
HAL Id: tel-03407742
https://theses.hal.science/tel-03407742

Submitted on 28 Oct 2021

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Etude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors d’une
rupture de confinement d’une batterie Li-ion soumise à

un essai abusif
Yann Carvalhais Fernandes

To cite this version:
Yann Carvalhais Fernandes. Etude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors d’une rupture de con-
finement d’une batterie Li-ion soumise à un essai abusif. Chimie théorique et/ou physique. Université
d’Orléans, 2018. Français. �NNT : 2018ORLE2068�. �tel-03407742�

https://theses.hal.science/tel-03407742
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

 

UNIVERSITÉ D’ORLÉANS 
 

 

 

 
ÉCOLE DOCTORALE  

ENERGIE, MATERIAUX, SCIENCES DE LA TERRE ET DE L’UNIVERS  

 

CEA le Ripault  

Laboratoire CNRS ICARE 

 

THÈSE  présentée par : 

Yann CARVALHAIS FERNANDES 
 

 
soutenue le : 15 Juin 2018 

 

pour obtenir le grade de : Docteur de l’université d’Orléans 

Discipline/ Spécialité : Chimie / Chimie - Physique 

 

 

Etude des mécanismes réactionnels mis en 

jeu lors d'une rupture de confinement d'une 

batterie Li-ion soumise à un essai abusif  

 
 
THÈSE dirigée par : 
      Stéphanie DE PERSIS       Maitre de conférences, ICARE, Université d’Orléans 
           
RAPPORTEURS : 
      Fannie ALLOIN                   Directeur de recherche CNRS, LEPMI, Grenoble 
      Stéphane LARUELLE        Professeur, Université de Picardie Jules Verne, LRCS, Amiens 

____________________________________________________________________ 
 

JURY  
       Daniel LEMORDANT        Professeur émérite, Université de Tours, Président du jury 
       Fannie ALLOIN                  Directeur de recherche CNRS, LEPMI, Grenoble 

 Sandrine  BEAUGRAND  Ingénieur de recherche, CEA Le Ripault, Tours 
       Alain BRY                          Co-encadrant, Ingénieur, CEA Le Ripault, Tours 
       Stéphanie DE PERSIS      Maître de conférences, ICARE, Université d’Orléans 
       Iskender  GÖKALP           Directeur de recherche émérite, CNRS, ICARE, Orléans 
       Stéphane LARUELLE       Professeur, Université de Picardie Jules Verne, LRCS, Amiens 
 

 



 







 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 



 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 

 

 

 

 



 

 



 

→

→

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 









 



 



 

 



 

 
 

- 

- 



- 

- 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermistance


 



 

 

 



 

 

o 

o 

o 



 

o 

o 

o 



 

https://www.cpsc.gov/Recalls


 





 



 



 



 

 

25 



 

 

26 

 

 

 

 

 



 

 

27 



 

 

28 

 





 

 

29 



 



 

 

 





 

 

30 



 

 



 

 

31 

 

 



 

 

32 



 

 

33 



 

 

34 

 

 

 

 

 



 

 

35 

 

 

 

 



 

 

36 

 

 

 

 

 



 

 

37 

 

 

 

 

 



 

 

38 

 



 

 

39 

 

 

 

 



 

 

40 

 



 

 

41 

 

 

 

≥

 

 



 

 

42 

 

 



 

 
 

43 

 



 

 
 

44 

 



 

 
 

45 

 

http://www.rechargebatteries.org/wp-content/uploads/2013/07/Li-ion-safety-July-9-2013-Recharge-.pdf
http://www.rechargebatteries.org/wp-content/uploads/2013/07/Li-ion-safety-July-9-2013-Recharge-.pdf


 

 
 

46 

 



 

   
 

47 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   
 

48 



 

   
 

49 

 



 

   
 

50 

 

Générateur

3,66LAnalyseur 
COV

Pompe

Barbotage HF Vanne électropneumatique

Vanne manuelle

Bouteille de prélèvement

P Capteur de pression

Direction du flux gazeux

A

B
P

µGC & µGC/MS

FTIR

Li-ion

E1E2



 

   
 

51 

 

 



 

   
 

52 

 



 

   
 

53 

 

 
 



 

   
 

54 

λ λ

λ

 



 

   
 

55 

𝐶𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑖𝑜𝑛𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡é (80°𝐶)  =  
λ He − λ CO 

λ He − λ CH4 
= 1,10 



 

   
 

56 

 

 

 

 



 

   
 

57 

 

 



 

   
 

58 

 



 

   
 

59 

 

ε

ε 



 

   
 

60 

 

 

 

3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 (

u
n
it
é
 a

rb
it
ra

ir
e
)

Nombre d'onde (cm
-1
)

 DMC 

         (500ppmv)

 EMC 

         (500ppmv)



 

   
 

61 



 

   
 

62 



 

   
 

63 



 

   
 

64 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Traitement_de_donn%C3%A9es
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transformation_de_Fourier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transformation_de_Fourier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transformation_de_Fourier


 

   
 

65 

 

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 (

u
n

it
é
 a

rb
it
ra

ir
e
) 

Concentration (ppmv)



 

   
 

66 

 

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

0

100

200

300

400

500  DMC

 EMC

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 (

p
p
m

v
)

Temps (s)

Injection des solvants



 

   
 

67 



 

   
 

68 

 

 

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 (
u

n
it
é

 a
rb

it
ra

ir
e

)

Nombre d'onde (cm
-1
)

 CO (200ppmv)

 CO
2
 (1000ppmv)

 CH
3
OC(=O)H (50ppmv)

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,000

0,004

0,008

0,012

0,016

0,020

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 (

u
n
it
é
 a

rb
it
ra

ir
e

)

Nombre d'onde (cm
-1
)

 C
2
H

4
 200ppmv

 CH
4
 (50ppmv)

 HF (58,2ppmv)

 CH
3
OCH

3
 (17ppmv)

( ) 



 

   
 

69 



 



 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 







-100 0 100 200 300 400

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

167,69°C

F
lu

x
 d

e
 c

h
a
le

u
r 

(W
/g

)

Température (°C)

162,11°C

exo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

0

20

40

60

80

100

 Masse

 Dérivée de la masse

331,28°C

443,45°C

140,75°C

Température (°C)

M
a
s
s
e
 (

%
)

155,66°C

-5

0

5

10

15

20

25

 D
é
ri
v
é
e
 d

e
 l
a
 m

a
s
s
e
 (

%
/m

in
)

D
ér

iv
ée

 d
e 

la
 m

as
se

 (
%

.m
in

-1
) 



 

3000 2500 2000 1500 1000

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

2839

2918

1457

1377

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 (

u
n
it
é
 a

rb
it
ra

ir
e

)

Nombre d'onde (cm
-1
)

2954

2908



 



Baie  IRTF 



0 4000 8000 12000 16000 20000 24000

0

1000

2000

3000

4000

5000
C

o
n

c
e
n

tr
a

ti
o
n

 (
p

p
m

v
)

Temps (s)

 DMC

 EMC



 

 



 





0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

0

1

2

3

4

5

6

7

8

 Tension

 Intensité

 T1: Borne +

 T2: Borne -

 T3: Ambiant

Temps (s)

T
e
n

s
io

n
 (

V
) 

/ 
In

te
n
s
it
é

 (
A

)

20

40

60

80

100

120

140

T
e
m

p
é

ra
tu

re
 (

°C
)

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

0

1

2

3

4

5

6

7

8

A B C
D

E
F
G H I

 Tension

 Intensité

 T1: Borne +

 T2: Borne -

 T3: Ambiant

Temps (s)

T
e
n

s
io

n
 (

V
) 

/ 
In

te
n
s
it
é

 (
A

)

20

40

60

80

100

120

140

T
e
m

p
é

ra
tu

re
 (

°C
)



 



 





 

















0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Comportement atypique

 

 Tension

 Courant

 T2: Borne -

 T3: Milieu

Temps (s)

T
e
n
s
io

n
 (

V
) 

/ 
C

o
u
ra

n
t 
(A

)

Comportement typique

0

100

200

300

400

T
e
m

p
é
ra

tu
re

 (
°C

)

600 650 700 750 800

0

1

2

3

4

5

6

7

8

 Tension

 Courant

 T2: Borne -

 T3: Milieu

Temps (s)

T
e
n

s
io

n
 (

V
) 

/ 
C

o
u

ra
n
t 

(A
)

0

100

200

300

400

T
e
m

p
é

ra
tu

re
 (

°C
)





- 

- 

- 

 



 
 
 
 
 

 

0,8 1,2 1,6 2,0

0

1x10
4

2x10
4

3x10
4

4x10
4

5x10
4

S
ig

n
a

l 
(µ

V
)

Temps (min)

0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7 3,0

3x10
3

4x10
3

5x10
3

6x10
3

7x10
3

8x10
3

S
ig

n
a

l 
(µ

V
)

Temps (min)

0,8 1,2 1,6 2,0

0,0

2,0x10
2

4,0x10
2

6,0x10
2

8,0x10
2

1,0x10
3

S
ig

n
a
l 
(µ

V
)

Temps (min)

0,40 0,42 0,44 0,46 0,48 0,50 0,52 0,54 0,56 0,58 0,60

3x10
3

4x10
3

5x10
3

6x10
3

7x10
3

8x10
3

S
ig

na
l (

µV
)

Temps (min)



 

 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0,0

5,0x10
3

1,0x10
4

1,5x10
4

2,0x10
4

2,5x10
4

S
ig

n
a
l 
(µ

V
)

Temps (min)



 



 

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

0

1

2

3

4

5

6

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 (

u
n
it
é
 a

rb
it
ra

ir
e
)

Nombre d'onde (cm
-1
)

700 690 680 670 660 650 640 630

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Nombre d'onde (cm
-1
)

2220 2190 2160 2130 2100 2070

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Nombre d'onde (cm
-1
)



 

(𝑅𝑇)

(𝑛𝐹)

 

 

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

-460

-440

-420

-400

-380

-360

-340

-320

-300

-280

P
o
te

n
ti
e
l 
(m

V
)

Concentration (mol/L)

y = -22,192ln(x)-540,6

R
2
=0,997



×

 

 

 



 

 





 

 

 

CH3OCH3 C2H5F CO C2H4 H2 CO2 







0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 21000

0

200

400

600

800

1000

1200
C

o
n

c
e

n
tr

a
ti
o

n
 (

p
p

m
v
)

Temps (s)

 CO
2

 DMC

 EMC

 C
2
H

4

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22500

0

20

40

60

80

100

120

140

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 (

p
p
m

v
)

Temps (s)

 CO

 CH
3
OCH

3

 CH
3
OC(=O)H

 HF

 CH
4



0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0

200

400

600

800

1000

1200

1

2 4 5 6 8

9 10 11

Temps (s)

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 (

p
p
m

v
)

 T2: Borne -

 CO
2

 DMC

 EMC

 C
2
H

4

20

40

60

80

100

120

140

160

T
e
m

p
é
ra

tu
re

 (
°C

)



 

 

 

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0

20

40

60

80

100

120

140

1

2 4 5 6 8

9 10 11

Temps (s)

C
o

n
c
e
n

tr
a

ti
o
n

 (
p

p
m

v
)

 T2: Borne -

 CO

 CH
3
OCH

3

 CH
3
OC(=O)H

 HF

 CH
4

20

40

60

80

100

120

140

160

T
e
m

p
é

ra
tu

re
 (

°C
)



 

 

 

 



 

 

 



-  

 



 

 



 



 







 
 
 
 
 
 



 

 



 

 



 

























CO2
81,4%

CH4

12,9%

C2H6

2,8%

C3H8

2,9%

CO2

CH4

C2H6

C3H8

CO2
53,8%

H2
26,6%

C2H4
11,4%

CO
5,6%

CH4
1,8%

C2H6
0,6%

Autres
0,3%

CO2

H2

C2H4

CO

CH4

C2H6

Autres





 



 

 

 







 

 
 



                                       





 



≈



 

 





- 

- 

- 





𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠𝑖𝑜𝑛  𝑑𝑢  𝑚é𝑙𝑎𝑛𝑔𝑒  (𝐻𝑒 + é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 )

𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠𝑖 𝑜𝑛  𝑑𝑒  𝑙 ′ é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛  𝑑é𝑡𝑒𝑛𝑑𝑢
=  

1,922

0,373
= 5,15

×

×

×
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[𝑂2]

[𝑂2]+[𝑁2]
× 100 =  

17,65

17,65+66,7
× 100 = 20,92

×

×  × 



𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠𝑖𝑜𝑛  𝑑𝑢  𝑚é𝑙𝑎𝑛𝑔𝑒  (𝐴𝑟  + é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 )

𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠𝑖𝑜𝑛  𝑑𝑒  𝑙 ′ é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛  𝑑é𝑡𝑒𝑛𝑑𝑢
=  

2,073

0,336
= 6,17

×

×



1,479

0,986
×  0,5 = 0,75 %
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n(espèce formée)  =  
𝑃  𝑎𝑠𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑎𝑔𝑒 × 𝑉  𝑎𝑠𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑎𝑔𝑒 × 𝐶(𝑒𝑠𝑝è𝑐𝑒)

𝑅𝑇 × 100
 

𝑃  𝑎𝑠𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑎𝑔𝑒 

𝑉  𝑎𝑠𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑎𝑔𝑒 

𝐶(𝑒𝑠𝑝è𝑐𝑒)/100
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𝑇

 

 

 

% perte de carbone =   
n carbone 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑠𝑜𝑚𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑖𝑠

n carbone  𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝐷𝑀𝐶 𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡é
× 100  
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n CO2 =  
𝑃  𝑎𝑠𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑎𝑔𝑒 × 𝑉  𝑎𝑠𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑎𝑔𝑒 × 𝐶 𝑒𝑠𝑝è𝑐𝑒 

𝑅𝑇 × 100

=
1,09. 105 × 50. 10−6 × 1,21

8,314 × 293 × 100
= 2,69.10−5𝑚𝑜𝑙   

n CH4 = 3,86.10−6𝑚𝑜𝑙 n CH3OCH3 = 2,14.10−5𝑚𝑜𝑙; n H2 = 1,36.10−5𝑚𝑜𝑙 

n CH3OH = 8,91.10−6𝑚𝑜𝑙 n CH3OC = O H = 1,30.10−7𝑚𝑜𝑙;                  

n CO = 1,78.10−5𝑚𝑜𝑙 

 

n C créés = 2 n 𝐶𝐻3𝑂𝐶𝐻3 + n 𝐶𝑂2 + 2 n CH3OC = O H + n 𝐶𝐻4 +

 n CH3OH +  n CO 1,08.10−4𝑚𝑜𝑙 

n O créés = 1,02.10−4𝑚𝑜𝑙 

n H créés = 2,08.10−4𝑚𝑜𝑙 

 



 
 

 
 

249 

–  

 

% 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑒 =  
n C créés 

n carbone initial dans le DMC 
× 100 =  

1,08.10−4 

2,20.10−4
× 100

= 45,83%

% 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒 𝑜𝑥𝑦𝑔è𝑛𝑒 = 46,46% % 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒 ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑔è𝑛𝑒 = 47,17% 

% 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒 𝐷𝑀𝐶 =  46,49%

 

 ×

% 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒 𝐷𝑀𝐶 =  1 −
4,54.10−5 

7,33.10−5
 × 100 =  42%
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Yann CARVALHAIS FERNANDES 
 

Etude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors d'une rupture 
de confinement d'une batterie Li-ion soumise à un essai abusif 

Résumé :  

Garantir la sécurité des batteries Li-ion en situation accidentelle est un des enjeux majeurs pour leur 
déploiement dans des systèmes embarqués. De nombreux essais abusifs (agressions mécaniques, 
thermiques ou électriques) conduisent à l’émanation de gaz dont la quantité et la nature dépendent, 
notamment, des matériaux constitutifs de la batterie. Dans ce contexte, il est proposé d’étudier le lien 
agression-émanation gazeuse via la compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu lors d’un essai 
abusif de type surcharge. Une meilleure connaissance des gaz émis permettra d’orienter en amont les choix 
des matériaux de conception des batteries et d’améliorer en aval l’aspect inflammabilité après 
déconfinement.                                                 
Dans une première partie, les deux types de montage mis au point afin de réaliser des tests de surcharge 
couplés à l’identification et la quantification des gaz émis suite au déconfinement de la cellule Li-ion 
commerciale étudiée sont décrits. Le montage statique permet l’analyse en fin de test et le montage continu 
permet l’analyse des gaz en continu pendant le test. Les résultats de ces essais sont ensuite discutés et 
confrontés à ceux de la littérature.                             
Dans une seconde partie, un montage de dégradation thermique des solvants volatils de l’électrolyte de la 
cellule Li-ion d’étude est développé afin d’évaluer la contribution de cette agression thermique dans 
l’émanation totale de la cellule d’étude soumise aux tests de surcharge pratiqués est présenté.               
Enfin, l’apport possible de la modélisation à la compréhension des mécanismes réactionnels et à l’étude de 
la sécurité après déconfinement est discuté.  

Mots clés : batterie Li-ion, essai abusif, surcharge, analyse émanation gazeuse, dégradation thermique, 
inflammabilité 

 Investigation of the reaction mechanisms occurring during Li-ion 
battery overcharge 

Abstract :  

Many devices involve Li-ion batteries (cell phones, laptops, electric vehicles, airplanes…). As hazardous 
situations can occur during the life of the battery, it is of great importance to understand its behavior under 
abusive conditions (mechanical, thermal or electrical). In particular, the study of overcharge, which consists 
in forcing a current through the cell, can be very helpful in improving battery safety. Very few studies in the 
literature have focused on the chemical reaction mechanisms responsible for failure during overcharge. 
Nevertheless, this is of great interest because a Li-ion battery can produce reactions in a sealed container 
and thus appears as a very reactive system.               
In this study, experimental and numerical approaches were employed to understand the reaction 
mechanisms that occur during overcharge testing. Experiments consisted in studying:                                      
- the overcharge kinetics of a 35 cm3 commercial battery at an initial state of charge (SOC) of 100%. The 
battery was maintained in a known volume and the gaseous sample was withdrawn continuously and at the 
end of the test. The main gaseous species (inert gases such as CO2, flammable and toxic gases such as 
CO, H2, solvent vapors) were identified and quantified by gas phase chromatography coupled with mass 
spectrometry and FTIR spectroscopy.                               
- thermal stability of electrolytes in order to quantify the influence of the solvent in the total gas cell emission. 
Experimental results were compared with simulations based on thermodynamic and kinetic calculations 
carried out using a detailed reaction mechanism. 

Keywords : Li-ion battery, abuse test, overcharge, vent gas analyses, thermal degradation, flammability 
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