3.2. Comparé au
spectre dimpédance pour une particule unique (Figure 2.4), on observe sur la partie « hautes
fréguences », de nouvelles constantes de temps. En effet, on observe 3 constantes de temps
alors que pour une particule unique, on obtenait une unique constante de temps relative au

transfert de charge. La partie basses fréquences n’est en revanche pas modifiée avec une droite
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de pente 45° relative a la diffusion du lithium dans la particule solide puis une remontée capacitive

dans les tres basses fréquences (non présentée sur la figure).

Tableau 3.2. Paramétres utilisés pour la simulation de I'impédance d'une particule recouverte par une
couche de SEI

Parameétres Valeur Référence

Parametres de la particule

R, 1um [16]
io 0,0036 A.cm? [16]
D 2.10%2 cnP.s? [16]
ou

— -1.44 V.cmP.molt?

dcg

Cd l 20 ,U/:. Cm_z

Parametres de la SEI

Osg1 30 nm

Rsgy Rs + 8sg;

Dsgs 3,21.10% cn?.s? [15]
KsEr 5.107 S.cm? [15]
Csgr 1 uF.cm?
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Figure 3.9. Diagramme de Nyquist d'une particule sans SEI (rouge) et recouverte d'une couche de SEI
(bleu)

La troisieme boucle située dans les moyennes fréquences pourrait étre associée a un phénomeéne
de diffusion du fait qu’elle démarre par une droite dont la pente est située entre 22,5° et 45°. Le
chevauchement des constantes de temps avec la deuxieme boucle modifie Iégérement la pente

de cette troisieme boucle et rend difficile sa détermination.

11.3.2 — Impédance d'une électrode poreuse composée de particules recouvertes par une
couche de SEI
La Figure 3.10 montre le spectre d'impédance obtenue pour une électrode poreuse composée de
particules de graphite recouvertes par une couche de SEI en utilisant les parameétres donnés dans
le Tableau 3.3.

Comme pour limpédance sur une particule unique prenant en compte la SEI, on observe trois
constantes de temps dans la partie hautes fréquences. La premiére boucle présente la plus grande
amplitude et démarre par une droite de pente 45° indiquant que le systéeme étudié est un systeme
poreux [17]. Ensuite, on observe deux boucles plus petites dans le domaine des moyennes
fréquences et, comme pour le modele sur une particule unique, la troisieme boucle semble étre

associée a un phénomene de diffusion. Pour les plus basses fréquences, on obtient les droites de
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diffusion caractéristiques aux diffusions dans la solution et dans la phase solide puis une remontée

capacitive (la diffusion dans la phase solide et la remontée capacitive ne sont pas présentées ici).
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Figure 3.10. Diagramme de Nyquist d'une électrode poreuse composée de particules de graphite sans SEI
(rouge) et recouvertes par une couche de SEI (bleu)
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Tableau 3.3. Paramétres utilisés pour la modélisation de I'impédance d'une électrode poreuse composée
de particules de graphite recouvertes d'une couche de SEI

Parametres Valeurs Références
Paramétres géométrigues

1) 100 um [18]
€e 0.33 [16]
T 1—1.6In(e,) [18]
Ly 6.7 [18]
€ 0.04 [16]
€p 0.05 [16]
€q 1—€, —€ — € [18]
a, 3 ;—Z

Parametres cinétiques et de transport

96485 C.mol*
0.5
2.10%7 cn?.s?t
2,6.10° cn?.s™

3,7.107 S.cm?
Ee

K, —
1

1.10° mol.cm?
0.363
1

[16]
[16]

[18]
[16]
[18]
[16]
(18]

[16]
[16]
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L'objectif de la partie suivante est de déterminer quel phénomeéne physique est associé a chaque
constante de temps observée sur les diagrammes d'impédance que nous venons de présenter.
Pour cela, nous allons faire varier différents paramétres et mettre en évidence leur impact sur le

spectre d'impédance.

III — Détermination des constantes de temps

Pour déterminer l'origine des constantes de temps observées sur les diagrammes d'impédance
calculés pour une particule unique et pour une électrode poreuse, nous avons fait varier différents
parametres : la densité de courant d’échange correspondant a la cinétique du transfert de charge
de la réaction d'insertion du lithium dans la phase solide, le coefficient de diffusion du lithium

dans la SEI, I'épaisseur de la SEI et la capacité de la SEI.

I11.1 — Variation de la densité de courant d’échange
Lorsque I'on modifie la densité de courant d'échange, seul le phénomeéne de transfert de charge
est impacté. La Figure 3.11 montre l'influence de la densité de courant d’échange sur les réponses

en impédance d’une particule unique et d’'une électrode poreuse.
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Figure 3.11. (a) Influence de la densité de courant d'échange sur l'impédance d'une particule unique ; (b)
sur l'impédance d'une électrode poreuse

On observe dans les deux cas que la deuxieme constante de temps est modifiée. La troisieme
constante de temps varie également |égérement mais cela est attribué du chevauchement des
constantes de temps. L'impédance de la seconde boucle est la plus grande lorsque la densité de
courant d'échange est la plus petite : la deuxiéme constante de temps est donc associée au

phénomene de transfert de charge.

I11.2 — Variation de |'épaisseur de la SEI
La Figure 3.12 montre l'influence de I'épaisseur de la SEI sur I'impédance d’une particule unique
et sur une électrode poreuse. La premiere observation que I'on peut faire est que la premiere
constante de temps, dans les deux cas, est trés largement modifiée. En effet, plus le film est

épais, plus Iimpédance est grande.
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Figure 3.12. (a) Influence de I'épaisseur de la SEI sur I'impédance d'une particule unique ; (b) sur
I'impédance d'une électrode poreuse

De plus, et c’est d’autant plus visible sur I'impédance de la particule unique, la troisieme constante
de temps située dans les moyennes fréquences est modifiée. Plus la SEI est épaisse, plus
I'impédance relative a cette constante de temps est importante. Lorsque la SEI est épaisse, on
peut également mieux observer la pente a 45° imputable a un processus de diffusion : on peut
donc supposer que cette constante de temps provient de la diffusion du lithium dans la SEI. Afin
de mieux comprendre l'origine des deux constantes de temps qui semblent étre liées a la SEI,

nous avons fait varier deux parameétres propres a la SEI : le coefficient de diffusion du lithium au

sein de la SEI et la capacité induite par la SEI.
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II1.3 — Variation du coefficient de diffusion associé a la SEI

Dans le cas de la variation du coefficient de diffusion, les résultats pour une particule unique et
pour une électrode poreuse sont présentés sur la Figure 3.13. On observe que lorsque I'on modifie
le coefficient de diffusion de la SEI, seule la troisieme constante de temps est modifiée. Cette
constante de temps est donc bien associée au phénomeéne de diffusion du lithium dans la SEI.
Pour des coefficients de diffusion grands (10 cm?/s), la constante de temps associée a la
diffusion au sein de la SEI se rapproche de la constante de temps associée au transfert de charge.
On observe un chevauchement des constantes de temps. En revanche, lorsque le coefficient de
diffusion est faible (5.1071° cm?/s), la séparation avec la constante de temps associée au transfert
de charge est plus nette. Cependant, on se rapproche de la constante de temps associée soit a
la diffusion dans la phase solide pour la particule unique soit a la diffusion dans la solution pour
I'électrode poreuse et, de la méme maniere, on observe un chevauchement entre les constantes

de temps des phénomenes diffusifs.
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Figure 3.13. (a) Influence du coefficient de diffusion du lithium au sein de la SEI sur I'impédance d'une
particule unique ; (b) sur I'impédance d'une électrode poreuse

I11.4 — Variation de la capacité de la SEI

Le deuxieme parameétre que nous avons fait varier est la capacité introduite par la SEI. Comme
le montre la Figure 3.14, que ce soit pour la particule unique ou pour I'électrode poreuse, on
observe que seule la premiere constante de temps est modifiée. En fonction de la valeur de la
capacité, il peut y avoir un chevauchement des constantes de temps avec la boucle de transfert
de charge. On peut conclure de cette observation que la premiére constante de temps est due
au comportement diélectrique de la SEI. Il faut cependant mentionner que nous avons fait le
choix de faire varier directement la valeur de la capacité afin d'identifier clairement le domaine
de fréguence associé a ce processus. Dans la pratique, puisque la valeur de la capacité dépend
des propriétés diélectriques de la SEI, une variation d'épaisseur de la SEI entrainera de facto une

variation de cette capacité.
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Figure 3.14. (a) Influence de la capacité de la SEI sur l'impédance d'une particule unique; (b) sur
l'impédance d'une électrode poreuse
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IT1.5 — Conclusions

Pour résumer, nous avons pu déterminer l'origine des différentes constantes de temps du spectre
d'impédance d’une particule unique de graphite recouverte par une couche de SEI ou d'une
électrode poreuse composée de ce type de particules. Comme le montre la Figure 3.15, les trois
boucles observées dans le domaine des plus hautes fréquences sont attribuées :

e au comportement diélectrique de la SEI, pour la constante de temps située dans les tres
hautes fréquences
e au transfert de charge, pour la constante de temps située dans les hautes fréquences

¢ a la diffusion du lithium dans la SEI pour les moyennes fréquences
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Figure 3.15. Résumé des contributions sur un spectre d'impédance d'une particule unique recouverte par
une couche de SEI

La premiere boucle fréquentielle est tres souvent associée a la SEI dans la littérature, mais les
études associées suggerent qu'il sagirait plutot de la migration des ions Li* au sein de la SEI [19].
La deuxiéeme constante de temps est habituellement attribuée au transfert de charge. Notre
modele permet de le confirmer. En revanche, la troisieme boucle n’est pas forcément observée
sur les spectres d'impédance expérimentaux. En effet, cette boucle peut étre masquée par la
boucle de transfert de charge a cause du chevauchement des constantes de temps. Ainsi, il est
intéressant de savoir que la diffusion dans la SEI se manifeste par une boucle fréquentielle située

dans les moyennes fréquences. Ce phénomene, méme s'il n‘est pas directement observable sur
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le diagramme expérimental, peut cependant avoir un poids non négligeable dans la détermination

des parametres associés a chacun des processus.

IV — Etude de la réponse en impédance d'une électrode poreuse

en considérant la SEI et en fonction de I'état de charge

En conservant I'idée introduite dans la partie VI du Chapitre 2 qui était de développer un modéle
plus proche possible de la réalité mais qui serait également prédictif, nous avons également voulu
étudier I'évolution de I'impédance avec I'état de charge d’une particule unique et d’une électrode
poreuse lorsque I'on prend en compte la SELI.

La Figure 3.16 montre I'évolution de lI'impédance d’une particule de graphite recouverte par une
couche de SEI en fonction de son état de charge.

Il est intéressant de comparer ces résultats avec I'évolution de I'impédance d’une particule unique,

car des observations similaires peuvent étre faites :

e On observe que la premiéere constante de temps relative au comportement diélectrique de
la SEI reste identique pour n‘importe quel état de charge. Pour les SoC de 1% et 100%,
on observe clairement cette constante de temps avant une augmentation brutale qui méne
a une impédance trés importante (non montrée sur la figure).

e On observe que la deuxieme boucle relative au transfert de charge diminue de 1% a 50%
de SoC avant d'augmenter de nouveau. Ceci vient de la définition de la densité de courant
d’échange utilisée dans I'équation 2.72 et tracée sur la Figure 2.15 pour laquelle a, et a,
valent 0,5.

e On constate que la boucle relative a la diffusion du lithium dans la SEI est plus grande
lorsque la particule est tres peu lithiée (10% de SoC) ou, au contraire, presque
complétement lithiée (90% de SoC). Ceci vient du chevauchement des constantes de
temps entre la boucle de transfert de transfert et les boucles de diffusion.

e Pour les mémes raisons que pour la particule unique, on observe des comportements
particuliers a 20% de SoC et 50% de SoC qui sont dus a un changement de la constante

de temps relative a la diffusion dans la phase solide.
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La Figure 3.17 présente |'évolution de limpédance d'une électrode poreuse composée de

particules de graphite avec I'état de charge pour laquelle la SEI est considérée.

o}
g o
20 Ohm cm? ¥
O - 0
O o o
ol OO
g w i
B ,
@) o 1%
— o 10%
g o 20% |1
N o 30%
o 40%
50% |
o  60%
o 70%
o  80%
> 90% |
o  100%
60 80 100

Z ./ Ohm cm2
real

Figure 3.16. Evolution de I'impédance d'une particule unique de graphite recouverte par une couche de

SEI
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V — Conclusions

L'objectif de ce chapitre était d'introduire I'influence de la SEI dans le modeéle afin d'étudier son
influence sur la réponse en impédance d’une particule unique et d’'une électrode poreuse. La
plupart des modeles de SEI utilisés dans la littérature utilisent des CEE. Dans notre cas, nous
avons voulu partir des équations qui traduisent les phénomenes de transport se déroulant au sein
de la SEI. En effet, dans notre modéle, nous ne prenons pas en compte le phénomene de
désolvatation de l'ion lithium qui a lieu dans la SEI ainsi que la réaction de décomposition de
I"électrolyte qui traduit la croissance de I'épaisseur de la SEI. Notre modele considére uniquement

le transport des ions lithium au sein d’'une SEI déja formée autour de la ou des particules.

Nous avons pu voir que la formation de la SEI autour des particules de graphite ajoute deux
constantes de temps au spectre d'impédance, que ce soit pour une particule unique ou pour une
électrode poreuse. Afin de déterminer l'origine de ces constantes de temps, nous avons fait varier
plusieurs parametres caractéristiques du systéme : la densité de courant d'échange pour le
transfert de charge, le coefficient de diffusion de la SEI pour la diffusion de l'ion lithium au sein
de la SEI, etc. Ainsi, nous avons pu déterminer que la constante de temps observée dans les tres
hautes fréquences était relative au comportement diélectrique de la SEI, la seconde constante de
temps située dans les hautes fréquences était due au transfert de charge et enfin, la troisiéme
constante de temps située dans les moyennes fréquences était relative a la diffusion des ions
lithium au sein de la SEI. Nous avons également pu étudier I'évolution de I'impédance en fonction

de I'état de charge du systéme.

L'un des points qu'il est possible d’améliorer sur le modele, notamment en vue de son utilisation
pour l'ajustement des diagrammes expérimentaux, est de diminuer le nombre important de
parameétres en déterminant expérimentalement certains d’entre eux, comme par exemple les
parametres de transport et de cinétiques car, bien souvent, ces parametres sont simplement
estimés. Pour cela, nous avons utilisé une technique expérimentale qui permet de travailler sur
le matériau électroactif pur, afin de déterminer des paramétres de transports et cinétiques du
graphite. Les résultats obtenus sont présentés dans le Chapitre 4.
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I — Introduction

Les objectifs de ce chapitre sont multiples : développer une technique expérimentale afin
d’étudier la réponse électrochimique de la poudre de graphite pure, déterminer a l'aide de cette
technique certains paramétres cinétiques pour les utiliser comme données d’entrée au modéle
développé dans le Chapitre 3 et enfin, effectuer des mesures d'impédance sur des électrodes
poreuses de graphite afin de confronter notre modéle a I'expérience.

Dans un premier temps, nous présenterons la technique de la microélectrode a cavité avec
laguelle nous avons effectué des mesures électrochimiques sur de la poudre de graphite sans
additif. A l'aide de cette technique, nous avons effectué des mesures de CV pour étudier la
cinétique d'insertion et de désinsertion du lithium dans le graphite. Nous nous sommes également
intéressés a la reproductibilité de la mesure et nous avons effectué des tests en cyclage. De plus,
des mesures de SIE ont été réalisées afin d’étudier le comportement électrochimique du graphite

pur.

A l'aide de ces premiéeres mesures électrochimiques, nous avons pu estimer certains paramétres
cinétiques du graphite comme le coefficient de diffusion du lithium au sein de la phase solide ou

la densité de courant d'échange.

Dans une seconde étape, nous avons effectué des mesures dimpédance sur des électrodes
poreuses de graphite en utilisant une configuration de pile symétrique afin d'évaluer, et ce de
facon fiable, I'influence de I'état de charge de I'électrode sur la réponse en impédance du systéme.

Plusieurs épaisseurs d’électrodes ont été testées.

Enfin, nous avons utilisé ces mesures d'impédance réalisées sur les piles symétriques ainsi que
les paramétres cinétiques et géométriques déterminés a I'aide de la microélectrode a cavité pour

confronter le modéle développé dans le Chapitre 3 a I'expérience.
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IT — Etude électrochimique du graphite par microélectrode a cavité

L'objectif initial était de travailler sur une particule unique de graphite, en particulier pour travailler
sur le matériau seul, et donc déterminer les parameétres cinétiques et de transports « réels » du
graphite sans additif (comme c’est habituellement le cas pour une électrode poreuse), mais
également pour s‘affranchir du comportement poreux du systeme qui tend a modifier les
performances du matériau. Pour cela, nous avons collaboré avec le Laboratoire des BioMolécules
(LBM, Sorbonne Université), qui a développé un dispositif expérimental permettant d'immobiliser
des objets micrométriques uniques tels que des particules de graphite en vue de leur polarisation
par contact avec une microélectrode. Ce dispositif présenté en Annexe 1, semblait trés prometteur
mais son utilisation en atmosphéere controlée (boite a gants ou sac a gants) et avec des
électrolytes organiques volatiles s’est avérée difficile et a été finalement abandonnée.

En paralléle, nous avons développé un autre dispositif expérimental permettant de caractériser
électrochimiqguement un matériau actif sous forme de poudre tel que le graphite: la
microélectrode a cavité. Ce dispositif, a limage des mesures réalisées sur particule unique,
possede I'avantage de travailler sur le matériau pur, sans additif. Cependant, comme le matériau
sous forme de poudre est inséré par compaction dans une cavité, le caractére poreux du systeme
étudié est conservé. Ainsi, les mesures électrochimiques ne sont plus réalisées sur une particule

unique mais sur un ensemble de particules.

II.1 — Principe
Généralement, les microélectrodes a cavité sont constituées d’un fil de platine qui, du fait de sa
haute température de fusion, peut étre scellé dans un capillaire en verre passé a la flamme. Une
fois scellé, I'extrémité de la microélectrode est polie jusqu’a ce que le fil de Pt affleure la surface
du verre. Le fil de platine est ensuite dissous par contact avec de I'eau régale, la profondeur de
la cavité dépendant de la durée d’exposition du fil avec cette derniere. Une fois la cavité créée,

le matériau est inséré dans la cavité en pressant la microélectrode sur la poudre.

Avec cette microélectrode, plusieurs matériaux d'électrodes [1-5] ont été étudiés mais il s'agit
principalement de matériaux d'électrode positive telle que LiMn,04[1], un mélange de LiMn,04 et
de graphite [4] ou un mélange de LiFePO, et de carbone conducteur [5]. En utilisant la technique
du PITT [1], de SIE [4] ou bien la CV [5], les coefficients de diffusion des matériaux en particulier

ont été déterminés.
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A I'neure actuelle, pour I'étude des matériaux d'électrode négative, et plus spécifiquement pour
le graphite, il n'existe pas d‘articles référencés dans la littérature mettant en ceuvre cette
technique. En effet, pour I'étude du graphite en milieu organique, une microélectrode a cavité
composée d’un fil de platine ne peut étre utilisée puisque le platine réagit avec le lithium pour
former un alliage sur la méme gamme de potentiels que l'insertion du lithium dans le graphite.
Une alternative consisterait donc a utiliser un autre métal que le Pt comme collecteur de courant,
par exemple le Cu ou le Ni, qui sont connus pour ne pas former d’alliage avec le lithium sous
polarisation. Le probléme auquel nous sommes alors confrontés est qu'il est impossible de les
sceller dans du verre car ils ne résistent pas a la chaleur et s'oxydent rapidement.

Pour pallier ce probleme, nous avons décidé de sceller le fil au sein d’'une résine EPOXY contenue
dans un capillaire en verre. Nous avons suivi les mémes étapes de fabrication que pour le fil de
platine mais avec un fil de cuivre de 150 ym de diamétre. Une fois la résine durcie, nous avons
poli la microélectrode obtenue en utilisant du papier abrasif (P4000) jusqu‘a observer a la surface
de la résine le fil de cuivre, qui a été ensuite dissous dans une solution 1M de KCI. Afin de pouvoir
étre connecté électriguement, le fil de cuivre a été relié a un fil en acier de 0,7 mm de diameétre.
La poudre de graphite a été insérée dans la cavité en pressant la microélectrode a cavité sur un
support en agate dans lequel se trouvait la poudre (Figure 4.1a). Le graphite étudié posséde une
surface active proche de 3 m?/g et le diameétre moyen des particules est de 15 pm (Figure 4.1b).

165



Chapitre 4 — Détermination de paramétres cinétiques
expérimentaux

et ajustement des diagrammes

Particule de

Fil de
cuivre T —_|

= =

Résine
EPOXY

Capillaire
—  de

Verre

Figure 4.1. (a) Représentation schématique de la microélectrode a cavité utilisée pour I'étude
électrochimique de la poudre de graphite ; (b) Image du graphite POSCO obtenu au microscope

électronique a balayage (MEB)
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Avant de tester la microélectrode a cavité remplie de graphite en milieu organique, nous avons
effectué des tests préliminaires avec un systtme modeéle : le ferricyanure/ferrocyanure de

potassium (ferri/ferro).

I1.2 — Mesures préliminaires

L'objectif de ces mesures préliminaires sur microélectrode a cavité remplie de graphite est de
vérifier que la cavité est bien remplie par la poudre de graphite et que le graphite contenu dans
la cavité est électrochimiquement actif. Pour cela, nous allons utiliser une microélectrode a cavité
qui possede un fil de Platine de 100 um de diamétre en tant qu’électrode de travail, une électrode
de référence au calomel saturé, une contre-électrode de platine et un électrolyte aqueux (1 M
KCI + 10 mM ferri/ferro) comme le montre la Figure 4.2.

REF WE

e
TQ“

CE

1M KCl
Calomel +
Saturé — L= 10mM Ferri/Ferro

p-électrode 3 cavité Grille de Platine
remplie de particule
de graphite

Figure 4.2. Dispositif expérimental utilisé pour les tests préliminaires
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I1.2.1 — Voltampérométrie cyclique
Nous avons dans un premier temps réalisé des mesures de CV. La Figure 4.3a montre les résultats
obtenus a une vitesse de balayage de 50 mV/s lorsque la cavité est vide et lorsque la cavité est

remplie de poudre de graphite.

Le courant est plus important dans le cas ou la microélectrode a cavité est remplie et que la forme
du voltampérogramme n’est pas identique pour les deux systemes. En effet, lorsque le graphite
est inséré dans la cavité, la surface d'électrode active devient plus importante que lorsqu’elle est
vide (seule la surface du fil de platine est réactive). Ainsi, le courant obtenu est plus important.
Cette observation nous permet d'avoir une premiere indication sur le fait que la cavité est

correctement remplie.
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Figure 4.3. (a) Voltampérogrammes d'une microélectrode a cavité vide (rouge) et pour une

microélectrode a cavité remplie de graphite (bleu) réalisées a une vitesse de balayage de 50 mV/s ; (b)
CV d’une microélectrode a cavité remplie de graphite a plusieurs vitesses de balayage
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Nous avons également réalisé des CV a différentes vitesses de balayage (Figure 4.3b). Lorsque
la vitesse de balayage augmente, le courant de pic est plus important que ce soit en oxydation
ou en réduction. Les dimensions et I'électrode et la gamme de vitesses étudiées permettent
d’observer un systeme régi par la diffusion plane (et non pas par de la diffusion sphérique obtenue
pour des microélectrodes planes conventionnelles). De plus, les potentiels de pics sont
indépendants de la vitesse de balayage sur la gamme de vitesses étudiées, c'est-a-dire que le
couple redox ferri/ferro a un comportement Nerstien sur cette gamme de vitesses de balayage.

L'analyse de ces voltammogrammes nous a permis de tracer la variation de l'intensité de pic
d’oxydation en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage v, comme le montre la
Figure 4.4. Deux parties peuvent étre observées sur cette courbe : une partie linéaire pour les
hautes vitesses de balayage ou le systeme est controlé par la diffusion plane et pour les faibles
vitesses de balayage, un régime stationnaire avec un courant de plateau constant controlé par la
diffusion sphérique. Lorsque le systeme est controlé par la diffusion plane, nous pouvons utiliser

la relation de Randles-Sevcik pour déterminer la surface active d’électrode A :

nFv,D
RT

4.1

Licak = 0,4463nFAC

Avec I,.q; le courant de pic en A, n le nombre d’électron échangé (ici n = 1), A la surface de
I'’électrode en m?, ¢ la concentration de I'espéce considérée en mol/m? et D le coefficient de

diffusion de I'espece considérée en m?/s.

Pour notre expérience, seul le couple Ferri/Ferro est actif et un électron est échangé lors de la
réaction d'oxydation. L'expérience étant réalisée a température ambiante, nous pouvons exprimer

la relation linéaire entre le courant de pic et la racine carrée de la vitesse de balayage selon :

Lyeax = 268 600vVDAC /v, 4.2
Le coefficient de diffusion du Ferrocyanure classiquement rapporté dans la littérature est égal a
5,88.1071° m?/s [6]. Ainsi, nous pouvons déterminer la surface d’électrode ayant réagi en utilisant

la pente de la courbe donnée en Figure 4.4

4 5,03.107
268 6004/5,88.10-1010

~ 7,7.107° m? = 7700 pm? 4.3
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La surface d’un fil de platine de 100 pm de diamétre est de 7850 um?. Il peut étre surprenant de
trouver une surface active d'électrode plus faible lorsque de la poudre est insérée dans la cavité.
Cependant, lorsque la poudre est insérée dans la cavité, le volume de solution est beaucoup
moins important et finalement, seule la surface de I'électrode formée par la surface des particules
en contact avec |'électrolyte sera active.

1 200 L} I T I T I T I T

1000

800 lpl“lk:s,ns.l{1'7.\-rh""‘-6,zs.1u"‘

/nA

600 -

peak

400 |-
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0.5

vh

Figure 4.4. Variation du courant de pic en oxydation en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage

Pour s‘assurer que la réponse électrochimique observée sur une microélectrode a cavité remplie

est bien celle de la poudre de graphite, nous avons également effectué des mesures d'impédance.

I1.2.2 — Mesures d'impédance
Les mesures d'impédance ont été réalisées en soumettant le systéme a une perturbation de
6 mVims (environ 8.5 mV) d’amplitude sur une échelle de fréquences de 1 MHz jusque 10 mHz a
I'aide d'un potentiostat GAMRY 600+. Il est important de noter que certaines expériences ont été
stoppées avant d‘atteindre 10 mHz. Les Figure 4.5a et Figure 4.5b montrent les diagrammes
d'impédance en représentation de Nyquist obtenus pour une microélectrode a cavité vide et pour
microélectrode a cavité remplie de graphite tandis que la Figure 4.5c montre les diagrammes de
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Bode obtenus pour ces deux systémes. Pour la microélectrode a cavité remplie, les mesures

d'impédance ont été réalisées a différents potentiels croissants (dans le sens de I'oxydation).
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Figure 4.5. Diagrammes de Nyquist d'une microélectrode a cavité vide et remplie de poudre de graphite
réalisés a différents potentiels par rapport a I'OCP (a) sur le domaine des basses fréquences et (b) des
hautes fréquences ; (c) diagrammes de Bode associés
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Sur les diagrammes de Nyquist, pour chaque courbe, deux zones peuvent clairement étre
distinguées : une premiére dans les hautes fréquences pour laquelle une boucle relative au
transfert de charge est observée et une deuxiéme a plus basse fréquence montrant une boucle
aplatie de grande amplitude qui démarre par une droite de pente 45°. Cette partie correspond a
la diffusion des especes en solution et cette forme d'impédance pour la diffusion est classique de
systémes a diffusion sphérique [7, 8].

De plus, la réponse d'impédance sur le domaine des hautes fréquences est différente selon que
la microélectrode a cavité est remplie ou non. En effet, lorsque la microélectrode a cavité est
vide, la boucle relative au transfert de charge est plus importante que lorsque la cavité est remplie
par de la poudre de graphite. Lorsque la cavité est remplie, la surface active d’électrode est plus
importante ce qui facilite le transfert de charge. De plus, la réaction électrochimique se fait sur
deux matériaux (le collecteur de Pt et le graphite). Dans ce cas, I'impédance résultante est plus
faible. De plus, dans le cas ou la cavité est remplie, la boucle de transfert de charge démarre par
une droite de pente 45°, ce qui est caractéristique des systemes poreux [9]. Cette observation
permet de confirmer que la cavité est bien remplie et que la matiére insérée dans la cavité réagit.
D’autre part, sur ce domaine des hautes fréquences, 'impédance est plus importante lorsque la
polarisation augmente. En effet, la polarisation est positive par rapport a I'OCP, la réaction
d’oxydation est favorisée par rapport a la réaction de réduction, la concentration a l'interface tend
vers 0 mais n'est pas nulle [10], mais l'influence de la capacité de double couche est de plus en
plus importante sur la réponse électrochimique du systéme. Ceci est en accord avec les résultats
obtenus par Diard et Hecker [11] sur une électrode tournante, c’est-a-dire sur un systeme

présentant également un courant limité par la diffusion.

Ces expériences préliminaires ont permis de montrer clairement que la poudre de graphite est
insérée dans la cavité de la microélectrode et qu'elle réagit en présence d’'un médiateur rédox en
solution. Nous allons a présent effectuer des tests expérimentaux en milieu organique en

atmosphere contrélée.

I1.3 — Tests expérimentaux en milieu organique

I1.3.1 — Dispositif expérimental
Pour I'étude expérimentale en milieu organique, nous avons utilisé une cellule en Teflon qui est
présentée en Figure 4.6a. Nous avons utilisé deux feuilles de lithium métallique en tant

qu'électrode de référence et contre-électrode. Nous avons immergé les feuilles de lithium métal
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et la microélectrode a cavité remplie de poudre de graphite dans un électrolyte composé d'1,2M
de LiPFg EC:EMC (3:7 vol.). Au niveau de la microélectrode a cavité, qui joue le role d’électrode
de travail, I'étanchéité est assurée par lintermédiaire d’'un joint. Pour ces mesures, la
microélectrode a cavité est constituée d'un fil de cuivre de 150 pm de diametre relié a un fil
d’acier, plus gros, qui sert le de collecteur de courant. Les Figure 4.6b et Figure 4.6c montrent le

remplissage de la cavité par la poudre de graphite.

EC:EMC (3:7 vol.)

Fil de cuivre Fil d'acier
@ 150 pm (Collecteur de courant)

Figure 4.6. (a) Schéma du dispositif expérimental utilisé; (b) Microélectrode a cavité vide (c) et remplie
de poudre de graphite
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I1.3.2 — Voltampérométrie Cyclique

I1.3.2.1 — Etude de la cinétique du lithium avec le graphite

La Figure 4.7a présente les CV réalisées sur une microélectrode a cavité remplie de particules de
graphite a différentes vitesses de balayage. Sur le balayage dans le sens de la réduction, une
petite vague de faible intensité aux alentours de 0,6 V vs. Li*/Li peut étre observée, elle traduit
la formation de la SEI autour des particules de graphite. Cette vague est principalement observée
lors des premiers cycles. Pour des potentiels plus faibles, le courant augmente fortement a partir
de 0,2 V vs. Li*/Li. Cette augmentation de courant traduit l'insertion du lithium dans le graphite.
Selon la vitesse de balayage utilisée, des pics de courant plus ou moins bien définis apparaissent.
Ces pics correspondent aux différentes phases d‘insertion du lithium dans le graphite. Lorsque la
vitesse de balayage augmente, la vague relative a la formation de la SEI diminue avec le nombre
de cycle et la polarisation du systéme est plus importante : I'élargissement des pics d‘insertion du
lithium ainsi que leurs chevauchements sont observés. De la méme maniére, en oxydation, les
pics de désinsertion du lithium sont représentés, notamment sur la CV a 20 pV/s, et également
un élargissement des pics avec la vitesse de balayage.
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Figure 4.7. (a) Voltampérogrammes d'une microélectrode a cavité réalisées a différentes vitesses de
balayage; (b) CV réalisée a 20uV/s ; (c) Image MEB des particules de graphite ayant cyclé (la
microélectrode a cavité a été préalablement lavée avec du DEC) ; (d) image MEB d’une particule de
graphite ayant cyclé

Sur la CV réalisée a 20 pV/s (Figure 4.7b), la vague relative a la formation de la SEI dés 0,6 V vs.
Li*/Li est clairement distinguée. Les images MEB (Figure 4.7c et Figure 4.7d) nous confirment
que la SEI s’est bien formée autour des particules. Les deux pics aux potentiels plus faibles relatifs
a l'insertion du lithium dans le graphite peuvent également étre observés. De plus, aux alentours
de 30 mV vs. Li*/Li, le courant augmente fortement. Cette augmentation de courant peut-étre
associée a deux phénomenes : soit le troisiéme pic d'insertion du lithium, soit le début du dépot
de lithium métal sur les particules de graphite. Pour lever cette indétermination, nous avons
réalisé une CV a une vitesse de balayage plus faible, comme illustré sur la Figure 4.8, qui présente

un voltampérogramme mesuré a 5 pV/s.
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Figure 4.8. CV d'une microélectrode remplie de poudre de graphite réalisée a 5 pV/s

Lorsque l'on travaille a des vitesses de balayage trés faibles, il est possible d‘observer, avec la
microélectrode a cavité, les cinétiques complétes d’insertion et de désinsertion du lithium dans le
graphite, et cela sans utiliser aucun additif. Lors du balayage cathodique, trois pics principaux
apparaissent a 200 mV vs. Li*/Li, 98 mV vs. Li*/Li et 56 mV vs. Li*/Li qui font référence aux trois
états (« stages ») principaux d'insertion du lithium dans le graphite. Sur la Figure 4.8, les lignes
verticales permettent de séparer toutes les phases du graphite lors de cette insertion. Chaque pic
correspond a la coexistence de deux phases du graphite. De plus, deux autres pics, généralement
moins visibles, sont également présents a 140 mV vs. Li*/Li et 125 mV vs. Li*/Li. Ces deux pics
ont déja été observés dans la littérature [12]. Le premier, peu visible ici, correspond au domaine
« solution solide » c'est-a-dire que l'insertion du lithium a lieu mais que la coexistence des phases
3 et 4 n‘a jamais été démontrée [12]. Le deuxieme pic correspond a la coexistence des phases 2
et 2L du graphite. Il faut noter que les potentiels associés aux pics d'insertion ou de désinsertion
du lithium dans le graphite reportés dans cette partie, sont considérés dans ce qui suit comme

des potentiels « vrais » car a I'aide de la microélectrode a cavité, I'étude porte sur le graphite
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pur, sans additifs. De plus, lors du balayage dans le sens de la réduction, une petite vague suivie
d’un plateau aux alentours de -6 nA relatif a la formation de la SEI peut étre observée (non visible
sur la Figure 4.8). Ainsi, le profil complet de la CV est déplacé dans des valeurs de courant négatif.
Cependant, cette observation a déja été réalisée a de nombreuses reprises dans la littérature

avec des électrodes composites [12-14].

A l'aide de cette CV réalisée a trés faibles vitesses de balayage, le systeme est proche de I'état
stationnaire. En effet, la description fine des pics d’insertion du lithium dans le graphite nous
permet de supposer que toutes les particules de graphite au sein de la cavité ont été lithiées. De
ce fait, il est possible d’exploiter plus complétement les résultats de la CV pour déterminer des
parameétres tels que la quantité de charge, le nombre de particules dans la cavité ou le coefficient

de diffusion du lithium dans les particules de graphite.
Estimation de la quantité de charge, Q.

En intégrant I'aire de la courbe lors de l'insertion du lithium dans le graphite comme illustré sur
la Figure 4.9, et en supposant que toute la charge considérée a été utilisée pour la réaction
d'insertion du lithium (cette hypothése est validée a partir de I'étude de la charge échangée en
fonction de la vitesse de balayage), la quantité de charge correspondant a une réaction

quantitative de la matiere contenue dans la cavité peut étre déterminée.

4,75.107°
Q. = — = 95.107* A.s = 264 nA.h 4.4
b
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Figure 4.9. Partie réduction de la CV réalisée a 5 pV/s

Estimation du nombre de particule dans la cavité, N

Pour estimer le nombre de particules contenues dans la cavité, toutes les particules sont
supposées étre des plaquettes de dimension (15 x 8 x 1) pm3. Sachant que la capacité du graphite
est de 356,7 mAh/g (donnée du fournisseur), la masse de graphite totale dans la cavité de la

microélectrode peut étre estimée.

Qc

Mgraphite = ﬁ = 741 ng 4.5

En utilisant la masse volumique du graphite qui est d’environ 2 g/cm?3, le volume total de graphite

dans la cavité obtenu est

Vyraphite = 3,9.10° um? 4.6

Le volume occupé par une particule de graphite vaut

Viarticue = 15 x8x 1 = 120 pm3 4.7

De ce fait, le nombre de particules de graphite N dans la cavité est de

Vgraphite
v

particule

N = ~ 3200 4.8
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Estimation du coefficient de diffusion, D

De la méme maniére que pour déterminer la quantité de charge totale au sein de la cavité, nous
pouvons déterminer la quantité de graphite ayant réagi pour chaque pic d‘insertion du lithium en
mesurant |'aire sous chacun des pics. En utilisant la capacité du graphite ainsi que l'aire spécifique
du graphite renseignée par le fabricant (2,9 m?/g), nous pouvons déterminer la surface spécifique
de graphite ayant réagi lors de l'insertion du lithium.

De plus, le fait d'avoir effectué une CV a tres faible vitesse de balayage qui nous rapproche de
I'état stationnaire du systéme, nous permet d’estimer le coefficient de diffusion en utilisant la

relation de Randles-Sevcik donnée par I'équation 4.1. De ce fait, nous trouvons :

Tableau 4.1. Coefficients de diffusion associés aux différents pics d'insertion

%//////////////% Pic 1 Pic 2 Pic 3

U/Vvs. Li*/Li| 200 mV 98 mV 56 mV
D/ (m?/s) |1,22x10°*[1,93x10"*|1,29x10"*

Ces valeurs de coefficients de diffusion sont cohérentes avec celles rapportées dans la littérature

comme le montre la Figure 4.10.

Nous avons également déterminé les coefficients de diffusion associés aux pics lors de |'oxydation,
les valeurs sont reportées dans le Tableau 4.2. Bien que l'ordre de grandeur soit cohérent, il
important de mentionner que I'erreur est plus importante. En effet, dans le sens de la réduction
les pics sont mieux définis ce qui permet de sélectionner une ligne de base plus facilement

contrairement aux pics d’oxydation qui ont tendance a se chevaucher.

Tableau 4.2. Coefficients de diffusion associés aux différents pics de désinsertion

%//////////////% Pic 3 Pic 2’ Pic 1’

U/Vvs. Li*/Li| 122mV 161 mV 229 mV
Dy /(m?%/s) |1,17x107%* | 1,24x10" | 7,06 x 10~*
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Figure 4.10. Coefficients de diffusion reportés dans la littérature pour les électrodes négatives (points
noirs) et positives (triangles rouges) [15]

I1.3.2.2 — Reproductibilité de la mesure

Pour étudier la reproductibilité de la mesure, nous vidons dans un premier temps la cavité de la

poudre de graphite sur laquelle des tests électrochimiques ont déja été effectués. Pour cela,

I'électrode est passée pendant quelques minutes au bain a ultrasons dans un mélange

eau/éthanol (1 : 1 vol.). Nous vérifions ensuite que toute la poudre a bien été évacuée de la

cavité en utilisant un microscope optique.

Une fois la microélectrode séchée et remplie a nouveau de poudre en boite a gants, les tests de

CV sont répétés. La Figure 4.11a montre le premier cycle réalisé plusieurs fois a 100 uV/s sur une
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méme microélectrode a cavité tandis que la Figure 4.11b montre deux CV réalisées a 5 pV/s sur

une méme microélectrode a cavité pour deux expériences indépendantes.

) L _
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I —Test2 ]
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. Testd
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Figure 4.11. CV réalisées sur une microélectrode a cavité remplie de poudre de graphite (a) sur le
premier cycle a 100 pV/s (b) et a 5 pV/s
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Les réponses électrochimiques obtenues lors du premier cycle a 100 pV/s sont quasiment
identiques pour 3 des 4 tests. La variabilité des résultats présentés sur la figure 4.11.a est
attribuée au remplissage de la cavité qui peut étre sensiblement différent d’'une expérience a
I'autre. Le méme constat peut étre fait dans le cas des mesures a 5 pV/s pour lesquelles les
potentiels des pics d'insertion et de désinsertion sont identiques mais ou les courants associés
sont différents du fait du remplissage de la cavité (on notera que nous avons volontairement

limité le nombre d’expériences réalisées a 5 pV/s du fait de leur durée).

I1.3.2.3 — Cyclage
Un des problemes auquel nous pouvons étre confrontés en utilisant la microélectrode a cavité est
la perte de contact due soit a I'expansion volumique du matériau pendant la lithiation soit a la
formation de la SEI. En effet, dans notre cas, la cavité est directement en contact avec le bulk de
I'’électrolyte. Lors de l'insertion du lithium, le gonflement des particules peut expulser certaines
particules de la cavité. De plus, lors de l'insertion du lithium, les CV présentées ont montré que
la SEI se formait autour des particules. La SEI peut avoir pour conséquences d’empécher le
contact entre les particules ou bien d’expulser des particules de la cavité par le volume
supplémentaire créé dans la cavité. La Figure 4.12 présente la réponse électrochimique de la

microélectrode a cavité sur plusieurs cycles réalisés a une vitesse de 100 pV/s.

1000 ————7—————"—T7 71—

I —ocycle 1 | 1
cycle 5 | -
cycle 10|

500 cycle 15| _|
cycle 20| |
=
-500 -
-1000 -
1 L 1 | 1 1 i | i 1 1
0.4 0.6 0.8 1.0

U/ Vvs. Li/Li

Figure 4.12. Réponse électrochimique d'une microélectrode a cavité remplie de poudre de graphite avec
le cyclage (CV réalisées a 100 pV/s)
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Avec le cyclage, le courant diminue aussi bien en réduction qu’en oxydation. Cette diminution de
courant est probablement due a une perte de contact avec les particules de la cavité causée soit
par I'expansion volumique des particules, soit par la formation de la SEI. En effet, pour d’autres
matériaux utilisable pour les batteries, la microélectrode a cavité a permis d’obtenir plusieurs

centaines voire plusieurs milliers de cycles sans perte de matiere active [2, 3].

Une solution pour pallier ce probleme serait, par exemple, de placer un capuchon sur le bout de
la microélectrode a cavité a l'aide d'un séparateur classiquement utilisé dans les piles boutons
(qui sert a séparer |'électrode négative et I'électrode positive). Cependant, il faudrait s'assurer
que la pression du séparateur sur la cavité remplie soit suffisamment forte afin d'éviter que les

particules ne soient éjectées de la cavité.

I1.3.3 — Mesures d'impédance
En plus de la CV, nous avons décidé d'étudier la cinétique d'insertion du lithium dans le graphite
via la spectroscopie d'impédance électrochimique. Nous avons effectué des mesures d'impédance
a différents SoC du graphite par lintermédiaire de deux méthodes pour contrbler le SoC :

la méthode « chronopotentiométrie » et la méthode « voltampérométrie linéaire ».

Préalablement a ces mesures, nous avons effectué un cycle de charge/décharge a un régime de
charge tres lent sur une électrode de graphite dans une pile bouton en configuration demi-pile
(la seconde électrode est une électrode de lithium métallique) afin de déterminer I'état de charge
du graphite. L'objectif est de décrire la courbe de titration de I"électrode de graphite en fonction
du taux de lithiation de I'électrode afin de relier le SoC du graphite au potentiel du graphite,

comme illustré sur la Figure 4.13.
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Figure 4.13. Courbe de lithiation du graphite réalisée a régime tres lent dans un électrolyte 1M LiPFs

EC:DEC (3:7 m/m)

Ainsi, nous avons pu associer au potentiel du graphite son SoC correspondant comme le montre

le Tableau 4.3.

Tableau 4.3. Potentiels associés au SoC du graphite

I1.3.3.1 — Etude de la cinétique d'insertion du lithium au sein du graphite par

SoC Potentiel (V vs. Li*/Li)
10 % 0,21
20 % 0,15
30 % 0,12
40 % 0,115
50 % 0,1

60 % 0,086
70 % 0,08
80 % 0,07
90 % 0,055
100 % 0

la méthode « chronopotentiométrie »

La méthode « chronopotentiométrie » consiste a atteindre un état de charge donné pour le

graphite en imposant un courant constant. Pour déterminer le courant a appliquer, nous avons
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utilisé la CV réalisée a 5 pV/s (Figure 4.8). Le calcul de la quantité de charge pour l'insertion du
lithium associée est réalisé grace a I'équation 4.4. Nous pouvons alors déterminer le courant

auquel faire la lithiation du graphite a partir de la capacité échangée selon

1:& 4.9
t

Ainsi, pour effectuer une lithiation totale en 10 heures, ce qui correspond a un régime de charge
de C/10, il faut qu’un courant de l'ordre de 25 nA soit appliqué. Dans le cas de notre expérience,
nous avons décidé d'appliquer un courant de 10 nA, ce qui correspond a un régime de charge
d’environ C/25. Lorsque le potentiel cible a été atteint, nous avons imposé le potentiel égal au
potentiel cible pendant une durée d’une heure, dans le but d'approcher le systeme de I'état
stationnaire. A la suite de cette étape, nous avons effectué une mesure dimpédance en
appliquant une perturbation de 8,5 mV d’amplitude autour du potentiel cible entre 100 kHz et 4
mHz. La Figure 4.14a montre I'évolution des spectres d'impédance en fonction du SoC du

graphite.
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Figure 4.14. (a) Evolution de I'impédance du graphite en fonction de son état de charge. Les mesures
d'impédance ont été réalisées en utilisant une perturbation de 10 mV entre 100 kHz et 4 mHz ; (b) Partie
hautes fréquences de I'impédance réalisée a 50% de SoC
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L'impédance réalisée a 0% de SoC a été effectuée a 2,2 V vs. Li*/Li, potentiel pour lequel le
graphite est complétement délithié. Pour ce cas spécifique, I'impédance se distingue de celles
réalisées lorsque le graphite est lithié. Seule une réponse capacitive qui correspond au
comportement bloguant de I'électrode (absence de réaction faradique) est observée. Dans le
domaine des hautes fréquences, une boucle capacitive de faible amplitude attribuée a la SEI peut
étre distinguée. Lorsque la lithiation du graphite débute, la réponse en impédance est modifiée.
En effet, pour les hautes fréquences, une large boucle fréquentielle attribuée a la capacité de la
SEI en paralléle avec le transfert de charge de la réaction de lithiation est représentée. De plus,
cette boucle varie selon le taux de lithiation du graphite. Cette variation est principalement due
au transfert de charge. Dans les basses fréquences, la réponse en impédance est gouvernée par
la diffusion du lithium dans les particules de graphite. Enfin, on notera que dans le domaine des
trés hautes fréquences, une droite a 45° caractéristique des systémes poreux peut également
étre observée comme le montre la Figure 4.14b.

A partir de ces spectres d'impédance, il est possible de déterminer la densité de courant d'échange
iy pour chaque état de charge du graphite. Le courant d’échange a été déterminé en utilisant la
boucle située dans les hautes fréquences sur les spectres d'impédance tandis que la densité de
courant d'échange a été calculée en utilisant la surface active de graphite dans la cavité
déterminée a l'aide de la CV réalisée a 5 pV/s. La Figure 4.15 montre I'évolution de la densité de
courant avec |'état de charge. Différentes zones sont observées : une zone ou la densité de
courant d'échange augmente jusqu’a 20% de SoC, une deuxiéme zone ou la densité de courant
d’échange diminue avant d’augmenter de nouveau a partir de 60% de SoC. Ces trois zones
correspondent globalement aux trois paliers du graphite observés sur la Figure 4.13. Entre 80%
et 90% de SoC, la densité de courant d’échange augmente de maniere importante. Cette
augmentation peut étre due a lintroduction d’une nouvelle réaction. En effet, lors d'une
chronopotentiométrie, le courant est imposé, sans controler le potentiel. Ainsi, aux SoC élevés,
c'est-a-dire la ou les particules sont presque complétement lithiées, il se peut qu’une petite
quantité de lithium métallique se dépose sur les particules de graphite. Ainsi, deux phénomenes
faradiques se dérouleraient en paralléle : I'insertion du lithium dans les particules et du dépot de

lithium métallique sur les particules de graphite.

De plus, l'ordre de grandeur des densités de courant d’échange obtenues est différent des valeurs
généralement reportées dans la littérature : dans notre cas, elles sont d’'un ordre de grandeur
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plus faible par rapport aux valeurs classiquement reportées dans la littérature pour des électrodes
composites [16, 17]. Cette différence peut s’expliquer par plusieurs raisons :

e La caractérisation cinétique du graphite a été réalisée sans I'utilisation d'additifs

e Pour I'évaluation de i,, l'aire spécifique du graphite doit étre déterminée. Pour cela, nous
avons utilisé la masse de graphite obtenue grace a la CV réalisée a 5 pV/s et la surface
spécifique du graphite renseignée par le fournisseur. De plus, avec le temps de la mesure
d'impédance, cette surface spécifique peut étre modifiée du fait de la perte de contact
entre les particules a cause de la croissance de la SEI ou de leur gonflement.

e Lors de I'évaluation du courant d'échange, nous avons supposé que seul le transfert de
charge était responsable de la boucle dans les hautes fréquences sur les spectres
d'impédance. En effet, nous n’avons pas pris en compte la contribution de la SEI qui peut

avoir une influence sur cette boucle.
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Figure 4.15. Variation de la densité de courant du graphite en fonction du SoC du graphite
Une fois les mesures effectuées pour tous les états de charge de la poudre de graphite, nous
avons, comme le montre la Figure 4.16, procédé a la délithiation du graphite au méme régime
(C/25). Cette courbe de décharge nous indique que les particules de graphite ont bien été lithiées
lors de la charge puisque nous observons la réponse typique du graphite avec trois paliers de

désinsertion du lithium. En revanche, nous pouvons constater que le courant que nous avons
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imposé permettant de décharger le graphite en 25h était finalement trop élevé puisque la

délithiation du graphite a été effectuée en 12,5h.
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Figure 4.16. Courbe de délithiation du graphite lors du test avec la microélectrode a cavité obtenue a un
régime de C/25 (10 nA)

11.3.3.2 — Etude de la cinétique du lithium avec le graphite par la méthode
« voltampérométrie linéaire »
La méthode « voltampérométrie linéaire » consiste a atteindre le potentiel cible en suivant la
courbe de CV a l'aide de voltampérométrie linéaire. Dans une premiére étape, nous faisons cycler
le graphite (10 cycles) a 100 pV/s dans le but de former une SEI stable autour des particules de
graphite. Ensuite, nous effectuons différentes voltampérométries linéaires a 50 pV/s comme le
montre la Figure 4.17. Cette technique est différente de la précédente de par le fait que le régime
de lithiation est beaucoup plus rapide. Cependant, les particules de graphite sont bien lithiées,
mais la réponse anodique montre que les pics de désinsertion ne peuvent étre dissociés : un large
pic en oxydation est observé attribué au régime de charge treés rapide utilisé durant cette

expérience.
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Figure 4.17. Voltampérogrammes réalisées sur une microélectrode a cavité remplie de poudre de graphite
ayant cyclé 10 fois a une vitesse de 100 pV/s

A la suite de ces voltampérométries linéaires, nous avons imposé un potentiel égal au potentiel
cible pendant une heure avant d'effectuer une mesure d'impédance en imposant une perturbation
d’amplitude 10 mV entre 100kHz et 4mHz. La Figure 4.18 montre les diagrammes d'impédances

effectuées aux différents potentiels.
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Figure 4.18. Evolution de I'impédance du graphite en fonction du potentiel via la méthode
voltampérométrie linéaire. Les mesures d'impédance ont été réalisées en utilisant une perturbation de 10
mV entre 100 kHz et 4 mHz

Comparé a la méthode précédente, les réponses d'impédance sont similaires, avec le méme ordre
de grandeur, méme si, dans ce cas-la, I'impédance est globalement plus élevée. Cette différence
peut notamment provenir d'un remplissage de la cavité par le graphite légerement différent entre
les deux expériences. La mesure d'impédance effectuée a 1,5V vs. Li*/Li correspond a la réponse

pour un état de charge de 0% de SoC.

A partir de 0,2 V vs. Li*/Li, la réponse dans les tres hautes fréquences est quelque peu différente.
En effet, une droite de pente 22,5° est observée avant d’avoir la boucle fréquentielle qui démarre
par une droite de 45°. Ce comportement est attribué a 'observation d’une porosité ramifiée dans
I'’électrode, en accord avec les simulations d'Itagaki et a/. [18]. Lors de la détermination de la
densité de courant d'échange associée a ces spectres d'impédance, I'ordre de grandeur est le
méme que celui obtenu avec la méthode précédente mais I'évolution est différente. En effet, la
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densité de courant augmente jusqu'a environ 85% de SoC (ce qui correspond globalement a 85%
de SoC) avant de diminuer comme le montre la Figure 4.19.
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Figure 4.19. Evolution de la densité de courant d'échange en fonction du SoC

La différence d'évolution de la densité de courant entre les deux méthodes peut s’expliquer par
un meilleur contr6le du potentiel et donc de la réaction a l'interface lorsque la mise a SoC est
contr6lée par la voltampérométrie linéaire. En chronopotentiométrie, le courant est imposé et
donc le potentiel entre les deux électrodes s'adapte. Le systéme est alors plus sujet a des
réactions secondaires telles que le dépot de lithium. Avec la méthode chronopotentiométrie, on
se rapproche des conditions d’utilisation réelles de la batterie ce qui n’est pas le cas de la méthode
par voltampérométrie pour laquelle la rampe linéaire de potentiel impose un régime de charge

beaucoup plus rapide.

I1.3.4 — Conclusions
A l'aide de la technique de microélectrode a cavité, la réponse électrochimique du graphite en
milieu organique a pu étre mise en évidence. Nous avons pu étudier la cinétique d'insertion et de

désinsertion du lithium dans les particules de graphite a I'aide de deux techniques différentes : la
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CV et la SIE. Avec la CV, nous avons pu observer les pics d'insertion du lithium et de désinsertion
du lithium et déterminer le coefficient de diffusion du lithium dans le graphite pour chacun de ces
pics. A l'aide de la SIE, nous avons pu étudier I'évolution de la réponse d'impédance en fonction
de I'état de charge de la poudre de graphite. Ces mesures nous ont permis d’estimer la densité
de courant d'échange en fonction de I'état de charge.

Nous avons notamment pu constater que la densité de courant d’échange calculée possédait un
ordre de grandeur inférieur aux valeurs classiquement reportées dans la littérature pour des
électrodes composites. Cette différence peut s'expliquer par le fait que nous n’utilisons pas
d’additifs avec la microélectrode a cavité. De cette maniere, 'amélioration des performances a
I'aide des additifs pourrait étre mise en évidence. Récemment, une équipe japonaise a cependant
été capable de déterminer la densité de courant d'échange pour une particule de graphite en
fonction de son état de charge [19]. Il s'avere que les valeurs des densités qu'ils ont rapportées
sont sensiblement proches de celles que nous avons déterminées dans notre étude. De plus,
I’évolution de la densité de courant avec le SoC est similaire a celle que nous avons obtenue en
utilisant la méthode « chronoampérométrie », sans pour autant pouvoir justifier cette évolution.
Cependant, dans notre étude, I'objectif principal était d'étre capable d’obtenir une réponse
électrochimique du graphite en milieu organique a l'aide de la technique de microélectrode a

cavité.

L'ajout d'additifs a la poudre de graphite sera la prochaine étape de cette étude. Dans un premier
temps I'ajout de carbone conducteur puis de liant, afin d'étudier leur influence sur la réponse
électrochimique. Il est par ailleurs possible que lors de I'ajout de liant a la poudre, la perte de
signal observée en cyclage sur du graphite pur disparaisse, notamment grace aux propriétés

physique du liant qui vont permettre de maintenir les particules toutes ensembles.
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III — Etude de lI'impédance du graphite par pile symétrique

La partie précédente a permis d'étudier la réponse électrochimique de la poudre de graphite pure.
Ainsi, les parametres cinétiques propres au graphite ont pu étre déterminés. Cependant, dans les
systémes Li-ion, I'électrode négative est une électrode composite poreuse composée de graphite
mais également d’additifs (carbone conducteur et liant) qui permettent d’obtenir de meilleures
performances en cyclage. Ainsi dans cette partie nous avons souhaité au travers de mesures
dimpédances étudier le comportement électrochimique du graphite au sein d'électrodes
composites classiquement utilisées dans l'industrie. Comme expliqué dans le chapitre 1, les
mesures d'impédance sur les batteries Li-ion sont difficiles a exploiter de par la configuration de
la pile bouton qui ne permet pas des mesures trois électrodes. Lorsqu'elles le permettent, le
placement et la nature de I'électrode de référence perturbent généralement la réponse
dimpédance. Il est cependant possible d'étudier efficacement limpédance d'une électrode
poreuse par l'intermédiaire de piles symétriques. C'est la méthode que nous avons choisi d’utiliser
pour étudier I'impédance d’une électrode poreuse de graphite en fonction de son état de charge.

III.1 — Principe
Le principe des piles symétriques est relativement simple : il consiste a placer deux électrodes de
méme nature dans une pile bouton ou une cellule pouch. Une pile bouton permet de tester une
électrode a petite échelle (électrode circulaires de surface 1,27 cm?) alors que les cellules pouch
sont des systemes utilisés pour tester les électrodes a plus grande échelle (électrodes

rectangulaires de 10 a 15 cm? de surface).

D’un point de vue pratique, deux piles boutons (ou deux cellules pouch), composées chacune de
I'électrode a étudier et d’'une électrode de lithium métal (configuration demi-pile), cyclent en
paralléle. Elles sont ensuite ouvertes dans le but de récupérer les électrodes sous étude. Ces
électrodes sont alors placées dans une nouvelle pile bouton (ou cellule pouch) face a face comme

le montre la Figure 4.20.
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Figure 4.20. Principe de conception d'une pile symétrique. A représente I'anode, S représente le
séparateur et C la cathode [20]

La technique pile symétrique a été utilisée dans la littérature que ce soit pour des analyses en
cyclage [21], pour étudier l'influence de la température sur la résistance interne de I'électrode
[22], pour étudier l'influence de I'épaisseur d'une électrode [23] ou bien pour des analyses post-
mortem pour étudier la résistance interne du systeme [24].

Cependant, si l'utilisation des piles symétriques semble étre la technique la plus efficace pour
étudier la réponse en impédance d’une électrode de batterie, il est néanmoins nécessaire de
prendre des précautions afin d’obtenir des résultats exploitables. En effet, cette technique est
difficile a mettre en place car elle demande de faire cycler en paralléle deux batteries, de les
ouvrir, d’extraire |'électrode a étudier et de les replacer dans un nouveau compartiment étanche.
Ainsi, une grande minutie est nécessaire afin de ne pas détériorer les électrodes lors de I'ouverture
des piles boutons (ou des cellules pouch) ou lors du transfert des électrodes. Il faut également
aligner au mieux les électrodes pour éviter les phénomeénes de distorsions des lignes de courant
ou de potentiel ainsi que I'apparition de boucles inductives qui peuvent modifier la réponse en
impédance. De plus, et c’est particulierement vrai dans notre cas du fait que les électrodes ne
sont pas réalisées de maniére industrielle, les deux électrodes dans la pile symétrique ne sont
pas forcément complétement identiques. Il peut y avoir des inhomogénéités venant du procédé
de fabrication. Enfin, cette technique est une technique destructive par le fait qu'il sera trés

difficile, une fois I'analyse d'impédance effectuée, de replacer les électrodes dans une nouvelle
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pile bouton afin de leur faire subir de nouveaux cycles de charges/décharges. Généralement, une
mesure dimpédance en configuration de pile symétrique est une analyse destructive de la
batterie.

II1.2 — Mise en place expérimentale

II1.2.1 — Fabrication d'une électrode de graphite
Dans un premier temps, il est nécessaire de produire les électrodes de graphite que I'on souhaite
étudier. Pour cela, nous allons utiliser un procédé dit « d’enduction » pour la préparation de ces

électrodes.

La fabrication des électrodes composites passe par une étape de préparation d’'une encre. Celle-
ci est un mélange pateux composé du matériau actif (la poudre de graphite), de carbone
conducteur et de liants. Dans notre cas, nous utilisons deux liants qui sont de la carboxymethyl
cellulose (CMC) et du styrene-butadiene rubber (SBR). Ces quatre composés sont mélangés dans
un bécher dans des proportions trés précises : 97 %m de graphite, 1%m de carbone conducteur,
1%m de CMC et 1%m de SBR. A ce mélange est ajouté de I'eau afin de rendre la pate obtenue
plus fluide pour permettre de procéder a I'enduction. En général, I'encre que I'on utilise contient

48% de matiére seche.

L'étape suivante consiste a passer I'encre dans un mélangeur a faible vitesse de rotation, appelé
DISPERMAT, pendant 15 minutes a une vitesse de rotation de 100 rpm (Figure 4.21a). Cette
étape permet d’homogénéiser l'encre et d'éviter la formation d’'agrégats. Ensuite I'encre est
passée dans un mélangeur a vitesse trés rapide, appelé FILMIX, a une vitesse de 5 m/s pendant
120 secondes puis 10 m/s pendant 60 secondes (Figure 4.21b). L'objectif de cette étape est de
fluidifier 'encre au maximum et de détruire les agrégats méme petits qui peuvent encore persister

dans I'encre a l'issue de I'étape précédente.
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Figure 4.21. (a) Le mélangeur DISPERMAT, (b) le mélangeur FILMIX et (c) I'encre obtenue aprés passage
au FILMIX

Lorsque l'encre a atteint la viscosité souhaitée et si les agrégats ne sont plus visibles a I'ceil,
I'enduction de I'électrode est la prochaine étape. Pour ce faire, une feuille de collecteur de courant
(en cuivre pour le graphite, en aluminium pour les matériaux d'électrode positive) est placée sur
la machine a enduction comme le montre la Figure 4.22a. L'encre est versée sur la feuille et son
épaisseur est controlée a l'aide d'une réglette (Figure 4.22b). Une fois I'encre enduite sur le
collecteur de courant, I'ensemble est placé dans une étuve a 100°C au minimum une heure afin
d’évaporer |'eau encore présente. Lorsque |'électrode est seche, il reste une ultime étape avant
de pouvoir l'utiliser pour faire des tests électrochimiques. En effet, I'électrode sortie de I'étuve est
a la fois épaisse et tres poreuse. L'objectif est de réduire son épaisseur afin d’obtenir la porosité
cible (généralement la porosité cible est de 35%). Pour cela, nous utilisons une calandreuse
(Figure 4.23) constituée de deux cylindres dont I'espacement a été préalablement ajusté. Ces
deux cylindres compressent I'électrode ce qui permet, apres plusieurs passages, de réduire

I'épaisseur de I'électrode et ainsi diminuer la porosité de celle-ci.

197



Chapitre 4 — Détermination de parametres cinétiques et ajustement des diagrammes
expérimentaux

Figure 4.22. (a) La table a enduction utilisée pour réaliser les électrodes et (b) réglette servant a
controler I'épaisseur de I'électrode lors de I'enduction

Figure 4.23. Calandreuse utilisée pour régler I'épaisseur finale de I'électrode
Lorsque I'électrode a la porosité souhaitée, elle peut étre utilisée pour des tests en pile boutons
ou en cellules pouch. Néanmoins, il est important de mentionner que cette technique de
fabrication, qui est traditionnellement utilisée dans la production industrielle d'électrode, présente
des inhomogénéités d'épaisseur. Pour des électrodes d'épaisseur finale supérieure a 100 pm, une

|égére variation de I'épaisseur d'un bout a l'autre de la surface enduite peut étre observée.
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II1.2.2 — Préparation de systemes Li-ion en configuration piles boutons
Une pile bouton est constituée de plusieurs éléments qu'il faut assembler : un petit capot, un
joint (pour I'étanchéité de la pile), un ressort (qui assure le bon contact entre le petit capot et les
plaques métalliques), deux plaques métalliques (pour caler |'électrode positive), deux électrodes
(une positive et une négative), un séparateur, 150 pL d'électrolyte et un grand capot (Figure
4.24).

Petit capot ReSsort Electrode Electrode
1 2
ok Plaqués Séparateur Grand capot
métalliques

Figure 4.24. Les différents éléments qui composent une pile bouton
Pour pouvoir faire des tests sur les électrodes de graphite que nous avons fabriquées, nous avons

prélevé un disque de surface 1,27 cm? a l'aide d’un emporte-piece.

Ensuite, la pile bouton est assemblée comme le montre la Figure 4.25.

g S «+——— Grand capot

Efj i < Joint
t__:_, +——— Ressort

:> Plaques métalliques

+—  Electrode de lithium métal

+——  Séparateur

/ <+—  Electrode de graphite

150 pL d'électrolyte

Figure 4.25. Assemblage d'une pile bouton
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II1.2.3 — Tests électrochimiques préliminaires

Dans le cadre de I'étude des piles symétriques de graphite, nous fabriquons des piles boutons
composées d'une électrode de graphite et d'une électrode de lithium métal qui sont plongées
dans un électrolyte d'1M LiPFs EC:DEC (3:7 m/m). Une fois cette pile bouton fabriquée, nous lui
faisons subir plusieurs cycles de charge/décharge appelés cycles de formation. L'objectif de ces
cycles est de former une SEI stable et homogene autour des particules de graphite. Pour cela,
nous réalisons trois cycles de charge/décharge en imposant un courant de 200 WA, ce qui
correspond a un régime de charge/décharge de C/10 pour la configuration que nous utilisons
(Figure 4.26).

Lorsque les cycles de formation ont été effectués, I'étape suivante est I'étape dite de « Battery
Capacity Determination » (BCD). Avec cette technique, le systéme subit un cycle de
charge/décharge a 200 pA afin de déterminer la capacité réelle de I'électrode. Ainsi, une fois le
BCD terminé, une ultime lithiation de I'électrode de graphite est réalisée a un régime exact de

C/10 jusqu'au potentiel désiré (potentiel directement relié au SoC de I'électrode).

14 | .
2| I ]
1.0 | _

0.8 - -

Uwvs. Li/Li

06 |- -

Temps / h

Figure 4.26. Cycles de formation réalisés sur une électrode de graphite en configuration demi-pile a I'aide
d'une pile bouton en imposant un courant de 200 pA
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Lorsque le systéeme a atteint le potentiel désiré, le potentiel est maintenu constant jusqu’a ce que
le courant soit inférieur a 10 nA. Cette étape est nécessaire afin que le potentiel du graphite soit
le plus stable possible. Ensuite, les piles boutons sont retirées des cycleurs, ouvertes en boite a
gants, les électrodes de graphite sont placées dans une nouvelle pile bouton afin d'effectuer les
mesures d'impédance. Généralement, le potentiel de circuit ouvert mesuré des piles boutons

symétriques se situait entre 0 et 2 mV, ce qui a été jugé acceptable.

I11.3 — Résultats d'impédance

Pour étudier Iimpédance d'une électrode de graphite, nous avons testé des électrodes de
différentes épaisseurs : 60 pm, 90 um et 160 um. Pour chaque électrode, une porosité comprise
entre 35 et 40% a été obtenue. Les mesures d'impédance ont été effectuées entre 100 kHz et 1
mHz, a l'aide d’un cycleur BioLogic, pour des potentiels correspondant a des SoC 10%, 30%,
50%, 70% et 90%. Les diagrammes d'impédance obtenus pour les différentes électrodes a
différents SoC sont présentés Figure 4.27 et Figure 4.28. Il faut noter que pour une épaisseur de
60 um, la mesure d'impédance réalisée a 10% de SoC n'est pas présentée car le résultat en
impédance n’était pas satisfaisant (dégradation survenue lors de la fabrication de la pile

symétrique).
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Figure 4.27. Diagrammes d'impédance d'une électrode de graphite obtenus sur une pile symétrique

graphite/graphite pour différentes épaisseurs : (a) 60 um, (b) 90 ym et (c) 160 um
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Ces diagrammes permettent plusieurs observations :

Les résultats d'impédance obtenus pour une électrode fine sont moins dispersés comparés
a ceux obtenus avec une électrode épaisse.

Pour une méme épaisseur, la résistance d‘électrolyte varie. Cette résistance d’électrolyte
est déterminée par rapport a la distance qui sépare les deux électrodes de graphite dans
la pile symétrique. Théoriqguement, la résistance d'électrolyte devrait étre la méme pour
tous les résultats d'impédance pour les électrodes de méme épaisseur. Cette variation
vient du procédé de fabrication des piles symétriques. En effet, lors de leurs fabrications,
malgré la minutie engagée, d'une pile symétrique a une autre, il est impossible de
reproduire un alignement et un espacement identiques entre les électrodes.

Dans le domaine des hautes fréquences, deux constantes de temps plus ou moins bien
définies selon le SoC de I'électrode peuvent étre observées. La constante de temps dans
la partie tres hautes fréquences est attribuée a la SEI alors que la seconde est attribuée
au transfert de charge. Pour les plus basses fréquences, une droite qui correspond a la
diffusion dans les particules est observée, mais dont la pente est la plupart du temps
supérieure a 45°. Ceci vient du fait que deux processus se déroulent sur la méme gamme
de fréquences : la diffusion dans les particules qui se traduit par une droite de pente 45°
et la capacité faradique introduite par la lithiation compléte de Iélectrode (au potentiel
considéré) qui se traduit par une droite verticale (pente a 90°). Cette analyse est
confirmée par les spectres dimpédance obtenus a différentes épaisseurs. Plus I'électrode
est épaisse, plus la pente de la droite dans la partie basses fréquences diminue et se
rapproche de 45°. Lorsque I'électrode est fine, il y @ moins de matiére active et le chemin
de diffusion est plus faible (la lithiation compléete des particules est réalisable a plus hautes

fréquences).

Il faut également noter que, pour une méme épaisseur, la forme générale des impédances n’est

pas similaire. Par exemple, pour les spectres d'impédance obtenus sur une électrode de 160 pym,

ceux obtenus a 10% et 70% de SoC se distinguent des trois autres. Cependant, pour étudier ce

phénomene, et notamment sa reproductibilité, il faudrait faire une étude plus approfondie.

Dans notre cas, I'intérét que nous avions a faire des mesures d'impédance sur piles symétriques

était de pouvoir les confronter a notre modéle a I'expérience. C'est ce que nous allons désormais

faire.
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Figure 4.28. Spectres d'impédance obtenus pour une électrode de graphite a partir d’'une mesure
d'impédance sur une électrode symétrique graphite/graphite a différents SoC pour une électrode

d’épaisseur (a) 60um, (b) 90um et (c) 160um

La Figure 4.29 compare les spectres d'impédance en fonction de I'épaisseur de I'électrode de

graphite pour un méme état de charge.
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Figure 4.29. Comparaison des spectres d'impédance obtenus sur une électrode de graphite a partir d'une
mesure d'impédance sur une pile symétrique graphite/graphite en fonction de I'épaisseur pour différents
SoC : (a) 10%, (b) 30%, (c) 50%, (d) 70% et (€) 90%
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II1.4 — Fittings
L'objectif de cette partie est d'utiliser le modéle pour une électrode poreuse en prenant en compte
la SEI, développé dans le Chapitre 3, pour ajuster les mesures d'impédance obtenues pour une
électrode de graphite sur piles symétriques. Pour cela, nous avons utilisé le logiciel de
programmation Matlab/Simulink 2017. Nous avons décidé d’ajuster I'impédance d’'une électrode
poreuse de graphite épaisse (160 um) chargée a 30% de SoC, présentée Figure 4.28c. La
modélisation a été effectuée manuellement dans un premier temps avant d’étre validée en
utilisant le solveur Matlab « Isgnonlin » qui permet de résoudre des problémes non-linéaires avec

la méthode des moindres carrés.

Dans un premier temps, nous allons ajuster ce spectre d'impédance en utilisant en tant que
données d’entrée les parametres déterminés expérimentalement soit grace a la microélectrode a
cavité comme la densité de courant d’échange ou le coefficient de diffusion, soit par des mesures
physiques comme I'épaisseur ou la porosité de I'électrode. Nous allons également affiner le
modele en introduisant un comportement CPE au niveau de la capacité de double couche. De
cette maniere, nous comparerons le résultat expérimental avec le modele théorique, avec des

conditions proches des conditions réelles.

Ensuite, nous fitterons ce spectre en optimisant les paramétres d’entrées. Ces paramétres

d’entrées peuvent alors s'éloigner des valeurs expérimentales déterminées précédemment.

I11.4.1 — Utilisation des parametres déterminés expérimentalement en tant que données d’entrées

du modéle

Le Tableau 4.4 donne les paramétres expérimentaux connus et qui vont servir de données
d’entrées au modele. Le Tableau 4.5 donne les parameétres relatifs a I'électrode poreuse utilisés

en tant que données d’entrées.
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Tableau 4.4. Données déterminées expérimentalement et utilisées dans le modéle d'impédance d'une
électrode poreuse prenant en compte la SEI

Paramétres Valeur Source

io 0,15 mA.cm? Expérimental
D, 1.10% nP.s™ Expérimental
au .
ac. -7 V.cm?.moH Expérimental
1) 164 um Expérimental
Ee 0,39 Expérimental
Co 1.10° mol.cm? Expérimental

Tableau 4.5. Données utilisées pour le modéle électrode poreuse

Parametres Valeurs Source
Parametres géométriques

T 1 - 1.6ln (¢,) [25]
L 5.1 [25]
€ 0,067 Fit
€p 012 Fit
€q 1—€, —€ — € [25]
a, 3 ;—Z

R, 15 um Fixé

Parameétres cinétiques et de transport

96485 C.mol!
0.5
5.10°% cnP.s?!

Ee
D,.—~
T

0,68 S.cm?
€s
Ks. ?

1,16 102 S.cm?

€e

Fixé
Fixé
[15]
[25]
Fit
[25]
Fit
[25]
[17]

Fixé

Fixé
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Le Tableau 4.6 donne les paramétres relatifs a la SEI utilisés dans le modéle.

Tableau 4.6. Parametres utilisés pour la SEI

Parameétres Valeur Source

Parametres de la SEI

OsEr 30 nm Fit

Rsg; Rs + 8sgp

Dsgr 5.10° cnP.s? Fit

Ksgy 5.107 S.cm? [26]
Csgy 5 uF.cm? Fit

Parmi toutes ces grandeurs, seules celles référencées « Fit » ont été utilisée comme variable du
modele. L'objectif est ainsi de limiter le nombre total de paramétre a ajuster. Un exemple

d’ajustement en utilisant cette approche est présenté Figure 4.30a.

Le diagramme d'impédance obtenu a I'aide du modéle que nous avons développé permet dans

un premier temps de décrire les différentes constantes de temps observées expérimentalement.

Dans le domaine des hautes fréquences (Figure 4.30b), I'ajustement fournit une réponse ou les
deux constantes de temps sont plus « marquées » par rapport au spectre expérimental. De plus,
I'amplitude du demi-cercle relatif au transfert de charge (deuxieme constante de temps) est

également légerement plus faible.
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Figure 4.30. (a) Modélisation du spectre d'impédance d'une électrode poreuse de graphite d'épaisseur
160 pm a 30% de SoC obtenu a partir de paramétres déterminés expérimentalement ; (b) Zoom dans les
hautes fréquences
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Le domaine des basses fréquences correspond a la partie du diagramme pour laquelle les résultats
entre l'expérience et la modélisation divergent le plus. La partie basse fréquence est

principalement gouvernée par deux parameétres : le coefficient de diffusion dans la phase solide

aUu ’ \ .y . s / .y
et o Dans le cas présent, ces deux parametres sont fixés car ils ont été déterminés
S

expérimentalement. Les valeurs utilisées ici ne permettent pas d’obtenir un ajustement optimal

dans les basses fréquences.

Bien que le résultat d'impédance obtenu avec le modéle diverge dans les basses fréquences, on
peut, dans un premier temps, se satisfaire de la trés bonne cohérence dans les hautes fréquences.
Cependant, le fit dans les hautes fréquences peut étre amélioré par l'introduction dans le modéle
d’un CPE qui rend compte de la dispersion en fréquence d’'un comportement capacitif. Bien qu’une
telle dispersion soit le plus souvent difficilement explicable, il n‘en reste pas moins qu'elle est
€galement tres souvent observée. Pour notre systéme, la deuxiéme constante de temps dans les
hautes fréquences de I'impédance est aplatie (¢.-a.d. le comportement capacitif ne peut pas étre
décrit par un demi-cercle parfait). Ce comportement peut étre modélisé en introduisant un CPE
pour décrire la capacité de double couche [7, 27]. Le concept du CPE a été introduit dans le
Chapitre 1. L'impédance introduite par la capacité de double couche est modifiée par l'introduction
d’'un coefficient o compris entre 0 et 1. Lorsque ce coefficient est égal a 1, nous avons un
comportement idéal de la capacité. Pour toute autre valeur de o, nous introduisons un

comportement non-idéal qui traduit une réponse capacitive hétérogene de l'interface.

La Figure 4.31 montre le fit du spectre dimpédance expérimentale d’'une électrode de graphite
de 160 pm a 30% de SoC en considérant un comportement CPE avec a=0.95. L'introduction du
comportement CPE modifie uniquement la partie haute fréquence. L'ajustement est de meilleure

qualité.
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Figure 4.31. (a) Modélisation du spectre d'impédance d’une électrode poreuse de graphite d'épaisseur
160 pm a 30% de SoC en utilisant un CPE obtenu a partir de paramétres déterminés expérimentalement
; (b) Zoom dans les hautes fréquences
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Cette approche nous a permis de montrer qu’en considérant un jeu de parameétres (déterminés
expérimentalement ou tirés de la littérature), notre modéle permettait de rendre compte de la
réponse d’une électrode de graphite, avec une bonne cohérence. Dans ce qui suit, nous allons, a
partir de ce jeu de valeurs, ajuster le spectre d'impédance expérimental en ne considérant pas
les grandeurs déterminées expérimentalement, c'est-a-dire que ces grandeurs vont étre utilisées

en tant que paramétres pour l'ajustement.

I11.4.2 — Ajustement du diagramme d'impédance d'une électrode de graphite d'épaisseur 160 pm
a 30% de SoC

Pour plus de clarté, les paramétres utilisés dans I'analyse précédente sont associés au « Modéle
1 ». Les parameétres qui vont servir a fitter le spectre dimpédance expérimental sans utiliser les
parameétres déterminés expérimentalement sont associés au « Modele idéal ». Enfin, lorsque nous
considérerons le comportement CPE, les paramétres seront alors associés au « Modele idéal
CPE ».

L'ajustement du spectre d'impédance pour le « Modéle idéal » est donné Figure 4.32. Le Tableau
4.7 donne les paramétres ayant été modifiés par rapport au « Modéle 1 ».
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Figure 4.32. (a) Modélisation du spectre d'impédance d'une électrode poreuse de graphite d'épaisseur
160 pm a 30% pour le « Modéle idéal » ; (b) Zoom dans les hautes fréquences

Parmi tous les paramétres qui ont été modifiés, ce sont ceux relatifs a la diffusion dans la phase

solide qui ont le plus changé. En effet, il y a un ordre de grandeur de différence que ce soit pour

le coefficient de diffusion dans la phase solide ou pour

U

dcg

. Ces changements ont permis

d’améliorer de maniére importante le fit dans la partie basse fréquence. Cependant, le fit reste

moins précis que pour la partie hautes fréquences. Une des raisons vient de la forme de la réponse

expérimentale.
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Tableau 4.7. Paramétres ayant été modifiés pour le « Modéle idéal » comparés a ceux utilisés avec le
« Modele 1 »

Parameétres Modeéle idéal Modele 1 Unité
Paramétres géométriques

io 01 015 mA.cm?
Dy 3.101%3 1.10% ne.s*
U -120 7 V.crP.mof
dcs 1

Ry 12 15 um

Parametres cinétiques et de transport
K 0.65 0,68 S.cm?
Car 14 20 uF.cm?
Parameétres de la SEI

OsEr 35 30 nm

Le coefficient de diffusion dans la phase solide utilisé dans le « Modele idéal » est légerement

élevé par rapport a ce qui est généralement rapporté dans la littérature, mais sa valeur reste tout

n . au - .y au
de méme acceptable. Pour ce qui est de S €n s'appuyant sur la variation expérimentale de P
S S

donnée par la Figure 2.16, la valeur obtenue dans le « Modéle idéal » correspond plutét a la

valeur que I'on obtiendrait pour une électrode a 20% de SoC.

Concernant la partie haute fréquence, peu de changements importants sont observés si ce n'est
que I'amplitude du demi-cercle relatif au transfert de charge est cette fois-ci du méme ordre que

le spectre d'impédance expérimental.

De la méme maniere que pour le « Modele 1 », nous avons introduit le comportement CPE au
niveau de la capacité de double couche dans le but d'affiner le fit dans la partie haute fréquence.
Ce fit est nommé « Modeéle idéal CPE ». La Figure 4.33 montre le fit obtenu par rapport au spectre

expérimental et le Tableau 4.8 donne les parametres ayant été modifiés pour ce modéle.
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Figure 4.33. (a) Modélisation du spectre d'impédance d'une électrode poreuse de graphite d'épaisseur

160 pm a 30% pour le « Modéle idéal CPE» ; (b) Zoom dans les hautes fréquences

Comme pour le « Modele 1 CPE », l'introduction du comportement CPE a modifié la partie haute

fréquence du fit. Le chevauchement entre les deux constantes de temps est mieux défini. Avec

le « Modele idéal CPE », I'écart par rapport a l'idéalité est plus important que pour le « Modéle 1

CPE » avec un coefficient égal a 0,92.
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Tableau 4.8. Paramétres ayant été modifiés pour le "Modéle idéal CPE" comparés a ceux utilisés avec le
“Modele idéal” et le “Modele 1”

Paramétres | Modéle idéal CPE [ Modeéle idéal Modéle 1 CPE Unité
Paramétres géométrigues
io 01 01 0,15 mA.cm?
D¢ 3.10% 3.10% 1.10% m.s?
g—i}s -120 -120 -7 V.cm?.mol?
R, 12 12 15 um
Parametres cinétiques et de transport
K 0,65 0,65 0,68 S.cm?
Car 14 LF.cm?
Parametres de la SEI
Osel | 35 35 30 | m
Parametres du CPE
a 092 1 0,95
Q 25 20 (UF.cm?)*

II1.4.3 — Conclusions
Nous avons montré que l'utilisation du modele d'impédance pour une électrode poreuse en
prenant en compte la SEI pour ajuster les spectres d'impédance expérimentaux d’'une électrode
de graphite est efficace. Nous avons également montré que lorsqu’un ou plusieurs parametres
ont été déterminés expérimentalement, et utilisant des parameétres reportés dans la littérature,

I'ajustement du diagramme d’impédance est de bonne qualité.

La modélisation de la partie haute fréquence est en bonne adéquation avec les résultats
expérimentaux de I'impédance. Les deux constantes de temps associées d'une part a la SEI et
d’autre part au transfert de charge sont bien distinctes. La partie basse fréquence de son coté ne
donne pas un fit aussi précis, notamment pour le « Modele 1 ». En revanche, en utilisant des
parametres plus optimisés (« Modeéle idéal »), nous avons pu voir qu'il était possible d’obtenir un

fit plus précis. De plus, la valeur des paramétres optimisés, notamment pour le coefficient de
diffusion dans la phase solide et du parametre g—i, restent cohérents avec ce qui est rapporté
dans la littérature.

Pour affiner le fitting de la partie haute fréquence, nous avons également introduit le

comportement CPE pour rendre compte de la capacité de double couche dans les deux modéles
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(« Modele 1 CPE » et « Modele idéal CPE »). Nous avons pu constater que l'introduction de ce
CPE permettait un meilleur ajustement des constantes de temps, ce qui a été déja observé pour

de nombreux autres systemes électrochimiques.

V — Conclusions

Ce chapitre avait plusieurs objectifs : développer une technique expérimentale afin d'étudier le
comportement électrochimique du graphite sans additif (contrairement aux électrode poreuses
qui sont composées de graphite mais aussi d’additifs), déterminer plusieurs parametres liés au
graphite a partir des mesures expérimentales effectuées (que ce soit a l'aide de la CV ou a l'aide
de I'EIS) dans le but de les utiliser dans le modéle d'impédance développé précédemment et
réaliser des mesures d'impédances sur des électrodes poreuses de graphite afin de tester le

modéle.

Dans un premier temps, pour étudier la poudre de graphite, nous avons décidé d'utiliser la
technique de microélectrode a cavité. Cette technique a déja été utilisée pour étudier des
matériaux de batterie mais aucune étude ne s'est intéressée au graphite, notamment parce que
dans la tres grande majorité des cas, le fil de la microélectrode est un fil de platine scellé dans
du verre a hautes températures. L'utilisation d’un fil de platine étant incompatible pour étudier le
graphite, nous avons utilisé un fil de cuivre de 150 um de diamétre scellé dans une résine EPOXY
et partiellement dissous. Avec cette microélectrode a cavité, nous avons pu étudier la cinétique
d'insertion et de désinsertion du lithium dans le graphite. Nous avons été capable, grace aux
mesures de CV et d’EIS, d'estimer la valeur du coefficient de diffusion du lithium dans la phase
solide et de la densité de courant d’échange. Cependant, un des points faibles que nous avons
pu observer lors de I'utilisation de cette technique est la perte de signal avec le cyclage. Cette
perte de signal est progressive et vient probablement de I'expansion volumique des particules de
graphite ou de la formation de la SEI a la surface des particules qui vient réduire le contact entre
particules. Une des solutions possibles pourrait étre de placer un capuchon perméable a
I'électrolyte a I'extrémité de la microélectrode a cavité afin de retenir les particules qui peuvent

potentiellement étre expulsées de la cavité.

Parallélement, nous avons réalisé des piles symétriques composées d’électrodes poreuses de
graphite dans le but d’en étudier I'impédance. Nous avons fabriqué des électrodes de graphite de
trois épaisseurs différentes : 60 um, 90 um et 160 pm. Nous avons effectué des mesures
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d'impédance a différents SoC de I'électrode afin d'étudier son évolution. Nous avons également
pu observer les différentes constantes de temps avec, dans les hautes fréquences, le
chevauchement des constantes de temps relatives a la SEI et au transfert de charge et, dans les
basses fréquences, la constante de temps relative a la diffusion du lithium dans la phase solide.
Cependant, nous avons également pu observer que cette derniére constante de temps
apparaissait sous la forme d‘une droite dont la pente était supérieure a 45° (observation qui est
classiquement rapportée dans la littérature pour les phénomenes de diffusion dans la phase
solide). Cette observation provient vraisemblablement de la compétition entre le phénomeéne de
diffusion dans la phase solide et la capacité faradique mesurée pour les plus basses fréguences.
Nous avons également pu observer que Iimpédance était plus homogene pour des électrodes
fines que pour les électrodes épaisses, ce qui est en accord avec ce que I'on connait des procédés

de fabrication associés a ces électrodes.

A I'aide de ces mesures d'impédances, nous avons pu tester le modéle que nous avons développé
pour une électrode poreuse en prenant en compte la SEI. Nous avons également utilisé les
parameétres cinétiques et géométriques déterminés expérimentalement. Il s'est avéré que, dans
ces conditions, Iimpédance simulée et I'impédance expérimentale sont en bon accord. En effet,
pour les hautes fréquences, avec le modele, nous avons une réponse qui est tres similaire a la
mesure expérimentale. Par contre, dans les basses fréquences la différence est la plus

significative. L'utilisation d’'un plus grand nombre de parameétres, en particulier le coefficient de

e . au . _ \ C
diffusion dans la phase solide et 5o qui sont les deux principaux parametres qui regissent
S

I'impédance dans les basses fréquences, ont permis d'obtenir un bon ajustement. Il faut noter
que les valeurs déterminées sont cohérentes avec celles de la littérature. Nous avons également
introduit la notion de CPE au modeéle, au niveau de la capacité de double couche, ce qui nous a
permis un treés bon ajustement. Ainsi, le modele que nous avons développé permet de tres bien

décrire le comportement d’une électrode poreuse utilisée dans les batteries.
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Ce projet de recherche visait a améliorer I'analyse des diagrammes de spectroscopie d'impédance
a travers le développement selon deux axes : d'une part le développement d’'un modéle
dimpédance pour une électrode poreuse et d'autre part, la mise en place d'une technique
expérimentale dans le but d'extraire des parameétres cinétiques de matériaux purs d'électrode,

dans notre cas du graphite.

Pour le développement du modele, nous nous sommes basés sur le modele de Newman,
développé pour décrire le processus de charge/décharge d’une batterie, et qui rend compte de la
plupart des phénomeénes physico-chimiques se déroulant au sein d'une électrode poreuse.
L'intérét premier de cette démarche a été de s'affranchir des modéles usuellement utilisés (le plus
souvent des circuits électriques équivalents - CEE) pour extraire des parametres a partir des
spectres d'impédance expérimentaux. Ainsi, en linéarisant le modele de Newman, nous sommes
parvenus a établir un modele d'impédance directement connecté aux phénomeénes physico-
chimiques. De plus, nous avons obtenu une expression analytique de I'impédance d’une électrode
poreuse ce qui permet, d’'une part, de réduire considérablement le temps de calcul et d’autre part
de pouvoir étudier l'influence de différents paramétres sur la réponse en impédance. Nous avons
notamment observé que la taille des particules composant I'électrode poreuse a une influence sur
le transfert de charge ainsi que sur la partie diffusion dans la phase solide, que I'épaisseur de
I'’électrode modifie notamment la contribution de la diffusion dans la solution en influant sur la
longueur du pore et enfin que la porosité de I'électrode impacte directement la contribution de la
diffusion dans la phase liquide. Enfin, I'analyse de nos simulations nous a permis d’introduire la
notion de porosité optimale. En effet, il existe une porosité pour laquelle la résistance de transfert
de charge est minimisée. L'évolution de la porosité optimale en fonction de différents parametres

a ainsi pu étre étudiée.

Nous avons ensuite introduit dans le modéle I'influence de la couche passivante se formant autour
des particules de matériaux actifs (SEI), qui n'était jusqu'alors pas prise en compte. Pour ce faire,
nous avons considéré le cas le plus simple c’est-a-dire que nous avons considéré une électrode
poreuse dont les particules sont recouvertes par une couche de SEI dans laquelle ont été
uniquement considérés les phénomenes de transport. Lintroduction de la SEI dans le modele
modifie de maniére importante le spectre d'impédance. En effet, dans la partie haute fréquence,
viennent s'ajouter au classique transfert de charge deux constantes de temps supplémentaires
inhérentes a la présence de la SEI. L'origine de ces constantes de temps a été déterminée en

modifiant certains parameétres. Ainsi, nous avons pu montrer que la boucle capacitive située au
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niveau des fréquences les plus élevées est attribuée au comportement diélectrique de la SEI, la
second constante de temps au transfert de charge et enfin la troisieme a la diffusion des ions

lithium au sein de la SEI.

Dans le modele d'impédance que nous avons développé pour une électrode poreuse, nous
considérons également que la densité de courant d’échange est constante au sein de I'électrode
poreuse, ce qui dans la réalité n'est pas nécessairement vrai notamment a cause des
hétérogénéités de surface. Pour cette raison, nous avons voulu introduire dans le modéle
d'impédance utilisé la notion d'état de charge, SoC. Ce dernier a été pris en compte par

I'intermédiaire de la densité de courant d’échange i, et de la variation du potentiel de circuit

ouvert OCP avec le taux de lithiation g—CU déduit d’'une courbe de titration expérimentale d'une
S

électrode de graphite obtenue a un régime de C/50. Nous avons ainsi pu suivre I'évolution de

I'impédance avec le SoC de I'électrode et révéler des comportements particuliers pour les SoC

20% et 50% qui s’expliquent par la forte variation de S—U et de la constante de temps pour la

Cs

diffusion dans la phase solide au niveau des transitions de phase du graphite.

Une des faiblesses du modéle que nous avons développé est liée au nombre de parameétres utilisés
pour décrire les différents processus impliqués dans le mécanisme de charge/décharge de la
batterie. C'est ce qui est principalement reproché au modele de Newman par ses détracteurs.
Dans l'optique de réduire ce nombre de parameétres a ajuster, nous avons voulu déterminer des
parametres cinétiques du graphite que nous injectons dans le modele d'électrodes poreuses.
L'objectif ici a été de développer une technique expérimentale permettant la détermination des
parameétres cinétiques de la poudre de graphite seule, sans additif. En effet, lors de la fabrication
des électrodes composites (poreuses), la poudre de graphite est mélangée a plusieurs additifs

(liant, agents conducteurs) visant a améliorer ses performances en cyclage.

La technique de microélectrode a cavité, développée dans ce travail, consiste a insérer de la
poudre de graphite dans une cavité de taille micrométrique afin de travailler sur une tres petite
guantité de poudre, permettant I'obtention d'un signal exploitable de graphite pur. Ainsi, nous
avons pu étudier la cinétique d'insertion et de désinsertion du lithium dans ce matériau. Grace a
des mesures de voltamperommétrie cyclique et des mesures de spectroscopie d'impédance, le
coefficient de diffusion du lithium au sein du graphite et la variation de la densité de courant
d’échange en fonction du SoC du graphite ont été estimés. Si la valeur du coefficient de diffusion
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pour le graphite est comparable avec ce qui est généralement rapporté dans la littérature, la
valeur de la densité de courant est, elle, Ilégerement différente. On peut expliquer cette différence
notamment par le fait que les mesures rapportées dans la littérature sont effectuées sur de la

poudre de graphite mélangée a des additifs, ce qui n’est pas notre cas.

Ces parametres cinétiques du graphite ont ensuite été utilisés en tant que données d’entrées pour
le modele d'impédance d’électrode poreuse afin de le confronter a I'expérience. En effet, en
paralléle a ces mesures de microélectrochimie, des mesures d'impédance sur des électrodes de
graphite en configuration « pile symétrique » ont été effectuées. Des électrodes d'épaisseurs
différentes ont été étudiées en effectuant des mesures d'impédance a différents SoC. Nous avons
pu distinguer les différentes constantes de temps relatives au comportement électrochimique du
graphite avec, dans les hautes fréquences, le chevauchement des constantes de temps relatives
a la SEI et au transfert de charge et, dans les basses fréquences, la constante de temps relative
a la diffusion du lithium dans la phase solide. Nous avons également pu constater que les mesures
d'impédance des électrodes fines étaient moins dispersées par rapport a celles mesurées sur des
électrodes épaisses. A I'aide de ces mesures d'impédance, nous avons testé le modéle développé
pour une électrode poreuse en prenant en compte la SEI et nous avons pu constater que
I'impédance simulée et I'i'mpédance expérimentale étaient sensiblement proches. Sur le domaine
des hautes fréquences, les deux constantes de temps relatives a la SEI et au transfert de charge
sont bien distinctes. En revanche, |'ajustement dans la partie basse fréquence est moins précis.
Lorsque nous n‘imposons pas de parameétres au modeéle, c'est-a-dire lorsque que tous les
parametres sont variables, I'ajustement dans les basses fréquences est plus précis mais certaines
valeurs de parametres s'éloignent de celles déterminées expérimentalement. De plus, afin de
mieux traduire le fait que la surface active d’'une électrode poreuse n'est pas une surface idéale,

un comportement CPE a été introduit dans le modéle.

A l'aide des mesures d'impédance effectuées sur une électrode poreuse de graphite, nous avons
donc pu valider le modéle d'impédance d’électrode poreuse puisqu’il a permis d'obtenir des

simulations d'impédance en accord avec les impédances expérimentales.
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Le modele d'impédance développé dans ce projet de thése peut cependant encore étre amélioré.
En effet, une des hypothéses suppose que I'électrode poreuse est homogéne sur toute son
épaisseur. Afin de tenir compte par exemple des hétérogénéités de surface, il est possible
d'utiliser la « Volume Averaging Method ». Cela consiste a appliquer les différentes équations sur
un élément de volume représentatif de I'électrode poreuse. Cet élément de volume doit étre
suffisamment grand pour pouvoir appliquer les équations décrivant les procédés et suffisamment
petit par rapport a la taille du systéme. Ensuite les équations appliquées a I'élément de volume
sont utilisées pour décrire le transport des especes a I'échelle macroscopique. De plus, le modéle
développé considere uniqguement le transport du lithium au sein de la SEI. Or, au sein de la SEI,
I'ion lithium subit également une réaction de désolvatation. Un modéle plus complet pourrait donc

inclure ce phénomene physique dans I'expression d'impédance.

Concernant la détermination des paramétres cinétiques du graphite, I'utilisation de la
microélectrode a cavité représente un bon compromis entre rapidité de mise en place et qualité
de résultats obtenus. Cependant, plusieurs points peuvent étre améliorés. Tout d’abord, nous
avons pu observer qu’en cours de cyclage, le courant diminue progressivement ce qui suggere
une perte de contact entre particules. Cette perte de contact peut venir des particules qui se
retrouvent expulsées de la cavité lors du gonflement du graphite en lithiation. Pour pallier ce
probléme, il serait possible de placer un capuchon autour de la téte de la microélectrode et de le
maintenir avec une pression suffisamment grande pour contenir toutes les particules au sein de
la cavité. De plus, l'utilisation de la microélectrode a cavité ne nous affranchit pas du caractere
poreux du systeme qui vient modifier Iégerement la réponse en impédance dans le domaine des
hautes fréquences. Une des solutions serait de faire des mesures électrochimiques sur une unique
particule de graphite. Grace a un laboratoire de Sorbonne Université, nous avons eu acces a un
montage permettant de sélectionner une particule (au sein d'une multitude de particules) et
d’approcher une microélectrode afin de réaliser le contact électrique avec la particule de graphite
et d'effectuer des mesures électrochimiques. Cependant, le dispositif, trés imposant, s'est avéré
extrémement difficile a transférer en boite a gants (ou méme en sac a gants). Ce montage reste
néanmoins trés prometteur et permettrait d'étudier la cinétique d'insertion et de désinsertion du
lithium dans une particule de graphite, par exemple en fonction de la taille de la particule. Ainsi,
nous pourrions extraire des parameétres cinétiques propres au graphite qui pourraient étre utilisés

dans le modele d'impédance.
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En conclusion, ce travail a atteint son objectif principal qui était de décrire la réponse obtenue
par spectroscopie d'impédance de matériaux en configuration batterie et ouvre de nouvelles

perspectives pour I'étude de tels matériaux.
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Résumés Francais et Anglais

La Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE) est une technique électrochimique permettant de
caractériser finement un systeme électrochimique. L'interprétation des spectres d'impédance des batteries
Li-ion peut cependant étre compliquée car ces systémes sont composeés d'électrodes composites poreuses
et d'un électrolyte. Pour améliorer l'interprétation des spectres d'impédance des systemes Li-ion, il est
possible de s’en remettre a la modélisation. La plupart du temps, la modélisation de la SIE se limite a
l'utilisation de circuits électriques équivalents (CEE), mais le lien entre les CEE et les processus physico-
chimiques impliqués est difficile a établir. Dans les années 60, le groupe de Newman a développé le modele
d’électrode poreuse afin de simuler des courbes de charge/décharge de batteries. Avec ce modele,
'ensemble des phénomenes physico-chimiques se déroulant au sein d’'une électrode poreuse a pu étre
traduit. En se basant sur ces travaux et en s'inspirant des travaux déja réalisés sur la modélisation de la
SIE, nous avons développé une solution analytique de 'impédance en linéarisant les équations du modéle
de Newman. Ainsi, notre modeéle est lui aussi directement relié aux phénoménes physico-chimiques se
produisant au sein d’'une électrode poreuse, ce qui permet l'interprétation des spectres d'impédance. Nous
avons pu étudier I'impact des parametres géométriques (tels que I'épaisseur de I'électrode poreuse, la
porosité, etc.) ou 'impact des paramétres cinétiques et des paramétres de transport (tels que la densité du
courant d’échange, les coefficients de diffusion, etc.) sur la réponse d’impédance. Nous avons également
étudié comment la formation d’une couche passivante (appelée Solid Electrolyte Interphase, SEI) autour
des particules de matériau actif modifiait la réponse d'impédance. Nous avons également introduit le
concept de porosité optimale, pour laquelle les performances de I'électrode sont optimisées. Enfin, le
modéle que nous avons développé permet de prédire 'impédance d’une électrode poreuse en fonction de
son état de charge. Une ultime partie de I'étude a consisté & utiliser ce modéle pour ajuster les spectres
d'impédance expérimentaux. Dans cette optique, nous avons déterminé la densité de courant d'échange
et le coefficient de diffusion du lithium au sein de la poudre de graphite grace a la technique de la
microélectrode a cavité. En utilisant ces paramétres, nous avons pu confronter le modéle aux spectres
d'impédance expérimentaux obtenus sur des cellules symétriques graphite/graphite.

Mots-clés : Spectroscopie d’'Impédance Electrochimique, Modélisation, Batterie Li-ion, Microélectrode a
cavité

Kinetic Modelling of the Electrochemical Impedance Spectroscopy of Li-ion Cells

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) is a powerful technique for characterizing electrochemical
system. The interpretation of EIS spectra performed on Li-ion batteries can be however tedious because
these systems are composed of porous composite electrodes in contact with a complex electrolyte. A way
to improve the interpretation of these impedance data is to use modelling. Most of the time, the modelling
of EIS is limited to the use of Electrical Equivalent Circuits (EEC) but the link between EEC and the
physicochemical processes is hard to establish. However, in the 60s, Newman’s group developed a model
for porous battery electrodes, which describes the whole battery system taking into account
physicochemical phenomena occurring in the composite electrodes. Based on their work and on the works
already performed on the modelling of EIS, we developed an analytical solution for EIS by linearizing all
the equations of the Newman’s model. The model obtained traduces directly the physical phenomena
occurring inside the porous electrodes which will greatly help to interpret the impedance spectra, thus,
enabling to study the impact of geometrical parameters (such as the thickness of the porous electrode, the
porosity, etc.) or the impact of kinetic and transport parameters (such as the exchange current density,
diffusion coefficients, etc.) on the EIS response. We also studied how an insulating layer forming around
the particles of active material (the so-called Solid Electrolyte Interphase, SEI) influenced the impedance
response of the porous electrode. We were able to determine the origin of the different time constants
observed on the EIS diagrams. We also introduced the concept of optimal porosity, which corresponds to
a porosity for which the performance of the battery is optimized. Finally, the model we developed allows to
predict the impedance of a porous electrode depending on its state of charge. In the last part of our work,
the fit of experimental impedance spectra with our model was performed. We thus determined the exchange
current density and the diffusion coefficient of graphite powder thanks to the cavity microelectrode
technique. Using these parameters, we have been able to compare the model to experimental impedance
spectra obtained on graphite symmetric cells,

Key words: Electrochemical Impedance Spectroscopy, Modelling, Li-ion battery, cavity microelectrode,
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ANNEXE 1

Grace a une collaboration avec un laboratoire de Sorbonne Université, le Laboratoire des
BioMolécules (LBM), nous avions la possibilité d’accéder a un montage expérimental permettant
de faire des mesures électrochimiques a I'échelle micrométrique. En effet, ils utilisent leur
montage pour faire des observations et des mesures électrochimiques sur des cellules organiques

de taille micrométrique, sur des globules rouges etc.
Leur banc expérimental est le suivant :

Un microscope est placé sur une table montée sur cousins d‘air. Les cousins d‘air permettent de
réduire au maximum les vibrations causées par les éléments extérieurs comme le métro qui passe
en dessous de l'université. La table quant a elle s'ajuste automatiquement. Le microscope est
placé dans une cage de Faraday afin de limiter I'influence des champs extérieurs. Au niveau de
I'oculaire du microscope, on y place la cellule de travail comme le montre la Figure Al.1a. Cette
cellule est composée d’'une armature métallique sur laquelle sont collées deux plaques de verres
(Figure Al.1b). L'électrolyte est introduit a I'aide d’'une micropipette entre ces deux plaques et
par capillarité, il va y étre piégé. Ensuite, de chaque coté de la cellule sont placées une
micropipette et une microélectrode en acier qui peuvent étre déplacées a laide d'un
micromanipulateur (Figure Al.1c et Figure Al.1d). La micropipette est préalablement remplie
d’électrolyte. Cette micropipette, comme le montre la Figure Al.1e, va permettre d’aspirer et de
sélectionner une particule. L'aspiration est possible grace a un jeu de pression en amont. Une fois
la particule aspirée et piégée, il suffit de déplacer I'électrode de travail pour rentrer en contact

avec la particule.

Cependant, ce dispositif expérimental, bien qu'il soit trés prometteur, posséde quelques

problémes :

e Tout dabord, 'ensemble « table + microscope » est trés volumineux. De ce fait, transférer
ce dispositif en boite a gants ou en sac a gants reléve de I'impossible. Nous pourrions
nous limiter au microscope mais les vibrations induites par I'extérieur ou par la boite a
gants ne nous permettraient pas d'établir un contact continu entre la microélectrode et la

particule de matériau actif.
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e Au cours de différentes expériences que nous avons pu effectuer, nous avons pu constater
que |I'évaporation de I'électrolyte était un phénomene limitant. En effet, la lumiére éclairant
la cellule expérimentale est trés proche ce qui a tendance a accélérer I'évaporation de
I'’électrolyte. Ainsi, pour chaque expérience, nous sommes limités dans le temps.

e Les plaques de verres utilisées au niveau de I'armature métallique sont fixées a l'aide de
résine. Or, cette résine ne résiste pas a nos électrolytes organiques. Ainsi, I'ensemble a
tendance a s'effondrer, ce qui ne permet pas davoir des conditions sereines

d’expérimentations.
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Figure Al.1. (a) Dispositif expérimental ; (b) Armature métallique utilisée ; (c) Représentation schématique
du principe de fonctionnement du dispositif expérimental ; (d) Image obtenue a Iaide du microscope
optique (grossissement x60) de la microélectrode en acier et de la micropipette ; (e) Image obtenue a
I'aide du microscope optique (grossissement x 120) oU une particule de graphite est piégée par la
micropipette
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