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Titre

Compréhension des phénomenes de « cross-talking » au sein des accumula-
teurs Li-ion

Résumé

Les mécanismes de dégradation dans les accumulateurs Li-ion lors de leur vieillissement sont
nombreux. Parmi ceux-ci, un phénomene spécifique au systeme LiFePO, (LFP)/graphite s’installe
lors du fonctionnement en cyclage de la batterie : c’est le « cross-talking ». Le matériau LFP se
dissout et les especes Fe?" migrent vers le graphite pour se réduire et former des dépots de fer
dans sa couche protectrice (SEI). Cette pollution s’accompagne d’une perte linéaire de capacité de
stockage lors du cyclage et diminue donc la durée de vie de la batterie.

La méthodologie utilisée dans ce travail repose sur le vieillissement accéléré d’accumulateurs
LFP /graphite au format bouton et sur la caractérisation des matériaux et des processus électro-
chimiques par la technique non destructive de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
Cette approche constitue une étape préliminaire de ’étude du vieillissement car il est nécessaire de
comprendre les mécanismes en jeu au niveau de chaque électrode.

Différentes études ont donc été réalisées, dans une premiere partie, afin d’attribuer les signaux
enregistrés par SIE pour chaque matériau d’électrode & leurs caractéristiques physico-chimiques.
Dans une seconde partie, le suivi des performances et des propriétés des accumulateurs lors de
cyclages a été effectué. Grace aux investigations préalablement menées par SIE, nous avons pu
caractériser la détérioration des propriétés de I’électrode de graphite et de sa SEI par le cross-
talking des le début du cyclage de 'accumulateur. Nous avons aussi montré que ce phénomene est
thermiquement activé avec des dégradations plus importantes & l'issu de cyclages a températures

élevées.

Mots-clés

Stockage d’énergie; Batterie; Lithium-ion; Cross-talking; Vieillissement en cyclage; Spectro-

scopie d’impédance électrochimique
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Title

Investigation of “cross-talking” phenomenon within Li-ion batteries

Abstract

Many different degradation mechanisms can occur during the ageing of Li-ion batteries. Among
them, a particular phenomenon takes place within the LiFePO, (LFP)/graphite system during bat-
tery cycling operation, namely the “cross-talking”. The LFP material dissolves and the Fe?" species
migrate toward the graphite electrode and then reduce to form iron deposits in its protective layer
(SEI). This poisoning entails a linear storage capacity fading during cycling and therefore reduces
the life of the battery.

The methodology used in this work bears on accelerated ageing tests carried on LFP /graphite
coin cells and also relies on the characterization of the electrodes materials and the electrochemical
processes thanks to a non-destructive technique, namely the electrochemical impedance spectro-
scopy (EIS). This approach is a preliminary step in the study of aging because it is necessary to
understand the mechanisms at stake at each electrode.

As a first step, several studies have been carried out in order to attribute the obtained EIS
signals for each electrode material to their physico-chemical properties. In a second part, the per-
formance and properties of accumulators during cycling were investigated. Thanks to the studies
previously carried out by EIS, we were able to characterize the deterioration of the properties of
the graphite electrode and its SEI due to the cross-talking from the early stage of the battery
cycling. We have also shown that this phenomenon is thermally activated with greater degradation

following high-temperature cycling.

Keywords

Energy storage; Battery; Lithium-ion; Cross-talking; Cycling ageing; Electrochemical impe-

dance spectroscopy
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I Introduction

En 2016, la consommation mondiale en énergie a été évaluée par I’Agence Internationale de
'Energie (AIE) & 9,6 milliards de tep (tonnes équivalent pétrole).! Les estimations publiées par
cette agence, en prenant en compte les politiques déja existantes sur 1’énergie ainsi que les premiers
résultats apparus suite aux annonces faites par les gouvernements, prévoient une consommation
mondiale de 12 milliards de tep en 2040. La production mondiale d’énergie devra donc passer de
14 (2016) & 18 milliards de tep (2040) pour subvenir & ces besoins (toutes pertes énergétiques entre
passage de production & consommation prises en compte). Il s’agit d’une hausse prévisionnelle non
négligeable de 25% des besoins avec une hausse de 29% de la production. Cette production d’énergie
provient en grande partie de combustibles fossiles (81% en 2016 entre le charbon, le pétrole et le
gaz naturel). Bien que I’AIE prévoit une proportion plus importante des énergies nouvelles (biocar-
burants et déchets, géothermie, solaire, vent, marée, etc...), les combustibles fossiles demeureraient
la majeure source d’énergie utilisée par I’humanité.

Ainsi, les gouvernements sont de plus en plus conscients de I’enjeu réel du changement clima-
tique et le role des gaz a effet de serre engendrés par I’exploitation des combustibles fossiles. De
nombreuses initiatives sont lancées pour promouvoir les nouvelles technologies ainsi que les véhi-
cules électriques.? Le stockage de I’énergie se situe au cceur de telles solutions puisque les énergies
dites « renouvelables » sont intermittentes pour la plupart. Plusieurs dispositifs de stockage ont
alors été développés dont les batteries et plus particulierement les batteries Li-ion. Leurs propriétés
intéressantes leur permettent de couvrir un large domaine d’applications et améliorer la collecte
d’énergies issues de 1’éolien, du solaire, de géothermie et autres sources « renouvelables ». Ceci
contribue & répandre leur utilisation et & construire une économie durable sur le plan énergétique.?

De ce fait, les batteries Li-ion suscitent un intérét grandissant depuis plusieurs décennies aussi
bien auprés des industries que des organismes subventionnaires gouvernementaux. La recherche
y est donc tres active et en croissance : entre 2010 et 2017, le nombre de publications relatives
aux batteries a plus que doublé. En revanche, les principaux objectifs de ces travaux sont restés
inchangés : réduire le poids et la taille des batteries, augmenter la durée de vie en cyclage, amé-
liorer ou maintenir la sécurité des dispositifs et minimiser les cotits de fabrication pour des prix
plus abordables.? De nombreux domaines scientifiques sont impliqués dans les études menées pour
des batteries toujours plus performantes, tels que la science des matériaux (améliorer les matériaux
d’électrodes et autres composants), chimie (optimisation de la composition de I’électrolyte), électro-

chimie (réaction au coeur du fonctionnement) pour la cellule en elle-méme mais aussi électronique,




Introduction

algorithmes et mécaniques pour le pack autonome de batteries, ainsi que le recyclage et la sécurité.
Les échanges entre communautés sont donc nécessaires et a favoriser davantage.*

La technologie Li-ion suscite de plus en plus d’intéréts pour des systémes de stockage d’énergie
car elle leur procure des capacités électriques importantes et de grandes densités d’énergie et de
puissance. De plus, les batteries au Li-ion peuvent fonctionner sur une large gamme de température
et possédent de longues durées de vies calendaires et en cyclage.® Ces caractéristiques répondent
trés bien aux besoins des applications de transport telles que les véhicules électriques.

Divers matériaux d’électrodes sont employés, notamment pour ’électrode positive. Cependant,
I’augmentation de la taille des batteries nécessite un niveau de sécurité plus élevé. Le lithium fer
phosphate - LiFePO, (LFP) octroie une plus grande sécurité aux batteries en raison de sa stabilité
thermique et chimique. Néanmoins, ce matériau interagit avec I’électrode négative de graphite (Cgr)
en la polluant au niveau de 'interface électrode/électrolyte, réduisant les propriétés de la batterie
ainsi que sa durée de vie. Ce phénomeéne est parfois appelé « cross-talking » car il s’agit d’éléments
chimiques échangés entre les deux électrodes. Cet échange indésirable est déclenché par le LEP et a
pour conséquence la pollution de la « Solid Electrolyte Interphase », couche protectrice du graphite.

Le but de cette these est de comprendre le comportement du cross-talking dans les batteries
LFP/C,, a travers des vieillissements accélérés et des techniques de caractérisations électrochi-
miques et physico-chimiques. Les résultats obtenus permettront d’appréhender les dégradations
dues a ce phénomene sous certaines conditions opératoires.

Ces travaux s’inscrivent dans le cadre d’'une Convention Industrielle de Formation par la RE-
cherche (CIFRE) mise en place conjointement par le Laboratoire Interfaces et Systémes Electrochi-
miques (LISE) de I'université Sorbonne Sciences de Paris et le centre de recherche de I'entreprise
SAFT a Bordeaux.

Le corps de ce mémoire est structuré de fagon classique en six parties.

Le premier chapitre délimite et explique le sujet de la these a travers la description de la tech-
nologie Li-ion puis du systéme étudié. Un état de l'art est dressé afin de rendre compte de la
multitude des matériaux élaborés selon ’application visée pour les batteries. Leurs améliorations
ont donné naissance a de nouveaux matériaux, rendant la technologie Li-ion toujours plus flexible.
Le cross-talking est un phénomeéne qui concerne non seulement le systeme étudié dans ce projet
mais également d’autres matériaux et technologies.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la modélisation de I'impédance des électrodes étudiées.
Leurs caractéristiques physico-chimiques sont prises en compte pour obtenir des expressions analy-
tiques de 'impédance, selon des modeles bien spécifiques.

Le troisieme chapitre regroupe et détaille toutes les conditions expérimentales de ce travail.

Le quatrieme chapitre détaille 'investigation menée sur les mesures d’impédance de chaque élec-
trode afin de déconvoluer les signaux et de les attribuer a leurs processus spécifiques. Cette étape
permet de mieux comprendre ’action du cross-talking au cours de la durée de vie de la batterie,
qui est détaillée au chapitre suivant.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats obtenus par différentes techniques (électrochimiques
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ou non) pendant et & l'issu des vieillissements accélérés des accumulateurs pour le systéme d’élec-
trode étudié. Diverses dégradations sont relevées telles que la perte de capacité de stockage d’énergie,
la dégradation des matériaux et l'altération de leurs compositions et des processus électrochimiques
mis en jeu. Ces changements sont causés notamment par le cross-talking, phénomeéne indésirable et
dont D'effet est exacerbé a hautes températures et dans les accumulateurs au format bouton.

Le sixiéme chapitre s’intéresse a I’étude des propriétés électrochimiques des matériaux actifs
purs utilisés dans les électrodes des batteries. Des analyses locales sont également réalisées pour
étudier les hétérogénéités de fonctionnement des électrodes. Ce court chapitre est un complément a
la compréhension des comportements des matériaux étudiés et des processus électrochimiques mis

en évidence dans les chapitres précédents.







CHAPITRE

1

Etat de ’art

I Technologie Lithium-ion

I.1 Généralités

C’est en 1991 qu’a été commercialisée la toute premiere batterie Li-ion par la compagnie Sony.
A partir de ce moment, les recherches se sont multipliées sur cette technologie de batteries, au
détriment des technologies Nickel Métal-Hydrure (Ni-MH) et Plomb-Acide qui montrent de faibles
densités d’énergies en tant qu’accumulateurs.

La technologie Li-ion tire son nom du fait que le stockage d’énergie et sa restitution reposent
sur des déplacements d’especes de Li au sein de la batterie. Les réactions en jeu sont des réactions
d’intercalations, qui garantissent une grande durée de vie car les changements de forme au cours
de la charge/décharge sont minimes. Le choix du porteur de charges s’est donc naturellement porté

sur le lithium pour plusieurs raisons®? :

— Le fort pouvoir réducteur du lithium avec un potentiel standard de -3,041 V vs ENH (électrode
normale & hydrogene). Les forces électromotrices des batteries Li-ion sont alors élevées car les

fenétres de potentiels d’utilisation des électrolytes organiques sont, en général, larges.

— Le lithium est le troisieme élément le plus léger. Les batteries Li-ion possedent donc de
fortes capacités massiques d’énergie, faisant d’elles les systéemes de choix pour les applications

mobiles telles que les véhicules électriques, les applications spatiales et la téléphonie portable.

— La diffusion ionique dans les électrodes solides lors de I'intercalation et la désintercalation
étant souvent 1'étape cinétiquement limitante, ion Li* avec I'un des rayons ioniques les plus
faibles, offre un énorme avantage a la technologie avec des hauts coefficients de diffusion
et octroie de hautes densités d’énergies et de puissance aux batteries. Bien que les cations
multivalents permettent un transport plus important de charge par ion, leurs mobilités sont
réduites. En effet, plus 'espéce est grande, plus elle déforme le réseau lors de I'insertion qui

induit d’importantes contraintes mécaniques.

Ces caractéristiques placent les accumulateurs électrochimiques Li-ion a un niveau intermédiaire
en termes de puissance et énergie spécifiques (figure 1.1). Les différentes technologies des systémes
de stockage (plomb-acide, Ni-MH, Ni-Cd et Li-ion) libérent d’autant moins d’énergie qu’ils sont
sollicités sur un temps court? en raison de limitations cinétiques inhérentes aux matériaux et com-

posants utilisés dans les systémes. Les super-condensateurs sont trés performants en puissance mais
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treés limités en énergie disponible alors que les réactions de combustions proposent les meilleures
caractéristiques a la fois en puissance et en énergie. Comme alternative, les accumulateurs électrochi-
miques rivalisent en puissance avec les systémes thermiques mais leur énergie spécifique disponible

reste encore un ordre de grandeur inférieur.
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FiGure 1.1 — Diagramme de Ragone : caractéristique puissance - énergie spécifique de différents
systémes de stockage électrochimiques et systémes thermiques a combustion interne.

Par exemple, une voiture a propulsion thermique consommant 6 L,/100 km en moyenne consom-
merait environ 120-140 kWh d’énergie pour effectuer 800 km.* Les meilleurs accumulateurs (ca-
ractéristiques de sécurité prises en compte) sont capables de fournir environ 200 Wh/kg. La masse
du systeme complet & embarquer serait donc au minimum de 600 kg, soit un surpoids et un cofit
prohibitifs. En plus si le poids total augmente, I’énergie nécessaire pour parcourir la méme distance
également.

Une solution est alors d’améliorer la capacité spécifique en modifiant la nature des matériaux
actifs. Cependant, il faut adopter des stratégies bien particulieres et spécifiques au systéme choisi
selon que le matériau a changer est la positive et/ou la négative car 'impact ne sera pas le méme
sur 'accumulateur complet. En effet, on observe une non-linéarité et une non équivalence entre
la capacité des matériaux électro-actifs et la capacité de 'accumulateur Li-ion. Ceci est di a la
complexité du systéme complet, dans lequel les matériaux ont besoin de tout un environnement
pour fonctionner de maniere optimale. Ces matériaux et cet environnement sont présentés dans les

sections suivantes.
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1.2 Principe de la batterie

a) Constituants de la cellule électrochimique

Une batterie est composée de plusieurs cellules électrochimiques, elles-méme constituées de

plusieurs éléments, comme l'illustre la figure 1.2.

Collecteur de Collecteur de
courant courant
Cu Al

4 ® PFy structure
structyre - molécule de LiFePO
graphene solvant @ LilLi* ¢

FIGURE 1.2 — Vue en éclaté d'une cellule électrochimique LFP/C,.
Figure inspirée des travaux de Kang Xu.”

Les éléments constitutifs d'une cellule électrochimique de batterie Li-ion LFP/C,, sont les sui-

vants :

— une électrode négative en graphite (C,,) déposée sur un collecteur de courant en cuivre.
Elle est la structure héte du lithium qui vient s’insérer (se réduire) pendant la charge et se
désinsérer (s’oxyder) pendant la décharge. Le cuivre est utilisé ici car ce matériau et tres
bon conducteur électronique et ne réagit pas avec le Li aux potentiels de fonctionnement du

graphite lithié.

— une électrode positive en phosphate de fer lithié (LiFePO,) déposée sur un collecteur
de courant en aluminium. Elle est la source de lithium qui, & l'inverse, se désinsere (s’oxyde)
pendant la charge et s’insére (se réduit) pendant la décharge. L’aluminium est utilisé car
moins cher et dense que le cuivre et ne réagit pas aux potentiels de fonctionnement du LFP,

a la différence du cuivre.

— un électrolyte liquide contenant un mélange de solvants organiques, des sels de lithium et des

additifs organiques.

, N .. ~ , . 4
— un séparateur polymere qui joue le role de membrane poreuse perméable aux ions Li' et

isolante électronique, ce qui empéche les courts-circuits entre les deux électrodes.
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Une électrode comprend généralement plusieurs constituants :

— La matiére active qui subit les transformations électrochimiques lors de [linser-

tion/désinsertion du lithium. C’est ce matériau qui stocke I’énergie.

— Du carbone conducteur qui améliore le contact électrique entre les particules de matiere

active et réduit donc 'impédance globale.

— Un liant polymeére qui permet la cohésion mécanique de 1’électrode et son ’adhésion sur le

collecteur de courant (propriétés mécaniques nécessaires a la manipulation).

Dans une cellule LFP/ Cgr,

de la moitié de la masse totale (figure 1.3). Il est donc important de réduire la masse des constituants

la masse des matériaux d’électrodes ne représentent qu’un peu plus

non électroactifs pour optimiser les performances (puissance et énergie spécifiques), réduire le cotit

de fabrication, améliorer la sécurité, la recyclabilité et minimiser I'impact sur ’environnement.

m Electrode positive
m Electrode négative
m Collecteur Al
m Collecteur Cu

Liant - Séparateur
m Carbone conducteur
m Electrolyte

Boitier

FIGURE 1.3 — Proportions massiques des constituants d’une cellule LFP/ Cgr.4

b) Fonctionnement électrochimique

A D’état initial, le LFP est totalement lithié et le graphite est totalement délithié. Cet état du
systéme correspond & un état de charge de 0% de la batterie, comme présentée sur la figure 1.2. Via
une source extérieure au systéme, un courant est a appliquer afin de déplacer 1’équilibre des deux
électrodes et commencer & charger la batterie, impliquant alors un jeu de réactions électrochimiques.
Simultanément, un départ et une arrivée de lithium ont lieu respectivement au niveau de I’électrode
positive et de la négative. Cela s’accompagne de mouvements identiques de la part des électrons
qui transitent dans le circuit extérieur a la batterie, contrairement au lithium qui se déplace dans
I’électrolyte sous forme d’ions Li'. Lors de la charge, I'électrode positive LFP est donc le siége de
réactions d’oxydation tandis que 1’électrode négative graphite est le siege de réactions de réduction.

Les équations 1.1 et 1.2, écrites dans le sens de la charge de la batterie, traduisent ces équilibres
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électrochimiques.

o LiFePO, = Li; ,FePO, 4+ xLi" + xe~ (1.1)

©  C+xLi" +xe” = Li,C (1.2)

Lors de la décharge de la batterie qui est spontanée, contrairement a sa charge, les électrodes
subissent les réactions inverses pour retrouver leurs états d’équilibres initiaux. Le LFP et le
graphite sont des matériaux d’insertion qui possedent des sites destinés au lithium au sein de leurs
structures cristallographiques. L’électrode positive LFP subit alors des réactions de réduction avec
I'insertion des ions Li" et des électrons, tandis que I’électrode négative graphite subit les réactions

. ;. . . +
d’oxydation avec la désinsertion des ions Li".

II Electrodes poreuses

Les électrodes a base de matériaux d’insertion sont poreuses, ce qui est le cas du LFP et du
graphite (figure 1.4). Cette caractéristique physique augmente la surface de contact entre 1’électrode
et I’électrolyte, distribue la réaction sur la surface et en profondeur, permettant I’acces a une fraction
importante de 1’électrode et réduisant la chute ohmique et les limitations par diffusion. De ce fait,
les réactions sont facilitées, en particulier celles qui nécessitent une énergie d’activation élevée. C’est

donc une structure parfaite pour les matériaux d’insertion.?

Graphite LiFePO,
(Cy) (LFP)

Séparateun(s)

Collecteur de
courant
Cu

Collecteur de
courant
Al

FIGURE 1.4 — Illustration de la structure poreuse du systéme compact LFP/ Cy-

La morphologie des électrodes doit étre optimale pour les réactions mises en jeu dans les pro-
cessus. Notamment, la porosité joue un réle majeur dans le controle du flux d’électrolyte a travers
I’épaisseur de 1’électrode. Mais la porosité ne doit pas étre trop importante. Par exemple, une
électrode négative en graphite avec une surface spécifique trop élevée provoque une augmentation

rapide de la chaleur générée. La tortuosité est une composante dans la résistance ionique (fonction




Chapitre 1 Etat de l'art

de I'épaisseur et de la porosité) et 'augmente. La porosité ¢ est définie comme le rapport entre
le volume cumulé des pores V,, (soit des espaces vides entre les solides) sur le volume total du
matériau d’électrode V, (équation 1.3). La tortuosité T se définit comme le rapport entre le chemin
L, a parcourir par les ions d’un bout a 'autre du pore sur la distance directe L, entre ses deux

extrémités (équation 1.4).

\%
_'r 1.3
=y, (1.3)
L
_ 1.4

Les distributions de courant et de potentiel dans I’épaisseur sont impactées par ces deux gran-
deurs. La conductivité ionique, la vitesse de réaction et la diffusion dans I’épaisseur de 1’électrode
poreuse sont des parametres déterminants mais aussi difficiles a estimer expérimentalement. La
plupart des pores doivent étre interconnectés afin de créer un chemin continu pour assurer un flux
d’électrolyte depuis la solution en passant par ’épaisseur du film d’électrode jusqu’au collecteur de
courant. Ainsi, la distribution des tailles de pores dans I’épaisseur de 1’électrode est un parameétre
de conception pour optimiser les performances de 1’électrode.®

Des modeles ont été élaborés pour les électrodes poreuses, notamment pour interpréter les

courbes de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE), ce qui fait 'objet du chapitre 2.

IIT Matériaux d’électrodes

Les divers constituants des batteries Li-ion (matériaux des électrodes et composants de 1’élec-
trolyte) présentent de nombreuses interfaces qu’il est nécessaire de controler pour parvenir a des
performances optimales.* De multiples combinaisons sont possibles pour donner naissance & de nou-
veaux systemes mais cela implique de nombreuses contraintes d’adaptabilité et de compatibilité, ce
qui explique le faible nombre de technologies différentes industrialisées.

Cependant, les voies d’amélioration des performances des batteries Li-ion n’en sont que plus
nombreuses et le trés large éventail de matériaux actifs disponibles ou potentiels (entre autres)
constitue un avantage indéniable de la technologie Li-ion. On retrouve les preuves de sa grande
flexibilité et son adaptabilité dans les diverses applications (médical, spatial, automobile, électro-
nique portable). A titre de comparaison, les batteries Plomb-acide utilisent les mémes matériaux
depuis leur développement en 1859.

Les stratégies générales pouvant étre adoptées pour améliorer les propriétés des systémes élec-
trochimiques sont illustrées sur la figure 1.5. La plupart de ces stratégies participent a 1’élaboration

de nouveaux matériaux toujours plus variés et sont rendues possibles grace a 3 degrés de liberté :*
— La nature de la réaction : 3 mécanismes existent

e Intercalation (Li+) : insertion dans des sites cristallographiques vides de la structure du

matériau qui est maintenue. Fortes réversibilités mais capacités faibles, faibles variations
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volumiques. Toutes les batteries Li-ion actuellement commercialisées fonctionnement se-

lon ce mécanisme a la négative comme & la positive.

e Conversion : le matériau est un sel (oxyde, nitrure, sulfure,..) d’'un métal de transition
totalement réduit par le Li. Fortes capacités, réversibilités moyennes en raison d’un
changement de forme localement sauf au 1¢* cycle mais les technologies associées souffrent
d’un fonctionnement en hystérésis dii a ces changements de forme, ce qui a toujours freiné

la commercialisation.

e Alliages : le Li s’allie & un métal (Si, Sn, Zn, Mg,...). Treés fortes capacités mais tres
faibles réversibilités et tres fortes variations volumiques. Ces matériaux ne sont donc pas

matures pour des batteries commerciales.
— Large gamme de compositions chimiques.

e Electrode négative : graphite, oxydes métalliques, métaux, hydrures, phosphures. La
capacité spécifique de la cellule électrochimique compléte est plus facilement modifiable

via la négative car la conversion et les alliages sont possibles.

e Electrode positive : oxydes, phosphates, sulfates, mélanges. A défaut de pouvoir réaliser
des réactions de conversion et d’alliage sur la positive, le potentiel de fonctionnement de

la cellule électrochimique compléte est modifié via la positive.

— La texture, la morphologie et la taille de grains des matériaux (les nano-matériaux ont offert

des possibilités réactionnelles nouvelles).

II11.1 Electrode positive

Dans les batteries Li-ion, 1’électrode positive est le matériau hote source des ions Li*, composé
de chalcogénures métalliques, d’oxides de métaux de transition ou de composés polyanioniques.
Plusieurs structures cristallines sont utilisées : lamellaire, spinelle, olivine et tavorite (figure 1.6).

Historiquement, pour les premiers matériaux positifs utilisés en batterie lithium TiS, et TaS,
910" "1e principe de fonctionnement repose sur des mécanismes d’intercalation du Li, réversibles
grace & de faibles variations volumiques de leurs structures cristallines. Leurs structures sont de
type lamellaire (figure 1.6.a) avec des alternances ordonnées de feuilles de Ti et S pour TiS,, faisant
d’elle la plus ancienne des structures pour le Li-ion. Ce matériau a été associé avec du Li métal ou
un alliage Li-Al come électrode négative et commercialisé par Exxon, fin des années 1970 pour une
densité d’énergie de 280 Wh/L (130 Wh/kg).!' Mais ces batteries ont vite été restreintes a cause de
leur faible tension (2 V), malgré une capacité spécifique élevée de TiS, (240 mAh.g!) et une bonne
durabilité en cyclage. De plus, TiS, est dangereux en conditions ambiantes a cause de dégagement
de H,S en contact avec I’humidité. Ce matériau était généralement élaboré a 1'état délithié et il
fallait donc avoir recours a une électode négative en Li métal pour permettre la formation de I’état
lithié LiTiS,. Enfin, I’électrolyte utilisé & base du sel LiClO, réactif (perchlorate) et le lithium
métallique comme électrode négative sont des facteurs de sécurité et de stabilité trés mauvais.

D’autres matériaux similaires ont été étudiés en parallele :'2 TiS, avec une réversibilité partielle due

11
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FIGURE 1.5 — Stratégies générales pour 'amélioration des performances des cellules
électrochimiques Li-ion : a) réduction des dimensions des matériaux actifs, b) formation des
matériaux composites formant 1’électrode, c) dopage et fonctionnalisation, d) controle de la

morphologie des particules, e) formation de revétements ou de coquilles autour des matériaux
actifs, f) modification de 1’électrolyte.?

FIGURE 1.6 — Structures cristallines de matériaux d’électrodes positives représentatives : structure
(a) lamellaire (LiCoO,), (b) spinelle (LiMn,O,), (c) olivine (LiFePO,) et (d) tavorite
(LiFeSO,F).3
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a des changements structuraux et NbSe; qui présente un comportement électrochimique réversible.
La recherche s’est alors concentrée sur les oxydes de métaux de transition et les polyanions plutot
que sur les chalcogénures en raison de leurs potentiels de fonctionnement plus élevés, menant a des

forces électromotrices et a des capacités de stockage d’énergie plus élevées.

a) « Lithium Cobalt Oxide » (LCO)

La premiere utilisation du LCO (LiCoO,) a d’abord été a hautes températures (400-450°C)*3
avant de pouvoir le faire fonctionner dans des conditions normales, équivalentes a celles d’aujour-
d’hui.' De structure lamellaire similaire & celle de TiS,, il a 'avantage d’étre stable en conditions
ambiantes vis-a-vis de I’humidité, caractérisé par des potentiels élevés de lithiation (3,5-4 V ws
Lit /Li), une auto-décharge faible et de bonnes performances en cyclage. Sa capacité théorique jus-
qu’a délithiation compléte est de 274 mAh.g! mais nécessite de faire monter le matériau jusqu’a
5V vs Li" /Li pour totalement le délithier et récupérer la totalité de cette capacité. Cela déstabilise
le matériau par distorsion de la maille cristallographique et décompose différents constituants de
I’électrolyte, induisant des pertes irréversibles de capacité a chaque cycle.'® En réalité, la capacité
pratique qu’il est possible d’extraire et d’insérer a nouveau vaut pour la moitié de la capacité to-
tale disponible, ce qui reste acceptable (environ 140 mAh.g!). Enfin, & I'opposé de TiS,, le LCO
est synthétisé a I’état lithié, ce qui offre une plus grande liberté quant aux choix du matériau de
I’électrode négative qui n’est plus utilisée comme source de Li pour la positive.

En revanche, en plus d’étre un matériau a coiit élevé en raison du coiit du Co, le LCO pos-
sede une faible stabilité thermique.'® En cas de point chaud, il est sujet & ’emballement thermique
comme tous les matériaux de cette catégorie.!” Bien que la stabilité thermique d’une batterie puisse
étre controlée par des facteurs indépendants des matériaux en eux-mémes tels que ’architecture
des cellules et leurs tailles, le LCO s’emballe autour de 200°C, température facilement atteignable

localement en cas de court circuit ou de surcharge.

b) « Lithium Nickel Oxide » (LNO)

De structure lamellaire similaire a celle du LCO, le LNO (LiNiO,) est introduit en 1954 ou il
est synthétisé et isolé pour la premiére fois'® puis testé électrochimiquement en 1985 par Thomas
et al.’ Ce qui en fait un matériau trés étudié est son plus faible cofit par rapport au LCO, le Ni
étant meilleur marché que le Co. La (dé)lithiation s’opére a des potentiels légerement plus faibles
que pour le LCO, ce qui limite la décomposition de I’électrolyte. De plus, sa capacité spécifique
pratique de 180 mAh.g! ainsi que sa densité d’énergie de 800 Wh/kg sont plus élevées.

Néanmoins, le LNO souffre de la plus faible stabilité thermique dans la catégorie des oxides
lamellaires pour électrode positive a insertion?’ qui est plus mauvaise que celle du LCO & cause des
jons Ni*" plus réductibles que les ions Co”". Le rendement faradique du premier cycle est faible,
ce qui réduit fortement la quantité d’énergie stockable lors de sa durée de vie. De plus, les ions
Ni*" ont tendance a substituer irréversiblement les ions Li* lors de la synthese et de la délithiation

(surtout lors de charges profondes) a cause de leurs tailles atomiques similaires, ce qui déstabilise
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la structure cristalline et a pour effet de bloquer les chemins diffusionnels du Li et détériorer les
performances en puissance.?!

Ce désordre cationique peut étre réduit par substitution du Ni par du Co?? alors qu’une petite
quantité de Al améliore la stabilité thermique du LNO et ses performances électrochimiques.??
Ainsi, des améliorations successives par dopages ont eu lieu par la suite pour donner naissance a

deux nouveaux matériaux : le NMC et le NCA.

c) « Lithium Manganese Oxide » (LMO)

Le LMO sous forme LiMnO, a été préparé en 1996 par Armstrong et al.?* De structure la-
mellaire, il est moins toxique et moins cher que les matériaux & base de Co et de Ni, mais des
changements structuraux indésirables ont lieu au cours du cyclage avec le Li. Le matériau passe
& une structure spinelle pendant I'extraction du Li*® et relargue du Mn, ce qui arrive lorsque la
dismutation des ions Mn*" en Mn*" et Mn*" a liew.26 Les ions Mn®" se solubilisent, migrent vers
I’électrode négative et déstabilisent sa surface et augmente la résistance de transfert de charge 27 :
il y a cross-talking. Ce phénomeéne de navette a été observé pour toutes les électrodes positives
contenant du Mn et est amplifié en augmentant la température de cyclage (50-70°C).?8
Une autre forme de LMO a été élaborée et testée électrochimiquement en 1983 par Thackeray

et al. %

: la spinelle LiMn,O,. Ce matériau est thermiquement plus stable que le LCO a 1'état
chargé et possede une densité de puissance plus élevée en raison de sa structure 3D. Il est plus
stable en cyclage que la forme LiMnO, mais il est nécessaire de limiter sa capacité spécifique 110
mAh.g!, ce qui le rend moins intéressant pour les véhicules électriques que le LCO.3° Ainsi, sa
commercialisation a été limitée & 10% de la masse totale des matériaux d’électrode positive vendue
en 2005 ou il dominait le marché de la téléphonie cellulaire. Aujourd’hui, la plupart du LMO est
utilisé pour des batteries intégrées dans des outils de puissance et les véhicules électriques ou il est
mélangé avec d’autres matériaux plus chers, lamellaires, & base de Co comme le NMC et le NCA,

afin de réduire leur cofit global et améliorer leur sécurité.3!

d) « Nickel Manganese Oxide » (NMO)

Toujours dans la recherche de matériaux moins cotiteux que le LCO, le NMO lamellaire (de
formule LiNij ;Mnj 50,) est attractif car il est équivalent au LCO en terme de densité d’énergie
mais avec un cotit réduit. Le Ni permet une meilleure désinsertion des ions Li et donc une meilleure
capacité spécifique. En effet, des modélisations ont prédit que les cations métalliques a faibles va-
lences tels que les ions Ni*" procurent au matériau des chemins réactionnels et une faible contrainte
structurale, qui sont des facteurs cruciaux pour atteindre de bonnes performances en puissance.3

Cependant, le NMO est caractérisé par une plage de fonctionnement & des potentiels supérieurs
4 4V vs Li" /Li, d’oti des problémes d’oxydation de I’électrolyte et du relargage de Mn dans le
milieu menant & du cross talking. Le NMO souffre également d’un désordre cationique similaire
a celui du LNO, réduisant donc la diffusivité du Li et les performances en puissance. Mais des

solutions existent pour y remédier. Par exemple, une méthode de synthese a permis d’obtenir du
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NMO a faibles concentrations de défauts structuraux, permettant des régimes de charge/décharge
a 6C avec 180 mAh.g! de capacité spécifique.?® On retrouve également la méme tactique qu’avec

le LNO, qui consiste a doper le matériau par du Co, donnant ainsi du NMC.

e) « Lithium Nickel Manganese Cobalt Oxide » (NMC)

Développé par des chercheurs du « Argonne National Laboratory » et breveté en 2001,%3 le
NMC (LiNi,Mn,Co,0,) est le matériau le plus utilisé dans les batteries Li-ion intégrées dans les
véhicules électriques. Les principaux avantages du NMC sont sa capacité (> 150 mAh.g! pour
toutes ses formes stoechiométriques), sa température élevée de décomposition (sa bonne stabilité
thermique), ses moindres colit et toxicité dus au remplacement du Co (LCO) et du Ni (LNO) par
le Mn, meilleur marché. Les performances du NMC peuvent radicalement changer en jouant sur les
rapports des trois éléments constitutifs. En effet, chacun des 3 métaux a un role spécifique :

— Le Ni est responsable de la capacité du matériau car il subit 'oxydation lors de la charge en
passant successivement du degré d’oxydation (+I1) & (+I1I) puis & (+IV) 3435
Ni*" — Ni*t — Ni't .

— Le Mn (sous forme Mn*") est électrochimiquement inactif mais maintient la stabilité de la

structure du NMC et abaisse son coiit.36

— Le Co est oxydé de (+1I) & (+11I) Co®™ — Co" apreés Poxydation du Ni**, et empéche la

migration du Ni dans les sites du Li.

La forme la plus commune du NMC est LiNij 33Mng 33C00 3305 (ou NMC 111). Elle a été syn-
thétisée par Ohzuku et Makimura®” et a permis, avec les travaux de Dahn et al.'” sur la forme
LiNi, Co;_5,Mn, O, (x = 0,25 ou 0,375), 'implantation du NMC sur le marché des batteries Li-ion.
Cependant, la forme NMC 111 montre des performances en puissance inférieures au LCO a cause
d’une faible diffusion du Li. Un mélange NMC-LMO a alors été proposé pour améliorer la densité
de puissance, la sécurité et réduire le cotit du matériau.®®

D’autres formes ont été étudiées pour tenter de trouver le rapport optimal de Ni, Mn et Co. Li
et Whittingham?® ont testé le NMC 111, 442 et 992 et ont montré que les deux premiers possédent
des capacités plus élevées que le LCO a faibles courants et similaires pour des régimes élevés. Glo-
balement, plus la teneur en Ni est élevée dans le matériau, plus sa capacité spécifique est élevée,
mais au prix d’une perte de stabilité et de puissance (figure 1.7).*° Aujourd’hui, le NMC 622 et
NMC 811 sont les matériaux les plus utilisés.

L’augmentation de la teneur en Ni diminue la température de changement de phase de lamellaire
a spinelle, ce qui accélere le processus de dégradation.?®4? Une solution pour éviter la transforma-
tion de la phase spinelle est de doper le matériau par Li,MnO; ou de réaliser un revétement NMC
moins réactif (stratégie commune) sur les particules riches en Ni.*? Cette derniére technique mini-
mise 'exposition des particules riches en Ni vis-a-vis de 1’électrolyte, surfaces préférentielles pour
les réactions parasites. Le probleme est qu’il y a un déséquilibre entre les variations de volumes

des particules revétues et du revétement, coupant les voies de transfert de charge.** Différentes
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FIGURE 1.7 — Relation entre capacité spécifique disponible en décharge, et stabilité thermique et
rétention de capacité de divers matériaux NMC.4!

techniques ont été élaborées pour préparer des précipitations a gradients de concentrations de Ni,

supprimant les problémes de variations de volumes entre le cceur de la particule et sa surface.?

f) « Lithium Nickel Cobalt Aluminium Oxide » (NCA)

Le NCA (LiNiCoAlO,) est issu des tentatives d’améliorations du LNO en 2001 grice aux travaux

de Lee at al.¥

et est devenu treés utilisé comme matériau d’électrode positive, notamment par
Panasonic pour les véhicules Tesla. La forme la plus répandue du NCA parmi les industriels et les
chercheurs est LiNij 3Coy 15Alj 0505, de capacité spécifique 200 mAh.g™!. Elle posséde une longue
durée de vie calendaire et en cyclage comparé aux matériaux a base de Co.

Néanmoins, le NCA subit une perte importante de capacité en cyclage a températures élevées
(40-70°C) en raison de la croissance d'une couche passivante?® et de la croissance de micro fissures
aux joints de grains.*” En effet, le NCA, étant un matériau riche en Ni, souffre de la sensibilité des
ions Ni*" qui réagissent avec I'humidité et le CO, apres adsorption, pour former LiOH et Li,COs,
ce qui réduit sa durée de vie en cyclage et en stockage par formation d’'une couche isolante a sa
surface.*® De plus, comme la plupart des matériaux riches en Ni, les cations de Ni sont connus pour
se dissoudre dans I’électrolyte & cause du HF créé par réaction du sel LiPFg avec les traces d’eau.’
Ce phénomene donne lieu au cross-talking et divers travaux ont tenté de réduire la dissolution du
Ni en réalisant des revétements sur les particules de NCA tels que ZnO, FePO,, Li;PO,, AIPO, et
LiMnPO,.2

Enfin, le NCA bénéficie d’'une bonne stabilité thermique grace a la teneur en Al, comparé au
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LCO et au LNO, voire au NMC 811. Cependant, il subit de fortes réactions exothermiques vers
200-250°C & I'état délithié (déchargé).’®>! C’est en partie pour cela que la plupart des compagnies
automobiles utilisent des mélanges de NCA avec d’autres matériaux comme le LMO pour Nissan

Leaf, en tant qu’électrodes positives (sauf Panasonic/Tesla qui utilise du NCA pur).3!

g) Lithium Fer Phosphate (LFP)

Initialement, le précurseur du LFP est le matériau LiFePO, qui est caractérisé par une faible
capacité spécifique de 100 mAh.g! et des profils de charges/décharges (potentiel vs capacité spé-
cifique) trés pentus par rapport a ses successeurs.’? Auparavant, Manthiram et Goodenough ont
étudié ’équilibre bi-phasique qui a lieu lors de la (dé)lithitaion de la structure Fe, (SO, )5, résultant
en un plateau de potentiel & 3,6 V vs Li* /Li.?3 Le polyanion 80427 éleve le potentiel du plateau
d’équilibre de 600 mV par rapport a l'utilisation de WO42_ et MoO 42_. En effet, les gros polyanions
de type XO4Y7 (X =S, P, Si, As, Mo, W et Y = 2, 3, 4) occupent des places particuliéres dans
la maille cristalline et augmentent les potentiels rédox des électrodes positives et stabilisent leurs
structures.*

Ainsi, trés rapidement aprés les études sur LiFePO,, Padhi et al.?® ont introduit le LFP et ont
montré que le Li pouvait s’insérer et s’extraire de maniére réversible (a la différence des autres
matériaux phosphates tels que LiMnPO,, LiCoPO, et LiNiPO,) et a un potentiel tres stable de 3,5
V vs Li" /Li sous une densité de courant de 0,05 mA.cm~2. D’autres phosphates ont été étudiés®®
(LiFeP,0O,, LisFey(PO,)5 et Fe, (P,0;)5) pour tenter d’augmenter le potentiel rédox du matériau.
Tous ces phosphates présentent de bonnes réversibilités de la réaction d’insertion/désinsertion du
Li mais c’est le LFP qui posséde la plus large bande de niveau de Fermi pour le couple Fe*" / Fe2+,
donnant le potentiel de fonctionnement de 3,5 V vs Li" /Li évoqué précédemment (figure 1.8a). De
plus, son profil de charge/décharge montre un plateau caractéristique de son équilibre bi-phasique
LiFePO,/FePO, (figure 1.8¢c) a la différence du Li, Fe,(PO,), dont le profil est pentu (figure 1.8b),

caractéristique d’une solution solide.

De type olivine (figure 1.6.c), le LFP est un trés bon candidat pour les applications portables
comme les véhicules électriques en raison de sa tres bonne stabilité thermique. De plus, n’étant
pas intrinsequement apte a délivrer de bonnes performances en puissance, le LFP est introduit
dans 1'électrode finale sous forme de poudre de forte surface spécifique (10 m2.g~! contre moins
de 1 m2.g~! pour les lamellaires). Ceci est possible grace & son faible potentiel de fonctionnement
de 3,5 V ou l'électrolyte est stable. Le LFP ne relargue pas d’oxygene grace aux liaisons P-O,
contrairement au LCO, ce qui réduit considérablement les risques d’emballements thermiques. C’est
donc un matériau plus sécuritaire que les matériaux lamellaires d’oxydes de métaux en général.
Des expériences de décomposition thermique montrent que le LFP n’émet qu’une faible quantité
de chaleur (147 J.g~1) a plus de 250°C.%"

Les propriétés électrochimiques du LFP (matériau utilisé dans ces travaux) seront développées

dans la section IV de ce chapitre.
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FIGURE 1.8 — a) Niveau de Fermi du couple Fe’t / Fe*" pour divers phosphates. Profiles de
charges/décharges pour b) Li Fe,(P,0-,); et ¢) LiFePO,%

h) Les matériaux dans le marché des véhicules électriques

L’électrification des transports a été identifiée comme un élément crucial dans la réduction des
gaz & effets de serre générés par ’humanité.”® Les véhicules électriques sont alors devenus le centre
d’intérét de nombreuses discussions sur I’avenir de ’économie de 1’énergie.?” Les batteries définissent
les caractéristiques des véhicules dans lesquels elles sont intégrées : autonomie de conduite, temps
de charge, cofit et sécurité. Les limitations ou dysfonctionnements du véhicule peuvent donc presque
tous étre imputés a ceux de la technologie de batterie utilisée. La figure 1.9 représente les quantités
de matériaux d’électrodes positives produites pour batteries Li-ion destinées a n’importe quel type
d’applications, en 2016 et pour les prévisions en 2025. En 2016, les batteries Li-ion destinées a des
applications dans le secteur des véhicules électriques représentent 43% en termes d’énergie (Wh) de

I'ensemble des batteries produites. En 2025, cette part devrait augmenter jusqu’a environ 50%.5°

II1.2 Electrode négative

A la différence des électrodes positives, les négatives fonctionnent dans des fenétres de potentiels
les plus proches possibles du potentiel du Li métal. Tout comme les positives, différents matériaux
sont étudiés afin de trouver les caractéristiques idéales selon I'application visée. Les mécanismes
réactionnels sont aussi divers que les matériaux élaborés : réactions d’alliages (Li—Si), de conversion
(oxyde de métal totalement réduit par le Li) et réaction d’intercalation (électrodes carbonnées,
graphite, LTO).
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FI1GURE 1.9 — Pourcentage en masse de toutes les parts de marché des principaux matériaux dans
les batteries Li-ion en 2016 et pour les prévisions 2025.5

a) Lithium métallique
i. Inconvénients

Les piles, qui sont des générateurs électrochimiques primaires, c’est-a-dire non rechargeables, a
électrode négative en Li pur ont pu étre commercialisées. Mais pour les systémes accumulateurs, qui
sont rechargeables, I’électrode négative en Li pose des problemes d’efficacité et de sécurité en raison
de la croissance de dendrites a sa surface lors de cycles charge/décharge successifs, pouvant créer
des courts-circuits avec la positive. De plus, cette électrode est introduite en large exces et souffre
donc d’une faible efficacité coulombique®! et les réactions parasites et leurs produits s’accumulent
et consomment de ’électrolyte a chaque cycle. Ceci est dii, en partie, a la perte de matiére active
par isolement de Li du reste de 1’électrode, apres redéposition. Ces inconvénients sont illustrés sur
la figure 1.10.

ii. Avantages

Cependant, ’électrode en Li métallique est tres intéressante car sa capacité spécifique est évaluée
4 3860 mAh.g!. Ce matériau a une faible densité (0,59 g.cm~3) et possede le potentiel rédox le plus
faible parmi tous les éléments (-3,041 V vs ENH). C’est pour cela que de nombreux travaux ont
été menés pour améliorer ses performances. Stabiliser 'efficacité coulombique de I'accumulateur
est possible en introduisant 1’électrode de Li en exces de 300% par rapport & la positive, créant de
la réserve de Li. La croissance et la propagation des dendrites peut étre réduite en jouant sur la
composition et la structure de la couche passivante qui se forme sur I’électrode de Li,% nommée
SEI pour la premiere fois par Peled et al.% Néanmoins, le Li est thermodynamiquement instable
dans les milieux organiques® et il est difficile d’obtenir une SEI stable qui se ne redissout pas dans
I’électrolyte organique. Des alternatives ont été proposées pour bloquer la pénétration des dendrites

6

telles que des revétements en polymeres® ou des couches solides & hauts modules de cisaillement.%¢
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FIGURE 1.10 — Schéma des évenements indésirables ayant lieu lors de cycles répétés de
charges/décharges avec électrode négative en Li métallique : croissance du volume de ’électrode,

croissance de dendrites jusqu’au court-circuit avec I’électrode positive et isolement de matiéere

active.62

Pour tenter de pallier les probléemes de dendrites, des couples d’électrodes sont mis en place,

faisant intervenir des réactions différentes. Parmi eux, quelques-uns sont présentés dans ce qui suit.

b) Lithium-Soufre

Ce systeme repose sur la réaction complete décrite par I’équation 1.5. Il présente des capacités
élevées et le soufre est un oxydant bon marché et non métallique.* De plus, la cinétique de charge
est suffisamment rapide pour éviter 'emploi de catalyseur et le solvant n’est pas attaqué par les

produits de réaction.

Les intermédiaires réactionnels et polysulfures SX_2 (avec x > 2) créés lors de la réaction entre
Ss) et le produit final Li,S() sont solubles dans I'électrolyte et peuvent migrer vers I'électrode
négative pour s’y réduire et former une couche isolante. Il y a donc cross-talking et blocage de
fonctionnement avec perte irréversible de matiere active et donc de capacité. Ici, les navettes sont
nombreuses et se propagent dans les deux sens et sont bénéfiques puisque les polysulfures oxydants
peuvent aller a la rencontre des dendrites de Li et les oxyder. Les polysulfures & longues chaines
diffusent de I’électrode positive jusqu’a la négative ou une partie est réduite irréversiblement et
lautre partie est réduite en polysulfures a chaines plus courtes qui diffusent a nouveau vers la
positive ot ils sont ré-oxydés en chaines plus longues.%” La figure 1.11 illustre ce processus cyclique
qui entraine une diminution de la capacité a chaque cycle.

Des travaux ont montré qu’il était possible de diminuer 'activité des navettes de polysulfides
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qui viennent se réduire sur le lithium grace a des inter-couches en carbone poreux qui peuvent
les absorber.5%:%9 Cependant, Chien et al.”’ rapportent une augmentation de I'effet de ces navettes
en couplant cette méthode a un séparateur en nanofibres de cellulose Cladophora. Les auteurs
attribuent ces observations a des changements dans la SEI de 1’électrode de Li associée avec moins

de décomposition de I’électrolyte, ce qui contrebalance la perte d’efficacité coulombique par cross-

talking.
= ' !
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FIGURE 1.11 — Schéma des phénomeénes de cross-talking par les navettes polysulfides, leurs
mouvements et oxydation/réduction cycliques.5”

c¢) Lithium-Silicium

Pour tenter de rendre les batteries plus compétitives face aux moteurs thermiques pour les
véhicules, une solution est de trouver des matériaux dont la capacité spécifique (en mAh.g!) est
suffisante. L’alliage Li-Si est un matériau d’électrode négative particulierement intéressant en ce
sens. La réaction en jeu est une réaction d’alliage faisant intervenir un grand nombre d’électrons
par gramme de matériau actif, d’otl une capacité spécifique de 3600 mAh.g™!, bien plus importante

que celle du graphite (environ 370 mAh.gt).4
4Si + 15Li" + 15¢~ = Li;Si, (1.6)

Mais la grande quantité de Li insérée dans le Si (pour des grandes profondeurs de charges) en-
traine des gonflements importants des grains, pouvant aller jusqu’a 300% de variation volumique.
Ceci a pour effet de déconnecter les particules les unes des autres, avec le carbone conducteur et
méme avec le collecteur de courant. Les contacts physiques et donc électriques (percolation électro-
nique) sont perdus irréversiblement et la capacité diminue fortement au fur et a mesure des cycles
de charges/décharges.

Une solution proposée est de jouer sur le liant du matériau en modifiant sa nature et sa pro-
portion. Le liant Carboxyméthylcellulose (CMC) est incorporé dans la matériau avec comme pro-

portions massiques 1/1/1 de Si/carbone conducteur/CMC. Les groupements carboxyles —COOH
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s’associent par liaisons covalentes a la silice SiO, naturellement présente a la surface des grains de
Si. Les électrodes formulées ainsi posseédent une porosité élevée qui permet d’amortir le gonflement
des grains de Si lors de la lithiation et donc de limiter les variations volumiques de I’électrode. La
capacité spécifique du matériau obtenu s’en retrouve affectée car seul un tiers de la composition de
Pélectrode est électrochimiquement active (Si) mais elle est toujours supérieure a celle du graphite
(soit environ 1200 mAh.gt).

Pour ce matériau, les pertes de capacité en cyclage sont évaluées a 0,2% par cycle, ce qui cor-
respond & une capacité résiduelle de seulement 13% au bout de 1000 cycles.* Pour maintenir 80%
d’autonomie d’un véhicule électrique apres 5 ans d’utilisation quotidienne, il faudrait atteindre une
réversibilité du systéeme de 99,97%. Le passage des 99,8% actuels aux 99,97% requis représente le

verrou & lever pour des applications industrielles.

d) « Lithium Titanate Oxide » (LTO)

Le LTO est de structure spinelle et est considéré comme ne subissant aucune déformation lors de
la (dé)lithiation (« zero strain material » dans la littérature) car la variation de volume observée ne
dépasse pas 0,2%.7"™ Les processus de transfert de charge s’effectuent & un potentiel relativement
élevé de 1,55 V vs Li" /Li, ce qui diminue la force électromotrice de la cellule. Le LTO possede
ainsi une faible densité d’énergie en batterie (de 1'ordre de 100 Wh.kg!) et n’octroie donc qu’une
faible autonomie aux véhicules électriques. En revanche, son potentiel de fonctionnement est tres
supérieur a celui du Li métal, ce qui rend possible des régimes de charges/décharges rapides sans
risquer de déposer du Li métal sur I’électrode. De plus, le LTO est caractérisé par une stabilité
thermique élevée. Il est donc en priorité utilisé pour des applications de transport pour des systémes
nécessitant une charge rapide tels que les tramways et les trains. Mais ce matériau est plus cher en
raison du prix du titane. La réaction électrochimique s’effectue selon un équilibre bi-phasique entre
les phases Li, Ti;044 et Li-Ti; O, (d’olt un potentiel tres stable sur toute la plage de (dé)lithitiation)
présenté par 1’équation 1.7. Enfin, le LTO est capable de stocker une capacité spécifique de 175
mAh.g'!, soit 2 fois moins que le graphite. La diffusion du Li n’est pas trés rapide et sa conductivité
électronique moyenne, en plus d’étre sujet a des dégagements gazeux intenses a cause des réactions

parasites entre le matériau actif et 1’électrolyte.™
Li,TizOpy + xLi" +xe” == Li,, Ti;O, avec 0<x<3 (1.7)

Cependant, un revétement de carbone peut supprimer ces dégagements en protégeant la matiere
active de I’électrolyte grace a la formation rapide et complete de la SEI. Les trés bonnes stabilités
physiques et en cyclage du LTO font de lui un bon candidat pour des applications portables telles
que les véhicules électriques. Son potentiel standard élevé permet au LTO de n’avoir qu’une faible
épaisseur de SEI, ce qui réduit la consommation irréversible de charge pour sa formation. Aussi,
pour cette méme raison, il est moins sensible au cross-talking que le graphite car les especes se

réduisent beaucoup plus difficilement & sa surface. Ainsi, 'impédance du matériau n’augmente pas
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Section IV Matériaux d’électrodes

a cause des navettes.” En revanche, les dégagements gazeux sont amplifiés par cross-talking. Par
exemple, un dégagement gazeux plus important est observé pour le systeme LTO/LMO que pour

le systeme LTO/NMC, ou leffet du cross-talking est moins important.

e) Graphite

Le carbone est I’élément le plus abondant dans la nature et peut étre massivement obtenu comme
tel ou bien produit par des réactions de conversions appropriées, ce qui en fait un matériau tres
bon marché. Les premiers travaux sur l'intercalation d’espéces dans du graphite ont été réalisés en
19747 et 1976.77 Différents ions alcalins ont été insérés dans la structure du graphite par réduction
a4 200 - 250 pA.cm™? dont le Li, Na, K, Rb et Cs, en milieu diméthylsulfoxyde (DMSO). Face a ces
résultats probants, de nombreuses études ont suivi pour comprendre les mécanismes mis en jeu.

Le graphite est une forme allotropique du carbone, structurée en feuillets hexagonaux non
compacts (grapheéne), organisés en plans paralléles les uns par rapport aux autres. Au sein d’'un
méme feuillet, chaque atome de carbone est lié a 3 autres atomes par des liaisons fortes de type
covalentes. En revanche, entre les feuillets, les atomes de carbone sont faiblement liés par des liaisons

de type Van der Waals. L’arrangement des atomes de carbone est représenté figure 1.12.

a)

335K

plan prismatique

L

plan basal

FIGURE 1.12 — Structure cristallographique du graphite : a) maille hexagonale avec empilements
de feuillets de graphéne; b) vue du dessus avec les vecteurs de translation de maille dans le plan
des feuillets. Les parametres de la maille sont a = v/3ag = 2,46 A (a, = 1,42 A) et
¢c=2cy=6,714A (c; =3,35A4)."

Cette structure est tres favorable a l'insertion d’especes ioniques, d’atomes voire méme de
molécules, entre les couches, formant ainsi des composés d’intercalation. Ceci peut étre a double
tranchant et il faut pouvoir sélectionner les especes a intercaler.

Les propriétés électrochimiques du graphite avec le Li sont détaillées dans la section V.
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IV LFP : électrode positive

IV.1 Propriétés générales
a) Avantages

En plus de présenter des caractéristiques intrinseques de sécurité excellentes, comme mentionné
en introduction, les matieres premieres du LFP sont abondantes et de faibles cofits, ce qui le rend
meilleur marché que le LCO, par exemple, avec une empreinte réduite sur l’environnement.’ A
hauts régimes permanents et & hauts courants ponctuels en puissance (pulses), le LFP montre une
température interne moins importante que le LCO et la technologie Ni-MH.™ Le LFP fournit & la
batterie une longue durée de vie calendaire et en cyclage avec une capacité spécifique théorique de
170 mAh.gt.

b) Structure et changement de phase

Sa structure est de type olivine, ne rendant possible le chemin de diffusion des ions Li" que selon
une dimension.8 %2 Cette diffusion 1D dans les canaux de la matrice cristallographique a lieu sous
forme de front de diffusion au sein d’une particule, assuré par 1’équilibre bi-phasique entre LiFePO,
et FePO, (figure 1.13). C’est cet équilibre qui diffuse au sein d’une particule élémentaire, créant un
front qui la traverse entierement avant qu’un autre équilibre ne s’effectue dans une autre particule
élémentaire (figure 1.14).%3 Aucune solution solide n’existe au sein du LFP, contrairement au NMC,
par exemple, ou la (dé)lithiation passe par plusieurs états lithiés continus, ce qui se traduirait par
une pente sur une courbe de charge/décharge et non un plateau. Cette diffusion solide limitée du
Li au sein de la structure du LFP est en partie responsable de ses faibles conductivités électronique

et ionique et limite ses performances en puissance.

c) Transfert de charge : diffusion ambipolaire

Les ions Li* se déplacent dans les pores de I'électrode jusqu’a atteindre une particule de LFP.
Dans le sens de la décharge du matériau (lithiation) 'ion solvaté est alors adsorbé & l'interface
électrolyte/électrode ou il perd son cortége de solvatation puis est inséré dans la structure de
la particule avec la réduction simultanée d’une espece Fe*t adjacente en F et par apport d’un
électron. Cet électron associé au couple rédox Fe’" / Fe*" forme un polaron qui migre au sein de la
structure de la particule, assurant la conduction électronique. Ce procédé est thermiquement activé.
Le polaron distend localement la structure cristalline dans laquelle il se trouve par attractions et
répulsions des charges. L’ion Li* et le polaron (électron et son champ de distorsion) forment un
cortéege qui diffuse dans la microstructure, en réduisant le Fe(III) en Fe(Il) sur son passage.56:87
En effet, Maxisch et al.®® ont calculé des énergies d’activation liées & la migration du polaron de
Iélectron (ou de trou, dans le cas de la délithiation), lesquelles sont respectivement de 215 et 175
meV pour les phases totalement lithiée LiFePO, et délithiée FePO,. Or leurs calculs donnent des

valeurs plus élevées pour les états intermédiaires, entre 370-500 meV. Les auteurs concluent donc
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F1GURE 1.13 — Illustration du mouvement du front de diffusion de ’équilibre bi-phasique entre la
forme délithiée FePO, et la forme lithiée LiFePO, lors des cycles de charge/décharge. Figure
inspirée des travaux de Srinivasan et al.?*
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FIGURE 1.14 — Illustration de 1’évolution du front de phase pendant la délithiation (a) et pendant
la lithiation (b) dans la structure cristalline du LFP & un état intermédiaire de (dé)lithiation,
déduite par « High-Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy » (HREELS).%
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qu’il s’agit bien de la mobilité du polaron et des ions Li"pendant les processus du transfert de
charge, appelée diffusion ambipolaire. Leur mobilité constitue ’étape cinétiquement déterminante

de la réaction d’insertion.

IV.2 Améliorations de la conductivité électronique intrinseque

Le LFP souffre d’une faible conductivité électronique, d’environ 107 —107? S/cm 3% pour la

phase lithiée LiFePO, et de I'ordre de 107! S/cm pour la phase délithiée FePO, ?! . Cependant, il
est possible d’améliorer sa conductivité et ainsi d’avoir une aptitude a délivrer des capacités proches
de la capacité nominale, en puissance. Un revétement en carbone de moins de 10 pm d’épaisseur sur
le collecteur de courant en Al diminue I'impédance surfacique a I'interface collecteur-électrode d’un
ordre de grandeur et allonge la durée de vie en cyclage.”> Concernant la conductivité électronique

intrinseque au matériau LFP, différentes solutions ont été proposées dans la littérature.

a) Revétement conducteur des particules

Un moyen tres utilisé est de revétir les particules de LFP de carbone conducteur (noir de car-
bone, par exemple) selon plusieurs méthodes de formulation. La structure du LFP est conservée.®
Des nanofibres de carbone ont été testées en substitution au revétement carbone classiquement
utilisé pour améliorer davantage la conductivité électronique.”® Des électrodes de LFP avec et
sans revétement de nanofibres de carbone ont subi 50 cycles entre 2,3 et 4,5 V vs Li" /Li et leurs
caractéristiques courant-tension en voltampérométrie cyclique sont comparées. Pour une vitesse
de balayage de 100 nV/s, le LFP avec nanofibres de carbone présente des courants de pics plus
élevés que sans nanofibre (5>7>3>0 % massiques), montrant une activité électrochimique plus
importante. Cependant, le revétement nanofibre n’a pas été comparé avec un revétement carbone
classique et les polarisations des électrodes sont assez élevées, de 'ordre de 300 mV. Aujourd’hui,

le procédé de revétement le plus utilisé est la pyrolyse de composés organiques lors de la synthese.

b) Réduction de la taille des particules

Réduire la taille des particules permet d’augmenter la surface active totale et les sites hotes
sont plus faciles d’accés pour le lithium.’"%* Avec des particules de LFP nanostructurées, sans
revétement carbone, avec une distribution étroite des tailles de particules, Delacourt et al.”® ont
montré qu’il est possible d’atteindre des performances équivalentes voire légérement supérieures a
celles obtenues avec des particules avec revétement. Leur densité d’énergie est alors supérieure. Ils

attribuent ces améliorations a la forte diminution des résistances électroniques et ioniques.

c¢) Optimisation du liant

Des dispersions de poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) et de poly(styréne sulfonate)
de sodium (PSS) avec CMC ont été testées en tant que liant pour remplacer le polyfluorure de

vinylidéne utilisé classiquement.”® 11 a été montré que de faibles proportions (2-4 % massiques)
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Section IV LFP : électrode positive

améliorent les parametres cinétiques du LFP. Des mesures de spectroscopies d’impédance montrent,

en effet, la diminution de la résistance de la constante de temps associée au LFP.

d) Dopages du matériau

De multiples dopages ont été rapportés comme améliorant les propriétés conductrices du LFP.
En effet, une revue de Xu et al.”” dresse un état des lieux des composés dopés. La nature des sites
hotes des dopants influe sur la propriété améliorée. Par exemple, le dopage des sites Li augmente
la largeur des canaux de diffusion 1D des ions Li" et diminue la résistance de transfert de charge.
Celui des sites Fe facilite la diffusion 1D le long des canaux, augmentant ainsi les conductivités
électronique et ionique. Enfin, le dopage des sites O améliore la conductivité en supprimant les
défauts d’anti-sites (caractéristiques de ruptures de la régularité chimique) des ions Li", ce qui

facilite leur migration dans les canaux de diffusion.

IV.3 Caractérisations locales

Quelques études ont été menées sur le LFP aux échelles micro et nanoscopiques afin d’effectuer
des caractérisations locales plutot que sur film mince. L’intérét est de sonder le comportement
unique des particules et de s’affranchir de la contribution du film mince pour lequel toutes les

propriétés électrochimiques sont moyennées sur ’ensemble du réseau de particules.

a) Microélectrode a cavité

De la poudre de LFP dont la taille moyenne des particules est de 140 nm a été mélangée a
du noir de carbone conducteur (TimCal super C65) avec un rapport massique 1/1 et insérée dans
une microélectrode a cavité afin d’étudier les propriétés de transport d’insertion/désinsertion du Li
dans la structure du LFP.8! Les auteurs ont réalisé une cavité de 30 pm de diameétre et de 40 pm
de profondeur par abrasion LASER du Pt qui sert alors de collecteur de courant, en contact avec le
LFP et I'électrolyte (EC/DEC 1/1 vol. + 1 M LiPFy). La contre-électrode est du Pt et I’électrode
de référence est du Li. Des voltampérométries cycliques a des vitesses de balayage allant de 0,1
mV/s jusqu'a 1 V/s ont été effectuées et montrent que le LEP est un systeme réversible. Différentes
contributions ont été identifiées en comparant les courants de pics en fonction des vitesses de

balayage :

— Pour les faibles vitesses de balayage (jusqu’a 5 mV/s), le systéme n’est pas limité par le
transport de masse, il agit comme une couche mince et tous les sites hétes du Li participent

aux processus.

— Pour les plus hautes vitesses de balayage (de 5 mV/s jusqu’a 100 mV/s), le systéme est

purement limité par le transport de masse.

— De 100 mV /s a 1 V/s : comportement de supercapacité avec des réactions en jeu plus rapides,

se déroulant a la surface des particules de LFP, non limité par le transport de matiére.
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b) Scanning Probe Microscopy

Une autre méthode a été employée pour des caractérisations locales sur le LFP, par Takaha-
shi et al.” : la « Scanning Probe Microscopy » (SPM). Elle permet de réaliser des cartographies
d’hétérogénéités électrochimiques d’électrodes de LFP. Le comportement de nanoparticules a pu
étre étudié grace a une nanopipette de 50 nm de rayon et un systéme a 2 électrodes : Ag/AgCl
comme contre-électrode et électrode de référence. L’électrode de travail est le LFP (LFP /noir d’acé-
tylene/PVDF & 92/4/4 % massiques) et la solution électrolytique contient du sel LiCl & 3M. Des
mesures de voltampérométries cycliques sont réalisées avec des vitesses de balayage de 0,1 V/s jus-
qu’a 100 V/s. L’électrochimie sur amas de nanoparticules et la topographie mesurée sont en accord
et des mesures de potentiel de circuit ouvert renseignent sur la composition de la zone étudiée. Les
auteurs ont observé de fortes hétérogénéités au sein des particules secondaires de diamétre apparent
de 1,8 pm et ont pu réaliser des cycles de charges/décharges. Les analyses sont également réalisées
sur des nanoparticules pour lesquelles il a été conclu que l'orientation cristallographique a une forte
contribution sur les processus d’insertion/désinsertion du Li*, rendant la distribution des courants
tres large.

D’autres montages ont été adoptés afin de réaliser des mesures de propriétés électrochimiques
d’électrodes, & fortes densités de courant, par I’équipe de Lohrengel et al.?? Des capillaires « théta
» sont utilisés pour réaliser un flux d’électrolyte et ainsi s’affranchir de I’évolution rapide de 1’élec-
trolyte aqueux au niveau de la pointe. De plus, un joint en silicone peut étre déposé sur la pointe

99,100

du capillaire afin de confiner ’électrolyte et donc délimiter la surface active, et pour éviter

d’abimer le matériau étudié.

Snowden et al.l01

ont comparé les performances entre LFP en cellule bouton face au Li et des
particules pures en LFP, projetées sur une surface d’or a partir d’une suspension dans de 'acéto-
nitrile. Le capillaire de la SPM est rempli de PC avec 5 mM de LiClO, et sa pointe est revétue de
perfluoro-octyl silane (joint hydrophobe). En tant qu’électrode de référence et contre-électrode, il
contient une QRCE (Quasi Reference Counter Electrode) Al;_,Li,. Il est rapporté que les courbes
de potentiel du LFP en fonction du temps et de la capacité sont relativement similaires pour les
deux systémes boutons et nanoparticules. En revanche, a haut régime (60C), les particules de LFP
peuvent se charger jusqu'a 56% avant coupure en tension, contre 35% pour le LFP en bouton, en

accord avec la perte de la chute ohmique présente en film mince.

V Graphite : électrode négative

Le carbone sous sa forme allotropique graphite est le matériau d’insertion le plus utilisé comme
électrode négative dans les batteries Li-ion. Les deux caractéristiques principales qui en font un

matériau presque incontournable sont :

— son potentiel de fonctionnement proche de celui du lithium métallique, lui-méme tres réduc-
teur (Ej = —3,041 V vs ESH), donnant des forces électromotrices élevées aux cellules

électrochimiques.
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— sa capacité spécifique théorique importante par rapport aux autres matériaux d’insertion,

environ 370 mAh.g!.

V.1 Structure lithiée

L’insertion du Li entre les feuillets de graphéne est réversible et topotactique, ce qui signifie que
la distance inter-feuillet est 1égerement modifiée mais que I'arrangement des atomes de carbone au
sein d'une méme couche demeure inchangée.'%? Pour une composition du graphite lithié¢ de Li, Cq
avec 0 < x < 1, cette distance est de 3,35 A pour x = 0 alors qu'elle est de 3,70 A pour x = 1
(graphite totalement lithié).!% Le Li occupe des sites entre deux plans de graphéne adjacents au

sein desquels, un atome de Li est associé a un hexagone de carbone, de sorte a éviter les occupations

voisines (figure 1.15).1%4
a) b)
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FIGURE 1.15 — Structure cristallographique du graphite totalement lithié LiCy : a) disposition du
Li entre les feuillets de graphéne; b) Vue perpendiculaire au plan basal.!%4

V.2 Phases/stades de lithiation

Lors de la lithiation de 0% & 100% d’état de charge, le graphite passe par plusieurs états ou
phases, a concentrations croissantes en lithium. Ces phases sont répertoriées par 'appellation « stade
x » selon le nombre x de couches de graphéne séparant périodiquement deux couches occupées par du
lithium.'% La répartition du lithium au sein des principaux stades de carbone lithié est représentée
figure 1.16.

La figure 1.17 montre le profil du graphite lors de l'intercalation du lithium au fur et & mesure
de la charge. Chaque région marquée par un plateau correspond a un équilibre bi-phasique entre

les phases Li, Cg;. Concernant leurs compositions, les derniers stades du graphite lithié sont de
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F1GURE 1.16 — Hlustration de la répartition du lithium au sein des couches de graphene du
graphite, pour les principales phases les plus ordonnées, au fur et & mesure du remplissage.'
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FIGURE 1.17 — Profil en tension du graphite lors de la lithiation et association des phases aux
différentes régions d’équilibres bi-phasiques.'"”
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formules LiCy pour le stade 1 et LiC,, pour le stade 2. La composition des stades 3 et 4 et celle
de la phase entre les stades 2 et 3 sont encore discutées dans la littérature. Cette derniére phase

107

intermédiaire dite « diluée » est attribuée a la composition LiC,g par certains auteurs™" alors qu’elle

108 Dans tous les cas, cette phase diluée, notée « stade 2L » est

est considérée LiC,, par d’autres.
caractérisée par un remplissage désordonné du lithium entre les feuillets de graphene. Il s’agirait
d’un mélange de deux phases différentes. Elle est en équilibre avec le stade 2 LiC;5 pour 0,25 < x
< 0,5 et avec le stade 3 pour 0,2 < x < 0,25, dont la composition est LiCs4. Finalement, le stade
4 aurait la composition LiC-, et serait en équilibre avec une phase diluée, apparaissant dans les
tout premiers instants d’intercalation de lithium. Ici, le lithium s’insére de maniere aléatoire sans

109 ont mis en évidence ces

modifier la distance inter-feuillet de maniére significative. Levi et al.
différentes phases et régions associées par voltampérométries cycliques a différentes températures
sur des électrodes de graphite constituée de 90% de matieére active et 10% de liant PVDF. Une
région supplémentaire est observée et est attribuée a une solution solide entre les stades 3 et 4, ou

. 4+ e s, 0 P ,
les ions Li" sont insérés de manieére désordonnée.

VI La Solid Electrolyte Interphase

VI.1 Principe et importance

Face a I'environnement tres réducteur et tres réactif dans lequel est plongé le graphite, lors
des premieéres charges, ce dernier se recouvre d’une couche passivante, la SEI. Cette interphase est
créée par décomposition de I’électrolyte (solvants, sels et additifs) lors de la réduction a Uinterface
électrode/électrolyte, pendant les premiéres insertions de Li"dans la structure du graphite, c’est-a-
dire lorsque le graphite atteint des potentiels faibles pour la premiere fois. La SEI joue le role d’un
électrolyte solide avec une résistivité électronique élevée,®* lui permettant de protéger le graphite
contre la poursuite de réduction des composants de 1’électrolyte liquide. Sa formation s’accompagne
d’une consommation irréversible d’électrons, traduisant donc une perte irrécupérable de capacité
de la batterie, mais nécessaire.''® Comme toute couche passivante, le taux de croissance de la
SEI ralentit au cours des cycles de charges/décharges a cause de 'augmentation progressive de sa
résistance ionique.''! La distribution d’épaisseurs de la SEI parmi les particules de graphite rétrécit
au fur et & mesure des cycles, les SEI plus fines s’épaississant plus rapidement. La taille initiale
moyenne des particules est déterminante sur la baisse de capacité durant le cyclage mais la largeur

et la forme de la distribution des tailles de particules n’a pas d’effet significatif.

VI.2 Caractéristiques et propriétés

Les propriétés physico-chimiques de la SEI jouent un réle majeur dans les caractéristiques de
la batterie. Elle détermine la sécurité de la batterie, ses chargeabilités, la morphologie des dépots

de Li ainsi que les durées de vie calendaire et en cyclage.!'?
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a) Stabilité mécanique

Etant une couche adhérente au graphite, elle doit avoir des propriétés mécaniques similaires a ce
dernier afin de suivre ses changements de volume et ainsi minimiser les contraintes substrat/couche
mince. Notamment, elle doit étre capable de suivre des variations de volume jusqu’a 10% lors des
processus de lithiation/délithiation.’ Cette « respiration » du graphite est engendrée par les cycles

d’insertion/désinsertion du lithium dans la structure, entre les feuillets de grapheéne.

b) Intercalation du Li et co-intercalation

Le processus d’intercalation de Li est basé sur la perte du cortege de molécules de solvants par
l'ion Li* au moment de sa pénétration dans la SEI, puis son incorporation dans la structure du
carbone sous sa forme désolvatée. En revanche, de la co-intercalation de molécules de solvants est
possible, causant I'exfoliation de I’électrode. La destruction de la structure entraine une grande
quantité de capacité irréversible supplémentaire car de nombreux sites hotes du Li sont perdus.
La SEI, lorsqu’elle est bien constituée, peut radicalement réduire cet effet, voire I'’empécher. En
effet, sous cette condition, la désolvatation s’effectue a la surface de la SEI et sur son épaisseur,
si bien qu’une fois arrivé a Uinterface SEI/graphite, le lithium est entiérement exempt d’espéces

organiques, et il est alors le seul & pénétrer dans le graphite.

c) Dégradation en cyclage

Il est treés important de choisir les bons constituants de 1’électrolyte (solvants, sels et additifs)
afin de former une SEI mécaniquement et chimiquement stable, assurant une bonne durée de
vie de la batterie. L’idéal est de formuler 1’électrolyte avec au moins un précurseur de SEI qui
peut réagir rapidement et former une protection du graphite des les premieres insertions de Li, a
potentiels élevés dans la charge.''? Ces choix sont d’autant plus importants que la SEI est le facteur
majeur dans la dégradation des propriétés de la batterie LFP/ Cgr.5 En effet, si les propriétés de
la SEI ne sont pas bien contrdlées, celle-ci peut ne pas résister aux contraintes mécaniques et se
fissurer, exposant de nouvelles surfaces fraiches de graphénes pour I’électrolyte qui réagit et forme
a nouveau de la SEI. Chaque nouvelle formation de SEI réduit irréversiblement la quantité d’ions
Li" disponibles pour charger/décharger le matériau. La capacité de la batterie diminue alors au fil
des cycles, jusqu’a atteindre 1’obsolescence. La composition physico-chimique de la SEI est donc
déterminante sur I’évolution des rétentions de capacités des batteries et donc sur leurs durées de
vie. De plus, lors de charges/décharges & hauts régimes, les changements de volume du graphite
sont plus séveres donc les batteries destinées a des applications de puissance doivent avoir une SEI

encore plus stable mécaniquement.!'?

d) Propriétés nécessaires
Finalement, les propriétés nécessaires a la SEI sont les suivantes :

— résistivité électronique élevée,
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— sélectivité et perméabilité élevées vis-a-vis des cations,
— épaisseur de quelques nanometres,

— haute résistance mécanique, tolérance aux contraintes de dilatation et de contraction (doit

s’adapter aux variations de volume lors des insertions/désinsertions successives),
— insoluble dans 1’électrolyte,
— stable sur une large gamme de températures et de potentiels,

— exempte de polluants pour assurer la meilleure durée de vie de la batterie et a plus fortes

raisons pour des régimes élevés.

V1.3 Formation

La plage de potentiels dans laquelle se forme la SEI dépend non seulement du type de carbone
de Délectrode négative, ses propriétés catalytiques de surface (teneur en cendres, type de plan
cristallographique et rapport plan basal sur plan prismatique), la température mais surtout dépend
surtout de la composition de 1’électrolyte et de son constituant le plus réducteur (sauf le proton)
ainsi que la densité de courant.''? La SEI continue de se former tant que le potentiel est suffisamment

réducteur et qu’elle n’a pas ses propriétés de barriere définitives.

a) Meécanismes et réactions parasites

La croissance de la SEI est assurée par conduction et diffusion des électrons, et la diffusion du
solvant (anions et additifs également), & travers son épaisseur jusqu’a l'interface SEI/électrolyte ou
ils réduisent les solvants et anions des sels. La couche est poreuse au début puis se remplit au fur et
a mesure. De la capacité irréversible perdue au cours de sa formation peut ne pas avoir été utile a ce
processus. Des produits peuvent se resolubiliser dans 1’électrolyte et du Li solvaté peut se retrouver
piéger dans le graphite. La figure 1.18 illustre les mécanismes qui ont lieu au cours de la formation
de la SEI. Cependant, si les solvants et les anions sont trop stables, les solutions d’électrons solvatés
peuvent migrer jusqu’a 1’électrode positive et induire une auto-décharge élevée. Cependant, dans
la plupart des électrolytes des batteries, la durée de vie des électrons solvatés est quasiment nulle.
Finalement, les constituants de la SEI doivent étre trés peu solubles dans ’électrolyte qui doit
comporter des précurseurs a potentiels rédox standards E° élevés et de forts courants d’échange i,

en réduction, afin de former la SEI le plus rapidement possible.

b) Fissures et reconstruction

Des processus de fissure/réparation de la SEI peuvent avoir lieu en raison de dissolution pré-
férentielle de I’électrode négative et de contraintes mécaniques. De nouvelles surfaces de graphite
(ou de lithium métallique) se retrouvent alors vulnérables face a la réduction de I'électrolyte et
de nouvelles couches de SEI se forment pour les protéger. Comme mentionné précédemment, ce

mécanisme consomme du Li et des électrons pour produire irréversiblement les composés de la SEI.
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Li*,, —+ Li*g, | Réaction indésirable |
Li* «——— Li*,, | Réaction désirée |
@ diffusion
e s Produits solubles, réduction partielle
—— solv
Produits insolubles (Li,CO3)
Précipitation
SEI
~~
LiF, LiCl, Li,O

T

e
——— Anions des sels
T~ —— Polymérisation

FIGURE 1.18 — Schéma des processus ayant lieu lors de la formation de la SEI sur électrode
négative de carbone.!!3

Soto et al.''* ont étudié les mécanismes de polymérisation des solvants formant de la SEI et ont
conclu que la conduction d’électron depuis I’électrode négative par effet tunnel n’est plus possible
au-deld de 10 A d’épaisseur de SEI. Néanmoins, cette polymérisation est aidée par des radicaux gé-
nérés dans les premieres étapes de formation et peut étre prolongée. Ceux restant en solution dans
les pores de 1’électrode propagent la réaction en transférant les charges a leur environnement, une
fois la nucléation de blocs de SEI commencée. Ce mécanisme a surtout lieu dans les micro-couches

organiques de la SEI, plus poreuses que les couches non-organiques.

c) Pollution : poursuite de formation

Dans les SEI fraichement formées et dans les SEI polluées, la formation est facilitée a cause de
la plus grande concentration de défauts dans la structure de la SEI. Dans le cas de la pollution, le
phénomene de cross-talking (qui fait I'objet de la section VII) peut en étre la cause et augmente
I’épaisseur limite autorisant la conduction d’électrons par effet tunnel a cause d’especes conductrices
incorporées dans ’épaisseur de la SEI (espéces métalliques Mn a partir de 1’électrode positive NMC

et Fe a partir du LFP, par exemple).
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VI.4 Structure et composition

a) Modeéles

Le transport des ions a travers la SEI a lieu selon des défauts de Schottky ou de Frenkel et/ou
aux joints de grains, verticalement & la section de 1’électrode négative.’* Au moins deux couches

distinctes ont été identifiées :

— Une premiere couche fine et compacte composée d’espeéces de types minéraux, du coté de

I’électrode négative

— Une seconde couche plus poreuse, structurellement ouverte sur l'extérieur, située du coté
de l’électrolyte. Sa porosité diminue les limitations par diffusion en distribuant les ions de

I’électrolyte sur ’ensemble de ses pores.

Les modeles de structures et compositions de la SEI sont discutés dans la littérature, selon les
constituants de D’électrolyte utilisés. Par exemple, Aurbach et al.!'® proposent une structure
en multi-couches, apres des études électrochimiques et spectroscopiques (« X-ray Photoelectron
Spectroscopy » (XPS)) approfondies. La figure 1.19 illustre une SEI composée d’une mosaique de
micro-phases organiques et inorganiques, modele proposé par Peled et al.!'? avec I'hypotheése de
la réduction et de la précipitation simultanées des anions des sels et celle des solvants. La nature,
positions et tailles des micro-phases ont été déterminées par analyses « Time-of-Flight Secondary
Ton Mass Spectrometry » (TOF-SIMS) et XPS,'67 qui ont mis en évidence et une composition

complexe de la SEI.

Polyol¢
phines

FIGURE 1.19 — Schéma de la composition variée d’une SEI formée sur carbone ou lithium.'!3
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b) Contributions des constituants de 1’électrolyte

Plusieurs solvants organiques classiquement utilisés dans les électrolytes pour batteries Li-ion
ont été étudiés par rapport a la formation de la SEL!'® Les potentiels électrochimiques en réduction
du carbonate d’éthyléene (EC), carbonate de propyléne, carbonate de diéthyle (DEC), carbonate
de diméthyle (DMC) et carbonate de vinylidene (VC) ont été déterminés par voltampérimétrie
cyclique sur électrode d’or en milieu Tétrahydrofurane (THF)/LiClO, : tous sont supérieurs a 1
V vs Li" JLi. Celui du VC est encore plus élevé, ce qui lui permet d’étre un bon précurseur de
formation de la SEI.

En termes de performances électriques, le sel LiPFg n’est pas le meilleur candidat car la ré-
sistance interfaciale de la SEI formée par les mélanges LiPFy/PC et LiN(SO,CFj),/PC ont res-
pectivement été mesurées a 800 et 23 Q.cm?.M? Le LiPFy peut former du HF par réactions avec
des especes protiques telles que des traces d’eau, qui favorise a son tour la formation de phase
LiF, remplacant les composés R—OCO,Li, moins résistifs. L’augmentation de I'impédance serait
en partie due a la résistivité plus élevée des phases de la SEI plutét qu’a I'augmentation de son
épaisseur. Enfin, la phase Li,COj est reconnue comme étant 'une des meilleures phases de SEI
pour maintenir une bonne efficacité de la batterie en cyclage.

Des additifs d’électrolyte tels que le VC et le carbonate de monofluoroéthylene (F,EC) aident
a la formation de SEI plus compactes et des couches organiques plus stables et résistantes aux

114

radicaux et a sa croissance continuelle.”** Le VC polymérise rapidement et devient résistant aux

attaques des radicaux. Le PC présente d’excellentes propriétés en tant que solvant sauf qu’il est

tres disposé a exfolier le graphite.

V1.5 Influence du substrat carboné

La structure en surface et la composition chimique de 1’électrode carbonée affectent ses proprié-

1207122 stamment :

tés physico-chimiques,
— La forme et la taille de ses particules (primaires et secondaires)
— La distribution de la taille des pores
— L’ouverture des pores

— La surface spécifique

— La teneur surfacique en espeéces et en impuretés

a) Rapport surface prismatique/basale

Les plans de graphene sont empilés de manieres ordonnées et désordonées pour former des
cristallites avec deux types de sites prismatiques différents (figure 1.12) : conformation chaise et zig-
zag. La réactivité des atomes de carbone est bien plus élevée au niveau des sites prismatiques qu’au
niveau des plans basaux. Par conséquent, les propriétés physico-chimiques du composé carboné

dépendent du rapport surface prismatique/basale.
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b) Capacité irréversible

Une relation de proportionnalité a été observée entre le degré de graphitisation du carbone et

123 mais plus sa structure est graphitisée, moins la SEI formée

la capacité de stockage du matériau,
est stable.

La capacité de premiere intercalation du Li est plus importante que celle de premiére désinter-
calation (environ 10% de la capacité spécifique initiale) & cause de la formation de la SEI. Dahn et
al.'?* ont montré que cette capacité irréversible est proportionnelle & ’aire spécifique de 1’électrode
de carbone. En assimilant la SEI a la phase Li,COg, les auteurs ont calculé des épaisseurs de 45
+5 A, ce qui est en accord avec I'ordre de grandeur nécessaire pour stopper Papport d’électrons par

effet tunnel.

c¢) Graphites naturels ou synthétiques
Le choix du matériau de I'électrode négative peut se porter sur les graphites naturels ou
synthétiques. Pour cela, les éléments principaux a retenir sont!'?’ :

— La structure des pores et la morphologie en surface sont significativement différentes entre

ces deux graphites.

— La contribution de la méso-porosité dans la capacité irréversible, plus importante pour les

graphites synthétiques.

— La surface des graphites naturels plus rugueuse, ce qui contribue de facon plus importante a
la surface développée et donc a la capacité irréversible au premier cycle de formation de la

SEI, que les graphites synthétiques.

— Les graphites naturels sont bien moins chers que les graphites synthétiques en raison de leur
température de mise en forme (2800°C pour les « Meso Carbon Micro Beads » (MCMB)!2%).

VI.6 Recherche d’optimisation de la SEI
Bien que de nombreuses recherches aient permis de parvenir a des SEI stables et durables,
d’autres travaux sont en cours pour :

— Améliorer sa formation en ayant recours a des additifs pour de meilleures architectures de

couches.

— Modifier la surface de I’électrode négative pour augmenter la densité de courant d’échange et

la cinétique de charge/décharge.
— Implémenter des cycles de charges/décharges adéquats pour former une SEI optimale.

— Développer des électrolytes alternatifs réduisant la perte de lithium actif (d’électrons utiles)

lors de la formation de la SEI.

— Réduire la tension de surface des électrolytes par ajout d’additif adéquat pour réduire le temps

et le colit de I’étape de mouillage des électrodes, qui peut contribuer, avec la formation de la
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SEI, a hauteur de 32-33%/kWh du cofiit total en énergie pour un pack de batteries moyen de
500$ /kWh.'27

VI.7 Récapitulatif

La figure 1.20 récapitule les étapes de formation de la SEI selon les potentiels auxquels se
trouvent le graphite. Le cas de dégradation par exfoliation y est représenté (en particulier avec le
propyléne carbonate (PC) et la structure et composition ainsi que les épaisseurs sont illustrées sur

les plans prismatiques (réactivités plus importantes) et les plans basaux.

/(;\ Examples of elements
H - | on graphite

Potential vs. Li/Li*

(a)

(b) <14V
SEIl formation
. from additive
<0.9v
SEl formation
from electrolyte
<0.2v
Lithium intercalation
= & SEl formation
o>
2= N
1, 0 =
D- .% _'.l e o 1, b
<> Oty A ov
-.",'- Salt  « Lithiumion £ _2 Graphene sheet “i: Dense inorganic compound
O~ Ethylene Carbonate (EC) AA Linear carbonate %', Inorganic and organic compound
O~ Propylene Carbonate (PC) (. Gas product ‘. Porous inorganic and organic compound

FIGURE 1.20 — Schéma de la formation de la SEI sur électrode négative en graphite : a) Couches
de graphéne encerclées par les sels et solvants de I’électrolyte, au-dessus de 1,4 V vs Li* /Li. b)
Co-intercalation de PC entre les feuillets avec le Li, causant I’exfoliation, au-dessous de 0,9 V ws
Li* /Li. ¢) Formation d’une SEI stable dans un électrolyte & base d’EC, au-dessous de 0,9 V vs
Li* /Li. Les plans prismatiques présentent des épaisseurs plus élevées de SEI que les plans
basaux.'?8
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VI.8 Evolution en cyclage

Si la SEI n’est pas suffisamment passivante ou stable, elle croit lentement mais sensiblement &
chaque cycle de charge/décharge et donc consomme de 1’électrolyte continuellement. Finalement, la
cellule peut arriver rapidement en fin de vie & cause de I'asséchement en électrolyte ou d’un excés
de polarisation dii & une SEI trop épaisse.'? 130 La composition chimique de la SEI change au cours
du cyclage. Des analyses par XPS ont montré que des especes CH;0Li et a « longues » chaines
carbonées de type R—CH,—0CO,Li sont présentes dans la SEI lors de sa formation initiale.!10131
Au fil du cyclage, elles laissent place au carbonate de lithium Li,COj5 en majorité puis des especes
minérales apparaissent progressivement comme LiF et des phosphates de type LiXP()yFZ.92’131 Les
especes R—CH,—0OCO,Li et Li,CO4 sont considérées comme responsables de la majorité de la perte
irréversible de Li. A hauts régimes et pulses (15C), des sous-produits formés simultanément avec
la SEI comme 'oxyde de polyéthyléne peuvent intervenir dans la co-intercalation et améliorer les
contacts entre le graphite et la SEL.™ Mais certains de ces produits peuvent créer des films a fortes
résistances ioniques et augmenter I'impédance. Les auteurs ont analysé les SEI de batteries par
XPS et ont déterminé que le cyclage par pulses a 15C favorise la formation de LiF qui méne & une
perte rapide de capacité. Par opposition, un cyclage continu au méme régime favorise la formation
de Li,COs.

VII Le Phénomeéne de « cross-talking »

VII.1 Principes

L’équipe d’Amine et al.* a remarqué que la rétention de capacité du systéme complet LFP/ Cor
est plus faible que celle du systéeme LFP/Li, et qu’elle est d’autant plus faible que la température

de cyclage est élevée. Ceci est la conséquence directe du cross-talking.

a) Meécanisme

11 s’agit de la dissolution de fer du LFP dans I’électrolyte puis de la migration/diffusion des ions
Fe?" produits jusqu’a la négative en graphite. L’ion Fe*" se réduit alors sur ou dans la SEI qui
voit ses propriétés physico-chimiques altérées. Cette pollution par le fer abaisse la protection de la
SEI, ce qui réduit la capacité réversible du systéme complet. La communauté scientifique étudiant
les batteries Li-ion semble s’accorder sur un mécanisme de dégradation par le cross-talking, selon
un mécanisme mettant en jeu plusieurs étapes/processus et représenté figure 1.21.9% 131,132

A cause du cross-talking, les batteries Li-ion avec LEP comme électrode positive souffrent d’une
perte de capacité importante par consommation continue d’électrons utilisés pour former et/ou
reconstruire la SEI, par 'espéce qui a pu la traverser. Tant que du Fe est présent dans 1’électrolyte,
le mécanisme de cross-talking a lieu et le vieillissement accéléré se poursuit, comme illustré sur la

figure 1.22
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FIGURE 1.21 — Etapes du mécanisme de perte de capacité par cross-talking

Couche native :

Solid Electrolyte

Interphase

NV

B )

Particules de
graphite

Consommation
de lithium actif

Particules de
graphite
+
SEI °
Fe2*

Fe2*

Cross-talking

graduelle de
lithium actif

' Consommation

de lithium actif

FIGURE 1.22 — Schéma du processus de cross-talking sur la SEI des particules de graphite
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Les hautes températures accélerent la perte de capacité car elles facilitent la dissolution du fer
et la diffusion des especes a travers la SEI augmentent son épaisseur, et augmentent le nombre
des fissures dans sa structure.'132 Or, la température optimale de fonctionnement des systémes
LFP/ Cg, est d’environ 60°C, ce qui accélere les processus de dégradation par cross-talking et la

perte de capacité.

b) Dissolution du fer

Une augmentation de la concentration en fer a été mesurée par Spectrométrie d’Absorption
Atomique® dans I’électrolyte vieilli au cours d'un cyclage d'une cellule LFP/ Cqr de 2,2 Ah a 45°C. Le
fer du LFP se dissout donc bien. Cependant une analyse dispersive en énergie ou « Energy Dispersive
Spectroscopy » (EDS) du graphite vieilli ne permet pas de mettre en évidence la présence de fer sur
le graphite. Les quantités de fer dissoutes et redéposées sur le graphite sont donc relativement faibles
et ne sont pas détectables par toutes les techniques physico-chimiques d’analyses quantitatives.
Ainsi, sa dissolution depuis des poudres de LFP avec et sans revétement carbone a été étudiée
par Amine et al.® dans un électrolyte classique EC/DEC (rapport massique 3/7) + 1,2 M LiPFg.
Apres une semaine, 535 et 640 ppm de Fe*" sont dosés dans I’électrolyte par « Inductively Coupled

Plasma » (ICP), pour la poudre respectivement avec et sans revétement.

c¢) Redéposition du fer sur la négative

Une analyse EDS sur du graphite MCMB cyclé face & du LFP a 55°C a confirmé la présence de
Fe & sa surface. Les auteurs ont ensuite étudié le systeme LTO/LFP et ont conclu que 'excellente
rétention de capacité observée est due au fait que le fer ne se dépose pas sur le LTO mais reste en
solution. En effet, le potentiel de fonctionnement du LTO est nettement plus positif que celui du
graphite dans sa derniére étape de lithiation (1,55 V vs Li* /Li contre environ 0,10 V vs Li*/Li).
D’autres études ont montré que les quantités de fer déposées sur le graphite sont tres faibles et que
les limites de détection des appareils ne permettent d’observer ces traces que lorsque les batteries
sont cyclées a hautes températures (entre 45 et 60°C) sur une centaine de cycles. Notamment

C80.110 o PXPS ne donne aucun

I’EDS donne un signal du fer uniquement apres cyclage a 55°
signal significatif pour des batteries cyclées a 20 ou 40°C mais seulement & 60°C.*3! Ce signal n’est
significatif qu’apres 60 secondes de pulvérisation décapante a ’argon, ce qui montre que le fer est
incorporé a I'intérieur de la SEI qui recouvre le graphite. Seuls les cyclages a T > 40°C se traduisent

par une détection quantifiable de la SEI avec les moyens actuels.

VII.2 Améliorations apportées

Des solutions ont été proposées pour diminuer le cross-talking, comme le revétement carbone
et des dopages par des nanoparticules métalliques ou des modifications de la surface de la matiere

active ou de I’électrode entiére.
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a) Dopage au silicium

De nombreux dopants semi-conducteurs ont été utilisés dans 'ingénierie des surfaces pour em-
pécher les métaux de transition de former des cations dissous a partir de la matiere active, causée
par l'attaque de HF dans 1’électrolyte.'3? Ces auteurs ont montré que le dopage du LFP par du Si
diminue la quantité de Fe retrouvée sur le graphite cyclé en face de celle-ci. Apres 100 cycles a 3C
et 60°C, les quantités retrouvés sont de 0,28-0,33 at.% et de 0,04-0,17 at.%, pour le graphite face
a du LFP et face au LFP-Si, respectivement.

b) Changement de sel de lithium

Striebel et al.”? ont remplacé le sel LiPFg, classiquement utilisé dans I’électrolyte, par le Lithium
bis(oxalato)borate (LiBOB) et ont remarqué une amélioration de la rétention de capacité, surtout a
hautes températures. Des oxydes de fer ont été détectés par microspectroscopie Raman a la surface
de graphites ayant vieilli dans de I’électrolyte contenant LiPF; alors qu’aucun signal ne permet
d’affirmer la présence de fer sur les graphites cyclés avec LiBOB. Amine et al.® ont montré une
nette diminution de la quantité de fer dissoute a partir de la poudre de LFP dans un électrolyte
contenant du LiBOB en remplacement du LiPFy : respectivement 3,5 ppm contre 535 ppm. Le
sel LiBOB ne génere a priori pas d’acide comme HF qui amorce le cross-talking, contrairement a
LiPFg. Les batteries contenant du sel LiBOB auraient donc de meilleures rétentions de capacité

vis-a-vis du cross-talking, méme si les auteurs affirment qu’il a toujours lieu.

VIIT Systéme complet LFP/C,,

VIIL.1 Equilibrage

Ce systeme de batterie Li-ion qui fait I'objet de la theése se décline sous plusieurs formats
d’étude : accumulateur bouton, « pouch cell », cellule cylindrique (18650 et 26650, par exemple) et
cellule prismatique (figure 1.23). Dans tous les cas, le graphite est toujours introduit en exces par

rapport au LFP et, de maniére générale, par rapport a la positive.

a) Importance du rapport C_/C_

Le graphite, en fin de lithiation, a un potentiel thermodynamique tres proche de celui du Li.
Lorsque tous les sites hotes ont accueilli le Li, le systéeme évolue alors rapidement vers une autre
réaction électrochimique capable de fournir le courant demandé durant la charge de la batterie. Le
potentiel du graphite passe sous le potentiel d’équilibre du Li et un dép6t de Li métal se forme a
la surface du graphite. Puis des dendrites vont se former par accumulation de Li métal sur les sites
préférentiels (amas déja formés, lieux ot la résistance ionique est moindre et ou la surface active est
plus importante), jusqu’a atteindre le séparateur, traverser ses pores et créer un court-circuit avec
la positive. Afin d’éviter ce phénomene, le rapport des capacités réversibles négative sur positive

C_/C, doit étre supérieur a 1. C’est donc le LFP qui limite la charge, mais c’est le graphite qui
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Cellules cylindriques

Cellule prismatique

Cellule « pouch »
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FIGURE 1.23 — Formats classiques de cellules pour accumulateurs Li-ion'3

est limitant en décharge (& cause d’une capacité irréversible plus importante que celle du LFP). La

capacité de cellule n’est donc pas déterminée par une seule électrode.

b) Déséquilibrage en cyclage

Dans la pratique, le rendement faradique n’est pas le méme pour le graphite et le LFP. Ainsi,
une électrode peut étre limitante en terme de capacité électrique en charge (le LEP) alors que c’est
Pautre électrode qui peut 1’étre en décharge (le graphite soumis au phénomene de cross-talking).
En conséquence, cela entraine un décalage de ’équilibrage et les matériaux ne fonctionnent plus

sur la totalité de leurs capacités.

VIII.2 Dégradations générales

D’autres mécanismes de dégradation peuvent se déclarer au cours du vieillissement de la batterie
et de nombreuses propriétés peuvent étre dégradées au cours de la vie de la batterie et la précipitent
vers son obsolescence. La détérioration peut étre d’origine chimique et/ou mécanique, mais on

retrouve souvent un couplage entre les deux mécanismes.'3*

a) Augmentation de la résistance de la cellule

La résistance de la cellule augmente au cours du cyclage. Ceci peut étre dii a différentes parties de
la batterie : la corrosion du collecteur de courant, la résistance des électrodes poreuses avec perte de

contacts électriques entre particules (perte de matiere active), les diminutions des conductivités de
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I’électrolyte et des électrodes composites, les résistances des films passifs a la surface des particules

de matériaux actifs.? 110,134

b) Déclin de la capacité réversible de stockage

Une perte continue de la capacité de la batterie a lieu tout au long de sa vie. Les origines sont
également variées, telles que la dissolution du matériau d’électrode dans ’électrolyte et la dégrada-
tion structurale. La croissance de la SEI ou autre film passif sur les électrodes positives est aussi une
raison car elle peut déconnecter des particules les unes des autres et ainsi les isoler physiquement.>
En conséquence, la quantité de sites hotes de Li diminue ainsi que la capacité de stockage. La déla-
mination des électrodes peut avoir lieu en raison des cycles répétés d’insertion/désinsertion du Li
dans les structures, en plus de la co-intercalation de solvants (exfoliation pour la graphite). La tem-
pérature et la profondeur de charge/décharge influent également sur I’évolution des capacités!!0:134
en impactant cette délamination. Enfin, une trop grande polarisation de la cellule électrochimique
peut limiter la capacité de stockage de travail des électrodes, si leur cyclage est contrélé par la
tension. En d’autres termes, la polarisation fait évoluer les tensions des électrodes trop rapidement

vers les tensions de coupures choisies, provoquant l'arrét de la charge ou de la décharge.

c) Régimes élevés de charge/décharge

Les caractéristiques a forts courants (régimes de puissance) sont dégradées notamment en raison
de "augmentation de la résistance de la cellule et de la température. De plus, une batterie soumise
trop longtemps a des régimes de puissance voit une décomposition rapide de son électrolyte, ce qui
engendre de forts dégagements gazeux, augmentant significativement la pression interne. Les cou-
rants élevés accélerent aussi les réactions parasites aux interfaces électrode/électrolyte et diminuent

les conductivités ioniques des électrodes.!!?

VIII.3 Dégradation de I’électrode négative
a) Dégradation du graphite

Comme mentionné précédemment, le graphite est sujet a de 'intercalation non pas seulement
de lithium mais aussi de molécules de solvants (exfoliation), si la SEI n’est pas suffisamment pro-
tectrice. Les variations importantes de volume qui en résultent, provoquent des bouleversements
dans la microstructure du graphite, qui ont été mis en évidence par analyses Raman.'?! Ces dégra-
dations structurales sont encore plus prononcées a hautes températures (60°C), et a hauts régimes
de charge/décharge”? car ces conditions favorisent la co-intercalation d’espéces organiques de 1’élec-
trolyte et amplifient la « respiration » du graphite.

Les courbes dérivées potentiel par rapport a la capacité, en fonction de la capacité dE/dQ = £(Q)
permettent de visualiser le niveau de dégradation du graphite a partir de ’analyse de la variation
des capacités des plateaux. Chaque équilibre bi-phasique (régions I, I et III) est observé et il est

possible de quantifier leurs capacités respectives. Plusieurs paliers perdent en capacité au cours de

44



Section VIII Systéme complet LFP/C,,

cyclages a 60°C alors qu’ils restent stables a 20°C, comme le montre la figure 1.24. Plus le régime
est élevé, plus les capacités des paliers diminuent rapidement et des fissures sont observées a la
surface des particules suite & des variations importantes de volume.''® Ainsi, la quantité de sites
hotes du graphite pouvant accueillir le lithium est diminuée a cause de dégradations structurales

par diminution de la quantité de matiére active au cours du cyclage.

FIGURE 1.24 — Variation des courbes dE/dQ = £(Q) du graphite a 0,1C (a et b) et 2C (b et d) a
20°C et 60°C, en fonction du cyclage, pour différents nombres de cycles (0 & 150 pour 0,1C et 0 &
1700 pour 2C)*3!

b) Dégradation de la SEI

Les changements de volume et les fissurations de la SEI, engendrant sa formation continue,
sont généralement supposés étre a ’origine de la perte de capacité dans ces batteries, au cours du
vieillissement en cyclage.?? 3! Cette perte de capacité est quasiment linéaire avec le nombre de
cycles et est d’autant plus importante que la température est élevée. A faibles températures, la
formation de la SEI est considérée comme 1'unique mécanisme responsable du vieillissement des
batteries.'3!

En plus de la dégradation structurale du graphite qui augmente le désordre et I’éclatement des
plans de graphénes, il est possible que la SEI ait également sa part de responsabilité. Lorsqu’elle
croit, elle occupe un volume de plus en plus important et augmente la taille effective des particules
de I’électrode négative. La surface de contact inter-particules diminue donc jusqu’a la perte de
contact entre particules, entrainant leur isolation. La SEI peut donc engendrer la déconnexion

de particules de graphites, diminuant donc la quantité de matiére active, susceptible d’accueillir
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du lithium.'3* Cependant, la part majeure de la perte de capacité reste due au renouvellement
perpétuel de la SEI décrit précédemment.> 134

L’impédance de I’électrode négative augmente donc graduellement au cours des cyclages et
d’autant plus rapidement que la température et le régime sont élevés.''? Ceci est dii a la perte
progressive de matiere active et aux variations séveres de volume ainsi que l'instabilité de la SEI
qui en découle. Plus la SEI est épaisse, plus elle est résistive. Pour certains systémes complets,
I'impédance du graphite peut étre responsable de 90% de I'impédance totale de la cellule apres 50

cycles.80

VIII.4 Dégradation de 1’électrode positive

Le vieillissement du LFP est surtout lié & la perte de Li due aux réactions parasites® 34 (dont
le renouvellement de SEI par cross-talking) plutot qu’a 'augmentation de son impédance. En effet,

Zheng at al.!19

ont réalisé des analyses de diffraction des rayons X (DRX) sur du LFP entiérement
déchargé apres cyclage de systemes LFP/ Cq, commerciaux de 2,2 Ah et ont observé la présence
de phase délithiée FePO, résiduelle. Il ne reste donc plus suffisamment de Li pour le cyclage. Le
LFP cyclé, extrait de la cellule compléte et monté en demi-cellule LEP /Li montre bien cette perte
de capacité lors du ler cycle. Or, il est capable de recouvrer sa capacité initiale (2éme cycle) a
faibles régimes C/5 ou C/10, méme apres 600 cycles a 10C en systéme complet. Le LFP ne subit
donc pas de dégradation structurelle réduisant le nombre de sites hotes de Li. Les auteurs ont
également observé une hausse de résistance de la constante de temps du spectre d’impédance du
LFP en régimes élevés et avec I'augmentation de la température de cyclage. Ils ont conclu que
laugmentation de 'impédance correspond a la hausse de la résistance interfaciale entre I’électrode
et D’électrolyte. Le LFP serait donc responsable des pertes de performances en puissance de la

batterie.

VIIL.5 Dégradation du systeme complet LFP/C,,

Le LFP étant tres stable a température modérée, le systéme LFP/ C,, laisse la possibilité de
s’intéresser aux procédés de dégradation du graphite. En effet, aprés cyclage face au graphite, le
LFP est capable de recouvrer 100% de sa capacité spécifique théorique. Cette démonstration se
fait en récupérant le LFP vieilli en systéme complet LEP/ Cg, et en réalisant 2 cycles face au Li :
le premier donne la quantité de Li restante dans le matériau et le second qualifie le niveau de

dégradation de 1’électrode, si sa capacité est inférieure & sa valeur initiale.”?

a) Vieillissement calendaire vs cyclage

Des études de vieillissement en stockage (vieillissement calendaire) ont été menées par Safari

t.134 Pour des applications comme les véhicules électriques, les batteries passent la plus

et Delacour
grande partie de leur vie dans des conditions de stockage et non de cyclage. Il est donc important

de conduire ces études qui constituent un prérequis de 1’évaluation des batteries. En stockant des
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éléments 26650 LFP/C,, a 25 et 45°C pendant 12 mois, les auteurs ont mis en évidence la baisse
plus rapide de capacité de rétention a 45°C et a 100% de SOC. Cette diminution est linéaire et
est attribuée a la perte de Li par croissance de la SEI. L’impédance augmente proportionnellement
au cours du temps, notamment a 45°C, caractéristique de perte progressive de matiere active. Des
tracés des dérivés de la tension par rapport a la capacité en fonction de la capacité dE/dQ = {(Q) et
des tracés des dérivés de la capacité par rapport a la tension en fonction de la tension dQ/dE = {(E)
permettent de visualiser respectivement les pertes de capacités/matieres liées a I’état du graphite
et les fenétres de potentiel dans lesquelles les transitions de phase du graphite ont lieu. A 25°C,
la diminution de capacité d’une phase du graphite est similaire pour le cyclage et le stockage. A
45°C, cette phase voit sa capacité diminuer plus rapidement et les autres phases sont également
touchées. En stockage, aucune augmentation d’impédance n’est observée pour les deux électrodes
alors qu’en cyclage, celle du graphite augmente en raison de la perte de la matiere au cours des
cycles. Des réactions parasites ont lieu au niveau du LFP et du graphite, menant & une baisse du
potentiel en circuit ouvert. Il s’agit de phénomenes de navette entre les deux électrodes induisant

des pertes réversibles de capacité.

b) Modéle empirique de vieillissement

1.2 ont élaboré un modele empirique permettant de prévoir la dégradation des char-

Stroe et a
geabilités en puissance et de la résistance de systémes LFP/ C,, en fonction de la température de
stockage, de I’état de charge et du temps. Le modele est basé sur des résultats obtenus sur éléments
cylindriques (2,5 Ah) en vieillissement calendaire a 40, 47,5 et 55°C et a 10, 50 et 90% de SOC. La
SIE a été utilisée ici comme alternative aux pulses de courants pour déterminer tout le spectre de
résistances. L’étude menée par les auteurs montrent une augmentation de la résistance de cellule
(résistance a tres hautes fréquences) exponentielle, linéaire et selon une loi de puissance en fonction

de la température, du temps et de I’état de charge, respectivement.

c¢) Modélisation du vieillissement par impédance : TLM

Un modele de circuit équivalent basé sur le modele de la « Transmission Line Model » ou
modele de la ligne de transmission (TLM) a été établi pour simuler la réponse en impédance
de batteries LFP/ Cgr.g6 Les systémes étudiés sont des éléments cylindriques 26650 (de capacité
2,5 Ah) ayant subi 5 cycles & C/10, et des accumulateurs au format bouton, en configuration 3
électrodes (Li comme référence et contre-électrodes) dans lesquels les électrodes de travail LFP et
graphite proviennent des éléments 26650. L’association série de modeles TLM généralisé pour le
LFP et simplifié pour le graphite (suivant la validité de 'hypotheése que la résistance électronique
du matériau est faible devant la résistance ionique de 1’électrolyte dans les pores) permet des
simulations tres fideles aux spectres d’impédance obtenus sur les différents systemes. Les parametres
des électrodes calculés sur systemes complets LEP/ Cg, et sur chaque électrode séparément ont les
mémes valeurs. Les auteurs montrent que les valeurs de résistances ioniques dans les pores, et
électronique et de transfert de charge du LFP sont plus faibles & 100% de SOC (phase FePO,) en
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raison d’un volume de particules plus faible qu’a 0% de SOC (phase LiFePO,). Pour le graphite,
les résistances de SEI et de transfert de charge sont également plus faibles & 100% de SOC (état
LiCy), pour un coefficient de diffusion plus faible.

Il faut cependant noter que ce type de modeles permet le plus souvent un ajustement tres bon
des résultats grace au (ou a cause du) nombre important de parametres utilisés pour décrire les

propriétés du systeme.

VIII.6 Récapitulatif des dégradations en cellule complete

La plupart des sources et conséquences de dégradations évoquées dans cette partie sont sché-
matisées sur la figure 1.25 : tous les éléments constitutifs de la cellule Li-ion peuvent contribuer
et/ou étre touchés par les dégradations, au cours de la vie de 'accumulateur (matériaux d’électrode,
collecteur de courant et méme le liant polymere). Ce systéme tres complexe doit donc étre controlé

et appréhendé le mieux possible.

FIGURE 1.25 — Schéma récapitulatif des différents phénomenes et sources de dégradation pouvant
exister dans une cellule compléte Li-ion.
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IX Plan d’études

L’objet de ce projet est de caractériser le phénomene de « cross-talking » afin de le comprendre
et d’appréhender au mieux possible ses effets néfastes sur la durée de vie des batteries a électrodes
positive LEP et négative graphite. Comme mentionné dans 1’état de I’art, ce phénomene dégrade en
partie les matériaux, notamment le graphite et sa SEI, ce qui réduit la capacité par consommation
de Li actif pour se renouveler perpétuellement au cours des cycles de charge/décharge.

Ainsi, pour mener & bien ce projet, différentes techniques d’électrochimie comme les techniques
de chronopotentiométries et chronoampérométries sont employées dans le cadre de vieillissements
accélérés appelés cyclages. La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique utilisée
pour étudier les différents processus en jeu dans les réactions électrochimiques au niveau des ma-
tériaux de batteries. De plus, des caractérisations locales sont réalisées pour étudier les propriétés
des matériaux purs d’électrodes.

Tout d’abord, la SIE appliquée aux matériaux de batteries est présentée a travers différents mo-
deles spécifiques. Ensuite, les matériaux d’électrodes, les systémes étudiés ainsi que les méthodes de
caractérisation sont présentés. Puis, les résultats expérimentaux sont détaillés : apres avoir attribué
les différents signaux d’impédance aux électrodes et aux processus qui s’y déroulent, I’évolution de
I'impédance et des capacités spécifiques des systemes pendant vieillissements accélérés est présenté
pour enfin mener des analyses post-mortem et conclure sur ’action du cross-talking.

Finalement, une conclusion récapitule les différentes avancées en terme de compréhension du

cross-talking et des signaux d’impédance des matériaux étudiés.
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CHAPITRE

2
I Spectroscopie d’Impédance

Electrochimique

La SIE étant une technique de caractérisation beaucoup utilisée dans ces travaux, un court

chapitre lui est consacrée pour des applications spécifiques aux batteries Li-ion.

I Principe

La SIE est une méthode de caractérisation électrochimique non destructive qui permet d’étudier
les contributions des différents phénomeénes mis en jeu dans le processus électrochimique étudié. Le
principe consiste & imposer une perturbation de petite amplitude, le plus souvent sinusoidale, en
méthode potentiodynamique (PSIE) ou galvanostatique (GSIE) autour d’un point de fonctionne-
ment prédéfini, et d’observer la réponse du systéme, respectivement en courant ou en tension (figure
2.1). La fréquence de cette perturbation varie et on observe alors différentes contributions dans le
plan complexe : on parle de spectre d’'impédance. L’impédance Z dépend donc de la fréquence (ou

pulsation w) et est définie par la fonction de transfert suivante :

: AE(jw)
7 = —" 2.1
(09 = R (21)
e 7 I'impédance
e jle nombre complexe pour lequel j? = —1

Avec d ¢ w la pulsation du signal

e AE la perturbarion en potentiel

e Al la perturbarion en courant

Selon le point de fonctionnement (I,, E;) choisi, 'amplitude de la sinusoide doit étre adaptée
afin de rester dans une approximation linéaire de la caractéristique courant-tension du systéme
étudié, comme illustré sur la figure 2.1. La perturbation génere généralement une réponse déphasée

et d’amplitude différente. Ce sont les informations contenues dans 'impédance complexe Z.
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FIGURE 2.1 — Schéma du principe de la SIE sur une courbe caractéristique courant-tension.

I.1 Intérét

L’intérét de la SIE est de pouvoir sonder les différents phénomenes mis en jeu dans un mécanisme
réactionnel en un point de fonctionnement donné. En effet, en faisant varier la fréquence de la
perturbation, il est possible de déconvoluer la réponse. Ainsi, les phénomenes rapides sont détectés
aux hautes fréquences alors que les phénomenes lents sont détectés aux basses fréquences, comme

schématisé sur la figure 2.2.

1.2 Représentations

Il est courant de représenter graphiquement les parties réelles et imaginaires de I'impédance Z
dans un diagramme de Nyquist ou 'opposé de la partie imaginaire est fonction de la partie réelle
(figure 2.3). On peut également représenter la phase et le module de I'impédance complexe Z en
fonction de la fréquence dans des diagrammes de Bode.

Cependant, d’autres représentations existent et permettent de mettre en évidence un phénomene

plutét qu’un autre :

— Une représentation en capacité complexe ou diagramme Cole-Cole, permet de représenter les

contributions capacitives du systeme étudié, en fonction de la fréquence de mesures SIE.

— La « Broadband Dielectric Spectroscopy » est une représentation en permittivté complexe
qui permet de visualiser les phénomenes conservatifs (stockage de ’énergie) en fonction des

phénomenes dissipatifs (transport des charges électriques).

— Représenter le logarithme de la valeur absolue de la partie imaginaire de 'impédance en
fonction du logarithme de la fréquence permet d’extraire les parameétres propres aux CPE

associés aux phénomenes capacitifs.

52



Section II Principe

Hautes

) Moyennes fréquences Basses fréquences
fréquences

Conductions

électroniques Transferts de charges

. Désolvatation de Li* Transports de matiéres

+ Connectiques . oy + Diffusion de Li* solvaté dans la phase liquide
. * Insertion de Li* dans la . i
extérieures structure hote (électrolyte), dans les pores de I’¢électrode
» Contacts « Diffusion de Li dans la phase solide (électrode) jusqu’a

* Migration de Li* dans la

électroniques . .
structure d’insertion

+ Résistance
d’électrolyte temps

un site hote libre

FIGURE 2.2 — Principe et intérét de la spectroscopie d’impédance électrochimique avec
délimitation des zones de fréquences et les phénomenes associés qu’il est possible d’observer et de
déconvoluer, dans un systéme batterie Li-ion.

— Des tracés couplés de la partie réelle Re(Z) et imaginaire Im(Z) en fonction de l'inverse de
la racine carrée de la fréquence renseignent sur les plages de fréquences potentielles ou de la

diffusion s’effectue.

—Im (Z)
4
Hautes Basses
fréquences fréquences
— —_—

> Re (Z)

FIGURE 2.3 — Exemple d’un spectre d’impédance d’'un systéme électrochimique en représentation
Nyquist.
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IT Acquisition des spectres d’impédance

Pour mener & bien une mesure d’impédance électrochimique, il faut respecter les conditions
de linéarités du systeme. De plus, il faut que le systéme soit stationnaire pour éviter les dérives
de potentiel ou de courant par rapport au point de fonctionnement choisi et donc s’affranchir
d’éventuels artefacts dans la mesure. En pratique, il faut que le systeme soit stationnaire pendant
toute la durée de l'acquisition du spectre d’impédance, ce qui définit la borne basse fréquence
expérimentalement. Dans le cas des batteries, 'autodécharge est souvent négligeable devant le
temps d’une mesure classique d’impédance (de 'ordre de 20-30 minutes dans ces travaux). Il est

donc possible de considérer ces systémes comme stationnaires.

II.1 Systémes symétriques

Dans les batteries, la configuration classique est a 2 électrodes ou 1’électrode de référence et la
contre-électrode sont confondues. La réponse obtenue en impédance est donc la somme des réponses
en impédance de 1’électrode positive et de 1’électrode négative.

Une maniére de réaliser des mesures d’impédance d’une seule électrode de la cellule est de la
monter en systéme symétrique. Cela consiste a mettre 2 électrodes du méme matériau en vis-
a-vis dans une cellule électrochimique soit, dans le cas des batteries Li-ion, dans une pile bouton.
Cependant, il faut que les deux électrodes soient identiques (composition, état de vieillissement,
SOC) afin d’avoir une réponse cumulée de 2 diagrammes identiques. De plus, si 'on s’intéresse a
Pinfluence du SOC des électrodes sur 'impédance (pour évaluer I'impact du degré de lithiation), il
faut réaliser autant de cellules symétriques que de SOC voulus puisqu’il n’est pas possible de char-
ger /décharger les électrodes en conservant la symétrie des états de charge dans cette configuration.
Il est alors nécessaire de passer par des démontages de cellules dans lesquelles les matériaux auront
été préalablement amenés a un SOC donné, les récupérer puis les remonter en cellules symétriques.
Il serait donc bien plus pratique d’introduire une électrode de référence'3® pour un gain de temps

et une baisse de I'incertitude de la manipulation considérables.

I1.2 Systémes 3 électrodes avec référence
a) Electrode ponctuelle
i. En accumulateur bouton

Plusieurs études ont proposé 1'utilisation d’électrodes de référence intégrées dans les accumula-
teurs. L’impact de la géométrie de I’électrode de référence et celui de son positionnement au sein de
l’accumulateur bouton ont été étudié par Costard et al. en modélisation'®” puis dans des demi-piles
NMC(622)/Li.'3® Une configuration avec une électrode de référence idéale « ponctuelle » de Li
donne des artefacts sur les mesures d’impédance, méme si elle est placée au centre de la cellule
entre la positive et la négative (figure 2.4a). Les artefacts sont dus & des dissymétries géométriques

(diametres des deux électrodes) et électrochimiques (natures des deux électrodes).
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Juarez-Robles et al.'3? ont réalisé des accumulateurs boutons NMC/LTO/ C,, et ont opté pour
une électrode ponctuelle comme référence. Le LTO est déposé sur les deux faces de 'extrémité
dénudée et aplatie d’un fil de Cu de 0,2 mm de diametre, revétu d’une isolation. Le matériau est
d’abord soumis a un cycle de charge/décharge a C/16 dans un systeme Li/LTO/Li puis chargé
a 50% de SOC pour enfin étre mis au repos pendant 24 h afin de permettre aux particules d’at-
teindre le méme état d’équilibre avec le Li. Les auteurs ont montré que les spectres d’impédance
en systémes symétriques a 3 électrodes (négatifs et positifs) sont les mémes que ceux de chaque
électrode en systemes complets. De plus, I'impédance globale des systemes symétriques est égale
a deux fois 'impédance d’une seule électrode. Ainsi, le montage proposé a 3 électrodes est adapté
pour mesurer indépendamment 'impédance de chaque électrode, en systeme complet, sans aucun
1ére

artefact. Mais il est nécessaire de passer par deux cellules boutons, la étant pour la lithiation

de la référence et la 2°™° étant la cellule de travail. De plus, des séparateurs sont placés entre le fil
de la référence et les coupelles des cellules et sont répartis a la fois entre I'intérieur et ’extérieur du
bouton. L’électrolyte peut alors diffuser vers 'extérieur et des traces d’eau et d’oxygene peuvent

contaminer le milieu réactionnel organique.

ii. En cellule T

Il est possible de réaliser des électrodes de référence a base d’alliages. Dans un environnement
Li-ion, les alliages sont alors des matériaux lithiés comme LiXAuy.l?’G Les auteurs réalisent un alliage
Li,Au (avec 0 < x < 1,2) par lithiation d’un fil Au revétu d’une isolation. Cette référence « ponc-
tuelle » de 50 pm d’épaisseur est placée au centre entre les électrodes d’études (LFP et graphite)
dans un systéme conventionnel T-cell, minimisant les artefacts d’asymétries et d’interférences dans

137,138 T alliage formé présente un plateau de potentiel & 0,311 V vs Li* /Li

les spectres de SIE.
trés stable : moins de 2 mV de variation au bout de 500 heures a condition d’effectuer la lithia-
tion de l'or a la méme température que celle de fonctionnement de la cellule (25°C ou 45°C). L’or
est choisi pour cette raison mais aussi car il est chimiquement résistant & HF et ne forme pas de
surface d’oxyde conséquente. Enfin, il est bon conducteur électronique ce qui signifie que la chute
ohmique le long du fil est négligeable. Des spectres d’impédance réalisés en cellules symétriques
et completes avec cette référence montrent des signaux quasiment superposables, ce qui confirme
la stabilité en potentiel et son bon positionnement dans la cellule. Ce systéme permet de suivre
I'impédance de chaque électrode pendant des cyclages de 200 cycles a 25°C et 40°C mais le régime

de charge/décharge n’est pas précisé.

b) Electrode grille

Une configuration avec référence consistant en une grille semble étre une bonne alternative pour

1.138 ont inséré une

s’affranchir des problemes de placements de la référence ponctuelle. Costard et a
grille en aluminium revétu LTO lithié (100% de SOC) comme électrode de référence (figure 2.4b)
et montre I’absence d’artefact. La configuration grille ajoute une polarisation au systéme mais elle

peut étre controlée voire réduite a zéro en controlant les parameétres morphologiques, notamment
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la surface des trous dans la grille. Grace a leurs potentiels tres stables de transition de phase, le
LTO et le LFP peuvent assurer un potentiel stable dans le temps pour des électrodes de référence.
Les spectres d’impédance de demi-piles NMC/Li et ceux obtenus de systémes symétriques sont en

accord, validant le montage avec une grille de LTO comme référence.

mesh reference: 21 mm

a) b)

working electrode: 18 mm

working electrode: 18 mm

lithium
reference

counter electrode: 17.5 mm

counter electrode: 17.5 mm

FIGURE 2.4 — Montage a 3 électrodes en accumulateur bouton avec une électrode de référence
ponctuelle (a) et sous forme de grille (b).13®

D’autres travaux ont étudié les matériaux d’insertion de Li comme électrodes de référence.
La Mantia et al.'%® ont testé le LFP et le LTO comme référence dans des systémes 3 électrodes
(NMC ou LiTiy(PO4); // (LFP ou LTO) // Li. Les auteurs ont montré 'intérét d’utiliser ces
matériaux a transitions de phases en raison de leurs potentiels tres stables lorsqu’ils sont a moitié
lithiés/délithiés, par rapport au Li métal dont le potentiel dépend de la composition de ’électro-
lyte.'*! De plus, des spectres d’impédance avec le LTO comme électrode de référence illustrent
une baisse de polarisation du systéme par rapport aux spectres obtenus avec Li métal. Ceci est
dii a la plus faible polarisabilité du LTO qui est poreux, alors que le Li métal est massif. Mais les
électrodes de référence utilisées ont les mémes dimensions que les électrodes de travail et contre-
électrode, pouvant grandement altérer les lignes de courant et ainsi perturber les processus de

cyclage (polarisation, surtension de I'insertion/désinsertion du Li").

c) Choix du systéme

Seule I'électrode ponctuelle en alliage LiyAu, montée en cellule T par Solchenbach et al 136

permet de suivre simultanément I'impédance des deux électrodes de travail lors de cyclages. Mais les
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auteurs ne renseignent pas la valeur du courant utilisé. De plus, utiliser des matériaux d’insertion
comme électrode de référence peut mener a des problémes de stabilité. En effet, 1’électrochimie
bipolaire générée par le gradient de potentiel lors du cyclage peut induire une réduction d’une face
de I’électrode et d’oxydation de 'autre face. Dépendant du courant imposé, le matériau peut ne plus
étre homogene en terme de taux de lithiation et voir son potentiel grandement varier. L’électrode
de référence n’est alors plus stable et I'impédance mesurée n’est plus fiable. Pour le LFP et le LTO,
les différences de SOC engendrées ne modifient pas leurs potentiels tant que 1’équilibre bi-phasique
est possible, c’est-a-dire pour tous les taux de lithiation du matériau sauf 0% et 100%. Il faut donc
allier matériau d’électrode de référence et régime de charge/décharge.

Face a ces difficultés, le systéme choisi pour la mesure de 'impédance en cyclage est le systéme
complet a 2 électrodes, au format bouton. Des boutons symétriques a 2 et a 4 électrodes sont utilisés

pour mesurer I'impédance de chaque matériau séparément, avant et apres cyclage.

IIT Modélisation

Afin d’expliquer les spectres d’impédance obtenus expérimentalement, de nombreux modeles ont
été établis dans la littérature. Pour rendre compte de la réalité physique et chimique du systeme
étudié, il faut que chaque parametre de ces modeles ait une signification liée aux caractéristiques du
systeme. On peut distinguer des modeles liés, d’une part, a la réaction électrochimique elle-méme
et, d’autre part, a la morphologie et a la structure du systéme. Pour modéliser le systéeme dans son

ensemble, il faut alors coupler les deux approches.

IT1.1 Circuit de Randles

Les réactions électrochimiques ont lieu a U'interface électrode/électrolyte et font intervenir deux
principaux processus : la diffusion de la matiére concernée par la transformation électrochimique
de I’électrolyte jusqu’a I’électrode, et le transfert de charge, c’est-a-dire le transfert d’électron(s)
entre les deux especes du couple rédox. Plusieurs modeles existent et ont été développés par de

t142 évoquent les Circuits

nombreuses équipes dans la littérature. Entre autres, Orazem et Tribolle
Electriques Equivalents (CEE) comme le circuit de Randles, qui est le plus simple pour modéliser
la réaction électrochimique.

La figure 2.5 représente le circuit de Randles ainsi que les éléments électriques associés qui sont :
— La résistance de 1’électrolyte Ry.

— La capacité de double couche peut étre considérée comme une capacité pure et est donc

souvent représentée par C,.. Sa charge ou décharge se traduit par le courant capacitif i..

— Les processus faradiques sont complexes et dépendent beaucoup des caractéristiques physico-
chimiques des électrodes et/ou des composés chimiques mis en jeu. De ce fait, une représen-
tation générale Z; est employée pour transcrire ’ensemble des processus faradiques complexes

qui, eux-mémes, peuvent étre transcrits par des CEE aux éléments linéaires ou non.
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Cdc
;_{ }7
RE

>+ 7z,

i

R,
Zz | = —WwWW\W— 7,

FIGURE 2.5 — Circuit électrique équivalent de Randles et modélisation de I'impédance faradique.

— Ces deux contributions sont introduites en paralléle car le courant total traversant la surface

de travail (électrode/électrolyte) est réparti entre des processus capacitifs (i.) et faradiques

(if)-

L’impédance faradique générale Z; est, ici, décomposée en une résistance R,. et un élément
dit de Warburg Zy, en série, représentant respectivement la résistance de transfert de charge et
I'impédance de diffusion semi-infinie. Pour des systémes plus complexes, la physico-chimie est prise

en compte et 'expression de Z; peut étre beaucoup plus complexe.

II1.2 Diffusion
a) Type de diffusion

L’élément de Warburg (représenté par Zy, sur la figure 2.5) est utilisé pour une diffusion semi-
infinie. Or, pour des systemes d’électrodes de batteries Li-ion telles que le LFP et le graphite, la
diffusion a distance finie retranscrit le plus fidelement la limitation par transfert de masse, dans ces

systemes. En effet, la diffusion du Li passe par deux étapes :

— Une diffusion liquide des ions Li" du volume de I’électrolyte vers une particule de matiere

active pour se réduire a l'interface (diffusion semi-infinie).

— Une diffusion solide de 'atome de Li depuis la surface de la particule jusqu’a un site hote

vacant ou 'intercalation est possible (diffusion finie).

C’est la diffusion solide dans les particules de 1’électrode qui est généralement 1’étape cinétiquement

limitante et donc déterminante dans les diagrammes d’impédance.
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b) Mode de diffusion

L’expression analytique de la diffusion est donc également importante dans la modélisation
des phénomeénes électrochimiques qui ont lieu au niveau des électrodes. Or, plusieurs expressions
sont proposées dans la littérature, selon le cas de figure rencontré. Certaines d’entres elles sont
mentionnées par A.Lasia'®® qui distingue deux types de diffusions au sein de la diffusion linéaire
(1D) a distance finie, dans le cas des films de perméations bipolarisés en x = 0 et x = L, grice a

un bipotentiostat :

— « transmissive boundary » ou l'espéce pénétre dans le film en x = 0 ou elle est réduite,
diffuse dans I’épaisseur en s’oxydant et s’échappe du film en x = L (figure 2.6a). A I'état
stationnaire, un gradient de concentration de I’espece existe entre I'entrée et la sortie du film

. Les concentrations d’entrée et de sortie (respectivement C, et C,) sont différentes.

— « reflective boundary » ot aucun transfert de charge n’est possible en sortie du film (x =
L) pour réaliser de réaction électrochimique. Le plan x = L est alors imperméable a 1’espece
électroactive (figure 2.6b). A I’état stationnaire, les concentrations de 1’espéce entre l’entrée

et la sortie du film sont égales (C, = C,).

C a) b)
film film

0 L X 0 L X

FIGURE 2.6 — Profils de concentrations, a 1’état stationnaire, de I’espece électroactive sous un
degré d’oxydation donné, diffusant dans un film selon le modeéle de diffusion linéaire & distance
finie en « transmissive boundary » (a) et en « reflective boundary (b).!43

Il est possible de réaliser une analogie entre ce cas de figure et le processus de diffusion des ions
Li" dans les particules de 1'électrode. En effet, les plans x = 0 et x = L peuvent respectivement
étre assimilés a la surface de la particule de graphite ou de LFP et a un site d’insertion du Li,
comme illustré sur la figure 2.7. Ainsi, au niveau du 1 plan, le lithium s’insére dans une particule
sous l'effet d’un potentiel plus réducteur que le potentiel d’équilibre de Nernst, en s’associant avec
un électron. Toute la particule étant au méme potentiel, la sortie du Li" n’est pas possible. Sa

diffusion s’effectue jusqu’a un site d’insertion au niveau du 2°™¢ plan ot un état stable est atteint.
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Ainsi, dans le cas d’étude des matériaux d’électrodes pour batteries Li-ion, la diffusion s’effectue

en « reflective boundary ».

. Particule de LFP ou graphite

(_> Site d’insertion de Li
e Electron

" Diffusion solide du Li

F1GURE 2.7 — Diffusion solide du Li dans les particules d’électrodes de batteries Li-ion.

c) Expression analytique de 'impédance associée

La résolution du probléme avec diffusion 1D en « reflective boundary » donne I’équation 2.2.143

Or, pour ce mécanisme d’insertion, lors des alternances du courant imposées par la spectroscopie
d’impédance, le Li sort puis s’insére successivement dans un site hote. Dans la particule, seule la
diffusion solide a lieu et les coefficients de diffusion D, et D .4 sont égaux. D’ou la simplification

de I’équation 2.2 en équation 2.3.

7y = RT coth( ML>+ RT M) 22)

coth
HQFQCred(O)\/m ( Dred

Iy = \;ﬁ coth (\/EL) (2.3)

OoxX

60



Section IIT

Modélisation

Avec .

N

Zyy 'impédance associée a la diffusion solide du Li

R la constante des gaz parfaits (en J.mol*. K1)

T la température (en K)

n le nombre d’électrons échangés dans la réaction rédox
F la constante de Faraday (en C.mol™!)

Cox(0) et C,.4(0) les concentrations respectives en oxydants et en réducteurs a

la surface de la particule

D, et D,.q les coefficients de diffusion respectifs de 'oxydant et du réducteur,

égaux a D
L le rayon de la particule (taille caractéristique pour la diffusion)

o coefficient indépendant de la fréquence, regroupant tous les termes précédents

Cependant, 'expérience a souvent montré qu’il était difficile de modéliser 'impédance de dif-

fusion & partir de 'expression idéale 2.3. Par exemple, pour un mode « reflective boundary »,*

3

un parametre expérimental ¢, (< 1) est introduit pour justifier la fait que la diffusion est non uni-

forme. Par analogie avec les CEE, il correspond & I'application d’un élément dit « Constant Phase

Element » (CPE) qui traduit généralement I’hétérogénéité du processus concerné par la partie du

circuit dans laquelle il est. Pour une diffusion idéale, ¢, vaut 1 et on retrouve ’équation 2.3.

b d)w
L -
Ly = 7 5 coth ( JSL)
vD ( %’L)

IT1.3 Modéle de la ligne de transmission (TLM)

La morphologie et la structure des électrodes sont maintenant & prendre en compte. De Levie!

(2.4)

44

a établi un modele d’impédance pour les électrodes poreuses, basé sur les CEE appelé « Transmis-

sion Line Model »

hypotheses :

: modele de la ligne de transmission (TLM). Ce modele repose sur plusieurs

— Les pores de I'électrode sont considérés identiques et indépendants les uns des autres, c’est-

a-dire qu’ils ne sont pas interconnectés.

— L’électrolyte et la résistance de I’électrode sont uniformément distribués sur toute la longueur

du pore.

— Le pore est considéré comme semi-infini et de section uniforme.

— Les courbures des équipotentielles sont ignorées et les valeurs de potentiels le long du pore

sont moyennées sur des plans perpendiculaires a I’axe du pore. Le probléeme a trois dimensions

est alors ramené a un probleme a une dimension, quelque soit la géométrie du pore, d’ou

I’appellation de ligne de transmission.
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— La résistance de ’électrolyte dans le pore et 'impédance & l'interface électrolyte/électrode
sont indépendantes du potentiel, du temps et de la longueur du pore : le transport de masse

est négligé et les concentrations en réactifs sont supposées constantes a travers tout le pore.

a) TLM simplifié pour le graphite

Pour certains matériaux tels que le graphite qui est treés bon conducteur électronique, la ré-
sistance élémentaire de 1’électrode (sur la longueur du pore) peut étre négligée devant celle de
Pélectrolyte : R4 4o < R

L’impédance d’un pore associée a ce modele TLM simplifié est alors donnée par 1’équation 2.5.

Zyore = VRZ coth (L\/E) (2.5)

e L la longueur du pore

élem
électrolyte

Avec ¢ R la résistance élémentaire d’électrolyte

o Z l'impédance a l'interface électrode/électrolyte

Les parametres L, R et Z représentent respectivement la longueur du pore, la résistance élé-
mentaire d’électrolyte et 'impédance a l'interface électrode/électrolyte. Ce modele TLM simplifié

peut étre représenté par un CEE, selon le schéma sur la figure 2.8.

électrolyte

: /A
0 //L X

FIGURE 2.8 — Représentation du CEE du modele TLM simplifié, au sein d’un pore.

t142 expriment I'impédance totale de I’électrode po-

A partir de ce modeéle, Orazem et Tribolle
reuse & partir de 'expression de I'impédance d’un pore (équation 2.5). En effet, cette hypothese
qui considére des pores identiques et indépendants permet de schématiser le CEE de 1’électrode
poreuse comme dans la figure 2.9 et donc d’écrire ’équation 2.6 (loi des impédances en paralléle)

puis I'équation 2.7. L’impédance totale de 1’électrode est alors donnée par I’équation 2.8. On peut
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noter qu’elle diminue proportionnellement avec le nombre de pores, ce qui est cohérent car elle est
inversement proportionnelle & la surface active, c’est-a-dire celle de I'interface électrolyte/électrode.
Plus cette surface est grande, plus les sites des réactions électrochimiques sont nombreux, réduisant

I'impédance totale.

électrolyte R

ZTLM ZTLM ZTLM ZTLM

collecteur de courant

FIGURE 2.9 — Représentation du CEE du modele TLM sur I’ensemble de 1’électrode poreuse.

pores n pore
Z T
Zpores I;;) . (27)
Zpore
Zélectrode - RE + T (28)

b) TLM généralisé pour le LFP

L’hypothese qui considere la résistance de 1’électrode négligeable devant celle de 1’électrolyte
n’est pas vérifiée pour tous les matériaux. En particulier, pour le LFP qui est caractérisé par une
faible conductivité électronique, il est nécessaire d’employer un modele de TLM généralisé. Scipioni

et al.86

ont utilisé des modeles basés sur celui de TLM afin de prévoir les réponses en impédance de
systémes LFP/C,, en batteries au format cylindrique 26650 (2,5 Ah). Pour cela, un modele TLM
est établi pour chaque électrode : le modele simplifié pour le graphite et le modeéle généralisé pour
le LFP. Gréace au noir de carbone, la conductivité de 1’électrode LFP est bonne, environ 10 fois
meilleure que celle de 1’électrolyte : 100 mS.cm™ contre 12 mS.cm™ & température ambiante. Le
CEE est alors modifié et représenté sur la figure 2.10. L'impédance d’un pore, selon le modele TLM

généralisé pour le LFP est décrite par 1’équation 2.9.56
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Ry R; 2)\ R% +R2 L
7, — el Yion L + TLM + >\ el ion COth ( ) 2.9
pore Rel + Rion ( sinh >\T1;M TLM Rzl + R?on >\TLM ( )
Z
Nppar = () (2.10)
LM Rel + R'ion

* Z,e impédance totale dans un pore

+ R, la résistance électronique élémentaire de 1’électrode (ici, le LFP revétu de
carbone et le noir de carbone comme additif)

Avec

e« R, , la résistance ionique élémentaire de I’électrolyte

ion
e L la longueur des pores

e 7 l'impédance interfaciale entre 1’électrode et 1’électrolyte

électrolyte

0 V4 L x
FIGURE 2.10 — Représentation du CEE du modele TLM généralisé, au sein d’un pore.

Dans le cas du graphite ou la résistance électronique R, est négligeable devant la résistance
ionique de I’électrolyte R;,, le premier terme de la somme devient négligeable et lorsque R, tend

vers 0, I’équation 2.9 se simplifie pour donner ’équation 2.5 du modele simplifié.

c) Couplage des deux modeles TLM pour le systéme complet LFP/C,,,

Ainsi, en couplant le modéle TLM avec le modeéle adopté pour le transfert de charge et de la
diffusion a distance finie en « reflective boundary », on peut représenter le probleme comme sur
la figure 2.11. C,, et C,, sont les concentrations du lithium en entrée et en sortie depuis le pore
de gauche et C4 et G, 4 sont celles en entrée et en sortie depuis le pore de droite. Les plans de

« sortie » correspondent a des sites d’intercalation du Li qui reste a son état d’oxydation 0.
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Ce,g — “sg

électrolyte .

collecteur de courant

Fi1GURE 2.11 — Diffusion linéaire du lithium en « reflective boundary » dans le matériau
d’insertion entre deux pores de 1’électrode poreuse selon le modele TLM.

1.86 ont donc utilisé le modele TLM simplifié pour modéliser

Dans cette démarche, Scipioni et a
le graphite et le modele généralisé pour modéliser le LFP. Le CEE global est représenté sur la figure
2.12. Le contact entre le collecteur aluminium et le matériau LFP est représenté par une association
en parallele Ry;/Qy; out Qg représente un CPE. Les termes (., et (,, traduisent respectivement
les transferts de charge aux interfaces électrode/électrolyte ainsi que la diffusion dans les particules

pour le LFP et pour le graphite. (., prend en compte une diffusion 1D du Li dans les particules

cat
du LFP alors que (,,,, prend en compte une couche de SEI sur les particules ainsi qu'une diffusion
2D du Li dans les particules. En considérant tous ces éléments, les auteurs ont obtenu de bons

ajustements des spectres d’impédance, représentés sur la figure 2.13.

Al Li,_,FePO,/CB Separator Li,Cg Cu

FIGURE 2.12 — Schéma du CEE global utilisé par Scipioni et al.®6 pour réaliser des ajustements
des spectres d’impédance obtenus sur systémes complets LFP/ Cy-
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Chapitre 2
__ 400 _ =
k= Tl e 40f :
(U] ] é 1
G 3 i ;
— 200t - = - '
g / ‘ ‘ I, ) g 20 r "
N 30 50 70 N i |
A a) - b) 0 c)
0 200 4020 600 20 40 620 0 400 ?00
Zreal [Qcm ] Zreal [Q cm ] Zreal [Q cm ]
20 e 20 e 20 ‘ e B mas
& b °© 0% SOC ) 50% SOC : 100% SOC
e ' —— sim total fit | ho —— sim total fit | 1| — sim total fit |
= ‘\ ) — sim R, Qy v MY — sSim R, Qy b — sim R, Qy
.9. 10 % simTMy, {10} ) smTM,, | 10} sim TLM,,
Fé’ v === sim TLM,, y, MY --- sim TLMg,, --- sim TLMc,,
N I ‘\ |
I 0 d)‘ S N 0 ; . 0 f) R 7
-2 0 2 4 -2 0 2 4 = 0 2 4
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
f [Hz] f [Hz] f [Hz]

FIGURE 2.13 — Spectres d’impédance obtenus par Scipioni et al.®¢ sur systémes complets LFP/ Cor
au format 26650, & a) 0% SOC, b) 50% SOC et ¢) 100% SOC. Les diagrammes de Bode des
parties imaginaires sont représentées pour d) 0% SOC, e) 50% SOC et f) 100% SOC.

IV Exploitation des spectres d’impédance

IV.1 Utilisation des CEE

L’attribution des signaux d’impédance aux différents phénomeénes nécessite une bonne compré-
hension du comportement du systéeme étudié. Elle passe également par les représentations en CEE
pour extraire des parameétres propres aux phénomenes tels que leurs résistances et leurs capacités
diélectriques. 11 est donc indispensable de faire coincider la modélisation par CEE & leur repré-
sentation physique. Cependant, il est possible de réaliser des ajustements tres précis d’un spectre
expérimental avec plusieurs modeles de CEE comportant de nombreux éléments (associations séries
et paralleles de résistances, capacités, inductances, éléments de Warburg, CPE,...) sans pour autant
que les associations ne refletent la réalité physico-chimique des processus en jeu.

En plus, les signaux des divers phénomenes peuvent occuper des plages de fréquences qui se

recoupent voire se superposent, selon leurs caracteres limitants. Il est donc plus ou moins difficile

de les décorréler et donc de leurs attribuer des CEE adéquats.

IV.2 Interprétations des signaux

Il en résulte diverses interprétations pour des spectres d’impédance d’'un méme matériau, dans
les mémes conditions d’étude. Par exemple, les spectres d’un certain type de graphite montrent deux
constantes de temps distinctes (boucles capacitives) qui sont attribuées respectivement a I'interface
entre le collecteur Cu et le matériau poreux (ou la résistance de contact entre particules de graphite)

a hautes fréquences, et & la couche de SEI & basses fréquences.®0 Certains auteurs attribuent ces
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constantes de temps a la résistance de la SEI et a celle du transfert de charge, a hautes et basses
fréquences, respectivement.''?13? Quant au LFP, I'unique constante de temps observée reste, a ce
jour, encore largement discuté.

Les deux constantes de temps souvent observées pour le graphite, ne sont pas modélisées par des
circuits RC classiques mais par une association parallele d’une résistance (du film passif SEI ou du
transfert de charge) et d’'un CPE afin de tenir compte de la porosité des électrodes (hétérogénéités,
rugosité...). 119 Ces modélisations se retrouvent assez souvent dans la littérature mais I’association

en série ou en paralléle des ces différents éléments est souvent trés variable et peu ou mal justifié.

IV.3 Signaux connus

Concernant les tres hautes et trés basses fréquences, les processus associés aux signaux sont
toujours les mémes et ce, pour le graphite et le LE'P. Les résistances de ’électrolyte, des connectiques

extérieures au systéme (voire du contact entre 1’électrode poreuse et le collecteur de courant!®?),

110

des connecteurs de courant et des particules de ’électrode’ " sont associées au signal a trés hautes

fréquences. Ces processus sont représentés par une résistance en série avec tout le reste du CEE.
La partie du signal a basses fréquences dont la pente est de 45°, suivie par une montée capacitive

verticale est caractéristique de la diffusion solide dans le réseau de 1’électrode.86-110,134,139
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I Matériaux et systemes

I.1 Electrodes d’études

Les électrodes étudiées sont des échantillons de bandes completes d’électrodes formulées et mises
en forme par le pole Production de SAFT Bordeaux. Un des principaux avantages est la trés bonne
reproductibilité des caractéristiques morphologiques (épaisseurs, porosités, masses, proportions des
constituants...) et électrochimiques initiales (capacités, polarisations, performances en puissance...)

pour les populations d’échantillons prélevées sur des bandes de la méme formulation d’électrode.

a) Formulations

La figure 3.1 détaille les étapes de mise en forme d’une électrode. Comme mentionné dans le
chapitre 1, les électrodes sont constituées de matiere active, de carbone conducteur et de liant
polymeére. Ces 3 composants sont mélangés dans un solvant spécifique au liant utilisé. Pour la
positive LFP, il s’agit de la NMP alors que pour la négative graphite, ’eau sert de solvant. La
mixture obtenue apres mélange est appelée « encre » et est ensuite enduite sur les deux faces du
collecteur de courant en aluminium ou en cuivre, respectivement pour la positive ou la négative.
L’épaisseur du film d’encre déposé est contrdlée par rapport au grammage voulu. Le cuivre est utilisé
comme matériau support pour le graphite et non ’aluminium car ce dernier réagit en réduction
avec le lithium pour former des alliages Al-Li a des potentiels supérieurs a celui du fonctionnement
du graphite.!#5 Une fois enduit sur le collecteur de courant, I'ensemble est mis a I’étuve (environ
80°C) pour que le solvant s’évapore et que I'encre se fige et soit complétement solide. Dans les lignes
de production, les électrodes subissent une derniere étape : le calandrage. Les bandes obtenues sont
passées sous calandreuse (cylindres pressant la bande) afin d’obtenir une épaisseur et une porosité

controlées. L’électrode est alors préte a étre utilisée.
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Réalisation

¢ Matériau actif + carbone conducteur + liant polymeére en
proportions variables

de I'encre e Mélange dans le solvant (NMP ou eau)

e Dépot de 1'encre sur le collecteur de courant
o Epaisseur controlée = grammage de I'électrode fixé

 Passage du collecteur enduit a 1'étuve 2 8 2

 Evaporation du solvant a 80-90°C
« Solidification du film d'encre qui devient I'électrode finale | =" %

 Passage a la calandreuse
¢ Réduction de I'épaisseur et de la porosité de 1'électrode

Calandrage

FIGURE 3.1 — Processus de réalisation et de mise en forme d’une électrode.

b) Bobinots

Des portions de bandes sont ensuite prélevées, empilées avec un séparateur polymere entre
les deux polarités afin d’éviter tout court-circuit (figure 3.2b) puis enroulées sur elles-mémes. Le
systeme cylindrique contenant cette configuration des électrodes et destiné a des études par les
équipes de recherche de Saft est appelé bobinot. Il s’agit également de la configuration des éléments
cylindriques commerciaux de type 18650 et 26650 (figure 3.2a).

Les bobinots sont uniquement des systemes de stockage des électrodes en provenance des lignes
de production. Pour les systemes commerciaux, les électrodes sont imbibées d’électrolyte et su-
bissent une série de cycles au préalable afin d’atteindre un état le plus stable possible avant la

vente, notamment pour former une SEI optimale.

c¢) Compositions
i. Electrodes de production

Deux compositions différentes sont étudiées : VL30PFe et VL41MFe/VL43EFe, congues res-
pectivement pour des applications de puissance et de densités d’énergies moyennes/élevées. Les
notations suivantes seront utilisées pour les citer : respectivement 30P, 41M et 43E.

Le tableau 3.1 détaille les caractéristiques des électrodes de 1’étude. La positive ne contient
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Positive tab

Aluminum Copper
Positive

electrode

Separator

Negative
electrode

Casing Negative tab

Li;xFePO4 Li,Ce
Separator a)

b)

FIGURE 3.2 — Représentation a) de I'architecture des batteries LFP/C,, au format 18650, 26650
et des bobinots ainsi que b) 'empilement des différentes couches
électrodes /collecteurs /séparateurs.®6

VL30PFe VL41MFe/VL43EFe
Positive Négative Positive Négative
Matiere active LFP/NCA  (vpG-T16/T13)  LFP/NCA  \pG-T16/T13)
(% massique)  (P2/NAT-7051)  7700/19 25 ~ (P2E/NAT-7051) — 780/19 5
79,2/8,8 81,9/9,1
Noir de carbone (Y50A/EC300J) 3 (Y50A /EC300J) }
(% massique) 4,0/3,0 2,0/2,0
Liant polymere PVDF/PVP CMC/SBR PVDF/PVP CMC/SBR
(% massique) 4,8/0,2 2,50/1,25 4,9/0,1 1,25/1,25
Epaisseur du 15 10 15 10
collecteur (pm)
Grammage 7,75 3,45 15,6/19,6 6,85/8,6
(mg.cm™ /face)
Porosité (%) 40 43 33/32 39/35
Epaisseur totale 94 68 154/187 115/134
(nm)

Tableau 3.1 — Caractéristiques morphologiques et chimiques des électrodes étudiées, produites
selon différentes formulations
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pas exclusivement du LiFePO, comme matériau actif mais également du « Lithium Nickel Cobalt
Aluminium Oxide » LiNi, Co,Al Oy (NCA) en proportion 1 pour 9 de LFP. Sa contribution est
la reprise de la charge une fois le LFP completement délithié avec un signal plus doux. En effet,
on observe une croissance du potentiel de la positive en rampe vers la fin de charge plutét qu’'une
montée verticale pour du LFP pur. De plus, ceci permet une homogénéisation des états de charge de
tout le LFP par phénomene de piles locales liées aux différentes valeurs de potentiels que peuvent

avoir certaines zones de ’électrode vis-a-vis d’autres zones.

ii. LFP de laboratoire

Les collecteurs Al revétus carbone (Al-C) sont regus en laboratoire mais ne sont pas utilisés dans
les lignes de production des électrodes commerciales. C’est pourquoi, une formulation de LFP est
réalisée en laboratoire pour pouvoir étudier 'impact du collecteur de courant sur les performances
de I’électrode. Le LFP formulé sur collecteur Al-C est de composition 30P mais avec un grammage
de 10 mg.cm™. Le revétement carbone posséde un grammage de 4,22 mg.cm™ et le collecteur Al-C

est alors épais de 17 pm au total.

1.2 Systémes d’accumulateurs

Des prélevements sont réalisés sur les électrodes de production stockées en bobinots afin d’étu-
dier leurs caractéristiques électrochimiques et d’évaluer leurs performances. Il s’agit de pastilles de
18 mm de diameétre dont le film de matiere (issu de ’encre) a été préalablement retiré de I’ensemble
d’une face du collecteur en appliquant le solvant qui a servi a réaliser I’encre, et découpées a l'aide

d’une pastilleuse.

a) Pile bouton
i. Assemblage

Les électrodes sous forme de pastilles sont ensuite montées dans un accumulateur au format
bouton CR2425 (24 mm de diametre et 2,5 mm d’épaisseur) nommé « pile bouton », par la suite
(figure 3.3). Le montage s’effectue en boite & gants, sous atmospheére controlée d’argon et avec
des teneurs en eau et oxygene tres faibles (respectivement inférieures a 5 et 1 ppm) afin d’éviter
toute pollution de ’électrolyte organique et la dégradation prématurée des électrodes. La figure
3.3 représente 'intérieur d’une pile bouton pour un systéme complet que ’on nommera « bouton
complet », par opposition au systeme face au lithium (LFP/Li ou C,,/Li) que I'on désignera par

« demi-pile ».

ii. Composants

Chaque composant et matériau est choisi pour des raisons bien précises :
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coupelle supérieure inox

ressort inox

cale inox

négative graphite

. séparateurs polymeéres
Pile bouton p urs poly

positive LFP

joint plastique

coupelle inférieure aluminium

FIGURE 3.3 — Vue en éclaté d'une pile bouton pour un systeme complet LEP/C,,.

e Coupelle inférieure : supporte I’électrode LFP qui fonctionne & des potentiels élevés (jusqu’a 4,1
V vs Li" /Li). L’aluminium est stable dans cette fenétre de potentiel, contrairement a l’acier

inoxydable utilisé pour la coupelle supérieure.

e Joint : s’attache a la coupelle inférieure et permet la fermeture étanche du bouton. Une ma-
tiere plastique assure de bonnes élasticité et tenue mécaniques ainsi qu’une étanchéité et une

isolation électrique optimales.

e Séparateurs : membranes poreuses qui isolent les électrodes 'une de 'autre pour éviter le court-
circuit. Elles sont isolantes électriques mais conductrices ioniques. Perméables aux ions Li",
elles sont un mélange de polyéthyléne et polypropyléene PE/PP de 25 pm d’épaisseur et 22

mm de diametre.

Cale : supporte ’électrode de graphite qui fonctionne & des potentiels tres faibles (jusqu’a 0,0
V vs Li" /Li). L’acier inoxydable 316L est utilisé en raison de sa stabilité dans cette fenétre

de potentiels, contrairement & I’aluminium.

Ressort : en inox 316L, il doit également étre stable dans la fenétre de potentiel de fonction-
nement du graphite. Il maintient une pression au sein du bouton, assurant le bon contact

électrique entre tous les composants de part et d’autres des séparateurs.

Coupelle supérieure : au méme titre que la cale et le ressort, ’acier inox 316L empéche toute

dissolution de matériau et préserve donc la pureté de 1’électrolyte.
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iii. Intéréts du format bouton

Les piles boutons sont utilisées pour appréhender le comportement des matériaux d’électrodes
lors des cycles de charge/décharge dans un environnement batterie. Certes, les conditions ne sont
pas rigoureusement les mémes (notamment les quantités de matiére d’électrolyte et d’électrodes
ainsi que le rapport de la premiére sur la seconde qui est plus élevé pour les piles boutons) mais ces
systemes permettent de conclure avec une bonne représentativité vis-a-vis des batteries réelles. De
plus, ces systémes sont facilement réalisables, sont moins couteux que les autres systéemes (figure
1.23) et il est possible d’en tester un grand nombre par expérience. C’est avec ces systémes que le

vieillissement accéléré est réalisé.

b) Demi-pile et bouton symétrique

D’autres systémes au format bouton sont utilisés (figure 3.4). Les électrodes peuvent étre mon-
tées face au lithium métal dans une demi-pile. Ce montage sert notamment a étudier le vieillissement
du matériau (LFP ou graphite) sans phénomeéne de cross-talking par le fer. Mais il ne permet pas
d’obtenir les spectres d’impédance du matériau en raison de la contribution du lithium métal qui
n’est pas négligeable. Pour cela, un autre systeme nommé « bouton symétrique » est employé.
Deux électrodes du méme matériau dans le méme état (frais ou vieilli, taux de lithiation, quantité
de matiére active, formulation...) sont montées en vis-a-vis. L'impédance mesurée est alors la somme
de I'impédance de chacune d’elles, et il suffit de diviser par 2 pour obtenir I'impédance réelle du

matériau dans 1’état choisi (I'impédance étant proportionnelle & la surface active).

<« <

Hthium D alll» !

FIGURE 3.4 — Vues en éclaté d’'une demi-pile (a) et d’un bouton symétrique (b) positifs,
respectivement LFP/Li et LFP/LFP.
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c¢) Bouton symétrique a 4 électrodes
i. Intéréts

Ce nouveau systéme mis au point au sein du pdle Recherche de SAFT Bordeaux, permet de
réaliser des mesures d’impédance en configuration symétrique, en offrant la possibilité de modifier
le SOC des électrodes au sein d’'un méme accumulateur. I est alors possible de s’affranchir des
manipulations d’électrodes entre démontages et remontages des accumulateurs pour différentes
valeurs de SOC.

ii. Principes

Afin de modifier le SOC des 2 électrodes en configuration symétrique, il est nécessaire d’avoir
une contre-électrode (CE) pour chacune d’elle, prise alors comme électrode de travail (ET). Ces
CE doivent étre sources et hétes de Li pour permettre les échanges électrochimiques. Ainsi des CE
de Li métallique sont choisies et placées de par et d’autres des ET et séparées d’elles par deux
séparateurs, comme illustré par la figure 3.5.

Les ET n’étant revétues que sur une face par la matériau actif, les deux demi-piles LFP/Li
fonctionnent en croisé, comme illustré par la figure 3.6 : LFP 1 avec Li 2 et LFP 2 avec Li 1. Le
systéme étant compact, les chemins les plus faciles pour les Li' sont ceux représentés par les lignes
de courant.

Pour conserver un transfert de Li optimal entre une ET et la CE associée, les ET ont une
forme en anneau. En effet, les lignes de courant doivent étre le moins perturbées afin d’éviter
une trop grande polarisation du systeme déja plus résistif en raison des couches de séparateurs

supplémentaires.

Boitier de ’accumulateur \

-

LFP

\_ LFP o )

\

FIGURE 3.5 — Vue en éclaté du bouton symétrique a 4 électrodes dans le cas d’un systeme
symétrique LFP /LFP.
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Court-circuit

CE @ o

® -

ET

Court-circuit

FIGURE 3.6 — Principe de la polarisation du nouveau systeme a 4 électrodes développé pour
changer le SOC des électrodes de travail.

d) Bouton avec grille

Ce montage consiste en un bouton classique a 2 électrodes avec une grille en Al intercalée
au centre de la cellule, entre deux paires de séparateurs (figure 3.7). La grille est connectée & un
potentiostat qui lui impose un potentiel fixe, le but étant de réduire les ions Fe®' contenus dans
I’électrolyte apres dissolution du LFP. Le montage total est piloté par un bi-potentiostat qui permet

de réaliser les mesures classiques sur la pile bouton tout en polarisant la grille d’Al pour détecter
les ions Fe(II).

\_ Cor A Lrp YY)

FIGURE 3.7 — Vue en éclaté du bouton complet avec grille en Al
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Section I
Solvants Additifs Sel
EC PC DMC EMC vC F,EC LiPFq

Proportions 10 20 45 25 - - -
volumiques (%)

Proportions - - - - 1 3 -
massiques (%)
Concentration _ _ B - - _ 1

(mol.L'1)

Tableau 3.2 — Composition de I’électrolyte quaternaire standard SLFP.

e) Electrolyte
i. Composition

La composition de ’électrolyte est fixée et ne sera donc pas une variable dans ces travaux de
recherche. En effet, sa formulation a été optimisée pour les performances des systéemes LFP/ Cg-

Cet électrolyte optimisé sera nommé « quaternaire standard SLFP » et sa composition est détaillée

dans le tableau 3.2.

O O
0 0
O/\O O/\O )k )k
a) \_/ b) c)\O O/d)/\O o/

0 0

Fy | \\F_

N I B
e) \—m— f) g) F

FIGURE 3.8 — Représentations topologiques des solvants (a-d) carbonate d’éthyléene ou EC (a),
carbonate de propyléne ou PC (b), carbonate de diméthyle ou DMC (c) et carbonate d’éthyle
méthyle ou EMC (d); des additifs (e-f) carbonate de vinylidene ou VC (e) et carbonate de
monofluoroéthylene ou FLEC (f) ; et du sel hexafluorophosphate de lithium ou LiPFy (g) contenus
dans I’électrolyte quaternaire standard SLFP.

7



Chapitre 3 Matériaux, systémes et techniques expérimentales

ii. Role des composants

Les structures des molécules de solvants, additifs et sel sont représentées sur la figure 3.8. Les
solvants cycliques EC et PC sont moins volatils que les solvants linéaires DMC et EMC. L’additif
VC est ajouté afin de réduire fortement la co-intercalation de ces molécules de 1’électrolyte dans
la structure du graphite et inhiber l'exfoliation. Par ailleurs, le VC et le F;EC permettent la
formation d’une SEI plus stable. Enfin, le sel LiPF; sert de sel de fond et assure le transfert d’ions

Li* aux interfaces électrode/électrolyte.

1.3 Microélectrode a cavité
a) Intéréts

Afin de réaliser des analyses locales sur les matériaux de batterie, un systéme de microélectrode
a cavité est développé. La manipulation consiste a incorporer de la poudre du matériau voulu dans
la cavité et de la caractériser par techniques électrochimiques. L’avantage est de s’affranchir de
la contribution de I’épaisseur du film d’électrode sur 'impédance notamment. Pour les matériaux
d’électrodes de batteries Li-ion, la microélectrode a cavité est encore plus intéressante car il est

possible d’étudier les propriétés du matériau actif pur, exempt de liant et de noir de carbone.

b) Montage expérimental

Le systéme est illustré par la figure 3.9. Une pipette en verre borosilicate sert de support a
la cavité dans laquelle est insérée la poudre. L’extrémité de la pipette en verre est coupée puis
scellée par chauffage. Un fil de cuivre ou de platine est inséré, selon que le matériau d’étude est
respectivement du graphite ou du LFP. Le platine est préféré a 'aluminium car il est directement
scellé dans le verre et ne forme pas de couche d’oxydes résistive par chauffage localisé. En revanche,
le cuivre s’oxyde donc il est scellé dans une résine époxydique. Les diametres sont de 150 pm pour
le fil de cuivre et de 100 pm pour le fil de platine. Un diametre plus important est choisi pour
étudier des particules de graphite car leurs tailles sont plus importantes que celles des particules
de LFP et qu’il faut un nombre minimal de particules pour que le contact électrique se fasse entre
le réseau de particules et le fil. Le fil est enroulé autour d’un fil plus épais d’acier inoxydable et est
soudé. Ensuite, de la poudre de carbone est insérée et recouverte de résine sur toute la hauteur de
la pipette afin de figer le fil et d’avoir une bonne reprise de courant. La pipette support est alors
insérée dans une cellule en polytétrafluoroéthylene (PTFE) et un systéme a 3 électrodes est réalisé.
La poudre joue le role d’électrode de travail et deux morceaux de lithium métal sont pris comme

électrode de référence et contre-électrode.
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corps de cellule PTFE CE : lithium métal

ER : lithium métal

cavité remplie de poudre —

électrolyte
collecteur de courant — y

pipette support .
reprise de courant

ET : poudre de matériau

FIGURE 3.9 — Schéma de la cellule d’étude en microélectrode a cavité.

1.4 Scanning Probe Microscopy
a) Intérét

Cette méthode de caractérisation consiste a localiser 1’électrolyte via une pointe de taille mi-
crométrie (voire nanométrique) a la surface de I’électrode étudiée et de réaliser des mesures élec-
trochimiques a différents endroits pour rendre compte de la dispersion spatiale du fonctionnement
de I’électrode. Il est alors possible d’observer des hétérogénéités de structure et de composition du

matériau analysé.

b) Montage expérimental

Le dispositif expérimental est illustré par la figure 3.10. Un capillaire « théta » (avec paroi
séparatrice sur toute la longueur du capillaire) en verre borosilicate contient 1’électrolyte de travail
qui consiste en un mélange de PC et de 5 mM de sel LiClO,. Le capillaire est préalablement étiré
et chauffé au LASER par une étireuse spécifique (Sutter Instrument, modele P-2000) paramétrée
pour atteindre un diameétre précis d’ouverture des pointes. Le capillaire est assemblé a un systeme
de positionnement tridimensionnel pour pouvoir réaliser les mesures a différentes positions sur la
surface de I’électrode étudié.

Les montage est un systéme a 3 électrodes :
— électrode de travail : LFP ou graphite vieillis,

— contre-électrode : fil d’aluminium de 250 pm de diameétre,
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— électrode de référence : fil d’aluminium lithié Al Li, de 250 pm de diameétre.

L’électrode de référence est préparée en cellule a 3 électrodes avec du Li métal comme électrode de
référence et comme contre-électrode. L’électrolyte alors utilisé est un mélange de PC et 0,1 M de
sel LiClO,. La lithiation de I’Al pour créer ’alliage se fait par chronopotentiométrie a des courants
de l'ordre de 100 nA pendant plusieurs heures, jusqu’a obtenir un potentiel stable autour de 200

mV vs Li" /Li. L’alliage formé posséde ainsi un potentiel stable d’environ 400 mV vs Li* /Li.

Q@ -
CE : fil d’aluminium
ER : fil d’aluminium lithié
Al Li,
Capillaire théta en verre
borosilicate _
L Electrolyte

Pointe localisant I’analyse

ET : électrode LFP ou C,,

FIGURE 3.10 — Schéma du dispositif SPM et du montage associé.

II Techniques de caractérisations

II.1 Electrochimie générale
a) Potentiel de circuit ouvert

Le potentiel de circuit ouvert (OCP) est toujours mesuré, préalablement & chaque mesure selon
une autre technique. Ainsi, il est possible de savoir si le systéme est bien dans un état stable
en fonction de la valeur du potentiel et son évolution au cours du temps. Cette technique est
particulierement importante pour préparer des mesures d’impédance car une instabilité du systeme

entraine un spectre biaisé par des artefacts.

b) Voltampérométries cycliques

Quel que soit le systeme d’étude (pile bouton, microélectrode a cavité), des voltampérométries

cycliques (CV) sont réalisées pour connaitre les réponses des électrodes sur la plage de potentiel
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balayée. Les voltampérogrammes permettent ainsi de déterminer la polarisation du systéme, son
caractere réversible ou irréversible et rapide ou lent, au travers de la caractéristique courant-tension
(I-E) obtenue.

c) Spectroscopie d’impédance électrochimique

Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) permettent de compléter I'in-
formation sur la polarisation en révélant I’ensemble du spectre d’impédance. Elles renseignent aussi
sur les différentes contributions des phénomeénes mis en jeu dans le systéme testé. La plage de fré-
quence étudiée est [300/100 kHz - 10 mHz| et I'amplitude des sinusoides de potentiel (mode PEIS)
est de 10 mV (20 mV créte a créte).

I1.2 Electrochimie des batteries

a) Chronopotentiométries

Pour simuler les conditions de fonctionnement des batteries selon des vieillissements accélérés, les
électrodes sont soumises a des chronopotentiométries (ou maintiens galvanostatiques). En imposant
des courants constants, les accumulateurs sont chargés et déchargés alternativement. Un cyclage

correspond a une série de cycles de charges/décharges.

b) Chronoampérométries

A Topposé, le potentiel des électrodes peut également étre fixé selon des techniques de chro-
noampérométries (ou maintiens potentiostatiques). De cette maniere, les électrodes sont forcées de
se stabiliser & I’état demandé par le potentiel. Cette technique est généralement utilisée a la suite
d’une chronopotentiométrie, au potentiel final, afin de permettre au lithium de diffuser dans tout

le réseau des particules et donc homogénéiser 1’électrode & un SOC donné.

11.3 Analyses physico-chimiques
a) Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique d balayage (MIEB) est employée afin d’estimer la taille des parti-
cules des matériaux de batteries étudiés et de qualifier leurs états et arrangements avant et apres

vieillissements accélérés.

b) Analyse dispersive en énergie

L’analyse dispersive en énergie ou « Energy Disperive Spectroscopy » (EDS) est utilisée pour
déterminer les éléments chimiques présents dans les matériaux de batteries étudiés. Des cartogra-
phies sont réalisables pour analyser des domaines en surface. L’objectif principal est de repérer des

especes du fer redéposées sur le graphite vieilli, par cross-talking.
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c¢) Fluorescence des Rayons X

La fluorescence des rayons X ou « X Ray Fluorescence » (XRF) renseigne les quantités d’élé-
ments chimiques présentes dans les matériaux de batterie étudiés. Une mise en forme des échan-
tillons a été réalisée au pdle Recherche de Saft, afin de concentrer la matiere a analyser, réduire
les signaux parasites de fond et ainsi récolter les signaux visés exaltés. L’objectif principal est de

quantifier le fer redéposé sur le graphite vieilli, par cross-talking.

d) Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman sert a repérer les liaisons chimiques polaires entre éléments au sein des
matériaux de batteries étudiés. Cette technique vient compléter les analyses élémentaires réalisées
par EDS et XRF. L’intensité des signaux des spectres permet notamment de qualifier le taux de

dégradation structurale du graphite lors du vieillissement.

e) Spectrométrie & décharge luminescente

La spectrométrie a décharge luminescente ou « Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy »
(GD-OES) permet des analyses élémentaires qualitatives d’échantillons d’électrodes. Cette mé-
thode destructrice applique un plasma d’Ar ou un mélange Ar-O, respectivement pour le LFP et le
graphite qui sont alors pris comme cathodes. La répartition des éléments chimiques en profondeur
est observable et les especes de Fe redéposées sur la graphite sont comparées entre les différentes
conditions de cyclage. L’appareil appliquant le plasma et réalisant les mesures est un GD-Profiler
2™ (Horiba).

IT1.4 Résistivité transversale

Des mesures de résistivités transversales sont réalisées pour évaluer la percolation électronique
du LFP. En comparant les valeurs obtenues sur électrode classique (matériau sur son collecteur
de courant) en montage « 2 points » (figure 3.11a) et celles obtenues pour la poudre de matériau
récupérée depuis 1’électrode en montage « 4 points » (figure 3.11b), la contribution du contact a
I'interface électrode LFP / collecteur Al peut étre quantifiée.

Le courant est imposé a travers des plots métalliques polis miroir (pour assurer un contact
optimal entre le plot conducteur et le matériau étudié) et la tension est mesurée entre ces mémes
plots ou directement entre 2 points dans la poudre, pour les montages 2 et 4 points, respectivement.
La porosité est suivie via ’épaisseur de ’électrode ou de la poudre, en fonction de la pression

hydraulique appliquée sur les plots et donc sur le matériau.

III Etapes de vie des piles boutons

La figure 3.12 détaille les différentes étapes imposées aux piles boutons durant ses premiers

instants de vie (imprégnation) et sa préparation (formation) a l'utilisation (cyclage).
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Etapes de vie des piles boutons

FIGURE 3.11 — Montages pour mesures de résistivités transversales en « 2 points » (a) sur

Imprégnation

Formation

Cyclage

électrode et en « 4 points » (b) sur poudres.

¢ Repos de la pile bouton juste apres montage pendant 3 heures

 Diffusion de I'électrolyte au sein des pores et mouillage des
particules

~
e Formation de la SEI
e 2 cycles charge/décharge a C/10 avec chronopotentiométrie au
potentiel de fin de charge 4,0 V
J
¢ Vieillissement accéléré des électrodes
e 200 cycles charge/décharge a C/5
e EISa50% SOC tous les 2 cycles sur les 10 premiers cycles puis tous

les 5 cycles )

N\

FIGURE 3.12 — Etapes de préparation et de vieillissement accéléré de la pile bouton

[N
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III.1 Imprégnation

L’étape d’imprégnation sert a obtenir un état stable des électrodes ou 1’électrolyte a eu le
temps de pénétrer dans tous les pores et de mouiller toutes les particules de matériau actif. De

cette maniere, les tout premiers cycles sont représentatifs de la capacité totale de I’électrode.

I11.2 Formation

La formation de la SEI constitue une étape cruciale pour la vie de la batterie. Déja prédéfinie par
la nature de I’électrolyte, la nature de la SEI repose également sur la vitesse de charge. Un régime
de C/10 permet des réactions de formation de la SEI complétes et sans contraintes mécaniques trop
importantes dues a l'insertion du lithium dans ses couches de plus en plus épaisses. De plus, des
chronoampérométries sont réalisées a la fin des charges pendant 1 heure ou jusqu’a ce que le courant
atteigne un régime de C/100. Fixées a 4,0 V au potentiel de fin de charge, elles permettent une
homogénéisation de la répartition de lithium dans la couche de passivation créée et ainsi atteindre
une SEI stable.

II1.3 Cyclage
a) Structure du programme

Enfin, le cyclage constitue le vieillissement accéléré proprement dit. Un régime de C/5 est im-
posé sur 100 ou 200 cycles entrecoupés de mesures d’impédance a 50% d’état de charge (SOC) afin
d’avoir un suivi continu de 'impédance de la cellule. L’évolution du vieillissement engendré par le
cross-talking peut ainsi étre quantifiée.

La figure 3.13 montrent les différentes séries réalisées pour les cyclages ou la température de
formation de la SEI et celle du cyclage sont soit de 25°C, soit de 60°C. Un cyclage différenciera éga-
lement des vieillissements sur LFP seul ou sur LFP + NCA. Les grandeurs dont les évolutions sont
étudiées sont les capacités réversibles, irréversibles, la polarisation et 'impédance. Ces informations
permettront de qualifier, dans un premier temps, 'effet du « cross-talking » sur les vieillissements

des matériaux et la diminution de la durée de vie des batteries.

b) Fenétre de potentiels de travail

Les cycles sont délimités en potentiel : on parle alors de potentiels de coupure. Pour le LFP
étudié, ces potentiels sont de 4,1 V et 2,9 V pour les coupures en charge et décharge, respectivement.
En se basant sur un potentiel de travail de ’électrode négative de graphite lithié (qui est a la fois
CE et RE) de 0,1 V vs Li* /Li, on en déduit les potentiels de coupure de la cellule complete de 4,0
V et 2,8 V. Ces potentiels permettent de faire totalement fonctionner le LFP/NCA de 1’électrode
positive qui est limitante en charge, et de préserver la stabilité de la SEI lors de la limitation en
décharge de Délectrode négative de graphite, dont le potentiel remonte jusqu’a 0,6 V vs Li* /Li (le
LFP étant & 3,4 vs Li* /Li, en fin de décharge).
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Profils de charge/décharge de LFP et C,,

Boutons

complets LFP/C,,

Formation a

25°C

Formation a

60°C

Cyclage a
25°C

|

Cyclage a
60°C

Cyclage a
25°C

|

Cyclage a
60°C

FIGURE 3.13 — Diagramme des séries de boutons complets LFP/C,, formées et cyclées a 25°C ou
a 60°C.

c) Mesures d’impédance in situ

Les mesures d’impédance sont précédées par un repos de 2 heures pour que les gradients de
concentrations en lithium disparaissent dans I’électrolyte et dans chaque particule. Une chronoam-
pérométrie n’est pas possible pour atteindre un état de charge intermédiaire donnée en raison du

plateau en potentiel trés bien défini du LFP.

IV Profils de charge/décharge de LFP et Cor

Les figures 3.15 et 3.14 illustrent respectivement des profils du premier cycle de formation et d’un
cycle charge/décharge typiques du LFP et du graphite formés et cyclés a 60°C, obtenus séparément
en demi-piles mais pour des électrodes provenant d’'un méme bobinot, c’est-a-dire qu’elles sont
faites pour étre montées dans la méme cellule.

Ces représentations des potentiels en fonction de la capacité électrique permettent de visualiser
les écarts de capacités de stockage du lithium entre les deux électrodes. Aussi, les fins de charges
et de décharges étant basées sur des coupures en tensions, on peut déterminer quelle électrode est
limitante. Le sens de lecture de chaque courbe est indiqué par des fleches, les tensions de coupures
sont marquées par les lignes verticales pointillées et par les valeurs de AE et la capacité irréversible
perdue par formation de la SEI Qgg; est illustrée par la zone rouge. En passant de la figure 3.15
a la figure 3.14, le décalage de fonctionnement des électrodes est observé en raison de la formation

de la SEI, qui se poursuit au cours du cyclage, notamment a cause du cross-talking.

IV.1 Calcul du rapport C_/C,

Les deux électrodes ne présentent pas les mémes comportements et leurs couches passivantes
respectives ne consomment pas irréversiblement la méme quantité de charge électrique. Ainsi, afin
d’équilibrer les quantités de matiere des cellules LFP/C,, pour leurs fonctionnement en cyclage, il

est important de prendre en compte ’étape de formation.
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FIGURE 3.14 — Profils de potentiels du premier cycle de formation du LFP (noir) et du graphite

(gris) en fonction de la capacité de stockage.
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FIGURE 3.15 — Profils de potentiels d’un cycle charge/décharge du LFP (noir) et du graphite
(gris), aprés formation, en fonction de la capacité de stockage.
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Notamment, la quantité de charge perdue Qg lors de la formation de la SEI empéche le LEP
de se décharger compléetement car c’est le graphite qui est limitant en décharge, en raison de la
coupure en potentiel (AE = 2,8V). Ainsi les capacités de travail de chaque électrode sont égales a
leurs capacités totales (matieres actives LFP et C,,) auxquelles est soustraite la capacité irréversible
liée & la formation de la SEI Qgg;. D’ott I’équation 3.1 qui exprime le rapport C_/C_, égal & 1,21
dans le cas représenté sur la figure 3.15.

Co  Quavain _ Quot — Qsir (3.1)

~OF 0O
C+ Qtravail Qtot - QSEI

IV.2 Profils en charge

En charge, I’électrode positive LFP est donc bien limitante, empéchant les dépots de lithium
métallique sur le graphite qui serait entierement lithié. Lorsque tous les sites hotes du LFP sont
vides de lithium, le potentiel croit rapidement pour chercher un nouvel équilibre, sous I'influence
du courant constant demandé par le galvanostat. Le NCA prend le relais a partir d’environ 3,6 V
vs Li* JLi jusqu’a 4,1 V wvs Li" /Li ou il est entierement délithié. La différence de potentiel entre la

positive et la négative est alors de 4,0 V, correspondant a la tension de coupure.

IV.3 Profils en décharge

En revanche, en décharge, c’est le graphite qui est limitant car de la capacité est consom-
mée de maniére irréversible pour former la SEI (réaction parasite par rapport a celles d’inser-
tion/désinsertion du lithium dans le graphite). La capacité irréversible est supérieure a celle du
LFP et le potentiel du graphite croit alors rapidement car tous les sites hotes sont vides. Le gra-
phite cherche alors un autre équilibre tandis que le LFP est toujours en cours de lithiation. A la
tension de coupure (AE = 2,8V), le LFP est donc encore moins déchargé qu’il 1’était apres for-
mation (& cause de Qgpy). Ce décalage a lieu a chaque cycle, tant que la SEI est complétée, en

conséquence du cross-talking, entre autres.
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CHAPITRE

4
I Attributions des signaux
d’impédance LFP et Cg,. aux

processus électrochimiques

Ce chapitre présente I'impact de différents parametres sur les spectres d’impédance du LFP et du
C,, tels que 'état du collecteur de courant Al du LFP, la pression, la température et les conditions
de formation de la SEI. L’exploitation des spectres d’impédance sous plusieurs représentations

permet d’attribuer les spectres d’impédance aux électrodes puis aux processus électrochimiques.

I Signaux du LFP

I.1 Contact matériau / collecteur de courant
a) Constante de temps sensible a la pression

Un premier apercu de spectres classiques de LFP, apres formation ; & 50% de SOC, est représenté
sur la figure 4.1. Deux types d’électrodes sont étudiés : 41M et 43E qui ne différent que par le
grammage, soit 1’épaisseur de 1’électrode. La température de mesure de I'impédance est modifiée
pour les deux types et la pression est augmentée pour ’électrode de plus fort grammage, par pression
sur le bouton symétrique.

Il apparait tres clairement une boucle capacitive relative a une constante de temps sensible
non seulement a la température mais surtout a la pression. Pour le grammage plus faible (figure
4.1a), les valeurs de résistances de cette constante de temps varient entre 160 Q.cm? & -20°C et 100
Q.cm? & 60°C. Pour le grammage plus élevé (figure 4.1b), la résistance varie entre 570 et 350 .cm?
a -20°C et 60°C, respectivement alors qu’elle est diminuée & 130 et 80 €.cm? lorsqu’une pression
supplémentaire est appliquée. Cette observation confirme le fait que le phénomeéne qui gouverne
cette constante de temps aux hautes fréquences est le contact électrode/collecteur. L attribution &
un contact interparticules dans le volume de 1’électrode est écartée par des analyses ultérieures sur
collecteur Al revétu de carbone.

Ainsi une part de la résistance de contact possede une contribution électronique (dépendance
en pression) mais également une contribution ionique (dépendance en température) qui, & notre

connaissance, reste inexpliquée et n’a pas été discutée dans la littérature. Cependant, un modele a
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Chapitre 4
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FIGURE 4.1 — Spectres d’impédance de boutons symétriques LFP/LFP pour différentes
températures de mesures, & 50% de SOC, aprés formation. Les grammages sont de 15,6 mg.cm™
(a) et 19,6 mg.cm™ (b) sous pression normale interne au bouton et avec pression supplémentaire

appliquée.

été proposé par Gaberscek et al.!4® dans lequel deux types de contacts sont considérés (figure 4.2) :
— Un contact « solide » ot des particules de LFP sont en contact direct avec le collecteur de

courant.

— Un contact « liquide » ou I’électrolyte est en contact avec le collecteur dans les pores du
matériau de 1’électrode.
L’accord entre les résultats et cette description sera démontré et un modele électrique de I’'in-

terface électrode/électrolyte sera proposé.

a) b)
Electrolyte
Particules de LFP
Collecteur de _?_O_th_cgli_q_u_igi
courant T ——— >

FIGURE 4.2 — Illustration de 1’électrode positive sur son collecteur (a) et des deux contacts a
I'interface LFP /collecteur sur une portion agrandie (b).

90



Section I Signaux du LFP

b) Influence du grammage de ’électrode
i. Unité des valeurs d’impédance

La normalisation des diagrammes d’impédance par la masse de matiére active totale du matériau
se fait généralement lorsqu’il s’agit d’étudier des phénomeénes se produisant dans le volume du
matériau. Or, ici, la constante de temps est relative a un phénomene surfacique. Les valeurs sont

donc normalisées préférentiellement par la surface géométrique des échantillons.

ii. Tenue mécanique et hétérogénéités chimiques a l’interface

La figure 4.1 montre que plus le grammage est élevé, plus les valeurs d’impédance sont élevées,
alors que le pression interne est plus importante pour les électrodes plus épaisses. Ainsi, le contact
LFP/Al est détérioré pour les grammages élevés. Ce résultat va dans le sens des observations faites
lors de manipulations d’électrodes : la tenue mécanique du matériau sur son collecteur est mauvaise
et il est plus facile de les séparer manuellement pour des grammages élevés.

Ceci peut s’expliquer par des hétérogénéités de composition dans I’épaisseur de I’électrode :
le noir de carbone et le liant PVAF tendent a diffuser depuis l'interface avec le collecteur jusqu’a

147 12absence de ces deux

la surface pendant I’étape de séchage, lors de la formulation de ’encre.
constituants a l'interface électrode/collecteur détériore 'adhésion. Plus ’électrode est épaisse, plus
le processus de séchage de ’encre doit étre long. Le contact est donc détérioré a hauts grammages,
en particulier & hautes températures de séchage.'4”

La figure 4.3 schématise les différentes morphologies de ’encre lors de ’évaporation du solvant.
La structure finale montre de moins fortes concentrations en noir de carbone (points rouges) au

niveau du collecteur qu’en surface.

c¢) Caractérisation par impédance
i. Capacité électrique effective pour une distribution en surface

La constante de temps relative au contact LFP/Al peut étre décrite par un CEE composé
simplement d’une résistance en série avec une association paralléle d’une autre résistance et d’un
CPE (figure 4.4). L’impédance totale Z du CEE est exprimée par ’équation 4.1.

Il est possible de calculer la capacité électrique, en considérant une distribution en surface des
constantes de temps associées au contact LFP/Al, par opposition & une distribution normale.*®
Ainsi, la capacité électrique effective C ¢ associée au comportement capacitif du CPE suit la relation

écrite par Brug et al.!1? (équation 4.2).
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Electrode drying consists of two regimes:

1. formation of particulate skeleton (¢ = ¢, to t5) — electrode thickness
ceases to change

2. rearrangement of relatively mobile (e.g., conductive additive, binder)

= components due to continued evaporation of remaining solvent (¢ = ¢4
to #,) — electrode weight no longer varies
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FIGURE 4.3 — Illustration de la composition et de la morphologie de I’encre au cours de ’étape de
séchage. Un premier mode de séchage (a-g) a lieu ou le taux de séchage est constant et ou
I’épaisseur de l’encre diminue linéairement jusqu’a étre suffisamment compacte pour laisser

entamer un deuxiéme mode de séchage (h-j) ou le noir de carbone et le liant se redistribuent sur

I'épaisseur, en diffusant vers la surface.'*”

CPE

R,

FIGURE 4.4 — CEE de la constante de temps du contact LFP /Al (partie hautes fréquences de
I'impédance).
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R
Z(w) =R, + Z 4.1
() P14 (W) QR “1)
(1—a)/a
R,R
oo 1/u< ! 2) 4.2

e 7 l'impédance

e w la pulsation du signal

o C.g la capacité électrique effective
Avec o R, larésistance aux trés hautes fréquences : électrolyte, séparateurs, connectiques
o R, le terme résisitf associé au phénomene capacitif

e Q et ales parametres du CPE

ii. Capacité électrique de double couche a l’interface électrolyte/collecteur

Les valeurs des parametres du CPE, déterminées a partir des données expérimentales présentées
sur la figure 4.1 sont comprises entre 2,2.1076 et 1,0.107° F*.Q*"! et entre 0,85 et 0,91 respecti-
vement pour Q et a. La figure 4.5 montre que les valeurs de C_; varient avec la pression et la
température. En effet, la quantité de charges accumulées pendant le régime transitoire est plus éle-
vée a hautes températures grace a ’augmentation de la mobilité des ions de I’électrolyte. Les valeurs
de C_4 sont comprises entre 0,76 et 1,2 pF.cm ™2 & -20°C et entre 1,3 et 1,5 pF.cm2 & 60°C. Or, les
valeurs de capacité de doubles couches sont généralement de I’ordre de 10 - 40 pF.cm~2. De plus,
deux interfaces existent sur le chemin des charges dans un pore a Uinterface LFP /collecteur : une
interface particule/électrolyte et une électrolyte/collecteur. Si la premiére interface est considérée,
alors la surface active est la surface développée par le matériau d’électrode, égale & 5,56 m2.g~ 1.
Les valeurs de capacité C.g deviennent 0,79 - 1,2 nF.cm™2 4 -20°C et 1,3 - 1,5 nF.cm™2 & 60°C, ce
qui est plus de 4 ordres de grandeur inférieur aux valeurs d’une double couche. On en déduit que

la capacité C.; mesurée est celle de l'interface électrolyte/collecteur.

iii. Ecarts aux valeurs typiques de double couche

La différence d’un ordre de grandeur avec les valeurs réelles de double couche s’explique en
partie par la surestimation de la surface mouillée par ’électrolyte (contact « liquide » mentionné
précédemment) en prenant la surface géométrique dans la normalisation de la capacité. Les résul-
tats indiqueraient donc que ce contact a lieu sur 10% de la surface géométrique. Mais une autre
possibilité serait la contribution capacitive d’un film passif formé sur le collecteur de courant.

En effet, le collecteur en aluminium est protégé par son film passif d’alumine Al,O4 formé avant
montage en bouton en atmosphere ambiante (dioxygene et humidité). Une fois en contact avec ’en-

vironnement organique corrosif en bouton, ce film passif peut subir une réaction avec HF, généré
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FIGURE 4.5 — Capacité électrique C_;; apres ajustement de la constante de temps associée au
contact LEP /Al avec le CEE présenté figure 4.4, pour différentes conditions de pression. Les
valeurs sont raménées a la surface géométrique.

par des traces d’humidité ou par des protons libres originaires de la décomposition des solvants. Le
film Al,O, est alors dissous et converti en AlF,.15

En considérant les capacités de double couche aux interfaces LFP/électrolyte et électro-
lyte/collecteur, respectivement Cgy.ppp et Cgy. a) ainsi que celle du film passif Cy,, en série, la
capacité effective C; mesurée aux hautes fréquences, est exprimée par 1’équation 4.3. La contri-
bution de Cy. 1 pp (dans I'inverse de la capacité effective totale) peut étre négligée en raison des
faibles valeurs estimées précédemment, donnant 1’équation 4.4. Ainsi, la présence du film passif

ajoute une contribution capacitive en série qui abaisse la valeur de la capacité mesurée C ;.

1 1 1 1
+ + (4.3)

Ceff Cfilm Cdc,LFP Cdc,Al

11 1
Ceff Cfilm Cdc,Al

o C la capacité effective mesurée
o Gy la capacité du film passif du collecteur
Avecy CyeLrp la capacité de double couche a l'interface LFP /électrolyte

e Cyc a1 la capacité de double couche a l'interface électrolyte/collecteur

N

Cette approche peut étre confirmée en reprenant le modele des contacts illustré figure 4.2 et les
résultats présentés sur la figure 4.5. En effet, en appliquant une pression plus importante sur les

électrodes, le rapport contact liquide / contact solide diminue ainsi que la surface développée du
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matériau. La capacité de double couche Cy, 4, est alors diminuée et abaisse la valeur de C,g, ce qui
est observée pour les électrodes de grammages les plus élevés (pression interne plus importante) et
pour une pression appliquée plus élevée.

L’épaisseur du film passif e, peut étre estimée par 1’équation 4.5 en calculant une valeur de
capacité Cypp (équation 4.4) a partir de valeurs classiques de double couche Cy 5;. En considérant
le film comme étant le composé AlF;, la permittivité relative € est de 2,8 a 20°C15! et la capacité

Cypr & 20°C est d’environ 1 pF.cm™. L’épaisseur du film passif est alors estimée & environ 2 nm, ce

qui correspond & I'ordre de grandeur généralement observé.!?2 153
€€g
Cfilm — C (45)
eff

o gy, 'épaisseur du film passif (en m)
Avec d * € la permittivité relative du matériau du film passif (sans unité)

¢ ¢ la permittivité absolue du vide (en F.m™)

iv. Représentation Cole-Cole

Une représentation Cole-Cole permet d’étudier le comportement capacitif du systeme entier.
La capacité complexe C(jw) est obtenue a partir des mesures d’impédance apres correction de la

résistance a trés hautes fréquences (résistance d’électrolyte) et exprimée par I’équation 4.6.
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FIGURE 4.6 — Représentation Cole-Cole de la réponse en impédance d’un systéme symétrique
conventionnel d’électrodes LFP/LFP (41M) en fonction de la température de mesure. Echelles
log-log pour le diagramme complet et linéaire-linéaire pour le domaine agrandi des hautes
fréquences.

1 Cn
H | c
CPE = . e — -—————i}______
f - o
Rn

FIGURE 4.7 — Représentation d’'un CPE par éléments de Voigt en série, donnant une capacité
pure C_, a hautes fréquences.
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e C la capacité complexe

Avec o R, la résistance d’électrolyte

Un exemple de cette représentation est présenté sur la figure 4.6. Un CPE peut s’exprimer

t,154

comme étant une association en série d’éléments de Voig qui tend vers une capacité pure C__ a

hautes fréquences car le courant passe par le chemin le moins résistif, comme illustré par la figure
4.7.

Ainsi, il est possible de déterminer la capacité C__ du systéme complet aux hautes fréquences (&
fréquence infinie) par extrapolation des courbes, comme étant la partie réelle C’ pour C” = 0 (partie
imaginaire nulle). Les valeurs sont comprises entre 0,53 et 1,54 nF.cm~2 pour toutes les électrodes
LFP testées (grammages et températures), ce qui correspond aux valeurs calculées pour C 4. Le
comportement capacitif observé est donc bien associé a une distribution en surface, correspondant
a la double couche a l'interface électrolyte/collecteur, ce qui valide ainsi 'utilisation de la formule

de Brug.

v. Compléments par détermination graphique

Une autre méthode pour calculer C g est la détermination graphique des parametres o et Q du

CPE a partir des courbes log |Im(Z)| = f(logf). Les pentes des courbes aux hautes fréquences sont
attribuées a « et il est possible d’en tirer le parameétre correspondant Qg par I'équation 4.7.1%°

1
Qerr = sin (E

2 ) Im(Z) (2nf)® (4.7)

o Qs le parametre du CPE calculé a partir de o
e « le parametre du CPE déterminé graphiquement
Avecq Im(Z) la partie imaginaire de I'impédance Z

o fla fréquence du signal

Les valeurs de o déterminées graphiquement sont comprises entre 0,75 et 0,98 et donnent des
valeurs de Q¢ comprises entre 5,8.107¢ et 1,5.107° F*Q®~L. La capacité effective C ¢ est calculée
a partir de ces deux parametres.

Les valeurs de la capacité électrique de double couche a l'interface électrolyte/collecteur obte-
nues par les 3 méthodes sont regroupées dans le tableau 4.1. Les valeurs sont en tres bon accord,
d’une méthode & 'autre, ce qui confirme le fait que le comportement capacitif soit piloté par une
distribution en surface et non sur une épaisseur (l'utilisation de la loi de Brug est confirmée).

Ainsi, le systeme est, plus précisément, piloté par la capacité de double couche a I'interface élec-
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Température de mesure de 'impédance

Capacité et méthode 60°C 45°C 25°C 10°C 0°C -10°C  -20°C

Cog (nF.cm™?)
Formule de Brug
Ajustement par CEE

C,, (nF.cm™2?)
Cole-Cole
extrapolation

Cetr (nF.cm™?)
Détermination
graphique

1,50 1,36 1,31 1,24 1,24 1,23 1,18

1,54 1,43 1,33 1,24 1,24 1,18 1,11

1,59 1,47 1,38 1,31 1,26 1,22 1,20

Tableau 4.1 — Comparaison des valeurs de capacités électriques entre C¢ et C_, obtenues par les
3 méthodes, en fonction de la température. Exemple pour des électrodes LFP de composition 41M

trolyte/collecteur et peu impacté par la capacité du film passif.

vi. Modele et CEE proposés

Le modele des deux contacts « liquide » et « solide » (figure 4.2) est complété par un CEE

représenté figure 4.8, en prenant en compte les conclusions tirées précédemment, a savoir :

— La double couche de capacité Cgy.pp & l'interface LFP /électrolyte est négligeable dans la

capacité mesurée C .

— La double couche a I'interface électrolyte/collecteur (contact « liquide ») de capacité Cg. )

pilote le comportement capacitif global a 'interface électrode/collecteur.

— La température fait varier cette capacité mais la pression également, par le biais du rapport

des surfaces contact « liquide » sur contact « solide ».

— Un film passif sur le collecteur existe et apporte une contribution a la capacité globale par

; uir i ée avi ression.
Ctilm este inchangée avec la pression

d) Résistance de 'interface LFP /Al

La figure 4.9 montre les résistances obtenues par mesures de résistivités transversales, normali-
sées par la surface géométrique de travail des électrodes et des poudres associées, pour les différentes
compositions décrites au chapitre 3. La différence entre les deux donne la résistance de contact a
Pinterface électrode/collecteur. Les valeurs mesurées pour les poudres sont prises pour les porosités
correspondantes a celles de 1’électrode dont elle a été extraite.

Quelles que soient la composition et la porosité du matériau, le contact LEP /Al contribue pour
au moins 75% dans la percolation électronique. Le noir de carbone diminue la résistivité des poudres

de matériaux mais 'augmentation de 0,5% de sa teneur ne suffit pas & réduire celle de ’électrode
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Electrolyte

Aluminium

FIGURE 4.8 — CEE proposé a partir du modele des deux contacts a l'interface électrode/collecteur
et de I’étude du comportement capacitif du systeéme.
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FIGURE 4.9 — Résistances spécifiques a la surface de travail d’électrodes et des poudres associées
via mesures de résistivités transversales en « 2 points » (sur électrode compléte) et « 4 points »
(sur poudre de matériau d’électrode), respectivement.
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complete. Néanmoins, on peut s’attendre a ce qu’une plus grande teneur en carbone conducteur

augmente sa concentration a U'interface électrode/collecteur et améliore le contact électrique.
Cette expérience quantifie la contribution du contact LFP /Al dans I'impédance totale de 1’élec-

trode et montre qu’un meilleur contact est possible par ajout de matériau conducteur électrique a

Iinterface, comme le carbone.

e) Collecteur de courant revétu carbone

Afin de confirmer les observations précédentes, le role d’un revétement carbone sur le collecteur
Al du LFP est étudié. Les électrodes sont directement intégrées dans le systeme symétrique a 4

électrodes qui est validé par mesures d’impédance.

i. Validation du systéme symétrique a 4 électrodes

Les électrodes LFP de composition 43E sont testées dans le systéme a 4 électrodes. Des spectres

d’impédance sont tracés en fonction de la température et du SOC sur la figure 4.10.

oo | @) ° 60°C b) ° 80% SOC
500 25°C 500y o 50% SOC||
0°C ° 4% SOC
400] ° -20°C{] 400 |
N’\
&
S 300} . 300]
S
5 °
= 200 ST R ] 200 | .
= 316 Hz
! o 562 Hz °
100} ° ] 100 | \ / o °
02%0° o o
'90 .‘°° oo X @'woo
ol & TT L¥ g ] of f
316 Hz
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Re(Z) (2.cm?) Re(Z) (Q.cm?)

FIGURE 4.10 — Spectres d’impédance pour un bouton symétrique LFP/LFP (43E) a 4 électrodes,
en fonction de la température de mesures, a 50% de SOC (a) et du SOC, a 25°C (b).

Les spectres sont similaires a ceux obtenus pour de la composition 41M qui ne différe que par
le grammage de I’électrode (15,6 et 19,6 mg.cm™ pour 41M et 43E, respectivement) en boutons
symétriques classiques (figure 4.1a). Dans ce bouton a 4 électrodes, la pression interne est plus élevée
car 4 séparateurs sont ajoutés et 2 électrodes de Li, par rapport au bouton symétrique classique,
ce qui explique les valeurs plus faibles d’impédance, & grammage égal (figure 4.1b).

De plus, le SOC n’a pas d’effet sur la constante de temps relative au contact LFP /Al (figure

4.10b), ce qui conforte I'interprétation faite sur ce signal. Ainsi, le nouveau montage a 4 électrodes
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n’introduit pas d’artefact lié a la nouvelle morphologie des électrodes en anneaux et les spectres

sont clairement en accord avec ceux observés jusqu’a maintenant, avec la cellule conventionnelle.

ii. Amélioration du contact LFP /Al

En analysant les signaux d’impédance des électrodes LFP déposées sur collecteur revétu de
carbone (Al-C), la figure 4.11 montre une diminution considérable de la contribution du contact
électrode/collecteur dans I'impédance totale, bien que les grammages ne soient pas les mémes. La
diminution de l'impédance de contact est en partie due a la baisse de grammage du matériau sur
collecteur Al-C, comme observé précédemment (figure 4.1). De plus, la pression interne plus élevée
du bouton 4 électrodes diminue globalement I'impédance. Mais c’est le revétement carbone qui
impacte le plus la constante de temps liée au contact électrode/collecteur, en passant d’environ 130

Q.cm? A 1,0 Q.cm? soit plus de deux ordres de grandeur de diminution.

200 — . . . 60

a) b)
10 mHz
o
150 + 1 A
40+
~~
I
g o
< 100 o
< 512 Hz 10 mHz o
S 20 - o 1,5
é/ | 13kHz
o
. oo 1 l
1 _ M . )
o0 0% % %o o 1 00°° 0,5 o°®
° ° ° 50° ’ daoooﬁhnnnﬁ“‘gp
o o
o [} OO 0 S
& % g ol { N
V 0,5
0 i‘ 100 KHz i 100 kHz 3 35 4 45 5

6 5‘0 160 150 200 0 2‘0 4‘0 60
Re(Z) (Q.cm?) Re(Z) (Q.cm?)

FIGURE 4.11 — Spectres d’impédance pour un bouton symétrique classique LFP/LFP (41M) avec
collecteur Al, pour un grammage de 15,6 mg.cm™ (a) et pour un bouton symétrique a 4
électrodes LFP/LFP avec collecteur revétu carbone Al-C, pour un grammage de 10 mg.cm™(b).
Les spectres sont enregistrés a 25°C, 50% SOC.

La figure 4.12a représente des spectres du LFP sur collecteur Al-C, a différentes températures.
Les signaux relatifs au contact sont agrandis et représentés sur la figure 4.12b. Les valeurs de
résistances de contact sont d’environ 0,80 Q.cm?, 1,0 Q.cm? et 4,5 Q.cm? & 60°C, 25°C et -20°C,
respectivement. Le contact grandement amélioré grace au revétement de carbone est donc toujours

bien dépendant de la température.
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FIGURE 4.12 — Spectres d'impédance complets (a) pour un systéeme LFP/LFP a 4 électrodes avec
collecteur Al-C pour différentes températures de mesures SIE et spectres zoomés sur la constante
de temps du contact électrode/collecteur (b). SOC = 50%.

1.2 Diffusion ambipolaire
a) Apparition d’une 2"9® constante de temps

L’amélioration du contact entre le matériau LFP et le collecteur de courant Al griace au revé-
tement carbone a permis de réduire grandement son impédance et a fait apparaitre une seconde
constante de temps, comme illustré sur la figure 4.12b par une inflexion aux moyennes fréquences.

Une étude en température et sur le SOC est menée afin d’en déterminer I’origine.

i. Chargeabilités en montage a 4 électrodes

Le nouveau montage & 4 électrodes permet de changer le SOC au sein d’'un méme bouton.
Mais il est nécessaire d’évaluer son aptitude a délivrer des courants équivalents a ceux imposés aux
boutons symétriques classiques. Une comparaison des profils de formation du LFP est illustrée sur
la figure 4.13.

Les fins de charges et décharges des deux LFP en demi-piles (figure 4.13a) et en bouton a 4
électrodes (figure 4.13b) sont abruptes pour les deux configurations, ce qui signifie que tout le ma-
tériau a réagi dans les processus de lithiation/délithiation.

Les différences notables sont, en revanche, au niveau du plateau de changement d’état
LiFePO,/FePO, qui est légérement incliné pour le montage 4 électrodes et au niveau de la polari-
sation qui est plus élevée avec environ 130 mV contre 75 mV pour la demi-pile LFP/Li. Les deux
électrodes de LFP n’étant pas de méme composition ni épaisseur (41M et 30P), il faut également

comparer avec une électrode de LFP ayant la méme composition 30P que celle montée en bouton 4
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FIGURE 4.13 — Profils de charge/décharge du premier cycle de formation du LFP (41M) wvs Li
dans une demi-pile classique (a) et pour deux électrodes LEP (30P) en bouton 4 électrodes (b), a
un régime de C/10 et a 60°C.

électrodes. La figure 5.3 montre qu’en bouton complet avec électrodes LFP de type 30P (épaisseurs
plus faibles que les électrodes LFP de type 41M), les valeurs de polarisation sont autour de 80 mV.
On peut alors supposer que le montage induit une polarisation supplémentaire.

L’origine des deux observations est la courbure des lignes de courant (figure 3.6). La 1%*¢ ob-
servation peut étre expliquée par 'augmentation des hétérogénéités dans les états de charge des
particules de LFP alors que la 2°™° est la conséquence de la surtension supplémentaire de diffusion
des ions Li" (chemins de diffusion plus longs). Enfin, la valeur plus faible de capacité spécifique de
123 mAh.g!' contre 158 mAh.g™! pour la demi-pile, vient de la surestimation de la quantité totale de
matiere LFP qui a pu se détacher du reste de I'électrode (fragilisée apres poingonnage de 'anneau)
lors du montage.

Finalement, le montage 4 électrodes permet d’effectuer des changements de SOC d’électrodes en
configuration symétriques pour mesures leur impédance, au sein du méme accumulateur bouton.
Ce nouveau dispositif n’est pas destiné au cyclage d’électrodes mais il permet des performances

suffisamment bonnes pour changer le SOC a des régimes faibles de C/10 voire C/5.

ii. Changement de SOC in situ

En changeant simultanément le SOC des deux électrodes LFP sur collecteur Al-C en bouton
4 électrodes, via un courant correspondant a une charge de C/10 (320 pA), la résistance de la
onde constante de temps est modifiée, comme le montre la figure 4.14. Pour chaque température de
mesure, les spectres sont enregistrés pour deux conditions d’électrodes bloquantes, soit 0% et 100%

de SOC, et pour des valeurs intermédiaires de 25%, 50% et 75% de SOC.
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FIGURE 4.14 — Influence de I’état de charge sur les spectres d’impédance du systeme symétrique
LFP/LFP en bouton 4 électrodes, avec collecteur Al-C, en fonction de la température.

Une tendance globale est observée : plus ’état de charge est élevé, plus la résistance apparente
de la 2"¢ constante de temps est faible. Pour 0% et 100%, le comportement capacitif domine en
raison des sites d’insertion du Li complétement pleins ou vides et ou, respectivement, la lithiation
ou délithiation ne peux plus s’effectuer.

Le processus caractéristique de la 2" constante de temps est facilité avec I’augmentation du
SOC, c’est-a-dire la multiplication des sites hotes de Li disponibles. Cette constante de temps est

donc liée au transfert de charge dans les particules de LFP.

b) Processus du transfert de charge
i. Energie d’activation

En suivant cette derniere hypothese, la dépendance en température de la résistance de transfert
de charge est étudiée. Si le courant traversant l'interface électrolyte/LFP est activé thermiquement,
il suit alors une loi de type Arrhenius selon 1’équation 4.8.1%6

La résistance de transfert de charge R, est extraite par ajustements des spectres de la figure 4.14
au moyen d'un CEE comprenant une résistance en série avec un circuit R//CPE en parallele. Cette
résistance peut étre exprimée en fonction de I’énergie d’activation E, ou de I’enthalpie d’activation

AH du processus, par I’équation 4.9. Le lien entre énergie et enthalpie d’activation est décrit par
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I’équation 4.10.

1

1ox Ri = Aoe_Ea/RT (48)
tc
R, = roefa/RT = p eAH/kaT (4.9)
R — NAkB
4.10)
E (
AH = 2
NA

o ile courant traversant l'interface électrolyte/LFP (A)

o R, la résistance de transfert de charge (en 2)

o A, et r, des facteurs préexponentiels (respectivement en Q! et Q)
o E,_ I’énergie d’activation du processus (en kJ.mol!)

Avec 4 ¢ AH l'enthalpie d’activation du processus (en eV)
o kg la constante de Boltzmann (en J.K1)

e N, la constante d’Avogadro (en mol™!)

¢ R la constante des gaz parfaits (en J.K!.mol )

o T la température (en K)

ii. Reproductibilité

Trois systemes symétriques LEFP/LFP en configuration 4 électrodes ont été étudiés par SIE aux
méme températures et SOC que précédemment. La figure 4.15 montre les régressions linéaires et
les valeurs d’énergies d’activation pour le transfert de charge pour les trois boutons. Le transfert de
charge pour les SOC de 0% et 100% ne sont pas exploitables en raison du comportement capacitif
d’électrode bloquante.

Le tableau 4.2 donne des valeurs de coefficient de régression linéaire entre 0,9956 et 0,9994,
donc tres proches de 'unité. Cela confirme le comportement de type Arrhenius. De plus, la figure
4.15 et les valeurs obtenues pour les énergies et enthalpies d’activation montrent de trés bonnes
reproductibilités entre les 3 boutons. La déviation maximale des valeurs est de 4,1, 2,3 et 1,2%
pour 25, 50 et 75% de SOC, respectivement. Ainsi, il est donc possible de réaliser des mesures

d’impédance précises et reproductibles dans cette nouvelle configuration & 4 électrodes.

iii. Nature du processus

Les valeurs d’énergies / enthalpies d’activation sont de 42,7 - 45,6 kJ.mol! / 443 - 472 meV.
Ces résultats sont en accord avec les valeurs obtenues dans la littérature pour les cinétiques de
transfert de charge du Li* & I'interface entre I'électrolyte (LiClO, dans EC/DEC ou dans PC) et
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Chapitre 4
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FIGURE 4.15 — Courbes de la résistance de transfert de charge selon la loi d’Arrhenius (équation
4.9) pour trois cellules en configuration symétrique LFP/LFP & 4 électrodes avec les régressions
linéaires (lignes pointillées) pour 25, 50 et 75% de SOC (a) et les énergies d’activation
correspondantes (b).

Bouton 2 Bouton 3

50% 5% 25% 50% 75%

Bouton 1

SOC 25% 50% 75% 25%

Coefficient de (9994 0,0972 0,9968 0,9988 0,9956 0,9974 0,9991 0,9981 0,9965
régression (R?)

Energies 456 43,8 42,9 438 42,9 432 448 428 427
d’activation +0,53 +1,1 +1,1 +0,71 +£1,3 +1,0 +£0,62 +£0,84 +1,2
E, (kJ.mol?)

Enthalpies 472 454 445 454 445 448 465 443 443
d’activation +5,4 411 +12 +7,3 +14 +10 +6,4 +87 +12
AH (meV)

Tableau 4.2 — Energies et enthalpies d’activation calculées & partir des régressions linéaires de
type Arrhenius pour la résistance de transfert de charge pour 3 boutons, et leur coefficients de
régression linéaire, en fonction du SOC.
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des électrodes a base d’oxydes de métaux de transition lithiés tels que Li, /3Ti5 /304,157 LiMn, 0,58
et LiCoO,, avec 44-48, 50 et 46 kJ.mol ™!, respectivement.

De plus, le transfert de charge a été étudié entre des électrodes a base de NCA
LiNij gCoq_15Al) 050, et des mélanges de LiPFg 4 1 M dans EC/DMC/MB/VC par Jow et al.'*
qui a ainsi déterminé une énergie de 41 kJ.mol ™.

Plus précisément, le phénomene assurant le transfert de charge au sein des particules de LFP
est supposé étre la migration ambipolaire, décrite au chapitre 1. En effet, les valeurs obtenues sont
en accord avec la littérature. D’autres travaux donnent des valeurs d’enthalpies d’activation pour
les barrieres polaroniques d’électrodes de LFP de 0,4-0,6 eV.16%161 Tes valeurs sont légerement
plus élevées pour I'état totalement lithié que pour 1’état totalement délithié, avec 0,3 et 0,41 €V,
respectivement, déterminées par spectroscopie Mossbauer.'%? Cette tendance est respectée par les
valeurs extraites des mesures d’impédance ou plus le SOC est faible (plus le LFP est lithié), plus
I’énergie d’activation est élevée.

Le mécanisme de transfert de charge par diffusion ambipolaire peut étre représenté par la figure
4.16. Sur cette représentation a une dimension, la diffusion ambipolaire a 1D du Li et du polaron
(e7, P) dans la structure olivine du LFP, en provenance du plan x = - L (L étant la distance inter-
atomique de Fe dans le cristal) remplit les lacunes de Li et réduit simultanément un Fe(III) en
Fe(II) par apport de 1’électron. Le front de diffusion du Li et du polaron s’étend alors vers le plan
x = L avec l'entrée d’un nouveau Li dans la matériau pour réduire le Fe(III) en Fe(II) et ainsi de
suite, de proche en proche. Le mécanisme opposé a lieu de la méme maniere lors de la délithiation
du matériau avec le front de diffusion se déplacant dans autre sens, laissant des lacunes de Li" et
des Fe(III) derriere lui.

———————

+11 + 111 + 111

) Lacune de Li* @ Polaron (électron e~ et son champ de polarisation p)

0 Li* 0 Fe et son degré d’oxydation +II ou +III

FIGURE 4.16 — Schéma de la diffusion ambipolaire assurant le transfert de charge au sein du LFP,
dans le sens de la lithiation.
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1.3 Impédance du LFP : récapitulatif

La figure 4.17 illustre les trois processus mis en jeu lors du fonctionnement du LFP : des
fréquences les plus hautes vers les plus basses, le contact électrode/électrolyte, le transfert de

charge par diffusion ambipolaire dans les particules et la diffusion dans 1’électrolyte.

' " " [)
40 + transfert de diffusion dans 8
charge I’électrolyte
(diffusion

ambipolaire) °

w
)
T

- Im(Z) (Q.cm?)
[\
S
contact électrode/collecteur

[t
o
T

0 1‘0 2‘0 3‘0 40
Re(Z) (Q.cm?)

FIGURE 4.17 — Spectre d’impédance pour le LFP avec trois processus bien définis : contact

électrode/collecteur, diffusion ambipolaire et diffusion dans ’électrolyte, respectivement aux

hautes, moyennes et basses fréquences. Exemple d’électrodes LFP de type 30P & 10 mg.cm™ sur

collecteur Al-C, & 50% SOC, mesuré a 25°C.

II Signal du graphite

II.1  Avant et aprés formation de la SEI

Les mesures d’impédance sur le graphite sont réalisées avec les mémes parametres que pour le
LFP (domaine de fréquences, amplitude de la sinusoide), dans les mémes conditions de tempéra-
tures. Les signaux typiques obtenus pour le graphite sont représentés sur la figure 4.18. Les valeurs

d’impédance sont exprimées par rapport a la surface géométrique de I’échantillon. Il apparait une
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constante de temps distincte a travers la demi-boucle capacitive, fortement dépendante de la tem-
pérature. Plus la température est faible, plus la résistance de la constante de temps est élevée. Il
peut alors s’agir d’un phénomene ionique ou de transfert de charge qui est thermiquement activé.

Or, le graphite étant recouvert de sa SEI, il peut s’agir soit de la réponse diélectrique de la SEI,

soit du transfert de charge dans le graphite pour I'insertion/désinsertion du Li.
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FIGURE 4.18 — Spectres d’impédance d’électrodes de graphite de composition 41M, apres
formation de la SEI, pour chaque température de mesure, a 50% de SOC.

Or, des mesures d’'impédance réalisées sur un graphite de méme composition mais plus épais,
avant formation de la SEI (figure 4.19) montrent 1’absence de la boucle capacitive, quelque soit la
température. La constante de temps associée est donc caractéristique d’un processus au niveau de
la SEIL.

En fait, aux potentiels du graphite avant formation, a I’état frais (d’environ 3,0 V wvs Li* /L),
aucun transfert de charge ne peut se faire avec le Li. La pente a 45° observée sur les spectres repré-
sente la pénétration du courant alternatif dans la porosité de I’électrode. Une fois toute ’épaisseur

sondée, une montée capacitive est observée a basses fréquences, traduisant une réponse homogene
de I’électrode.

I1.2 Influence des conditions de formation

Des électrodes de graphite sont formées sous différentes conditions puis sont récupérées et

remontées en boutons symétriques :

— température de formation : 25°C ou 60°C

— contre-électrode : Li métal pur (configuration demi-pile) ou LFP (configuration bouton com-
plet)
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FIGURE 4.19 — Spectres d’impédance d’électrodes de graphite de composition 41M, avant
formation de la SEI (0% de SOC), en fonction de la température de mesure.

De ce fait, les différences obtenues dans les valeurs d’impédance pourront étre imputées a la
SEI et éventuellement au cross-talking, en comparant 'impact de la nature de la contre-électrode.

Les valeurs de résistances brutes de la constante de temps sont extraites par ajustements des
spectres par un CEE comprenant une résistance en série avec une association parallele d’une résis-
tance et d’'un CPE, et sont représentées figure 4.20. Seuls deux boutons symétriques par conditions
de formation sont réalisés mais la reproductibilité est tres bonne (tableau 4.3).

Selon les conditions de formation, les résistances varient d’autant plus que la température de

mesure est faible. Un classement peut étre effectué, a résistance croissante, pour quasiment toutes

les températures :
bouton complet 25°C < demi-pile 25°C < bouton complet 60°C < demi-pile 60°C

Ce résultat suggere que le lithium métal n’est pas une bonne contre-électrode lorsqu’il s’agit de
former la SEI. Des travaux menés a SAFT ont montré la présence d’un cross-talking en provenance
du lithium métal qui forme également une couche passivante mais instable a cause d’importants
changements de forme en fonctionnement. Les especes du précipité se dissolvent et viennent polluer
le graphite et sa SEI, accélérant alors les processus de sa formation et menant donc a des SEI
plus épaisses. L’augmentation de la résistance est donc due a 'augmentation de ’épaisseur de la
SEI formée, ce qui est confirmée par le fait qu’elle soit thermiquement activée. En effet, pour des
formations a 60°C, la SEI est plus épaisse et donc la résistance plus élevée. Le cross-talking par le

Fe du LFP serait moins aggressif pour la SEI que celui du Li.
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Températures des mesures d’impédance

Formations n°BS 60°C 45°C 25°C 10°C 0°C -10°C -20°C
Bouton complet 1 0,547 0,915 1,95 5,27 14,9 46,4 161
25°C 2 0,374 0,763 1,68 9,13 16,0 51,0 178
Bouton complet 1 0,573 1,19 5,24 25,9 71,3 253 891
60°C 2 0,728 1,21 6,67 31,0 89,0 294 1100
Demi-pile 1 0,393 0,676 2,71 11,3 33,0 112 451
25°C 2 0,456 0,837 2,85 11,7 35,5 116 423
Bouton complet 1 0,833 1,95 8,93 39,9 123 433 1600
60°C 2 0,686 1,59 9,07 43,3 136 478 1730

Tableau 4.3 — Valeurs de résistances (en 2) de la constante de temps du graphite pour tous les
boutons symétriques (BS) pour chaque condition de formation et chaque température de mesure
d’impédance.

Il Formation bouton complet 25°C
2000 - ] Formation bouton complet 60°C

Il Formation demi-pile 25°C
Il Formation demi-pile 60°C
2,5+
1500 2,04
1,5
— _
S 10004 1,04
Y _
0,51
0,0-
500 45 60
N f
25 45 60
0 - I T I T 1
25 45 60

T(°C)

FIGURE 4.20 — Histogrammes des valeurs de résistances de la constante de temps du graphite en
boutons symétriques en fonction de la température de mesure et des conditions de formation de la
SEIL

111



Chapitre 4 Attributions des signaux d'impédance LFP et C,. aux processus électrochimiques

II.3 Nature du processus

A partir de I'équation 4.11 qui décrit I’évolution de la conductivité ionique d’un conducteur
ionique cristallin,'63 I’évolution en température de la résistance du processus en question est expri-
mée par ’équation 4.12. En effet, la résistance est, a une grandeur de distance pres, la résistivité

soit I'inverse de la conductivité o.

_ % —AH> _ % (—E>
0= exp( T ) = 1 P\ RjT (4.11)
AH
=r,T — 4.12
R = Texp (L) (4.12)

e« 0o la conductivité (en S.m™)

Avec 4 * 0o un facteur préexponentiel (en K.S.m™)

e pour les autres parametres, voir les équations 4.8, 4.9 et 4.10

Des régressions linéaires In(R/T) = {(T) ont donc été réalisées pour tous les types de formations
et tous les boutons symétriques. La figure 4.21 montre des exemples de tracés et les ajustements

164 notamment pour les SEI formées a 25°C.

linéaires correspondants. Deux zones se distinguent
La séparation entre les deux zones apparait entre 10°C et 25°C alors que pour les SEI formées a
60°C, elle apparait entre 45°C et 60°C. D’apres le tableau 4.4, les valeurs d’enthalpies et d’énergies
d’activation sont plus importantes pour la zone des basses températures : 2 fois plus grandes pour

les SEI formées dans des boutons complets et 1,5 fois plus grandes pour celles formées en demi-pile.

a) T (°C) b) T (°C)
60 45 25 10 0 -10 -20 60 45 25 10 0 -10 -20
LI T T ] LI L B | 2 LI I T T T L B
1'_ —e— Bouton 1 : i 1_' —e— Bouton 1 _
04 [—®—Bouton2 1 | | [~®—Bouton 2 |
] : ] oA [ i
-1 1 & i ] ! i
‘_'/'\ ] : / i ‘_Ir'\ _1_ : ° -
X 24 R=098388 1 - X | / ¢
G ] vyesemeaus | ' g-21 ]
£ | FR=099s59 ! * R-000047 | E -3 : R? = 0,99993 -
%’ 41 y=556x-233 A y=907x-353 ] E 4 ' . y=86/x-329 ]
] ] 4 s ]
= 5. ¢ R=1 ] ] ! R? = 0,99867 ]
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FIGURE 4.21 — Représentation des résistances ioniques de demi-cercle du graphite en boutons
symétriques en fonction de la température de mesure d’impédance selon une loi d’Arrhenius,
apres formation a 25°C en demi-pile (a) et formation & 60°C en bouton complet (b).

Dans la littérature, des valeurs similaires d’énergies d’activation ont été rapportées par Xu et
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Enthalpies d’activation AH (eV) Energies d’activation (kJ.mol )

Formations Hautes T Basses T Hautes T Basses T
Demi-pile
95°C! 0,363 0,727 35,1 70,2
Demi-pile
60°C - 0,742 - 71,6
Bouton complet 0,492 0,771 475 74.4
25°C
Bouton complet
60°C - 0,759 - 73,2

Tableau 4.4 — Valeurs d’enthalpies et énergies d’activation du phénomene ionique observé dans la
SEI du graphite, pour les différentes conditions de formations.

al.1% de 58-71 kJ.mol™! pour du graphite dans des électrolytes constitués de mélanges EC/DMC +
1 M LiPF a différents taux d’EC. L’énergie d’activation est donc dépendante de la composition de
Iélectrolyte et donc de la nature de la SEI formée, comme démontré par Xu.'% De plus, Xu et al.
ont comparé les énergies d’activation pour du LTO ou la SEI est de tres faible épaisseur comparée
a celle sur le graphite, donnant des valeurs de 50-55 kJ.mol!. De ce fait, deux contributions sont

distinguées'%7 :

— Désolvatation de Iion Li" de son cortége de solvants nécessitant une énergie d’activation
de ~ 50 kJ.mol !,

— Migration de Iion Li™ dans la SEI nécessitant une énergie d’activation de ~ 20 kJ.mol™.

Les différents états par lesquels 'ion Li"™ passe successivement lors de son intercalation dans le

graphite sont représentés sur la figure 4.22 :
1. Diffusion de I'ion Li" solvaté dans I'électrolyte jusqu’a linterface avec la SEL
2. Désolvatation du Li" et diffusion dans la SEI.
3. Diffusion du Li" dans la structure du graphite, entre les plans de graphéne.

Pour les basses températures, les valeurs d’E, calculées sont proches (tableau 4.4) et en accord
avec les valeurs rapportées par la littérature : 70,2 - 74,4 kJ.mol™!. L’électrolyte étant le méme pour
tous les boutons, les SEI sont sensiblement de mémes compositions malgré des pollutions différentes
provenant du Li métal ou du LFP. Ainsi, le processus observé par impédance est donc bien celui
de la désolvatation et de la diffusion de I'ion Li" dans la SEIL

En revanche, pour les hautes températures, les valeurs d’E, sont plus faibles, ce qui peut s’ex-
pliquer par un abaissement de la barriere énergétique nécessaire a la désolvatation. La différence
entre la formation en demi-pile (363 meV) et en bouton complet (492 meV) peut étre due & une
différence dans la composition des SEI, exacerbée & hautes températures.

Les SEI formées en présence de cross-talking du LFP limitent donc plus la cinétique d’intercalation

du Li" que les SEI formées en présence de cross-talking du Li métal. Leurs épaisseurs sont plus
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AG# i L] "Charge-Transfer”
Activation Energy

Reaction Cmrdin;te

Diffusion of solvated Li* diffusion
Li* in bulk solution through SEI film

solvation sheath graphene bulk

p 1‘. .‘0 Breakup of Lx i g &ﬁmon n

FIGURE 4.22 — Schéma des états de Iion Li* lors des processus d’intercalation & I'interface
électrolyte/graphite. Les énergies d’activation du Li' solvaté et celle du Li intercalé entre les
plans de graphéne sont relatives a ’énergie de 1’état métastable qui limite la cinétique :
désolvatation/diffusion dans la SEI.16

faibles, ce qui montre leur plus faible réactivité vis-a-vis de 1’électrolyte et donc leur plus grande
stabilité.
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IIT Conclusion sur les résultats obtenus

Gréace a la technique de spectroscopie d’impédance électrochimique, ce chapitre a permis de
déterminer les différents processus mis en jeu dans les réactions rédox d’insertion et de désinsertion
du Li dans les matériaux d’électrodes. De ce fait, les signaux propres a chaque électrode ont été
déconvolués et attribués aux processus. Cette étude a été complétée grace a ’élaboration d’un
nouveau dispositif original d’accumulateur bouton a 4 électrodes pour réaliser des charges/décharges
tout en conservant la possibilité de mesurer I'impédance en configuration symétrique, au sein du

méme bouton.

II1.1 Lithium fer phosphate

A hautes fréquences, le contact LFP /collecteur de courant est prédominant. La constante de
temps est associée au comportement capacitif de la double couche formée a l'interface électro-
lyte/collecteur ainsi qu’a une contribution du film passif AlF;, lorsqu’il s’agit d’un collecteur en
aluminium non revétu. Une description du contact éléctrode/collecteur est proposée a travers un
schéma de circuit électrique équivalent. La résistance a l'interface est grandement diminuée en amé-
liorant le contact par un revétement en carbone, ce qui permet d’étudier le processus du transfert
de charge du LFP. Celui-ci est caractérisé par un transfert de charge particulier qui est assuré par la
diffusion ambipolaire du Li couplé avec le polaron d’un électron. C’est cette diffusion qui permet le
transfert de charge en réduisant le Fe(III) en Fe(II) a son arrivée et en oxydant le Fe(II) en Fe(III)
a son départ. Ce processus est dépendant de 1’état de charge du LFP : plus le matériau est délithié,
plus le transfert de charge (la diffusion ambipolaire) est facilité, en terme de barriére énergétique a

franchir. Dans ces travaux, le transfert de charge est observé aux moyennes fréquences.

II1.2 Graphite

Les résultats obtenus sur I'impédance du graphite montrent une seule constante de temps dis-
tincte. Une étude en température a montré que le processus mis en jeu correspond & une succession
de deux mécanismes : la désolvatation du Li" au niveau de la SEI puis sa diffusion dans la SEL Le
cross-talking agit des la formation de la SEI qui est plus stable lorsqu’elle a incorporé du Fe, par
rapport a une formation face a du Li métal. De plus, les barriéres énergétiques a franchir pour la
désolvatation du Li* et sa diffusion dans la SEI sont légérement plus élevées & cause du cross-talking
du LFP.
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CHAPITRE

5
I Vieillissement des électrodes et

cross-talking en cyclage

I Caractéristiques d’études

I.1 Courbes de charges/décharges

Les courbes de charges/décharges sont tracées ainsi que leurs dérivées par rapport au potentiel
en fonction de la capacité (en terme de quantité de charges). Un exemple de ces courbes, en cyclage a
60°C apres formation a 60°C est représenté sur la figure 5.1. Les premieres observations qualitatives
au cours du cyclage sont la baisse des rétentions de capacités (capacité que le systéme est en mesure

de restituer apres perte de capacité irréversible) et 'augmentation de la polarisation.

a) Calculs des capacités réversibles et irréversibles

Lors de la charge et de la décharge, deux processus ont lieu simultanément : I'inser-
tion/désinsertion forcées du lithium dans les électrodes et les réactions parasites ou secondaires
(formation de la SEI ou décomposition des solvants). Ces derniéres ont lieu tant que la négative
possede un potentiel tres réducteur et tant que la positive possede un potentiel tres oxydant. Elles
peuvent donc se poursuivre en début de décharge. Par contre, la décharge permet uniquement de
récupérer la capacité ayant servi a stocker 1’énergie par (dés)intercalation du Li. On peut donc

écrire le systeme 5.1.

QCHA - QDCH = Qirr
QDCH = Qrév

Ainsi, la capacité réversible ou rétention de capacité se lit sur les courbes de décharges (figure

(5.1)

5.1.b) comme étant la valeur de capacité maximale restituée. La capacité irréversible se lit sur les
courbes de cycles complets (figure 5.1.c) comme étant ’écart de capacités entre le début de la charge
et la fin de la décharge du méme cycle. Cette capacité perdue par cycle (apres les cycles initiaux de
formation de la SEI) n’est pas remarquable sur un méme cycle mais le décalage des courbes d’un
cycle a I'autre montre bien que les valeurs ne sont pas négligeables. Dans le cas présent, le systeme
est capable de stocker 123 mAh.g™! au premier cycle mais seulement 112 au bout de 20 cycles, puis
103, 96 et 88 respectivement au bout 40, 60 et 80 cycles.
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FIGURE 5.1 — Courbes de charges/décharges (a,b,c) et leurs dérivées dE/dQ en fonction de la
capacité (d,e), sur plusieurs cycles. Exemple de cyclage a 60°C d’un systéme d’électrodes LFP/ Cygr
de formulation 41M, apres formation a 60°C.
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b) Dégradation de 1’électrode de graphite

Les courbes dérivées dE/dQ (figures 5.1.d et 5.1.e) en fonction de la capacité permettent de
montrer la position des transitions de phase du graphite, notamment les deux plus importantes,
afin de quantifier la capacité maximale possible de la phase intermédiaire qu’elle peut stocker et
restituer, et donc I'état de dégradation de I’électrode de graphite. En effet, les lithiation /délithiation
des phases du graphite se font a des potentiels tres stables et bien définis (figure 3.15). Les passages
d’une phase a ’autre sont alors caractérisés par des changements de potentiels qu’il est possible de

repérer en dérivant les courbes de charges/décharges. Trois cas sont possibles :

— La capacité est constante : la phase concernée stocke et restitue toujours la méme quantité de
Li. Le graphite conserve le méme nombre de sites hotes pour le Li, il n’est donc pas dégradé

au cours du cyclage.

— La capacité diminue : les sites hotes sont de moins en moins nombreux en raison de la dégra-
dation du graphite au niveau microstructure (expansion de volume, perte de contact entre

particules, obstruction de feuillets de graphenes,...).

— La capacité augmente : I’étape de mouillage n’a pas été complete et des zones actives sont peu
a peu en contact avec 1’électrolyte au cours du cyclage, révélant des sites hotes et permettant

un stockage plus important d’ions Li*.

1.2 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

Tout au long du cyclage, des spectres d’impédance sont réalisés a intervalles de cycles réguliers :
— Tous les 2 cycles lors des 10 premiers cycles
— Tous les 5 cycles jusqu’a la fin du cyclage

L’impédance renseigne sur I’état résistif global du systéeme LFP/ Cg, et ceux des différents phéno-
menes observables sur le spectre. Vu I’évolution de 'impédance avec la température, il est important
de noter que I'impédance est mesurée a la température de cyclage du bouton, soit 25°C ou 60°C.
La figure 5.2 illustre un exemple de spectres d’un bouton complet formé a 25°C et cyclé a 60°C.
Cependant, les spectres d’impédance acquis en cyclages et donc en boutons complets montrent
une constante de temps du LFP largement dominante par rapport a celle du graphite qui est mas-
quée. Vu les conclusions du chapitre 4, les informations récupérables grace a la SIE en cyclage sont
celles du contact LFP /Al (double couche électrolyte/Al et film passif). L’évolution de son caracteére

résistif et capacitif peut étre étudié tout au long du cyclage.

IT Importance du rapport quantités d’électrolyte / matiere active

Un premier cyclage sur les électrodes 30P dont le grammage est le plus faible (tableau 3.1)
permet de montrer que la quantité de matiere active doit étre suffisante par rapport a la quantité

d’électrolyte dans le bouton.
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FIGURE 5.2 — Evolution des spectres d’impédance au cours d’un cyclage & 100 cycles de boutons

complets LFP/C,, dont la formulation d’électrode est 41M, a 60°C apres formation a 25°C. En

bleu, le premier cycle; en rouge, le dernier cycle. Les fréquences de résonance sont marquées par
des cercles noirs.
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II.1 SEI instable en formation

En effet, la figure 5.3 montre un exemple des 2 cycles de formation de la SEI & 25°C et des
valeurs de capacités irréversibles Q. ; (1 cycle) et Qo (2¢me cycle) trop élevées. En moyennes,
ces valeurs sont respectivement de 45 et 9,4 mAh.ngFP soit 84 puis 18 mAh.g'C1 (la référence en
masse doit étre celle du graphite sur laquelle se forme la SEI). Or, dans les batteries commerciales,
la capacité irréversible moyenne en formation est de 10% de la capacité spécifique du graphite, soit
environ 35 mAh.g'Cl. Les cumuls étant d’environ 100 mAh.g'Cl, la SEI consomme anormalement de
la capacité, en raison de son instabilité due & I’exces d’électrolyte par rapport a la matiere active

de graphite.

a) —Cycle 1 b)
Cycle
4 3,8+

Fenétre de cyclage

ot

Eoellule V)

Début de premiére charge

0 20 40 60 80 100 120 140 160 "0 100 120 140 160
Capacité spécifique (mAh.g;L. ) Capacité spécifique (MAh.g;L)

FIGURE 5.3 — Exemple de profils complets (a) et centrés sur le fenétre de cyclage (b) des deux
premiers cycles charge/décharge de formation de la SEI & 25°C.

Ceci s’explique par le fait que la SEI est un précipité formé sur le graphite par réduction des
composants de 1’électrolyte. Elle est donc en équilibre avec la phase qui I’a formée, c’est-a-dire
I’électrolyte. Lorsque le rapport quantité d’électrolyte sur quantité de matiere active est trop élevé,
I’équilibre est déplacé vers la phase liquide de la SEI et elle se dissout donc plus facilement. De
maniere simplifiée, ’étape de formation électrochimique de la SEI peut s’écrire selon la demi-
équation rédox 5.2 et ’équilibre de dissolution selon ’équation 5.3.

Lil,, + solvants + e~ — SEI (5.2)

solv

+

solv + (ions minéraux/alkyl carbonates) " (5.3)

SEI — xLi

La formation de la SEI se fait de maniére irréversible, par apport d’électrons, alors que
I’équilibre de dissolution peut régénérer des ions Li". Il est donc important de noter que la perte

irréversible de capacité est liée a la perte d’électrons et non a la perte de lithium. Ainsi, méme si la
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redissolution de la SEI a lieu avec régénération de Li* les électrons qui ont servi & la former sont
définitivement perdus dans les procédés de formation des especes minérales et alkyl carbonates.
En plus, de la SEI peut continuer a se former car de nouvelles surfaces de graphite sont a nouveau

disponibles suite a la dissolution de la derniere SEI.

11.2 Performances en cyclage
a) Représentations statistiques « boxplot »

Chaque cyclage regroupe plusieurs séries a parametres définis, concernant des populations d’ac-
cumulateurs boutons. Pour rendre compte de la dispersion des valeurs dans 1’évolution des grandeurs
d’étude au cours des cyclages, une représentation statistique sous forme de « boxplots » est adoptée.

Chaque boxplot regroupe une population de valeurs comme représenté par la figure 5.4 :

— la marque centrale indique la médiane

— les bords inférieur et supérieur de la boite indiquent respectivement les 25°™¢ et 75°™¢ per-

centiles

— les valeurs extrémes de la population sont représentées a I'extérieur de la boite

Valeur maximale —— ——

Valeur au 75 centile

Médiane ———> @

<— Valeur au 25%™¢ centile

1

1

1

1

1
Valeur minimale — ——

FIGURE 5.4 — Schéma explicatif d’une représentation statistique boxplot.

Les cyclages réalisés dans ces travaux comportent 4 a 6 échantillons par série. Ainsi, pour 4
échantillons par série, les valeurs extrémes et les bords de la bolte du boxplot représentent chacune

une valeur associée aux 4 accumulateurs.

b) Influence du matériau positif cyclé

Les capacités irréversibles en formation des électrodes 30P étant trés importantes, les matériaux
sont contraints de ne fonctionner que sur une part limitée de leur matiere active. Les capacités en

début de cyclage sont alors trés en-dessous de la capacité théorique du LFP de 170 mAh.g™! : entre
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80 et 100 mAh.ngFP en moyennes pour les différentes séries.

Un cyclage est cependant réalisé (voir diagramme figure 5.5) pour avoir un apergu du vieillisse-
ment & cette échelle et notamment pour étudier I'influence du potentiel de coupure en charge. En
supposant que le NCA est peu actif au potentiel de 3,6 V vs Li* /Li, 'influence du matériau positif
cyclé sur le cross-talking est analysée : LFP ou LFP + NCA.

Boutons complets
LFP/C,,

Formation a Formation a
25°C 60°C

Cyclage a 25°Cleclage a25°C  |Cyclage a 25°Cleclage a25°c
28V-35V 28V-4,0V 28V-35V 28V-4,0V

FIGURE 5.5 — Diagramme des séries de boutons complets LFP/C,, de formulation 30P formées a
25°C ou 60°C et cyclées a 25°C sur [2,8 - 3,5 V] ou [2,8 - 4,0 V].

Les résultats en cyclage a 25°C réalisés sur [2,8 - 3,5 V] ou [2,8 - 4,0 V] (figure 5.6) montrent bien
que les valeurs de capacités sont plus faibles que celles attendues. Il est intéressant de remarquer
que les capacités initiales les plus faibles sont pour des formations a 25°C et sur LFP uniquement
(figure 5.6a), soit 80 mAh.g'LlFP en moyenne contre 90 pour des formations sur LEP + NCA et 100
pour des formations a 60°C.

En effet, vu que la fin de charge est pilotée par une tension de 3,5 V en formation sur LFP contre
4,0 V en formation sur LFP + NCA, la profondeur de charge est moins importante donc on peut
s’attendre a accumuler moins de charge dans le matériau. Mais la capacité irréversible en formation
de la SEI est, quant a elle, pilotée par la quantité de matiere active de graphite. Cette capacité est
irréversiblement consommée deés les premiers instants de la charge et est donc indépendante de la
profondeur de charge, ce qui explique les faibles valeurs de rétention de capacité pour des cyclages
sur LFP apres formations a 25°C.

Les figures 5.6¢ et 5.6d (formations & 60°C) montrent respectivement les résultats pour 3 et
2 boutons complets au lieu de 4 mais on peut observer des dispersions plus faibles que pour les
formations a 25°C. Il est donc possible de conclure que la SEI est plus stable lorsqu’elle est formée
a 60°C.

Pour toutes les courbes sauf pour la formation a 25°C et le cyclage limité au LFP, on constate
une perte linéaire de capacité au cours des cycles, malgré les faibles valeurs de capacités, quelque
soit le matériau sur lequel est réalisé le cyclage (LFP ou LFP + NCA). Ainsi, le cross-talking semble
intervenir méme pour des faibles capacités cyclées, que le NCA soit sollicité pour stocker ’énergie
ou non.

Les matieres actives LEP et graphite travaillant moins qu’en configurations industrielles ou la
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FIGURE 5.6 — Evolution des capacités réversibles au cours de cyclages des électrodes 30P & 25°C
sur le LFP uniquement (a et ¢) ou sur le LFP et le NCA (b et d) apres des formations a 25°C (a
et b) ou 60°C (c et d).

capacité irréversible de formation de la SEI est moins élevée (dii a un rapport quantité de matiere
sur quantité d’électrolyte plus élevé), il n’est pas pertinent de continuer & réaliser des études de

vieillissements accélérés sur la formulation 30P.

IIT Mise en évidence directe du cross-talking

Dans cette section, le vieillissement en bouton complet LFP/C,, est comparé a celui dans
un systeme particulier : le bi-bouton. Ce montage consiste a séparer les électrodes du bouton
complet en les intégrant chacune dans un bouton distinct face a une électrode de Li métal. Les
deux accumulateurs boutons sont connectés de maniere classique a une voie de potentiostat comme
illustré sur la figure 5.7. Le LFP est ’électrode de travail (ET) et le graphite est la contre-électrode
(CE). Les deux électrodes de Li sont mis en court-circuit d’un bouton a l'autre afin d’assurer
le passage du courant. Ainsi, le bi-bouton permet de piloter la tension coupure totale entre les
des deux électrodes LFP et C,, comme s’ils étaient en face a face dans un bouton complet, a la
différence qu’ils ne communiquent pas dans un méme environnement. Le cross-talking généré par
le LFP n’agit donc pas sur le graphite.

Un cyclage a une régime de C/5 et une température de 60°C est réalisé sur un bouton complet et
un bi-bouton comprenant des électrodes positives LFP et négative C,, de formulation 43E. La figure
5.8 montre un effet significatif du cross-talk comparé a un vieillissement classique des matériaux. En
considérant des valeurs de capacités initiales stables au niveau du 2°™¢ cycle, la capacité réversible
du bi-bouton diminue de 139 mAh.g! & 133 mAh.g™! au bout de 50 cycles, soit une perte de 4,3%.
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ET @ CE

Bouton 1 Bouton 2

CC

\_-FP Li ) \_ [ Cor J

FIGURE 5.7 — Schéma du montage en bi-bouton et de la connexion au potentiostat.

Par contre, le systéme complet voit sa capacité diminuer de 130 mAh.g™! 4 94 mAh.g™! pour le méme
nombre de cycles, soit une perte de capacité de 28%. Il est a noter que les capacités initiales (apres
formations) sont bien plus élevées pour ces électrodes (de formulation 43E) dont les grammages
sont de 19,6 et 8,6 mg.cm™ respectivement pour le LFP et le graphite contre 7,75 et 3,45 pour les
électrodes de formulation 30P vu précédemment. La capacité irréversible de formation de la SEI
peut donc se classer en fonction du grammage.

La ligne de base du vieillissement en bi-bouton permet de quantifier I'impact direct du cross-
talking sur la perte de capacité réversible qui est accélérée d’un facteur 6, si 'on considere cette
perte linéaire avec le nombre de cycles, & capacités initiales équivalentes. Cette accélération est
amplifiée par rapport a une batterie industrielle car la quantité d’électrolyte est plus importante
par rapport a celle des matériaux d’électrode. La concentration d’acide fluorhydrique HF généré
est donc plus importante en accumulateur bouton et la dissolution du LFP par attaque acide du

HF plus importante, donnant lieu & un effet cross-talking accru.

IV Impact de ’épaisseur / quantité de matiere

Les caractéristiques des cyclages sur électrodes de formulations 41M et 43E sont comparées.
Pour rappel, il s’agit des mémes compositions des électrodes positives et négatives, seul le grammage
differe. La quantité de matiere est donc plus importante pour les électrodes 43E que les électrodes
41M (tableau 5.1).

IV.1 Rétentions de capacités

Les figures 5.9 et 5.10 montrent respectivement 1’évolution des capacités réversibles des boutons
au cours des différents cyclages. Les cyclages a 25°C et 60°C sont illustrés respectivement par les
graphes a,c et b,d et les cyclages apres formations a 25°C et 60°C sont illustrés respectivement par

les graphes a,b et c,d.
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FIGURE 5.8 — Illustration de Deffet du cross-talking sur la rétention de capacité. Cyclage a C/5,
60°C.
VL41MFe VL43EFe
Matériaux LFP graphite LFP graphite
épaisseur 70 53 36 62
(nm)
masse moyenne 39 17 50 99
(mg)

Tableau 5.1 — Quantités de matieres d’électrodes positives et négatives cyclées 41M et 43E.
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Pour tous les cas de figures, une diminution quasiment linéaire est observée sur les 200 cycles.
Ceci est caractéristique de la consommation de capacité réversible par effet cross-talking. Le test sur
41M regroupe 4 échantillons par série et celui sur 43E regroupe 6 échantillons par série. Globalement,
les écarts de valeurs d’un bouton a ’autre au sein d’une méme série s’agrandissent au fur et a mesure
du cyclage en raison des différences de fonctionnement qui s’amplifient avec le nombre de cycles. De
plus, plus la quantité de matiere est élevée, moins les valeurs pour un cyclage donné sont dispersées.
Enfin, plus la température de cyclage est élevée (60°C), moins la dispersion est élevée, surtout pour
les grammages élevés (43E).

Le rapport des quantités de matiere active sur électrolyte est augmenté et permet une plus
grande stabilité des SEI. Ceci est cohérent avec le fait que les accumulateurs de plus grands formats
(commerciaux ou non) ont des comportements en vieillissement beaucoup plus reproductibles entre
eux. La température de cyclage a également un role car plus elle est élevée, plus les hétérogénéités
de fonctionnement sont moyennées sur toutes 1’électrode grace a l’agitation thermique.

Les valeurs moyennées des capacités au cours des cyclages sont regroupées dans le tableau 5.2.
Les capacités intiales sont les capacités réversibles juste aprés formation des SEI. On retrouve de
plus faibles capacités apres formations a 60°C qu’a 25°C, ce qui est cohérent avec des SEI plus
épaisses & 60°C : respectivement 110 mAh.g! et 120 mAh.g! pour le grammage le plus faible
contre 105-110 mAh.g! et 125-130 mAh.g™! pour le grammage le plus élevé.

En moyennes, les capacités résiduelles aprés 200 cycles varient entre 55-70 mAh.g™! et 60-70
mAh.g! respectivement pour le grammage faible et élevé. Les pertes en vieillissement sur 200
cycles sont donc autour de 50% (entre 42% et 54%). Les taux de vieillissement sont les plus faibles
pour des cyclages apres formations a 60°C, ce qui est conforte le choix des méthodes de formation
des batteries industrielles a SAFT.

Le grammage n’introduit pas de différence sauf pour les cyclages apres formations a 25°C :
cycler & 60°C entraine le plus haut taux de vieillissement de 54% pour des électrodes peu grammées
alors qu'il a la valeur minimale de 42% & 25°C. A haut grammage, ces valeurs sont respectivement
de 46% et 48%.

A température de formation égale, le cyclage a 60°C n’aggrave pas le taux de vieillissement
de 'accumulateur, contrairement & ce qui est attendu concernant ’accélération de I'effet du cross-
talking a hautes températures. Seul un cyclage a 60°C des électrodes de faible grammage, apres
formation & 25°C montre cette contribution. En revanche, il est montré, par la suite, que son effet

a haute température est accru et dégrade le graphite.

IV.2 Evolution de I'impédance
a) Spectres en boutons complets

Un cyclage d’électrodes 41M sur 100 cycles montre I’évolution des impédance et les diagrammes
obtenus en fonction des températures de formation et de cyclage (figure 5.11). Tous les spectres

montrent une constante de temps dominante qui correspond au contact LFP /Al et cachent le signal
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FIGURE 5.9 — Evolution des capacités réversibles au cours de cyclages des électrodes 41M & 25°C
(a et ¢) ou & 60°C (b et d) apres des formations a 25°C (a et b) ou 60°C (c et d).
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FIGURE 5.10 — Evolution des capacités réversibles au cours de cyclages des électrodes 43E & 25°C
(a et c) ou & 60°C (b et d) apres des formations & 25°C (a et b) ou 60°C (c et d).
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VL41MFe VL43EFe
Formation 25°C 60°C 25°C 60°C
Cyclage 25°C  60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C

Capacité initiale 120 120 110 110 125 130 105 110

moyenne (mAh.g™!)

Capacité finale 70 55 60 60 65 70 60 60

moyenne (mAh.g™!)
Perte de capacité 42%  54%  45%  45%  48%  46%  43%  45%

moyenne

Tableau 5.2 — Valeurs moyennes des capacités avant et apres vieillissement ainsi que le taux de
perte pour tous les cyclages des électrodes 41M et 43E.

du graphite. Cependant, ce dernier est observable sur les spectres d’électrodes formées a 60°C et
cyclées a 25°C (figure 5.11b) aux moyennes fréquences, mais il n’est pas exploitable. Ainsi, seule la
dégradation du contact LFP /Al peut étre suivie.

Les spectres montrent des valeurs initiales identiques. Mais les valeurs d’impédance sont plus
importantes au cours de cyclages a 60°C alors que les mesures se font a 60°C. Or, comme démon-
tré au chapitre 2, 'augmentation de la température diminue les valeurs d’impédance du contact
LFP/AL On en déduit donc que la dégradation est encore plus importante en cyclage a 60°C qu’a
25°C, a température de mesure d’impédance égale.

Pour des cyclages a 60°C, la température de formation joue sur la dégradation du contact : plus

elle est élevée, moins I'impédance augmente rapidement.

b) Résistance du contact LFP /Al

Les valeurs de résistance du contact LFP /Al en fonction des cycles sont tracées sur les figures
5.12 et 5.13, respectivement pour un grammage faible (41M) et élevé (43E).

Ces résultats sont obtenus pour un autre essai de cyclage (200 cycles) que celui montré sur la
figure 5.11 (100 cycles). En les comparant, on observe que les valeurs initiales sont similaires pour des
formations a 25°C, environ 50 ©.cm?. En revanche, ces valeurs sont doublées apres formation a 60°C.
De plus, ce cyclage montre qu’a 60°C, les résistances de contact augmentent plus rapidement apres
formation a 60°C qu’a 25°C, ce qui est différent du cyclage précédent. Ce nouveau cyclage montre
donc que plus les valeurs initiales de résistance de contact sont élevées, plus elles augmenteront vite
au cours du cyclage. Plus le contact est détérioré avant cyclage, plus il sera rapidement dégradé au
fil des cycles.

En comparant les cyclages des deux grammages, on observe une plus grande dispersion des
valeurs pour les électrodes les plus grammeées. Surtout, les valeurs de résistance varient sur le
méme intervalle 30 - 400 Q.cm?, quelque soit les conditions, alors qu'un grammage plus élevé

entraine normalement une hausse de la résistance, comme montré au chapitre 4. Ceci peut étre
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FIGURE 5.11 — Evolution des spectres d’impédance sur 100 cycles d’électrodes 41M, en fonction
des températures de formations et de cyclages. Les mesures d’impédance sont réalisées a la
température du cyclage. Chaque groupe de spectres correspond & un bouton complet. Formation
25°C pour les spectres supérieurs (a et b), 60°C pour les spectres inférieurs (c et d). Cyclage et
mesures & 25°C pour les spectres de gauche (a et ¢), 60°C pour les spectres de droite (b et d).

dli au montage des boutons, dans lesquels la pression exercée sur les électrodes plus grammées est
difficilement reproductible , mais devrait en tout cas étre plus importante pour les électrodes les
plus grammeées, car plus épaisses. Les valeurs finales moyennes, au bout de 200 cycles, sont méme
plus faibles pour un grammage plus élevé, surtout pour les cyclages a 60°C : 200 et 250 £2.cm? pour

43E contre 250 et 350 Q.cm? pour 41M, respectivement aprés formation a 25°C et 60°C.

c) Capacité électrique du contact LFP /Al

L’évolution de la capacité électrique effective associée au contact LFP /Al renseigne sur son état
au cours du cyclage. Les valeurs sont tracées sur les figures 5.14 et 5.15, respectivement pour les
grammages faible (41M) et élevé (43E).

Les valeurs initiales de 4 - 7 pF.cm™ sont un peu plus élevées que celles calculées au chapitre
4 (environ 1 pF.cm™) mais restent dans le méme ordre de grandeur. Les dispersions sont plus
élevées pour des cyclages a 60°C qu’a 25°C mais le grammage n’a aucun impact. En revanche, il
a un impact sur les valeurs en cyclage a 60°C apres formation a 60°C avec des valeurs moyennes
d’environ 7 pF.cm™? & grammage élevé (figure 5.15d) contre environ 3 pF.cm™ & faible grammage.

Globalement, les valeurs diminuent tres 1égérement voire restent constantes au cours du cyclage,
ce qui peut s’expliquer par 'expression de Cg (équation 4.4) ot Cyyy,, est proportionnel a l'inverse
de I'épaisseur du film passif formé sur le collecteur en Al et ot Cy, A; est proportionnel a I'inverse de
la surface du contact « liquide ». Ainsi, d’une part, le film passif AlF; du collecteur s’épaissit au fil

des cycles, diminuant la valeur de Cy;;,,,. D’autre part, I’évolution du contact électrolyte/Al est plus
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FIGURE 5.12 — Evolution des résistances de la constante de temps du contact LFP /Al au cours de
cyclages des électrodes 41M a 25°C (a et ¢) ou & 60°C (b et d) apres des formations a 25°C (a et
b) ou 60°C (c et d).
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FIGURE 5.13 — Evolution de la résistance de la constante de temps du contact LFP/Al au cours
de cyclages des électrodes 43E a 25°C (a et ¢) ou & 60°C (b et d) apres des formations a 25°C (a

et b) ou 60°C (c et d).
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difficile a prévoir, mais on peut supposer le gonflement du graphite sous 'effet de ’épaississement de
la SEI, ce qui augmente mécaniquement la pression sur 1’électrode de LFP et diminue la surface du
contact « liquide ». Donc Cy. ) augmente alors que Cg;),,, diminue, les deux effets pouvant s’annuler
et stabiliser la valeur de C¢ pendant le cyclage.

Puisque la capacité électrique est stable au cours du cyclage en supposant un contact « solide »
qui s’améliore au niveau du collecteur mais que la résistance globale du contact augmente, ce sont

les résistances de I'électrolyte R, et du film passif Ry, qui augmentent (figure 4.8). La 1% est

due & la dégradation de ’électrolyte dont la conductivité ionique diminue tandis que la 2°™¢ est

causée par I'épaississement du film AlF, les deux mécanismes étant liés.

d) Dégradation de I’électrode de graphite

La dégradation de I’électrode de graphite peut étre estimée en suivant les valeurs de capacités
spécifiques du palier médian sur les courbes de charge/décharge, qui correspond a 1’équilibre « 2L
+ 2 » (figure 1.17). Ces capacités sont relevées grace aux courbes dérivées du potentiel par rapport
a la capacité, en fonction de la capacité (figures 1.24 et 5.1e).

Les figures 5.16 et 5.17 montrent les diminutions de ces capacités respectivement pour les
électrodes 41M et 43E, ce qui prouve que les électrodes de graphite sont dégradées. Soit cette
diminution est liée a la perte de matiére active, soit (si cette derniére est constante), c’est le graphite
qui subit des dégradations structurales, indépendamment de la perte des capacités réversibles de
l'accumulateur. Les capacités diminuent de maniére linéaire au cours du cyclage et les dispersions
des valeurs sont similaires pour toutes les conditions, quelque soit le grammage.

Les valeurs moyennes des capacités avant et apres vieillissement sont regroupées dans le tableau
5.3. Les capacités initiales sont équivalentes pour les deux grammages (125 - 135 mAh.g!). Pour
le grammage le plus faible, les cyclages a 60°C dégradent plus le graphite avec 36% et 46% de
vieillissement, que les cyclages a 25°C avec 28 et 31%, respectivement apreés formations a 25°C et
60°C. Mais pour le grammage le plus élevé, un cyclage a 25°C apres formation & 25°C engendre 40%
de perte de capacité, contre 33% apres formation et cyclage a 60°C. Sauf pour cette condition, les
résultats montrent qu’a température de formation égale, plus la température de cyclage est élevée,
plus le vieillissement est important.

Ces résultats sont similaires a la diminution des capacités réversibles. Le cross-talking est donc
responsable de la baisse des rétentions de capacités via 2 processus :

— Croissance continue de la SEI par apports de Fe qui la fragilise et favorise l'effet tunnel
des électrons. Ainsi, la SEI peut finalement isoler les grains de graphite (perte de capacité
d’électrode mais pas de structure du graphite)

— La SEI est modifiée et perd son imperméabilité aux solvants qui peuvent diffuser jus-
qu’au graphite ou l'exfoliation a lieu, ainsi qu’une amorphisation de surface avec les cycles
charge/décharge répétés.

Cette dégradation structurale du graphite par le Fe du cross-talking est illustrée par analyses post-

mortem et présentée dans la partie suivante.
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VL41MFe VL43EFe
Formation 25°C 60°C 25°C 60°C
Cyclage 25°C  60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C

Capacité initiale 125 125 130 130 125 125 125 135

moyenne (mAh.g™!)

Capacité finale 90 80 90 70 75 85 90 90

moyenne (mAh.g™!)
Perte de capacité 28%  36%  31%  46%  40%  32%  28%  33%

moyenne

Tableau 5.3 — Valeurs moyennes des capacités spécifiques du graphite pour le palier médian avant
et apres vieillissement ainsi que le taux de perte pour tous les cyclages des électrodes 41M et 43E.

V Analyses post-mortem

V.1 Lithium fer phosphate

Les images réalisés par MEB, représentées sur la figure 5.18 montrent des particules de LFP des
3 formulations étudiées, avant cyclage. Leurs tailles sont similaires d’une formulation a 'autre, que
’électrode soit calandrée ou non (figures 5.18a et 5.18b) et varient entre environ 200 et 1000 nm.
Mais les petites particules (environ 250 nm) sont plus nombreuses pour la formulation 30P dont le
LFP (P2) est réalisé pour des applications en puissance. En fait, le LFP P2E des formulations 41M
et 43E sont des aggrégats denses et mécaniquement solide de nanoparticules (particules secondaires
bien dispersées) de LFP P2. Les suspensions visibles entre les particules correspondent au liant

PVAF ainsi qu’au noir de carbone et le revétement en carbone du LFP.

Le LFP ne subit pas de dégradation structurale importante qui puisse étre visible sur les images
MEB, comme le montre la figure 5.19, quelques soient le type de LFP (P2 ou P2E) et le gram-
mage. Des cartographies EDS d’électrodes LFP (41M) cyclées détaillent la répartition des éléments
constitutifs de ’électrode sur une zone donnée (figure 5.20). En comparant les éléments constitutifs
du LFP (Fe, P et O, Li étant trop léger pour étre détecté) et ceux du NCA (Ni, Co et Al), ce
dernier apparait sous forme d’agglomérats dans une matrice de LFP. Cette répartition hétérogene
du NCA suffit a atténuer le signal en potentiel de la fin de charge du LFP, en le relayant pour
stocker I’énergie. Le revétement carbone des particules de LFP est visible sur la figure 5.20j. Le fluor
est caractéristique du liant PVdF, sa répartition montre donc celle du liant autour des particules
de LFP et du noir de carbone.
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FIGURE 5.18 — Images MEB d’électrodes de LFP 30P calandrées (a) et non calandrées (b), 41M
(c) et 43E (d) avant cyclage.
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FIGURE 5.19 — Images MEB d’électrodes LFP cyclées de type 30P, en mode « InLens » (a) et de
type 41M, en mode SE2 (b).
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FIGURE 5.20 — Cartographies élémentaires réalisées par EDS sur une zone d’électrode cyclée LFP
de type 41M. La surface analysée est illustrée par MEB en mode SE2 (a) et AsB (b).
Cartographies élémentaires du LFP (c-e), du NCA (f-i), du revétement carbone du LFP (j) et du
liant (k).
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V.2 Graphite

a) Dépoét de Fe par cross-talking
i. Microscopie optique

La figure 5.21 montre apparition de la SEI entre des états frais (électrodes tout juste extraites
des bobinots, non imprégnée d’électrolyte) du graphite et vieillis de 100 cycles. Des cartographies
EDS (figure 5.22) montrent que les éléments constitutifs de la SEI recouvrent bien les particules de
graphite, soient P, O, F et C (Li et H étant trop légers pour étre observés). Pour la formulation 30P,
la SEI est bien moins imposante que pour la formulation 41M. Cette observation est cohérente avec
le fait que la SEI n’est pas stable lorsque la quantité de matiere active est trop faible par rapport
a celle de I’électrolyte, entrainant un vieillissement prématuré des accumulateurs. La SEI recouvre
les particules de graphite de maniere homogene, ne laissant aucune surface de graphite disponible
(figures 5.21e et 5.21f et figures 5.22b et 5.22d).

Le Fe est difficile a détecter, les quantités sont tellement faibles que ’analyse par EDS donne une
cartographie tres bruitée. Le Fe redéposé sur le graphite par cross-talking n’est donc pas détectable
par MEB - EDS.

Photo No. =4 Sigral A = InLens 0.2 .. EHT=1000kv  Sig Photo No. =3

- nal A= InLens Mag= 50.00KX
T TN on o - ou ) WD= 59mm  Date:15Jun 2018 Reference Mag = Out Dev.

S

PR

d) =~ il

1 pm

EHT=1000kv  SignalA=lnlens  PhotoNo.=2 Mag= 1000KX 2pm EHT=1500k/  Signal A= SE2 PhotoNo.= 3 Mag= 502KX EMT=1500kv  SgnalA=nlens  PhotoNo.=4
Wo= 5omm _ Date 15.n 2010 refernce iag= 0k Dov F1 6o simm  Date:Z5.nZ00  retemncesiag=0uor 7 UD-tmm  OoeZ54n 2010 metoenceiag=out e

FIGURE 5.21 — Images MEB du graphite avant cyclage (a et d) et apres cyclage (b-c et e-f) pour
les formulations 30P (a-c) et 41M (d-f).

ii. Fluorescence X

En revanche, des analyses par XRF permettent cette détection. Elles montrent en effet que
la concentration en Fe redéposée sur le graphite par cross-talking dépend des températures de

formations et de cyclages (figure 5.23). A 60°C, le cyclage entraine une redéposition plus importante
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FI1GURE 5.22 — Cartographies élémentaires réalisées par EDS sur une zone de graphite 41M cyclé.
Surface analysée (a) et cartographies des éléments de la SEI (b-e), du collecteur Cu (f), et du Fe

(2)
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du fer généré par cross-talking, soit 273 et 367 ppm respectivement apres formation a 25°C et 60°C
contre 49 et 81 ppm apres cyclage a 25°C. Plus la température de formation est élevée, plus les
quantités de Fe réduites sur le graphite le sont. Il y a donc un effet cumulé des températures de

formation et de cyclage.
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F1GURE 5.23 — Concentrations de Fe redéposé sur les électrodes de graphite de formulation 41M
apres 200 cycles a C/5 en fonction de la température de formation et de cyclage.

Le tableau 5.4 compare les valeurs de concentration de Fe obtenues sur graphite 41M et 43E.
Seules quelques valeurs sont mesurées mais elles montrent que d’importantes dispersions existent a
I’issu du cyclage d’électrodes 43E, entre les séries de mesures 1 et 2. Ces écarts de valeurs peuvent
expliquer les écarts également observés dans les rétentions de capacité et de dégradation du graphite.
Les valeurs sont équivalentes entre la série 1 de chaque grammage mais la série 2 du grammage
élevé montre des valeurs plus faibles. Des dispersions similaires peuvent étre retrouvées pour les
électrodes 41M, vu les dispersions dans les rétentions de capacités et les diminutions des capacités

de palier médian du graphite.

iii. Spectrométrie a décharge luminescente

Des analyses par GD-OES viennent compléter celles réalisées par XRF. Deux séries de boutons
vieillis provenant de deux cyclages réalisés dans les mémes conditions sont présentées : 200 cycles
sur des électrodes 41M a C/5 pour des températures de formation et cyclage de 25 et 60°C. Seul
le plasma utilisé lors de la mesure change : plasma pur Ar ou plasma mixte Ar-O. L’ordonnée des
courbes correspond a une intensité relative a la lumiere reque par les analyseurs optiques. Plus
le matériau analysé est pulvérisé rapidement par le plasma, plus le signal est intense. C’est pour
cela qu’une mesure est réalisée avec un mélange Ar-O pour le graphite. L’abscisse des courbes est

le temps d’analyse qui peut étre vu comme la profondeur pulvérisée de 1’électrode. Cependant, la
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VL41MFe VL43EFe
Cyclage Série 1 Série 1 Série 2

Formation 25°C 49 48 42
Cyclage 25°C

Formation 25°C 81 73 47
Cyclage 60°C

Formation 60°C 273 207 136
Cyclage 25°C

Formation 60°C 367 331 249

Cyclage 60°C

Tableau 5.4 — Concentrations de Fe redéposé sur électrodes de graphite 41M et 43E déterminées
par analyses XRF.

vitesse n’est pas uniforme car elle dépend de la structure et de la composition du matériau analysé.
Un indicateur de cette vitesse est la valeur « Fi » qui renseigne sur 'intensité totale de la lumiere
récupérée par les analyseurs optiques.

La figure 5.24 compare les signaux élémentaires obtenus pour une électrode de graphite frais et
ceux obtenus pour une électrode de graphite vieillie. On retrouve des signaux des éléments propres
a la SEI (figure 5.24b) tels que C, H, O, Li (Li,CO4 alkyls carbonates, par exemple), F (LiF) et P
(phosphates de type LixPOyFZ). Les intensités relatives de ces éléments sont donc plus importantes
que sur graphite frais qui est dépourvu de SEI (figure 5.24a), pour des valeurs équivalentes du
signal Fi. Il est a noter que les valeurs du Fe (multipliées par 50 sur les figures) sont similaires
pour graphite frais et cyclé a 25°C. Aussi, des perturbations dans les signaux comme celle observée
sur la figure 5.24b, autour de 20 sec de pulvérisation, correspondent a des décrochements d’amas

d’électrode, fragilisée a cause du cyclage.

Les quantités de Fe sont comparées d’une condition de cyclage a I’autre par les valeurs absolues
(figure 5.25a) et les valeurs normalisées par Fi (figure 5.25b). Les valeurs de Fi sont généralement
plus importantes au début de 'analyse, expliquant le méme profil pour les autres signaux. Ainsi,
la variation du signal du Fe dans la profondeur de 1’électrode est due a la vitesse de pulvérisation
du matériau. La répartition de Fe dans ’épaisseur du matériau est donc considérée homogene. En
normalisant les valeurs du signal relatif au Fe par celles de Fi, un classement relatif des quantités de
fer peut étre fait : sauf pour les cyclages a 25°C pour lesquels les quantités de Fe sont difficilement
détectables, plus les températures de formation et de cyclage sont élevées, plus les quantités de Fe
redéposées sur le graphite sont élevées.

Pour tenter d’exalter les signaux du Fe, une 2°™¢ série d’analyses est réalisée sous plasma
Ar-O. Dans ces conditions, le Li est mobile dans la matériau et son signal peut donc faire varier
celui du Fe (par variation de la lumiére recue par les analyseurs). Ainsi les valeurs du Fe sont ici

normalisées par celles du Li. La figure 5.26 illustre les signaux obtenus pour plusieurs électrodes
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FIGURE 5.24 — Profils d’intensités des différents éléments constituant 1’électrode de graphite et
son collecteur a I'état frais (a) et apres vieillissement sur 200 cycles a 25°C, apres formation a
25°C (b).

Température
Formation / Cyclage
—graphite frais
—25°C/25°C
——25°C/60°C
——60°C/25°C
—60°C/ 60°C

Intensité (V)

0 50 100 150 200
Temps (s) Temps (s)

FIGURE 5.25 — Profils d’intensités absolues (a) et normalisées Fe/Fi (b) du fer redéposé par
cross-talking sur le graphite apres 200 cycles en fonction des températures de formation et cyclage.
Analyses sous plasma Ar.
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de graphite en fonction des conditions de cyclage. On retrouve les mémes profils que sous plasma

Ar mais les quantités de Fe redéposées sur graphite cyclé a 25°C sont plus facilement détectable.

T T
Température
Formation / Cyclage
—25°C/25°C
—25°C/60°C H
——60°C/25°C
—60°C / 60°C

Intensité (V)

100 120 140 160 180
Temps (s)

FIGURE 5.26 — Profils d’intensités normalisées Fe/Li du fer redéposé par cross-talking sur le
graphite apres 200 cycles en fonction des températures de formation et cyclage.
Analyses sous plasma Ar-O.

Le méme classement peut étre fait que pour les résultats par analyses XRF, a quantité de Fe

croissante :
formation / cyclage : 25°C / 25°C < 60°C / 25°C < 25°C / 60°C < 60°C / 60°C

Il est intéressant de noter que méme si cette analyse reste qualitative, le role du Fe sur la
déstabilisation de la SEI est bien mise en évidence et corrobore les hypotheses sur le vieillissement
du générateur en fonctionnement en fonction de la température, notamment la dégradation de

I’électrode de graphite.

b) Dégradation structurale

Contrairement au LFP, le graphite peut subir des dégradations structurales, comme mentionné
lors de I’étude des capacités du palier médian au cours du cyclage. Des analyses Raman montrent
qualitativement cette dégradation. En effet, la figure 5.27 représentent les spectres Raman de gra-
phite 41M frais et cyclés. Deux pics sont notables & environ 1330 cm™ et 1580 cm™, correspondant &
des modes vibratoires en étirement respectivement du carbone amorphe (D) et du carbone graphite
(G). I’évolution du rapport d’intensité des pics D/G renseigne sur la dégradation du graphite : son

augmentation prouve que la structure du graphite se désordonne. Or, les rapports pour chacune
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des courbes présentées sont de 0,47 et 0,55 respectivement pour le graphite frais et le cyclé. Ainsi,
le graphite est bien dégradé au cours du cyclage, en raison du Fe du cross-talking. Cette conclusion
est aussi basée sur les résultats de pertes de capacité du palier de charge/décharge médian du gra-

168 montrent ’augmentation du rapport

phite au cours du cyclage. Enfin, les travaux de Lai et al.
avec l'augmentation de la concentration de Fe(II) dans ’électrolyte (et donc 'augmentation des

quantités retrouvées sur le graphite).

e Cgjr frais
—C, cyclé

Intensité relative normalisée

~
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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FIGURE 5.27 — Spectres Raman du graphite (41M) avant et apres 100 cycles.

c) Altération de la SEI

Des mesures d’impédance sont réalisées sur électrodes 41M directement apres cyclage, a diffé-
rentes températures. Des exemples de spectres en boutons complets sont représentés sur la figure
5.28. Les constantes de temps de chaque électrode sont visibles, notamment pour les basses tem-
pératures de 25-10°C a -20°C. La boucle capacitive & hautes fréquences correspond au LFP (au
contact LFP/Al) et celle aux moyennes et basses fréquences correspond au graphite (désolvatation
du Li" et diffusion dans la SEI). Il est donc possible de réaliser des ajustements de la constante
de temps du graphite et étudier les variations d’énergies d’activation du processus entre avant et
apres cyclage.

La figure 5.29 montre des valeurs similaires (malgré les dispersions) quel que soit le grammage

et quel que soit I’état de charge, ce qui est cohérent avec le processus observé. En effet, le SOC
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FIGURE 5.28 — Spectres d’'impédance d’un bouton complet dont les électrodes sont de formulation
41M, apres 200 cycles a 60°C, apres formation a 60°C, en fonction de la température de mesure.

n’influe pas sur la désolvatation du Li" et sa diffusion dans la SEL De plus, il a été montré que les
quantités de Fe incorporées par unité de masse de graphite et sa SEI sont similaires d’un grammage
a l'autre.

Lorsque 'on compare les valeurs d’énergies d’activation avec celles d’avant cyclage, calculées a
partir de boutons symétriques au chapitre 4 (73 et 74 kJ.mol! aprés formation en bouton complet
respectivement & 60 et 25°C), on constate une diminution pour les cyclages a 25°C. Les changements
de composition de la SEI peuvent étre une raison & ces variations. Comme mentionné dans 1’état de
l'art, la composition initiale de la SEI évolue vers les espéces minérales Li,COj, LiF et Li, PO F .

Deux hypotheses peuvent étre considérées concernant 1’effet du cross-talking :

— Soit il inhibe la formation des composés minéraux, a température élevée, dans lesquels le
lithium diffuse plus facilement que dans les composés carbonés initiaux ou avec lesquels la
désolvatation est plus facile (d’ou des valeurs plus faibles apres cyclage a 25°C : entre 48 et

62 kJ.mol! en moyennes).

— Soit les quantités de Fe créent des obstacles a la diffusion du Li (défauts de structure ou de

composition trop importants).

Dans tous les cas, les différences de valeurs d’énergies d’activation en fonction des tempé-
ratures de formation montrent bien que le cross-talking agit des les premiers cycles de vie de
l'accumulateur. Une formation effectuée a haute température tend & maintenir une haute barriere

énergétique a franchir pour le processus de désolvatation-diffusion dans la SEI du Li'.

Les valeurs de résistances du processus sont illustrées sur la figure 5.30 pour tous les boutons
ou la constante de temps associée est exploitable (basses températures). A la différence des valeurs

mesurées au chapitre 4 pour des boutons symétriques juste apres formation, les énergies d’activation
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Chapitre 5 Vieillissement des électrodes et cross-talking en cyclage
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FIGURE 5.29 — Energies et enthalpies d’activation de la désolvatation du Li* et de sa diffusion
dans la SEI, apres cyclages d’électrodes de graphite 41M (a) et 43E (b et ¢), calculées & partir de
mesures SIE a 50% (a), 0% (b) et 25% (c) de SOC initial.

ne sont plus les mémes, selon les températures de formation et de cyclage. Les résistances ne sont
plus alors uniquement due a I’épaisseur de la SEI mais également a sa composition. Cependant, on
peut noter que les valeurs sont bien plus importantes apres vieillissement a 60°C (7000 €2 et 5000
Q respectivement apres formation a 60°C et 25°C) que juste apres formations (figure 4.20 : 1000 €2
et 150 Q respectivement apres formation a 60°C et 25°C).

Les effets combinés de I'augmentation de la barriere énergétique ainsi que I’épaisseur de la SEI
avec I'augmentation de la température rendent 'interprétation des valeurs de résistances délicates.
Néanmoins, les variations d’une condition de cyclage a I’autre sont en accord avec celles des quan-
tités de Fe retrouvées par cross-talking sur le graphite. En effet, plus les températures de formation
et de cyclage sont élevées, plus les résistances finales sont élevées. Ce qui confirme bien que le

cross-talking est un phénomene thermiquement activée pendant le cyclage et deés la formation.

VI Détection du Fe par réduction forcée

Cette section présente les résultats obtenus par réduction forcée des ions Fe’t sur une grille
polarisée placée au sein d’un accumulateur bouton, a 20°C. Le but est de détecter la migration
du Fe et sa chronologie. Une premiére mesure est réalisée sur des matériaux LFP et C,mnon
formés. Leurs potentiels sont d’environ 3,0 V ws Li" /Li et sont relativement stables. Le Fe se
réduit pour des potentiels inférieurs ou égaux a environ 2,6 V wvs Lit /Li. La grille Al est polarisée
a2V ws Li /Li soit -1 V par rapport & I'électrode de graphite prise comme contre-électrode
pour le fonctionnement en bi-potentiostat. La figure 5.31 illustre le courant de réduction qui

traverse la grille polarisée en bouton complet. Le courant est enregistré pendant 24h d’OCP du
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Section VI Détection du Fe par réduction forcée
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FIGURE 5.30 — Résistance de la désolvatation de I'ion Li" et de sa diffusion dans la SEL, apres
cyclage d’électrodes 41M, déterminée par ajustements des spectres de SIE en boutons complets.

de I'accumulateur, a une acquisition de donnée toutes les secondes. La courbe montre un courant
de fond entre 70 et 280 nA bruité mais des pics de courant de réduction sont observables. En
supposant que ces pics sont dus a la réduction d’ions Fe’t en Fe sur la grille polarisée, une

estimation de la quantité de Fe déposée peut-étre faite.

Dans le but de comparer aux valeurs de concentration de Fe précédemment mesurées par XRF,
I’équation 5.4 décrit la concentration massique de Fe redéposée sur le graphite, en ppm. Pour
minimiser la contribution du courant capacitif de chaque saut dans le courant total, la quantité
de charge échangée sous 'aire du pic le moins important est considérée (courant de pic d’environ
1 nA). En appliquant la loi de Faraday (équation 5.5) au Fe qui échange 2 électrons avec Fe2+,
la quantité de charge du pic estimée & 2,3 nC donne une masse de 6,7.10"1° g de Fe redéposé sur
la grille Al pour ce pic. En comptabilisant une centaine de pics enregistrés sur 'OCP de 24h et
en supposant une dissolution continue du Fe du LFP, indépendamment du courant appliqué entre
le LFP et le graphite, une comparaison peut-étre faite avec la quantité de Fe redéposé apres 200
cycles de vieillissement. Vu I’évolution linéaire des valeurs de capacités réversibles évoquées dans
le chapitre 5 et la perte de capacités d’environ 50%, on peut approximer la durée d’un cycle de
charge/décharge a un régime de C/5 a 7,5 heures en moyenne (10 h initialement et 5 heures en fin
de cyclage). Le nombre total de pic sur 200 cycles est donc estimé & 6300, donnant une masse mp,

de 4,2.10% g de Fe. La masse moyenne de graphite pour une électrode 41M analysée par XRF est
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Chapitre 5 Vieillissement des électrodes et cross-talking en cyclage
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FIGURE 5.31 — Courant de réduction traversant la grille Al polarisée & 2 V vs Li" /Li, dans un

bouton complet LFP/C,,, au repos (OCP).

de 17 mg. D’ou une valeur équivalente de Fe redéposée sur le graphite de 250 ppm. Cette valeur est
plus importante que celles mesurées par XRF pour les cyclages a 25°C. Cependant, la quantité de
charge échangée lors de la réduction du F ¢’" en Fe sur la grille est surestimée a cause du courant
capacitif. De plus, la dissolution du Fe peut étre plus rapide dans les premiéres heures de la mise
en solution du LFP que le reste du temps passé a 'OCP.

Néanmoins, la valeur calculée est du méme ordre de grandeur que celles mesurées par XRF
pour des cyclages a 60°C et le fait que le Fe soit détecté avant tout début de fonctionnement de
I'accumulateur prouve que le Fe se dissout deés les premiers instants de la mise en solution du LFP.

Cette observation est cohérente avec I'action du cross-talking des la formation de la SEI.

Mpe

Fe|~ = 5.4
el = 2 (5.0
oD Apic

o [Fe]c la concentration massique en fer redéposé sur le graphite (en ppm)
e mp, et m les masses respectives de Fe et de graphite (en g)
Avecy np, et n, les quantités de matiere respectives de Fe et d’électrons (en mol)

* i la quantité de charge échangée lors d'un pic de réduction (en C)
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Section VII Conclusion sur les résultats obtenus

VII Conclusion sur les résultats obtenus

Ce chapitre a été consacré a I'’étude du vieillissement des accumulateurs LEP /C,, sous différentes
conditions. Le comportement du cross-talking et ses effets sur les électrodes et ’accumulateur
au cours de leurs fonctionnements est étudié. Apres cyclage, 'analyse du graphite vieilli met en

évidence les changements structuraux et chimiques qu’il a subit.

VII.1 Lors du vieillissement

Les électrodes doivent étre suffisamment grammées pour que la SEI du graphite soit stable et
ne se redissolve pas dans l’électrolyte. Dans les accumulateurs boutons, ’électrolyte est souvent
introduit en exces tandis que dans les batteries commerciales, sa quantité est plus équilibrée par
rapport a celles des matériaux d’électrodes. Le rapport C_/C, étant généralement pris entre 1,2
et 1,4, la quantité de matiere de LFP doit également étre suffisante.

Au cours du cyclage, le grammage n’influe pas sur 'effet qu’a le cross-talking sur les capacités
réversibles ni sur I'impédance du contact LFP /Al Ce dernier est modifié par dégradation de 1’élec-
trolyte et I’épaississement du film passif AlF;. Des cyclages a hautes températures (60°C) accélérent
ces deux processus et donc accélérent la dégradation du contact.

Sur 200 cycles, le cross-talking engendre une perte de pres de 50% de capacité réversible. Les
SEI doivent étre préférentiellement formées a 60°C pour diminuer légerement cette perte. Les cy-
clages a 60°C n’induisent que peu de perte supplémentaire de capacité par rapport aux cyclages a
25°C. Par contre, plus les températures de formation et de cyclage sont élevées, plus I’électrode de
graphite est dégradée (diminution de la capacité de ’équilibre bi-phasique intermédiaire « 2L +
2% ).

VII.2 Post-mortem

La dégradation du graphite est associée a 'effet direct du cross-talking. En effet, les quantités
de Fe redéposées sur 1’électrode mesurées par XRF sont d’autant plus importantes que les tempé-
ratures de formation et de cyclage sont élevées. D’ou la corrélation avec la dégradation structurale.
Cette derniere est démontrée par analyses Raman et les quantités de Fe dans le graphite et sa SEI
sont détectées par analyses GDOES comme étant plus importantes pour des formations a 60°C
et des cyclages a 60°C. Les différentes techniques d’analyses sont donc cohérentes entre elles et
montrent que le cross-talking est thermiquement activé, en formation comme en cyclage et que les
deux effets se cumulent.

Le cross-talking altére 1’évolution de la composition et/ou de la structure de la SEI. Les résis-
tances du processus de désolvatation du Li" et de sa diffusion au sein de la SEI sont d’autant plus
importantes que les températures de formation et de cyclage sont élevées. Les SEI sont donc plus
épaisses et présentent aussi des barriéres énergétiques plus élevées lorsque le cross-talking est plus

actif, c’est-a-dire a hautes températures.
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CHAPITRE

E Caractérisations locales

des électrodes

Ce court chapitre est consacré a I'analyse des matériaux de batteries par techniques locales de
microélectrodes & cavité, d’une part, et « scanning probe microscopy » (SPM) d’autre part. Les
caractéristiques électrochimiques locales des matériaux sont étudiées respectivement a 1’état non

cyclé et a I’état vieilli, pour lequel 'effet du cross-talking est observé.

I Microélectrode a cavité

Afin d’avoir une mesure fine des caractéristiques électrochimiques telles que les caractéristiques
I-E et 'impédance sur le matériau actif, exempt de tout additif tel que le noir de carbone et le liant

polymere, la microélectrode a cavité est utilisée.

1.1 Lithium fer phosphate

De la poudre de LFP pur avec revétement carbone (grade P2E, correspondant au matériau
utilisé dans les électrodes de formulations 41M et 43E) est insérée dans la cavité (figure 3.9) par
friction. Les particules pénétrent alors dans la cavité et se tassent les unes sur les autres jusqu’a
former un agglomérat compact qui adhére aux parois. Le remplissage de la cavité est donc impor-
tant pour avoir une réponse stable. Des CV sont réalisées afin de connaitre la caractéristique I-E
du matériau pur. L’électrolyte utilisé ici est un mélange EC/EMC (3/7 vol.) avec 1,2 M de LiPF.

La figure 6.1 représente les signaux I-E du LFP avec une trés bonne reproductibilité de la ma-
nipulation, d’un remplissage de poudre a 'autre. Les valeurs de courant de pics et les polarisations
sont tres proches.

Ensuite, de tres lentes vitesses de balayage sont nécessaires car la réaction d’intercalation du Li
se fait selon une diffusion solide au sein des particules de LFP. De plus, cela permet d’accéder a la
quantité de matiere introduite dans la cavité. En effet, le courant limite de diffusion étant nul pour
50 et 100 1V /s, toute la matiére a emmagasiné (charge) ou restitué (décharge) sa capacité.

Le calcul de la capacité repose sur I'intégration des pics en oxydation ou en réduction comme
le montre I’équation 6.1. On peut ensuite déterminer la masse en connaissant la capacité spécifique

du matériau (donnée aussi par la loi de Faraday).

151
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FIGURE 6.1 — Voltampérogrammes de poudres de LFP P2E pur en microélectrode a cavité pour
différentes vitesses de balayage, pour un 1° remplissage de la cavité (a) et pour un 2°™¢ (b).
Electrolyte : EC/EMC (3/7 %vol.) avec 1,2 M de LiPF.

Q _ Apic MLFP

= 1
myrp Q v nF (6.1)

spé

e mypp la masse de LFP pur (en g)

o Q la quantité de charge stockée/restituée par le LFP (en C)

e Q¢ la capacité spécifique du LFP (en mAh.g'!)

e A, l'aire sous un pic rédox sur la caractéristique I-E (en A.V)
AVEC Y, 1a vitesse de balayage de la CV (en V.s)
e M pp la masse molaire du LFP (en g.mol™)

o 1, la quantité de matiere d’électrons échangés pour la réaction rédox (en mol)

o F la constante de Faraday (en C.mol™!)

En prenant par exemple la courbe a v = 50 nV/s, l'intégration du pic d’oxydation donne une
capacité Q de 472 nC soit une masse mypp de 778 ng (pour 170 mAh.g! de capacité spécifique
Qqpe théorique et une masse molaire My pp de 158 g.mol ).

Connaissant la masse de matériau actif, il est alors possible de calculer la valeur du courant
a imposer pour le charger/décharger et éventuellement réaliser des cyclages plus ou moins longs.
Pour un régime C/x, avec x le nombre d’heures, le courant correspondant se calcule & partir de

la capacité extraite sur une CV lente (& courant limite de diffusion nul) ou de la masse déduite
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Section I Microélectrode a cavité

(équation 6.2).

|©

(6.2)

o spé
IC/x ~ % x my pp

Une microélectode a cavité est remplie de poudre de LFP P2E pur et un cycle de
charge/décharge est imposé au matériau a un régime de C/30 pour étre certain de ne pas expulser
les particules de la cavité. Ce cycle se décompose en 10 charges successives puis en 10 décharges
successives afin d’étudier la réponse en impédance a des intervalles de 10% de SOC. Chaque chro-
nopotentiométrie est imposée a un courant de 1,8 nA pendant 3 heures. La figure 6.2 montre des
plateaux bien définis, caractéristiques de I’équilibre biphasique du LFP. Ainsi, les 320 ng de matiére
sont correctement (dé)lithiés, sans hétérogénéité de fonctionnement. De plus, peu de matiere est
expulsée de la cavité puisque les écarts au potentiel de fonctionnement n’arrive que pour la derniére
charge et la derniére décharge. Des voltampéromgrammes réalisés avant et apres le cycle & C/30

(figure 6.3) permettent d’estimer la perte de matiére a environ 20 ng, soit 6,3%.
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FIGURE 6.2 — Chronopotentiométries a C/30 en charge et en décharge a intervalles de 10% de
SOC sur poudre de LFP P2E pur en microélectrode & cavité.

Les spetres d’impédance par tranche de 10% de SOC sont tracés sur la figure 6.4, en charge
(a) et en décharge (b). Le collecteur de courant étant du platine, dans ce cas-1a, la contribution
du contact LFP /collecteur est négligeable car ce matériau est trés bon conducteur électronique et
qu’aucun film de passivation ne se forme a sa surface. Ainsi, la constante de temps observée sur les
spectres correspond & la diffusion ambipolaire au sein du LFP.

Dans le sens de la charge comme pour le sens de la décharge, les spectres d’impédance montrent

que plus I'état de charge est élevé (plus les sites de Li sont vacants dans le LFP), moins la résistance
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FIGURE 6.3 — Voltampérogrammes & 50 pV.s! sur poudre de LFP P2E avant et aprés cycle a
C/30 pour mesures d’impédance tous les 10% SOC.

de la diffusion est élevée, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus au chapitre 4. Cependant,
on constate des différences entre les variations des résistances entre la charge et la décharge. Dans
le sens de la charge, les résistances ne varient pas autant que dans le sens de la décharge. A un
état de charge donné, la concentration du Li dans la structure du LFP est la méme et la diffusion
ambipolaire est censé étre la méme lors d’une SIE. En effet, le point de fonctionnement est le méme,
fixé & un état stationnaire par la valeur de SOC, et les variations sinusoidales de potentiels autour
de ce point font entrer et sortir le Li des sites d’insertion. Ce processus est indépendant du sens
dans lequel est atteint le SOC, qui, lui, est dynamique.

Les variations dans 'impédance pourraient ainsi étre dues a une instabilité du systéme lors de
la mesure. Or les figures 6.4 et 6.5 montrent les mémes spectres en charge et en décharge pour la
méme poudre de LFP, pour deux cycles successifs a C/30 alors que 1’étape de repos (OCP) entre
une (dé)charge et une SIE est respectivement de 120 et 1800 secondes. De plus, les deux figures
représentant deux expériences successives, les valeurs d’impédance de la fin de décharge (figure
6.4b) retrouvent des valeurs initiales lors de la reprise de la charge du LFP (figure 6.5a).

En considérant que 1’état stationnaire est atteint, ou le lithium a eu le temps de diffuser au
sein des particules de maniere homogene, il y a donc une dissymétrie dans le processus de diffusion
ambipolaire entre la charge et la décharge. Ce processus étant sensible a la concentration du Li
dans le matériau, la raison peut étre une différence de la répartition du Li entre la charge et la

décharge. Or, ’échelle dans la cavité est bien plus petite qu’a ’échelle de I’électrode poreuse pour les
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Section II Microélectrode a cavité

accumulateurs boutons étudiés jusqu’ici. Ainsi, sur les 300 ng de LFP, les hétérogénéités des états
de charge des particules de LFP deviennent significatives. Et, selon le mécanisme de (dé)lithiation
du LFP mentionné dans ’état de 'art (figure 1.14), une particule en cours de délithiation n’a pas la
méme répartition de composition qu’en cours de lithiation. En cours de délithiation (charge), une
particule de LFP est constituée d’un noyau de la phase LiFePO, et d’une coquille de phase FePO,
alors qu’en lithiation (décharge), c’est 'inverse. Ainsi, a cette échelle nanométrique, la diffusion

ambipolaire est plus difficile dans des particules avec un noyau FePO, et une coquille LiFePO,.

1.2 Graphite

De la méme maniere que le LFP pur, du graphite T13 pur est étudié en microélectrode a ca-
vité par CV. La figure 6.6 montre les résultats obtenus pour une vitesse de balayage de 5 pV.s™'.
Le voltampérogramme (obtenu & température ambiante, soit environ 20°C) est comparable avec

1.,199 o1 les différents équilibres bi-phasiques et phases sont distinguées,

ceux obtenus par Levi et a
autour des pics de courant. Chaque pic correspond a une activité rédox par (dés)insertion de
Li dans la structure du graphite, faisant varier le gradient de concentration de Li" & linterface
graphite/électrolyte : augmentation par consommation progessive de Li" puis diminution par aug-
mentation de I’épaisseur de la couche de diffusion pour chercher le réactif plus loin dans le volume
d’électrolyte, d’out un pic.

Les pics A, D et E sont les plus importants en terme de quantité de charge échangée et caracté-
risent des équilibres biphasiques. Ce sont eux qui apparaissent généralement le plus distinctement
sur des courbes de charge/décharge, quelque soit le régime. Les pics B et C sont respectivement des
régions de solution solide (4,3) et de coexistance entre la phase 3 de graphite lithié et la solution
diluée 2L.

En supposant que le pic d’équilibre E entre les phases 2 et 1 (LiC,, et LiCgy) est responsable
de 50% de la quantité de charge totale échangée, il est possible d’estimer la quantité de matiere
introduite dans la cavité, en mesurant 'aire du pic. Les calculs via ’équation 6.1 donnent 244 nC
soit un total de 488 nC pour la totalité du matériau, ce qui concerne une quantité de graphite pur
de 364 ng (avec 372 mAh.g! de capacité spécifique).

Malheureusement, la faible stabilité du signal ne permet pas de réaliser une étude en impédance
en fonction du SOC. En effet, au fur et & mesure des CV (nécessaires pour déterminer la quantité de
matiere du matériau et ainsi adapter le courant de (dé)charge), de la matiére est perdue, expulsée
hors de la cavité. En suspectant la corrosion de la résine par 1’électrolyte, des microélectrodes ont
été réalisées avec un collecteur de courant en molybdene de maniére a pouvoir sceller le fil dans
le verre de la pipette support, par chauffage localisé. En effet, le Mo créé des oxydes conducteurs
électriques, a la différence du Cu dont les oxydes sont isolants. Cependant, le probléme n’est tou-
jours pas résolu comme le montre la figure 6.7. De plus, le systeme semble plus résistif que pour
celui avec collecteur Cu, ce qui peut se voir par la position des pics a des valeurs plus faibles de
potentiels en réduction (partie inférieure des courbes) et a des valeurs plus élevées en oxydation

(partie supérieure des courbes).
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Section II Microélectrode a cavité
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FIGURE 6.6 — Voltampérogramme de poudre de graphite T13 en microélectrode a cavité pour une
vitesse de balayage de 5 pV.s'. Les différents pics de courant et les zones d’équilibres sont
marquées comme dans les travaux de Levi et al.'% La phase 1’ correspond & une répartition
désordonnée du Li dans le graphite. Les phases 4, 3, 2 et 1 correspondent respectivement a LiC,,
LiCsg, LiCy5 et LiCq tandis que la phase diluée 2L serait un mélange de LiCy, et LiCjg.
L’équilibre (4,3) est une solution solide entre les phases 4 et 3. Les équilibres bi-phasiques sont
marqués comme sommes des phases (exemple 2+1).

x1078

—Cycle 1

/\/\ S
\’\\’\m'*#f‘c'w

Courant (A)

~

\.\"\-ﬂ“!‘w" s

-5 \ \ \ \
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Potentiel (V vs Li+/Li)

FIGURE 6.7 — Voltampérogrammes de poudre de graphite T13 en microélectrode & cavité pour
une vitesse de balayage de 5 pV.s™', collecteur de courant en Mo.
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Chapitre 6 Caractérisations locales des électrodes

II Scanning Probe Microscopy

La difficulté de cette technique réside dans le caractére poreux des électrodes de batteries Li-ion.
En effet, I’électrolyte étant contenu dans un réservoir limité par la taille de la pipette support, il est
rapidement drainé par la porosité de 1’électrode. La surface active est donc difficilement estimable.
Pour des électrodes fraiches, ce processus se déroule en quelques heures. Mais pour des électrodes
vieillis, ’électrolyte est stable plus longtemps (de l'ordre de plusieurs jours). La surface active est
donc variable moins rapidement que pour les électrodes fraiches. Une des raisons peut étre une
diminution de la porosité au cours du cyclage, & cause de la croissance de la SEI. Les analyses
sont donc réalisées sur électrodes vieillies de type 41M, apres 200 cycles a 60°C, et I'influence de la
température de formation (25°C ou 60°C) est étudiée.

Les figures 6.8 et 6.9 représentent les spectres d’impédance obtenus respectivement sur le LFP
et le graphite vieillis. Chaque spectre correspond & une position de la pointe SPM sur la surface
de l’électrode. Les figures 6.8a, 6.9a et les figures 6.8b et 6.9b correspondent a des mesures sur
électrodes ayant subi respectivement une formation a 25°C et 60°C. Le diameétre de la pointe
utilisée est de 4 pm. Le contact de ’électrolyte sur le substrat (électrode de travail) est repéré par
un saut de potentiel de circuit ouvert (OCP) ou par un saut de courant en imposant une différence
de potentiel.

Les spectres du LFP sont quasiment identiques quelles que soient les positions auxquelles sont
réalisées les mesures et quelle que soit la température de formation. Les propriétés du LFP semblent
donc homogenes et la température de formation n’influe pas sur son vieillissement. Ces observations
sont cohérentes avec le fait que le LFP est trés faiblement dégradé au cours du cyclage. La constante
de temps observée aux hautes et moyennes fréquences (fréquence caractéristique apparente de 3,1
kHz) est caractéristique du contact LFP /Al qui s’est dégradé pendant le cyclage, comme mentionné
au chapitre 5.

Par contre, les spectres du graphite montrent clairement des hétérogénéités de fonctionnement
apres vieillissement d’électrodes dont la formation a été effectuée a 60°C. Deux constantes de temps
sont observables, cette fois, méme si le signal n’est plus dans les conditions de stabilité aux basses
fréquences. La nouvelle constante de temps est caractérisée par une boucle capacitive, aux plus
hautes fréquences, et est associée au comportement diélectrique de la SEI. Cette constante de
temps est plus visible apres cyclage (par rapport aux mesures réalisées en boutons symétriques
C,,/C,, apres formation) car la SEI est plus épaisse et donc sa résistance également. La constante
de temps aux moyennes fréquences correspond au signal du processus de désolvatation du Li et
de sa diffusion dans la SEI (qui est plus lent que le transport des électrons a travers la SEI, donc
observé & plus basses fréquences). L’instabilité du signal rend son étude difficile mais on peut
s’attendre a des différences de la résistance du processus selon la zone sondée par SPM en raison
des hétérogénéités dans la composition de la SEI, engendrées par 'effet accru du cross-talking aux

hautes températures.

Finalement, la figure 6.10 montre des valeurs relatives d’épaisseurs et de résistances de la SEI
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Scanning Probe Microscopy
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Chapitre 6 Caractérisations locales des électrodes

selon 'emplacement de la pointe SPM. Les valeurs sont normalisées par les valeurs minimales
calculées a partir des ajustements des parties hautes fréquences des spectres d’impédance illustrés
précédemment par la figure 6.9 (comportement diélectrique de la SEI), soit §, et R,. Apres 200
cycles a 60°C, la formation a 60°C induit des variations spatiales plus importantes qu'une formation
a 25°C, pour les deux parametres § et R. En effet, avec une formation a 60°C, la résistance de la SEI
peut varier d’un facteur 3 et son épaisseur peut varier d’un facteur 6, alors qu’avec une formation a
25°C, les deux parametres ne varient pas plus de 10%. L’épaisseur § de la SEI et sa résistance R ne
varient pas de la méme maniére (notamment en regardant les deux courbes pour les positions 4 a 6)
car les mesures d’impédance prennent en compte toutes les modifications subies par les électrodes
de graphite au cours du cyclage : modification chimique et épaississement de la SEI, incorporation
de Fe par cross-talking, dégradation structurale du graphite, perte de matiére active, modification

de la surface active et de la taille des particules/grains.
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FIGURE 6.10 — Comparaison relative des parametres § et R (respectivement épaisseur et
résistance de la SEI) extraits des spectres d’impédance obtenus par SPM, pour la constante de
temps aux hautes fréquences (comportement diélectrique de la SEI). Trois positions sont étudiées
via des mesures réalisées sur électrodes de graphite apres 200 cycles a 60°C, apres formation a
25°C (expériences 1 a 3) et a 60°C (expériences 4 a 6).
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I Conclusions et perspectives

Les travaux de cette these ont porté sur le vieillissement des accumulateurs Li-ion avec pour
électrode positive le LFP et pour électrode négative le graphite. Les deux matériaux ont été carac-
térisés par différentes techniques et en particulier par spectroscopie d’impédance électrochimique.
Ce couple tres intéressant pour des applications de transports comme batterie pour véhicules élec-
triques doit faire face a une dégradation accélérée a cause du phénomene de cross-talking. La
compréhension de ce phénomeéne et ses conséquences sur les matériaux est donc nécessaire pour
pouvoir, par la suite, réduire son effet voire le supprimer, et préserver le bon fonctionnement de la
batterie. Méme si les accumulateurs au format bouton exacerbent les mécanismes de dégradation,
ces derniers sont multiples et présents dans les batteries commerciales.

Dans un premier temps, une analyse bibliographique a permis d’appréhender les nombreux tra-
vaux réalisés par la communauté scientifique sur les batteries Li-ion. Des matériaux toujours plus
performants sont élaborés en fonction des applications visées. Leurs vieillissements sont étudiés
par différentes méthodes et des modeles et mécanismes sont proposés pour chacun d’entre eux. Le
cross-talking est un phénomeéne tres problématique de maniére générale et pas uniquement pour
le systéme LFP/ Cg,- Il convient donc d’étudier son comportement pour 'appréhender le mieux
possible. Les mécanismes de dégradation par effet cross-talking sur les matériaux ont été étudiés
par différents auteurs qui s’accordent sur certaines étapes de ce phénomene. Les matériaux peuvent
étre responsables des dégradations de certaines propriétés des batteries mais c’est le graphite qui
est touché par le cross-talking, via la SEI, et qui est responsable de la perte graduelle de capacité.
Il peut également subir des dommages structuraux, contrairement au LFP.

Une seconde partie a été consacrée a la compréhension et la modélisation de I'impédance ap-
pliquée aux matériaux poreux de batteries Li-ion. Le modele TLM semble étre le plus fidéle aux
phénomenes et caractéristiques physico-chimiques des matériaux d’électrodes. En revanche, les hy-
potheéses changent de la négative a la positive. Ces modeles servent a ajuster les signaux d’impédance
globale des électrodes et en tirer les différents parameéetres physico-chimiques qui ont été analysés
en détails dans les chapitres suivants.

Dans un second temps, des expériences sur différents types de batteries ont permis d’isoler et
d’identifier les signaux d’impédance propres a chaque électrode grace a leurs évolutions en fonc-
tion de la température et de la pression. Les constantes de temps observées ont également été
attribuées a des processus biens spécifiques. Pour le LFP, le contact LFP/collecteur est prépon-

dérant en terme d’impédance, aux hautes et moyennes fréquences lorsqu’il s’agit d’un collecteur
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en aluminium simple. La constante de temps est associée a la double couche a l'interface électro-
lyte/collecteur et une contribution capacitive du film passif AlF, existe. Lorsque ce contact est
amélioré, la constante de temps aux moyennes fréquences peut étre observée et est attribuée a
la diffusion ambipolaire du Li et du polaron de I’électron qui réduit et oxyde simultanément les
atomes de Fe du LFP. Pour le graphite, une seule constante de temps est observée et est associée
a la désolvatation du Li" et sa diffusion dans la SEI. Ce processus est altéré par cross-talking des
les premiers cycles de formation. En effet, les SEI formées sous effet du cross-talking par le LFP
sont plus stables et moins épaisses que lorsqu’elles sont formées face a du Li métal. Notamment, la
barriére énergétique & franchir pour le Li* est plus élevée lorsque du Fe est incorporée dans la SEL

Ensuite, les différents vieillissements réalisés par cyclages de boutons complets LFP/ Cyqr
confirment la perte linéaire de capacité réversible a cause du cross-talking. Les boutons perdent un
peu moins de 50% de leur capacité initiale, au bout de 200 cycles & C/5. Une température de for-
mation de 60°C permet de limiter cette perte mais cycler a 60°C n’accélere pas le vieillissement de
maniere significative. L’électrode de graphite est dégradée et ce, plus les températures de formation
et de cyclage sont élevées. Cette observation est cohérente avec les concentrations de Fe retrouvées
sur le graphite et sa SEI, par analyse post-mortem. Les processus de désolvatation du Li* et de sa
diffusion dans la SEI s’en retrouvent d’autant plus affectés que les températures de formation et de
cyclage sont élevées. La dissolution du Fe semble détectée par réduction forcée sur grille dés la mise
en solution du LFP, ce qui conforte ’observation de la modification de la SEI dés sa formation.

Enfin, des mesures locales par microélectrode a cavité permettent d’obtenir les caractéristiques
électrochimiques des matériaux purs de LFP et de graphite. Aussi, ces analyses montrent qu’a
cette échelle nanométrique, la diffusion ambipolaire au sein des particules de LFP dépend de leurs
compositions, et donc qu’elles soient en cours de lithiation ou de délithiation. Des hétérogénéités
de fonctionnement sont également observées sur électrodes de graphite vieillies.

Les perspectives ouvertes par ces travaux peuvent étre déclinées selon plusieurs axes :

La modélisation de 'impédance par les expressions analytiques présentées au chapitre 2 peut
étre affinée pour retranscrire les processus mis en évidence au chapitre 4, pour le LFP comme
pour le graphite. Ces modeles permettront, a terme, de prévoir le comportement en impédance de
batteries basées sur le systéme LFP/C,, et d’en ajuster les parametres physico-chimiques.

Afin de permettre une étude de ’évolution de 'impédance du graphite (qui est la cible du cross-
talking) au cours du cyclage et donc pour pouvoir suivre son état ainsi que celui de la SEI, des
cyclages seront nécessaires ou le contact LEP /collecteur est grandement amélioré. Par exemple, un
revétement de carbone sur 'aluminium pourra étre envisagé, comme mentionné dans le chapitre 5.

Le systéeme de microélectrode a cavité devra étre perfectionné afin de pouvoir étre capable de
réaliser des cyclages de poudres de matériaux purs LFP et graphite de maniere stable. La quantité
de matiere devra étre confinée au mieux pour assurer sa stabilité dans la cavité. Des systemes de
microélectrodes a cavité pour intégration dans les accumulateurs boutons pourront étre perfection-
nés pour peut-étre pallier ce probléme.

Des analyses électrochimiques locales peuvent étre effectuées, apres perfectionnement des mon-

162



Conclusions et perspectives

tages et systemes déja mis en place, 'objectif étant de rendre compte des hétérogénéités de structure
et composition en surface voire en profondeur du film d’électrode, notamment apres vieillissement
accéléré.

Afin de réduire l'effet du cross-talking, des méthodes de synthese du LFP peuvent étre op-
timisées. En diminuant la quantité d’impuretés a sa surface ou incorporées dans sa structure, la
dissolution du Fe peut étre minimisée. De plus, des revétements des particules du LFP peuvent
également empécher le Fe de se dissoudre dans I’électrolyte. Au sein de I’accumulateur commercial,
des pieges des ions Fe®" tels qu'une grille polarisée ne sont pas envisageables (perte de compacité
de la cellule et donc baisses des densités volumiques et massiques d’énergies, nécessité d’un dis-
positif supplémentaire pour la polarisation). En revanche, des séparateurs fonctionnalisés par des
groupements chimiques adéquats pourraient capter les ions Fe(II) en provenance du LFP et ainsi

empécher la pollution de la SEI et de la structure du graphite.
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Annexe : démarche scientifique pour
vieillissements accélérés (exemple

d’un cyclage sur cellule LFP/ Cgr)

Conception de la pile bouton

Préparation des composants

Tous les composants des piles boutons (systémes complets, demi-piles, boutons symétriques a 2
ou 4 électrodes, avec ou sans grille) sont rincés 2 fois au préalable dans 2 volumes distincts d’acétone.
Les impuretés sont ainsi retirées et les pollutions de I’électrolyte de 'accumulateur assemblé sont
minimisées.

Avant passage en boite & gants, tous les composants sont stockés dans un four en verre BUCHI®
dans lequel un vide partiel est réalisé grace a une pompe usuelle, pendant toute une nuit. Durant
cette étape, les électrodes (LFP, Li et graphite) et les composants métalliques (coupelles supérieure
et inférieure, ressort et cale) sont chauffés a 110°C tandis que les séparateurs polymeéres et les joints
plastiques sont chauffés a 60°C. Cette étape minimise les quantités d’eau, d’oxygene et d’azote
introduite dans la boite a gants et donc dans les accumulateurs, par la suite.

Les pastilles d’électrodes sont pesées (tableau A.1) apres dérochage d’une partie de leur matiere
active pour permettre de les souder sur leurs supports respectifs. La masse totale de 1’électrode

permet de calculer sa capacité spécifique de stockage et son évolution au cours du cyclage.

Assemblage

Les fours BUCHI® sont introduits en boite & gants aprés cycles dynamiques de
vides/remplissages d’Ar des sas d’entrée. L’électrolyte est introduit en exces pour toutes les confi-
gurations des piles boutons (une quantité est expulsée lorsque la superposition de tous les éléments
sauf la coupelle supérieure, est comprimée manuellement).

Les piles boutons sont ensuite scellées grace a une presse hydraulique pilotée manuellement, avec
des parameétres de pression et contre-pression optimisés pour assurer ’étanchéité tout en évitant le

court-circuit entre les deux coupelles constituant le boitier de 'accumulateur.
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Annexe : démarche scientifique pour vieillissements accélérés

Masses totales des électrodes (mg)

N° pile bouton négative Cg,, positive LFP
1 44,24 59,99
2 44,35 59,88
3 44,30 60,09
4 44,10 60,09
5 44,29 60,07
6 44,43 59,90
7 44,50 60,30
8 44,32 59,48
9 44,32 59,76
10 44,49 59,99
11 44,35 60,15
12 44,40 60,19
13 43,91 59,78
14 43,82 59,87
15 44,33 60,22
16 44,42 59,76
17 43,98 59,98
18 43,83 60,06
19 43,93 59,98
20 44,51 60,16
21 44,62 60,01
22 44,41 59,99
23 44,55 59,66
24 43,92 59,72

Tableau A.1 — Masses totales (en mg) des pastilles (18 mm de diametre) d’électrodes positives et
négatives collectées sur bobinot, de formulation 43E.
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Annexe : démarche scientifique pour vieillissements accélérés

Cyclage et impédance

Apres la période d’imprégnation (3 heures), les piles boutons subissent des cycles de
charges/décharges via un galvanostat MPG-2 (BioLogic®) pour un cyclage simple ou via un BCS
(BioLogic) pour un cyclage combiné avec des mesures d’impédance (de 10 kHz & 10 mHz). Les
températures de formation et de cyclage sont fixées par air conditionné pour 25°C et par une étuve
Memmert® pour 60°C.

Les études d’impédance en fonction de la température sont réalisées via un potentiostat VMP-3
(BioLogic) qui permet des mesures d’impédance & plus hautes fréquences (100 kHz - 10 mHz, ici).
Les piles boutons sont placées dans une étuve Secasi® pour réaliser des enceintes thermostatées a
60, 45, 25, 10, 0, -10 puis -20°C, dans cet ordre.

Acquisition et traitement des données

Le logiciel EC-Lab® (BioLogic) est utilisé comme interface pour imposer les conditions expé-
rimentales de potentiel et de courants mais aussi pour récupérer les données. Pour les cyclages,
l'acquisition des grandeurs est effectuée toutes les 180 secondes et/ou tous les 5 mV. Pour les me-
sures d’impédance, 1'acquisition se fait entre 6 et 8 points par décade de fréquences et selon des
moyennes de 3 mesures par fréquence.

Une fois les fichiers texte (.txt) recueillis sous EC-Lab, les multiples données sont transférées et
traitées rapidement sous MATLAB® selon des programmes spécifiques & chaque cyclage. Ainsi, les
courbes de charges/décharges, celles d’évolution des différentes capacités spécifiques ainsi que les
spectres d’'impédance sont systématiquement tracées, ce qui permet une bonne vue d’ensemble des

résultats.

Interprétation des données

Calculs des capacités spécifiques

La figure A.1 montre I’exemple d’une pile bouton complete LFP/C,, dont la formulation corres-
pond a la 43E, apres formation des électrodes a 60°C, lors d'un cyclage a 60°C, a C/5. Le calcul du
courant correspondant & un régime de C/5 (charge compléte en 5 heures et décharge compléte en
5 heures, soit un cycle de 10 heures) s’effectue a partir de la masse moyenne des électrodes de LFP
(matériaux dont la capacité de stockage est introduite en défaut). D’apres le tableau A.1, la masse
moyenne des électrodes de LFP est de 59,96 mg, a laquelle on retranche la masse du collecteur

2 surface de 2,54 cm?). Le taux de matiere

d’aluminium de 10,30 mg (grammage de 4,05 mg.cm”
active LFP + NCA étant de 0,91%, la masse de matiére active positive est calculée a 45,19 mg,
a laquelle il faut multiplier la capacité spécifique du matériau puis diviser par le nombre d’heures

pour atteindre une (dé)charge. En considérant une capacité spécifique de 150 mAh.gt au lieu de
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170 mAh.g! en raison de I’étape de formation de la SEI qui décale le fonctionnement du LFP par

consommation irréversible de charge, le courant obtenu pour un régime de C/5 est de 1,35 mA.
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FIGURE A.1 — Courbes de charges/décharges (a,b,c) et leurs dérivées dE/dQ en fonction de la
capacité (d,e), sur plusieurs cycles. Exemple de cyclage a 60°C d’un systéme d’électrodes LFP/ Cygr

Evolution des caractéristiques de ’accumulateur

de formulation 43E, apres formation a 60°C.

Les résultats obtenus par les courbes de charges/décharges (figure A.1) renseignent sur ’évo-

lution des capacités totales de 'accumulateur (a,b,c) et le niveau de dégradation de 1’électrode de

graphite (d,e). La polarisation de la cellule est également suivie au cours des cycles. Cette derniére

augmente en raison de ’épaississement de la SEI, de la perte de matiere active, de la dégrada-

tion structurale du graphite, de la dégradation de I’électrolyte et de la détérioration des contacts

(matiere active/électrolyte, électrolyte/collecteur et matiere active/collecteur).
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