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Résumé : Les batteries lithium-ion sont des systémes
capables de stocker et libérer une grande densité d’énergie.
Leur fonctionnement est soumis a différents paramétres,
tels que leur composition (électrolyte, matériaux
d’électrodes, etc.) et aux interactions entre leurs différents
constituants. Or, les performances d’une batterie se
dégradent au fil du temps, notamment a cause des
réactions subies par [’électrolyte, entrainant une
diminution de la durée de vie des systémes et de leur
efficacité, ainsi que d’éventuels problémes de sécurité.
C’est pourquoi la compréhension de ces mécanismes de
dégradation est importante. Néanmoins, les études
électrochimiques sont souvent longues et codteuses,
puisqu’elles nécessitent la fabrication de cellules et leur
cyclage durant plusieurs semaines, voire plusieurs mois.
Dans ce contexte, des chercheurs du NIMBE (CEA
Saclay) ont déja montré que la radiolyse permettait
d’étudier le vieillissement des électrolytes de batteries
lithium-ion de maniere accélérée. De plus, la chimie sous
rayonnement est utilisée a la fois pour étudier séparément
chaque constituant d’un mélange, et également pour
réaliser des études résolues en temps qui donnent des
d’informations sur la nature des intermédiaires de réaction

et les constantes de vitesse des réactions associées.

Lors de ce travail de thése, des expériences de radiolyse
ont permis de définir la production de dihydrogéne comme
critétre pertinent de la dégradation d’électrolytes et
d’additifs, et de classer rapidement (sans fabrication ni
cyclage électrochimique de batteries) leur stabilité dans le

temps.

L’étude de la réactivité du carbonate de vinyléne, un
additif présentant de trés bonnes propriétés anti-
vieillissement, a été réalisée par des expériences de
radiolyse pulsée et stationnaire. La compréhension de
son évolution depuis des temps courts (ps) jusqu’a des
temps longs aprés l’interaction rayonnement/matiére,
nous a aidé a proposer un mécanisme réactionnel. Par
ailleurs, I’importance du débit de dose sur ce composé a
été mise en évidence, puisque la molécule polymérise a
faible débit de dose, et non a fort débit. Les différentes
caractérisations physico-chimiques ont montré que les
produits issus de la polymérisation sont comparables a
ceux formés lors du cyclage d’une batterie. Par ailleurs,
des analyses par spectroscopie d’impédance
électrochimique sur des piles-boutons symeétriques ont
mis en évidence que le vieillissement induit par la
radiolyse mimait le vieillissement calendaire, et ce avec
des temps d’expérience bien plus courts (quelques
heures contre plusieurs dizaines de jours). Enfin, une
cellule électrochimique a été développée afin de suivre
in operando la production de gaz au cours du cyclage
et/ou apres irradiation, et d’identifier les éventuelles
synergies entre les processus. Ces différentes études
confirment 1’intérét de la radiolyse pour reproduire
rapidement les effets de 1’électrolyse et donc 1’étude
accélérée du vieillissement des batteries lithium-ion,
tout en apportant des informations précieuses sur les

mécanismes de réaction.
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Abstract: Lithium-ion batteries are efficient devices
for storing and releasing high energy densities. Under
operation, they are subject to the effects of various
parameters, such as composition (electrolyte, electrode
materials, etc.) and interactions between the various
constituents.  However,  battery  performance
deteriorates over time, in particular because of the
reactions undergone by the electrolyte, leading to a
reduction in the lifetime of the device and its
efficiency, as well as possible safety issues. This is
why understanding these degradation mechanisms is
important. However, electrochemical studies are often
lengthy and costly since they require manufacturing of
cells and their cycling over several weeks, or even
several months. In this context, researchers from
NIMBE (CEA Saclay) have already shown that
radiolysis is efficient for studying the ageing of
lithium-ion battery electrolytes at an accelerated rate.
In addition, radiation chemistry can be used both to
study each component of a mixture separately, and
perform time-resolved studies that provide information
on the nature of the reaction intermediates and the rate

constants of the associated reactions.

This thesis work demonstrates that quantifying the
production of dihydrogen from radiolysis can be used
to assess the degradation of electrolytes and additives,
and quickly classify their stability over time without
needing to manufacture or electrochemically cycle

batteries.

The reactivity of vinylene carbonate, an additive exhibiting
excellent anti-aging properties, was studied using pulsed
and stationary radiolysis experiments. Understanding its
evolution on short (ps) to long timescales after radiation and
matter interaction helped us to propose a reaction
mechanism. Furthermore, the importance of the dose rate
for this compound has been highlighted, since the molecule
polymerises at a low dose rate, and not at high dose rate.
Various physico-chemical characterisations have shown
that the products resulting from polymerisation are
comparable to those formed during battery cycling. In
addition, analysis by electrochemical impedance
spectroscopy on symmetrical cells have shown that the
ageing induced by radiolysis mimics calendar ageing, with
much shorter experimental times (a few hours versus
several tens of days). Finally, an electrochemical cell has
been developed to measure in operando gas production
during cycling and/or after irradiation, and to identify
possible synergies between the processes. These studies
confirm the interest of radiolysis in rapidly reproducing the
effects of electrolysis, and thus the accelerated study of the
lithium-ion battery ageing, while providing valuable

information on the reaction mechanisms.
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GLOSSAIRE

Termes couramment utilisés :

Batterie Li-ion : batterie lithium-ion
Gy : unité utilisée en chimie sous
rayonnement (1 Gy = 1 J-kg™)

SEI : interphase solide/électrolyte

Li* : ion lithium

Electrolytes : solvants, additifs et sels de lithium

EC : carbonate d’éthyléne

DMC : carbonate de diméthyle

EMC : carbonate d’éthyle et de méthyle
VC : carbonate de vinyléne

EA : acétate d’éthyle

TMOBX : triméthoxyboroxyne

LiPFs : hexafluorophosphate de lithium
LP40 : EC/DEC (1/1) + LiPFs (1 mol-L™)

LP57 : EC/EMC (3/7) + LiPFs (1 mol-L™Y)

PC : carbonate de propyléne

DEC : carbonate de diéthyle

FEC : carbonate de fluoroéthyléne

VEC : carbonate de vinyle et d’éthyléne
SA : anhydride succinique

LiBOB : bis(oxalato)borate de lithium
LP30 : EC/DMC (1/1) + LiPFs (1 mol-L™Y)
LP50 : EC/EMC (1/1) + LiPFs (1 mol-L™Y)

Matériaux d’électrodes : positives et négatives

Si @ silicium
FP : phosphate de fer (FePQ,)
LCO : dioxyde de cobalt et de lithium (LiCoOy)

LTO : titanate de lithium (LisTisO1,)

LixSi: forme thermodynamique stable de
I’alliage Li/Si

Techniques de caractérisation :

GC/MS : chromatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrométre de masse

HU-GC : micro-chromatographie en phase
gazeuse

MALDI-TOF : Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization Time-Of-Flight

FT-IR : Spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier

NMC LlNll-x-yMnxCOyOZ
LFP : phosphate de fer lithié (LiFePO.)

LNMO : oxyde de manganése de nickel et de
lithium (LiNio,sMn1,504)
LixM : alliage entre le lithium et un élément M

PVDF : polyfluorure de vinylidéne

XPS : spectrométrie photoélectronique X

EIS : spectroscopie d’impédance électrochimique
ATG : analyse thermogravimétrique

RMN : résonance magnétique nucléaire
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INTRODUCTION GENERALE

La COP21, surnommée « Sommet de la derniére chance » de 2015, qui présentait des résultats
alarmants, a été conclue par 1’adoption de 1’ Accord de Paris par les 195 nations représentées. L’ objectif,
décrit comme ambitieux et universel, est clair : contenir le réchauffement climatique en dessous de 2°C.
La COP26, qui a eu lieu a Glasgow en 2021, a réaffirmé 1’ Accord de Paris en rehaussant les ambitions :
limiter le réchauffement climatique a 1,5°C, cette fois-ci. Face a 1’urgence, il a été ratifié, pour la
premicre fois dans des textes officiels, la nécessité de réduire considérablement 1’utilisation des énergies

fossiles et des émissions de gaz a effet de serre.

Récemment, la Commission Européenne, avec la France en tant que leader de ce projet, a adopté une
Iégislation visant a atteindre une réduction de 100 % des émissions de dioxyde de carbone. Dans le cadre
de cette initiative, I’arrét des ventes des véhicules thermiques neufs, a partir de 2035, s’inscrit dans le
cadre de ’ensemble des textes présentés. L'objectif est de réduire ces émissions de 55 % par rapport aux
niveaux de 1990, en vue d'atteindre la neutralité climatique d'ici 2050, conformément au plan vert
européen. En effet, plusieurs études montrent que les véhicules entiérement électriques constituent la

meilleure option pour réduire les émissions de gaz a effet de serre (Figure 1).*?

160
140 - EMISSIONS DE GAZ A EFFET DE SERRE?,
r EN EQUIVALENT DE GRAMMES DE CO./KM,
120 |- EN 2015
F *De la production des matiéres premiéres a la fin de vie du véhicule
100 |
80
60
40
20
| " | " |
Véhicules Véhicules Véhicules
thermiques hybrides 100 %
rechargeables électriques

Figure 1. Comparaison des émissions de gaz a effet de serre, de la production des matieres premiéres a la fin de
vie de véhicules thermiques, hybrides rechargeables et 100 % électriques. Extrait et adapté du journal « Le
Monde », 1e 11 février 2019, par E. Béziat.®

Dans ce contexte, il apparait essentiel de promouvoir a la fois le déploiement des véhicules électriques,
ainsi que la transition vers des sources d’énergies renouvelables. Néanmoins, bien qu’inépuisables a
I’échelle de 1’humanité, certaines énergies renouvelables, comme 1’énergie solaire ou éolienne, sont

intermittentes. L’utilisation de dispositifs de stockage de 1’énergie est donc nécessaire. Selon le directeur
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d’Avicenne Energy, Christophe Pillot, lors d’une interview pour le journal Le Monde: «la
généralisation de la voiture électrique va occasionner une croissance de 30 % par an de la production de
batteries sur les dix prochaines années ». En réalité, le marché mondial de I’utilisation de véhicules

électriques et hybrides a déja explosé au cours des derniéres années (Figure 2).

Marché mondial de la batterie rechargeable Marché mondial par type
par usage, en milliards d'euros de technologie, en GWh
J Autres
2020 (I} llees
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0 o
20 |Industrie 00 | Vélos électriques fi
i§ ié }' 1 N Bas 2025 (NREND/RNRD/NRNND]| 1530
— I [ |
0 ol = 2030 {NEND ERRN NNNRN) RR0NUN0Y MHHI2 200
ja

20 [Outils dlectriques Prix de la batterie de lithium-ion,
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p LE 40| alactrigues

et hybrides 682
20 |Autres o0 l44
i j 10,1 % i 141
0 = - 0 d L
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Infographie L e Monde : Benjarmin Martinez et Riccardo Pravetioni
Sources : Avicenne Energy, 2022 ; BloombergNEF ; Benchmark Mineral Intelligence

Figure 2. Evolution du marché mondial de la batterie rechargeable par usage, au cours des trente derniéres
années (a gauche). Evolution et prédiction du marché mondial par type de technologie (en giga Wattheure) entre
2010 et 2030 (en haut, a droite). Evolution du prix, en euros par kilo Wattheure, de la batterie lithium-ion au
cours des dix derniéres années (en bas, a droite). Extrait et adapté du journal « Le Monde », le 15 janvier 2023,
par G. Delacroix.*

Par ailleurs, les prévisions concernant les technologies de stockage suggérent que la batterie lithium-ion
dominera largement le marché dans les années a venir, reléguant les autres technologies au second plan
(Figure 2). Cette tendance s'explique par les avantages significatifs offerts par les batteries lithium-ion

en termes de densité énergétique, de durabilité, de performances et de codt (Figure 2).

Néanmoins, 1’efficacité des batteries lithium-ion diminue au cours du temps. La dégradation de leurs
performances est largement influencée par les différents constituants, comme les matériaux d’électrode
et I’¢électrolyte. Malgré leur importance critique, les électrolytes ont été relativement moins étudiés par
la communauté scientifique par rapport aux autres composants de la batterie. Pourtant, leur dégradation
progressive peut entrainer une réduction significative de 1’efficacité, de la durée de vie des systemes et
d’importants problémes de sécurité. Ainsi, comprendre les mécanismes de dégradation des électrolytes
est donc essentiel pour améliorer les performances et la stabilité des batteries lithium-ion. Cependant,
les études électrochimiques visant a étudier ces mécanismes sont souvent colteuses en termes de
ressources techniques et humaines. En effet, elles nécessitent la fabrication de cellules spécifiques et
leur cyclage sur de longues périodes, allant de plusieurs semaines a plusieurs mois, afin de reproduire

les conditions réelles d’utilisation. Cette complexité, ainsi que la durée des études €lectrochimiques, ont
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contribué a chercher a développer des méthodes efficaces et plus rapides pour évaluer le vieillissement
des batteries. Ainsi, ce travail de thése s’inscrit dans une démarche exploratoire de 1’utilisation de la
radiolyse (c’est-a-dire la chimie sous rayonnement) comme outil de vieillissement accéléré des

phénomenes se produisant dans les batteries lithium-ion.

Les objectifs de ce travail sont : i) d’utiliser la radiolyse pour tester la stabilité de différents électrolytes
et additifs de batteries lithium-ion, et ainsi cribler les plus performants ; ii) d’étudier la réactivité du
carbonate de vinyléne, un additif trés utilisé et présentant d’excellentes propriétés anti-vieillissement,
grace a des expériences de radiolyse sondant des échelles de temps variées ; iii) d’étudier les propriétés
électrochimiques d’électrolytes vieillis par radiolyse, et de comparer le vieillissement induit par
radiolyse a un vieillissement calendaire ; et, enfin, iv) de développer une cellule électrochimique

polyvalente afin de caractériser le vieillissement d’un électrolyte et d’une électrode en silicium.

Nous débuterons ce manuscrit en présentant un apercu de la technologie lithium-ion, en abordant
certains aspects généraux, tels que son principe de fonctionnement et les différents constituants utilisés.
Nous discuterons ensuite des différents facteurs qui influencent la dégradation de ses performances,
ainsi que des différentes stratégies mises en ceuvre pour lutter contre ce vieillissement. La radiolyse
comme méthode permettant d’étudier des phénoménes de vieillissement, mais de maniére accélérée,
sera également présentée. Le second chapitre exposera les approches et les techniques utilisées lors de
ce travail de thése. Nous détaillerons en particulier les outils d’irradiation utilisés, ainsi que les méthodes
de caractérisation, physico-chimiques et électrochimiques, permettant de mieux comprendre les
processus de vieillissement. Le troisieme chapitre abordera 1’utilisation de la radiolyse pour le criblage
d’électrolytes et d’additifs utilisés dans les batteries lithium-ion. Notre objectif sera de proposer un
critére de vieillissement permettant d’évaluer rapidement leur stabilité au fil du temps. Nous tenterons
également de décrire les mécanismes réactionnels de dégradation d’un électrolyte par radiolyse, et de
discuter des effets des additifs. Le quatriéme chapitre se focalisera sur I’analyse de la réactivité du
carbonate de vinyléne, un additif doté de remarquables propriétés anti-vieillissement. Nous nous
efforcerons de comprendre son évolution a des échelles de temps trés courtes (ps-ps), grace a des
expériences de radiolyse pulsée. Le cinquieme chapitre sera consacré a 1’étude des propriétés
électrochimiques d’électrolytes vieillis par radiolyse. A cet effet, des expériences de spectroscopie
d’impédance électrochimique réalisées sur des piles-boutons symétriques contenant un électrolyte
préalablement irradié, seront présentées et discutées. De plus, nous comparerons le vieillissement induit
par radiolyse a un vieillissement calendaire. Le dernier chapitre portera sur le développement d’une
cellule électrochimique in-operando congue pour le cyclage, I’irradiation et I’analyse de gaz. L'objectif
de ce chapitre est d'étudier le vieillissement d'un électrolyte et d'une électrode en silicium. Des analyses
post-mortem seront également effectuées sur I'électrode en silicium afin d'analyser la couche de
passivation formée a I’interphase électrode/électrolyte u cours du cyclage. Enfin, une conclusion

générale ainsi que des perspectives clbtureront ce manuscrit.
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CHAPITRE 1

ETAT DE L’ART

Nous commencerons par présenter plusieurs généralités sur les batteries lithium-ion. Nous introduirons
notamment leur principe de fonctionnement et nous détaillerons les différents constituants d’une
batterie. Nous discuterons ensuite des phénomenes de vieillissement aux électrodes, dans les électrolytes
et aux interfaces électrodes/électrolyte. Nous proposerons également quelques moyens de lutte contre
les processus de vieillissement prématuré des batteries. Enfin, nous présenterons la radiolyse comme un
moyen permettant de réaliser des études de vieillissement accéléré. Pour cela, nous présenterons la
radiolyse et nous comparerons ensuite des résultats obtenus en radiolyse et en électrolyse sur un méme
systéme. Nous décrirons par ailleurs le principe de la radiolyse pulsée, qui permet d’étudier les

mécanismes de réaction des électrolytes et les processus cinétiques a des échelles de temps courtes.
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Depuis le début des années 90, le monde connait une révolution technologique dans laquelle les
besoins sociétaux évoluent trés rapidement. L’utilisation grandissante des énergies renouvelables
intermittentes et le développement de nouvelles technologies exacerbent la pression déja existante sur
la recherche de dispositifs de stockage efficaces de 1’énergie. Ces dernic¢res années, les progrés ne
cessent de s’intensifier. Le développement de batteries performantes, fiables, robustes et slires pour une

durée d’utilisation la plus étendue possible est capital.

Dans ce contexte, les batteries lithium-ion (Li-ion ou LIB en anglais) se démarquent par leur grande
densité d’énergie (Figure 1.1).° Ces batteries sont intéressantes par leurs densités gravimétrique et
volumétrique leur permettant d’atteindre de trés bonnes performances. De fait, les batteries lithium-ion

feront I’objet de la présente étude.
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Figure 1.1. Comparaison de la densité d'énergie (volumétrique et gravimétrique) pour différents types de batteries

o+

rechargeables (Lead-acid : batterie au plomb, Ni-Cd : nickel-cadmium et Ni-MH : nickel-hydrure métallique).

Extrait de Tarascon et al.®

Dans ce chapitre, nous présenterons le principe de fonctionnement et les différents constituants des
batteries lithium-ion. Nous nous intéresserons ensuite aux facteurs de vieillissement de ces batteries,
ainsi qu’aux différentes techniques qui permettent de le caractériser. Nous présenterons quelques
moyens de lutte contre les phénomeénes de dégradation des batteries. Pour finir, nous montrerons, par
comparaison avec des tests électrochimiques, que la radiolyse permet de réaliser des études de

vieillissement accéléré.

1. Géneralités sur les batteries lithium-ion
1.1. Principe de fonctionnement

Les batteries lithium-ion sont des systemes capables de stocker et de restituer efficacement 1’énergie

de maniére réversible. Leur principe de fonctionnement repose sur des réactions d’oxydoréduction au
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niveau de 1’électrode positive (réduction, R1) et négative (oxydation, R2) :

aA +ne —cC
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bB — dD + ne”
(R2)
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Figure 1.2. Structure et principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion. Schéma extrait et adapté de Zhou

etal.b

Les batteries lithium-ion sont généralement constituées de matériaux d’électrode positive et négative,
d’un électrolyte contenant des solvants organiques et des additifs dans lesquels un sel de lithium est
dissout. Leur fonctionnement est basé sur ’insertion et la désinsertion des ions lithium (Li*) dans les
deux électrodes. Pendant la décharge, un électron est libéré a 1’électrode négative et est conduit jusqu’a
I’électrode positive par I’intermédiaire du circuit externe. Simultanément, un ion Li* est intercalé dans

la structure du matériau de 1’électrode positive et un autre ion Li* est libéré de 1’électrode négative.

Le bon fonctionnement d’une batterie dépend de divers paramétres tels que sa composition (électrolyte,
matériaux d’électrodes, séparateur, collecteurs, etc.), la géométrie de chacun des constituants et des
interactions entre les différentes parties énumérées précédemment. La durabilité de la batterie est
dominée par leur dégradation au cours du temps, qui peut étre plus ou moins rapide en fonction du type
d’utilisation. Des paramétres externes, comme la température ou le courant imposé, peuvent également
causer leur vieillissement prématuré. L’aptitude des batteries a répondre aux sollicitations énergétiques
et de puissance est affectée par la dégradation de leurs performances au cours de 1’utilisation. De ce fait,
la compréhension et la maitrise des phénomeénes de vieillissement a 1’ceuvre est cruciale. Pour cela, nous

commencerons par présenter les différents constituants d’une batterie lithium-ion.
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1.2. Les constituants d’une batterie lithium-ion
1.2.1. L’électrolyte

Le role de I’électrolyte dans le fonctionnement d’une batterie Li-ion est déterminant. De récentes études
ont montré que lorsque sa formulation est optimisée, les performances de la batterie peuvent étre
significativement améliorées.” Les critéres de choix étant nombreux, 1’objectif est de trouver un
compromis entre sa conductivité ionique et sa stabilité chimique. De fait, 1’étude de son comportement
est essentielle afin de trouver une combinaison qui favoriserait les performances et la durabilité de la
batterie et qui, par conséquent, permettrait de lutter contre son vieillissement. Ainsi, I’électrolyte idéal
doit répondre a certains criteres : i) étre inerte et stable vis-a-vis des différents éléments de la batterie et
des deux électrodes sur toute la fenétre de potentiel électrochimique, ii) avoir une constante diélectrique
élevée pour une meilleure dissociation du sel de lithium iii) avoir une conductivité ionique élevée pour
un transport efficace des ions Li*, iv) avoir une viscosité faible pour permettre une diffusion rapide des
ions lors des processus de charge et de décharge, v) étre stable thermiquement, vi) avoir une pression de
vapeur réduite afin de limiter les dégagements de gaz toxiques et inflammables et vii) permettre la
formation d’une SEI (interphase solide-électrolyte ou couche de passivation formée a la surface de

I’électrode négative, notion qui est expliquée en détail dans la partie 1.2.1.3).8

1.2.1.1. Les solvants

Les électrolytes des batteries lithium-ion sont généralement constitués d’un mélange de carbonates
d’alkyle cycliques et linéaires (voir Figure 1.3). En effet, les carbonates cycliques bénéficient d une
constante diélectrique élevée, ce qui favorise la dissociation du sel de lithium®* tandis que les
carbonates linéaires sont utilisés afin d’assurer la mobilité des ions lithium (Li*) au sein de I’électrolyte

grace a leur faible viscosité.'!

1 1
N A
EC PC
] I I
\O/LO/ /\o)\o/ /\O/LO/\
DMC EMC DEC

Figure 1.3. Formules chimiques des molécules fréquemment utilisées comme solvant dans les électrolytes des
batteries Li-ion. On peut y retrouver des carbonates cycliques comme le carbonate d’éthyléne (EC) et le carbonate
de propylene (PC), et des carbonates linéaires, tels que le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate d’éthyle
et de méthyle (EMC) et le carbonate de diéthyle (DEC). Les acronymes sont en anglais. Leurs propriétés sont

listées dans le Tableau 1.1.
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Tableau 1.1. Propriétés des principaux carbonates utilisés dans les électrolytes des batteries Li-ion.%214

Masse Masse Viscosité a | Constante Pvap
] ] Ttusion Tebulition N ) .
Nom | molaire | volumique ¢0) ¢0) 25°C diélectrique | (mbar) a
(g-mol™) | (g-cm?®) (m*s™) a25°C 25°C
EC 88,06 1,321 36,4 248 1,90 (40°C) 89,78 /
0,065
PC 102,09 1,200 -48,8 242 2,53 64,92
(30°C)
DMC 90,08 1,063 4,6 91 0,59 (20°C) 3,107 73,9
EMC | 104,10 1,006 -53 110 0,65 2,958 19,1
DEC 118,13 0,969 -74,3 126 0,75 2,805 14,3

Le carbonate d’éthyléne (EC) et le carbonate de propyléne (PC) sont des molécules cycliques trés
souvent retrouvées dans les électrolytes des batteries Li-ion. Le carbonate de propyléne était trés
employé en tant que solvant pour batterie avant I’utilisation massive du carbonate d’éthyléne. Il était
notamment utilisé avec le lithium métal comme matériau d’électrode négative mais son emploi n’est pas
idéal avec une électrode négative en graphite (actuellement employé dans les batteries). En effet, PC
s’intercale facilement avec les ions lithium (Li") provenant de I’électrolyte et exfolie les couches de

graphéne (voir Figure 1.7) lors de la formation de la SEI qui, de plus, est de mauvaise qualité.*

Gréce a sa constante diélectrique trés élevée, sa faible volatilité et sa bonne stabilité thermique (Tableau
1.1), EC est actuellement le carbonate cyclique le plus utilisé. Dans les années 1990, Dahn et al. ont
montré que I’utilisation d’EC permettait la formation d’un film protecteur a la surface de 1’électrode
négative (SEI), ce qui rendait son utilisation avantageuse.’® Cependant, EC étant une molécule
symétrique avec un réseau cristallin trés stable,'” sa température de fusion est élevée (~ 36°C), ce qui

implique que son utilisation, seul, a température ambiante est trés restreinte.

Les solvants organiques linéaires sont plus rarement utilisés seuls comme solvant dans un électrolyte de
batterie. Parmi les plus connus, on retrouve le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate d’éthyle et
de méthyle (EMC), ainsi que le carbonate de diéthyle (DEC) (voir Figure 1.3). Les carbonates linéaires
présentent généralement de faibles viscosités, des températures de fusion basses mais aussi de faibles
constantes diélectriques (voir Tableau 1.1). De plus, leur utilisation peut étre trés affectée par leur grande
inflammabilité et leur volatilité.’® Lors de leur décomposition a la surface de 1’électrode négative, la SEI
formée n’est pas stable et ne présente pas de bonnes propriétés physico-chimiques.’® En revanche, les
carbonates linéaires présentent une stabilité électrochimique (en oxydation) comparable a celle des
carbonates cycliques puisqu’ils ne se dégradent pas davantage pour des potentiels supérieurs a 5V sur

une électrode de platine.?

C’est pourquoi, généralement, un mélange de carbonates d’alkyle linéaires et cycliques permet d’obtenir

26



CHAPITRE 1 — ETAT DE L’ART

une composition optimale pour une application souhaitée. En fait, 1’effet synergique qui existe entre ces
différents types de molécules permet notamment d’augmenter la mobilité des ions en solution tout en
conservant une viscosité raisonnable. Différentes formulations d’électrolyte seront présentées et

étudiées dans la suite de ce manuscrit.

1.2.1.2. Les additifs

Afin de répondre a toutes les exigences énumérées dans la partie 1.2.1.1, a savoir le transport des ions
lithium, la formation d’un film protecteur a la surface de 1’électrode négative (SEI), la sécurité et les
performances, des additifs sont généralement ajoutés en faible quantité (<10 % en masse) dans
I’électrolyte.”s De nombreux additifs d’électrolyte de batteries lithium-ion existent et peuvent étre

utilisés selon ’application et les propriétés recherchées.

Electrode Electrode
négative positive
(SEI) (CEI)
) Formation -
— d'une —
. interphase sur
Colz‘rosmn illu le matériau
collecteur de délectrode
courant
L — Viscosité
Production de o - -
gaz Stabilité Transport
chimique
Additifs .
Stabilisateur * T Dissociation
du sel
Protection
contre la Séparateur
surcharge Sécurité Compatibilité

Inflammabilité Electrodes

Figure 1.4. Fonctions recherchées lors de [ utilisation d’additifs dans les électrolytes de batteries lithium-ion.

Certains additifs agissent directement sur les propriétés de 1’électrolyte, comme sa viscosité et la
stabilisation du sel de lithium,?* tandis que d’autres auront un role plus ciblé en agissant directement au
niveau des interfaces électrode positive/électrolyte, en améliorant la stabilité du collecteur de courant

(inhibiteur de la corrosion de 1’aluminium,?

protection contre la surcharge...) et électrode
négative/¢électrolyte (développement d’une SEI de bonne qualité). Parmi les additifs les plus utilisés,
nous retrouvons le carbonate de vinyléne (VC), le carbonate de fluoroéthyléne (FEC) et le carbonate

d’éthyléne et de vinyle (VEC). Leurs formules chimiques sont données sur la Figure 1.5.
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Figure 1.5. Formules chimiques des molécules les plus utilisees comme additifs dans les électrolytes des batteries
Li-ion. On y retrouve le carbonate de vinyléene (VC), le carbonate de fluoroéthyléene (FEC), et le carbonate de
vinyle et d’éthyléne (VEC).

1.2.1.3. L’interphase solide-électrolyte (SEI)

Un autre parametre est déterminant quant au choix d’un solvant et d’un additif en particulier. En effet,
la formation d’une interphase solide électrolyte (SEI) a la surface de 1’électrode négative, due a la
décomposition de I’électrolyte (solvants organiques, additifs et sel de lithium), constitue un aspect
important. La Figure 1.6(a) montre le diagramme d’énergie d’une batterie lithium-ion.?* La différence
d'énergie Eg entre la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) de I'espece la plus facilement
réductible de I'électrolyte et la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) de I'espéce la plus
facilement oxydable de I'électrolyte correspond a la « fenétre de stabilité » dans laquelle I'électrolyte est
thermodynamiquement stable. Cependant, dans les conditions de travail, He-, anode €t He-, cathode SOrtent de
la fenétre de potentiel, entrainant la décomposition de I’électrolyte et créant une couche de passivation
a la surface des électrodes. Les Figures 1.6 (b) et (c) montrent que ces énergies sont différentes en

fonction des solvants ou de 1’additif choisis.
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Figure 1.6. (@) Diagramme d’énergie d’un systeme anode-€lectrolyte-cathode présent dans une batterie lithium-
ion. Extrait de Peljo et al.** Calculs HOMO/LUMO effectués a I'aide du logiciel WebMo basé sur la théorie
Hartree-Fock (méthode de résolution approchée de I'équation de Schrddinger) pour les solvants (carbonates

organiques) (b) et additifs courants (c).Extrait de Kalhoff et al.?°

Les électrolytes utilisés dans les batteries lithium-ion ont un potentiel d’oxydation proche de 4,7 V vs
Li*/Li et un potentiel de réduction d’environ 1,0 V vs Li*/ Li.2%2® Par ailleurs, dans le cas d’une électrode
négative en graphite, le potentiel d’intercalation du lithium dans le graphite est compris entre 0 V et
0,25 V vs Li*/Li, ce qui est inférieur au potentiel de réduction de I’électrolyte. Ainsi, pendant la charge,
le potentiel des électrodes se retrouve inférieur au potentiel de réduction de I’électrolyte entrainant sa

décomposition et la formation de la SEI a la surface du graphite.?’

Lors des premiéres charges, la formation de la SEI conduit & une diminution rapide de la quantité de
lithium cyclable. En fait, au cours du premier cycle, environ 10% de la capacité de la batterie est
généralement consommé lors de sa formation.?® La croissance de la SEI est continue au cours des
premiers cycles de la batterie. Sa qualité dépend de la composition de 1’¢lectrolyte (sel de lithium,
solvants et additifs) et des conditions des premiéres charges (régime de charge et de décharge,
température).?® La formation d’une SEI de « bonne qualité » a un effet protecteur de 1’électrode négative,

puisqu’elle joue le role d’une « barriére » des espéces qui empéchent I’insertion du lithium dans la
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structure du matériau d’électrode. Par ailleurs, lors de leur passage a travers la SEl, les ions lithium se
débarrassent de leur sphére de solvatation avant leur insertion, évitant ainsi 1I’exfoliation du matériau.
En revanche, la formation d’une SEI de « mauvaise qualité » entrainera une diminution trés rapide de la
capacité de la batterie puisque la formation de la SEI continuera tout au long de la vie de la batterie, et
consommera des ions lithium & chaque cycle.®® Ainsi, une SEI de bonne qualité doit étre uniformément
répartie a la surface de I’électrode négative, solide et flexible pour s’adapter aux changements de volume
afin d’éviter que ses couches ne se fissurent lors de I’insertion et la désinsertion du lithium dans le

matériau d’électrode (voir Figure 1.7).7

L’épaisseur de la SEI (quelques angstroms)** et sa composition complexe®?*® varient selon 1’électrolyte
et les additifs utilisés. Elle est généralement composée d’une partie organique (alkoxydes de lithium,

polycarbonates. ..) et, majoritairement, d’une partie minérale (LiF, Li.COs, Li,O, LiOH).**

Cependant, les analyses physico-chimiques de la SEI peuvent s’avérer trés compliquées puisqu’elle est
trés sensible a 1I’eau et a ’air présente dans notre environnement. 11 arrive ainsi assez fréquemment que
les composés de la SEI réagissent et se dégradent avant ou pendant I’analyse.*3*% Par exemple, des
composés de type ROCO,Li et ROLi peuvent conduire a la formation de Li.COs en réagissant avec le
dioxygéne de 1’air.¥’ ROCO,Li peut également réagir avec des traces d’eau pour former des composés

comme Li,COs, CO, et ROH * et Li peut réagir avec O, pour former Li,O, Li,O; et LiO,**

4 Examples of elements
Y-, |on graphite

Potential vs. Li/Li*

<1l4v
SEl formation
from additive

<0.9v
SEl formation
from electrolyte

<0.2v
Lithium intercalation
& SEl formation

ov

1 ey . .
={-Salt « Lithiumion £ _Z Graphene sheet Dense inorganic compound
O Ethylene Carbonate (EC) A Linear carbonate Inorganic and organic compound
O~ Propylene Carbonate (PC) (3. Gas product Porous inorganic and organic compound

Figure 1.7. Schéma du processus de la formation de la SEI a la surface d'une électrode négative de graphite. (a)
Couches de graphene entourées de sels d'électrolyte et de solvants pour des potentiels supérieurs a 1,4 V vs Li*/Li,
(b) intercalation du carbonate de propyléne (PC) avec des ions lithium dans des couches de graphéne entrainant
des exfoliations pour des potentiels inférieurs 2 0,9 V vs Li*/Li et (c) formation d 'une SEI stable dans un électrolyte

a base de carbonate d'éthyléne (EC) en dessous de 0,9 V vs Li*/Li. Extrait de An et al.’
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En résumé, la SEI idéale doit répondre aux critéres suivants : i) permettre une bonne conduction ionique
pour I’insertion et la désinsertion des ions Li*, ii) empécher la réduction de I’électrolyte et donc une
diminution des capacités de la batterie aprés sa formation, iii) étre solide et flexible, iv) avoir une
morphologie uniforme pour assurer une distribution de courant homogeéne et v) avoir une bonne tenue
mécanique afin d’éviter des fissurations au niveau de ses couches pendant I’intercalation et la

désintercalation du lithium.

Par ailleurs, une couche de passivation se forme également a la surface de 1’¢lectrode positive (CEI,
cathode electrolyte-interphase). Le role de cette couche n’est pas aussi déterminant dans la lutte contre

le vieillissement des batteries.® Elle ne sera donc pas présentée dans la suite de ce manuscrit.

1.2.1.4. Le sel de lithium

Méme si le sel de lithium est utilisé pour le transfert de charges au sein de 1’électrolyte, il joue un réle
plus complexe dans le fonctionnement de la batterie. Outre le type de solvant, la stabilité oxydative d'un
électrolyte est également fortement influencée par le type de sel de lithium présent dans 1’électrolyte
ainsi que par les électrodes de travail auxquelles il est associé.*® Ainsi, le sel de lithium utilisé doit
répondre a plusieurs critéres : i) avoir une stabilité thermique et chimique élevée, ii) présenter une
conductivité ionique elevée dans divers solvants non aqueux, iii) étre inerte lors de I’interaction avec les
autres composants (séparateur, électrodes...), iv) étre capable de passiver un collecteur de courant en
aluminium contre la dissolution anodique, v) étre capable de former une SEI peu résistive sur les
électrodes afin d’assurer la securité des cellules et la cyclabilité a long terme et vi) pouvoir se dissoudre
et se dissocier complétement dans les milieux non aqueux. Les ions solvatés doivent pouvoir se déplacer
dans les milieux avec une grande mobilité. De plus, 1’anion doit : i) étre inerte dans 1’¢lectrolyte, ii) étre
non toxique et rester stable par rapports aux réactions induites thermiquement dans I'électrolyte, et iii)

étre stable envers les décompositions oxydatives se produisant au niveau de 1’électrode positive.

Un grand nombre de sels de lithium présentent des propriétés avantageuses. Des exemples sont présentés
dans le Tableau 1.2. Cependant, I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg) est certainement le sel le plus
utilisé dans les batteries lithium-ion commerciales. LiPFg présente en effet le meilleur compromis en

termes d’avantages et d’inconvénients.
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Tableau 1.2. Avantages et inconvénients des sels de lithium les plus utilisés.

Nom Formule chimique Avantages Inconvénients
LiPFe -stabilité instabilité
F\ F électrochimique*®*? thermigue®4“s
+ .
Hexaﬂuorop-hosphate ° L F—P—F -conductivité élevée®
lithium F/ \F -hygroscopique
S . (formation de
-aide a la formation de 1648
la SEI* HF)
LiTFSI
F 0 0 F -stabilité
Bis(trifluoromethanesul E > ‘S‘ g é . électrochimique
I N -corrosion de
fonyl)imide F (|)| N g = -peu toxique I’aluminium*®-%!
de lithium L
-stabilité thermique
LiClO4 - " -
0 Li -peu coliteux -trés toxique
Perchlorate de lithium | C
O—Cl=—0 -conductivité élevée fort DOUVOIr
| | avec les carbonates ox;) dant’
d’alkyles®?®®
o) Y
LiTDI N -stabilité thermique
o , N . jusqu’a 250°C
,5-dicyano-2- N
(trifluorométhyl)imida | N F -passivation de “faible
_ o - I’aluminium conductivité
zolide de lithium y N, F
N 74 Li -stable jusqu’a 4,6V
vs Li*/Li*
LiBF4
F +
Li -passivation de
Tetrafluoroborate | i 1 aluminium®” o
L F—B—F -formation d’une
de lithium mauvaise SEI%®
| —forte solubilité
F
LiFSI A
(|)| ﬁ élec_tsrt)acbr:il:;[ﬁ ue -corrosion de
Bis(fluoromethanesul £S5 s g ’aluminium®®
\ -
fonyl)imide || "Nl F -conductivité élevée trés coteux
-+ -
de lithium Li

L’utilisation de LiPFg est due a sa grande stabilité électrochimique, sa bonne inertie chimique, et sa

bonne conductivité ionique atteignant environ 10,7 mS-cm™ (& 25°C) dans un mélange binaire

EC/DMC,’ par exemple. Généralement, la concentration en sel permettant d’obtenir une conductivité

optimale est de 1’ordre d’une mole par litre (1 mol-L*, Figure 1.8).
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Figure 1.8. Conductivité de LiTDI (carrés bleus), LiFSI (triangles verts) et de LiPFs (points rouges) dans EC/DMC

a 25°C en fonction de la concentration en sel. Extrait de Berhaut et al.5°

De surcroit, LiPFs joue également le role de protecteur du collecteur de courant. En effet, dans les
batteries lithium-ion, le collecteur de courant utilisé du c6té des électrodes positives est en aluminium.
Cela permet notamment d’obtenir une meilleure stabilité pour les tensions habituellement utilisées. Par
ailleurs, la résistance de I’aluminium a la corrosion est étroitement liée a sa capacité a former une couche
d’oxyde protectrice.®* L’électrolyte étant trés corrosif, il peut provoquer la dissolution du matériau
d’électrode positive.%? Néanmoins, I’oxydation anodique des solvants est liée a la stabilité du film de
passivation présent sur le collecteur de courant. La formation et la qualité de ce film de passivation
dépend du type d’anion utilisé.”® Ainsi, I’utilisation de LiPFs permet la formation d’une couche
protectrice d’(oxy)-fluorure d’aluminium dont les ions fluorures proviennent du sel de lithium. Cette
couche ainsi formée offre une meilleure stabilité a I’oxydation et permet d’éviter la corrosion. Du c6té
de I’électrode négative, le collecteur de courant en cuivre n’est généralement pas affecté par ces

phénomenes de corrosion.

Cependant, malgré ses nombreux avantages, LiPFe présente quelgues inconvénients, non-négligeables.

En effet, LiPFg est en équilibre avec ses produits de décomposition selon 1’équation suivante :

LiPFs = PFs (g) + LiF (5) (R3)
Le pentafluorure de phosphore (PFs) est produit sous forme gazeuse et est un acide fort de Lewis, tandis
que le fluorure de lithium (LiF) est un solide insoluble dans 1’électrolyte. Etant thermiquement instable,
le sel de lithium se dégrade a des températures relativement basses (55 °C), essentiellement a cause des
interactions intermoléculaires et de 1’insolubilité de LiF. De plus, sa forte sensibilité aux traces d’eau
(quelques ppm)*®53 est suffisante pour entrainer la formation d’acide fluorhydrique (HF) selon la

réaction suivante :

PFs+ H,0 — 2HF + POF3 (R4)

L’acide fluorhydrique est néfaste pour les différentes parties de la batterie. En effet, il peut réagir avec

les ions lithium présents en solution, entrainant des réactions auto-catalytiques de production de PFs et
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de HF :
Li* + HF > LiF + H* (R5)
H* + PFg — HF + PFs (R6)

Cependant, la balance bénéfices/risques est en faveur de 1’utilisation de LiPFs. C’est ce sel de lithium

que nous avons utilisé tout au cours de ce travail.

En définitive, le choix des solvants, du sel de lithium et des additifs est d’une importance capitale pour
le fonctionnement, la stabilité et la durabilité des batteries lithium-ion. La formation d’une SEI, qui
permet le passage des ions lithium, est primordiale pour la sécurité des systemes de stockage. Le choix
des électrodes positives et négatives est également important pour le stockage des batteries. Nous
présenterons, ci-aprés, quelques matériaux d’électrode qui peuvent étre utilisés dans les batteries

lithium-ion.

1.2.2. Les matériaux d’électrode positive

Les électrodes positives sont généralement des matériaux d’insertion capables d’accueillir les ions
lithium (Li*) provenant de I’électrolyte. Ces matériaux sont classés en trois familles selon leur structure
cristallographique (voir Figure 1.9).* Ony retrouve des oxydes lamellaires (comme le dioxyde de cobalt
et de lithium, LiCoO; ou LCO), des matériaux ayant une structure spinelle (NMC : LiNixMnyCo,0;avec
X +y+z = 1) et des matériaux ayant une structure de type olivine (tel que le phosphate de fer lithié,
LiFePQOa, appelé LFP).

Structure lamellaire Structure spinelle Structure olivine
(LCO) (NMC) (LFP)

Figure 1.9. Schéma des différentes structures cristallines des électrodes positives. Extrait de Ohzuku et al.®

De la méme fagcon que pour 1’électrolyte, le choix du matériau d’électrode positive est important
puisqu’il permet de limiter le vieillissement de la batterie lors de son fonctionnement. Ainsi, les critéres
d’utilisation sont nombreux : i) avoir un potentiel d’oxydo-réduction élevé, ii) permettre 1’insertion
d’une grande quantité de lithium, iii) ne pas subir de modification de sa structure lors des cycles de
charge et de décharge, iv) étre compatible avec 1’électrolyte et v) étre léger avec peu d’impact sur

I’environnement. Sans offrir un panorama de toutes les technologies existantes, nous présenterons ici
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quelques matériaux d’électrode positive dans cette partie.

Commercialisé par la multinationale Sony en 1991, le dioxyde de cobalt et de lithium (LCO) est le
premier matériau d’insertion ayant montré une intercalation réversible possible des ions lithium dans sa
structure lamellaire.®® Grace a ses propriétés électrochimiques intéressantes, LiCoO; est longtemps resté
la référence des matériaux d’électrode positive. En effet, il présente une capacité théorique spécifique
de 274 mAh-g™. Cependant, expérimentalement, cette valeur est plutt proche de 180 mAh-g* (voir
Figure 1.10).% Enfin, il présente un plateau redox élevé (~ 3,8 V vs Li*/Li) et une bonne cyclabilité.

Cependant, des études ont montré que I’utilisation de LiCoO; entrainait une augmentation de la pression
interne de la batterie. Etant un matériau thermiquement instable, il se décompose a des températures
supérieures a 200°C, entrainant une production de dioxygeéne et par conséquent des problémes de
sécurité. Des départs de feu, a cause de ces problemes thermiques, ont été relatés sur des téléphones
portables et, plus récemment, sur des avions.®’ ¢
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Figure 1.10. Premiére tension de charge-décharge en fonction de la capacité surfacique (abscisse supérieure) et
de la capacité spécifique (abscisse inférieure) pour des cellules avec une électrode positive LCO, a gauche. DoD
(Depth of Discharge) correspond da la mesure d’énergie utilisée par rapport a sa capacité totale. Extrait de
Mizushima et al.®® Schéma de [’insertion et de la désinsertion des ions lithium dans la structure lamellaire du

matériau, a droite. Extrait de Louli et al.®

Afin de contrebalancer les problémes liés a I’utilisation des électrodes de LiC0O- et avoir des électrodes
avec une teneur en cobalt plus faible, des électrodes de NMC (LiNixMnyCo,Ozavec x +y + z = 1) ont
été développées.” L utilisation de ce type de matériau a permis d’améliorer la durée de vie et la sécurité
de la batterie, avec une capacité théorique spécifique de 250 mAh-g* pour NMC 811.”2 Plusieurs
formulations de NMC existent et peuvent étre utilisées en fonction des propriétés recherchées. Parmi
elles, nous trouvons NMC811 (LiNiosMng1C00107) qui a été le premier matériau de type NMC a étre
utilisé, ou encore NMC532 (LiNiosMng3C0020,). Ces différentes formulations offrent une grande

stabilité en cyclage et une grande sécurité lors de 1’utilisation. Par ailleurs, comme le montre la Figure
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1.11, I’augmentation de la proportion de nickel permet d’obtenir une capacité spécifique expérimentale
plus élevée, passant d’environ 210 mAh-g* pour un systéme contenant une électrode positive de

NMC532 a environ 250 mAh-g™ pour NMC811. Cependant, I’augmentation de la proportion de nickel
73

entraine une instabilité thermique plus élevée du matériau,

sécurité.”*"®

Areal Capacity (mAh/cm?)

Areal Capacity (mAh/cm?)

causant d’importants problémes de
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Figure 1.11. Premiere tension de charge-décharge en fonction de la capacité surfacique (abscisse supérieure) et
de la capacité spécifique (abscisse inférieure) pour des cellules avec une électrode positive NMC 532 a gauche et
NMC 811 a droite. Extrait de Louli et al.”

Du fait de ses nombreux avantages, le phosphate de fer lithié (LiFePO,4 ou LFP) est tres utilisé comme
matériau d’électrode positive. Ce matériau léger, et peu onéreux, offre une grande stabilité thermique et
en cyclage, une faible toxicité, ainsi qu’une vitesse de décharge importante permettant de diminuer les
problémes de sécurité.”®"® Cependant, LiFePO, présente une faible conductivité, une faible densité
d’énergie, et une capacité spécifique plus faible (160 mAh-g™, voir Figure 1.12) que les deux matériaux
d’¢lectrodes présentés précédemment. Cela étant, son utilisation permet d’étendre la durée de vie,

calendaire ou en cyclage, de la batterie.®

0
4 T T
LFP
— G502
381 C/10D/10 1

Areal Capacity (mAh/cm?)
1 2

3.6

3.4

3.2

Lithium Iron Phosphate
) ] LiFePO,

0 50 100 150 200 250

Specific Capacity (mAh/g)

Figure 1.12. Premiére tension de charge-décharge en fonction de la capacité surfacique (abscisse supérieure) et

Iron Phosphate
FePO,

3

de la capacité spécifique (abscisse inférieure) pour des cellules avec une électrode positive LFP, a gauche. Extrait
de Louli et al.”® Schéma de ['insertion et de la désinsertion des ions lithium dans la structure lamellaire du

matériau, & droite. Extrait de Padhi et al.”®
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Ainsi, le choix du matériau d’électrode positive apparait comme déterminant dans la lutte contre le

vieillissement des batteries lithium-ion. LiFePO4a été utilisé au cours de ce travail (cf. chapitre 6).

1.2.3. Les matériaux d’électrode négative

Les matériaux d’électrode négative se classent en plusieurs catégories selon la réaction de lithiation.
Nous retrouvons ainsi les matériaux d’intercalation, qui permettent I’intercalation réversible du lithium
dans les structures lamellaires, les matériaux de conversion, entrainant la réduction jusqu’a 1’état
métallique d’oxydes de métaux de transition, et les matériaux d’alliages, conduisant a la formation
d’alliage métal-lithium. Dans chacun des cas, la matériau d’électrode négative doit : i) avoir un potentiel
d’oxydo-réduction faible par rapport au couple Li*/Li, ii) permettre I’insertion d’une grande quantité de
lithium, iii) étre stable chimiquement par rapport a 1’électrolyte, iv) avoir une conductivité électronique
et ionique élevée pour 1’(dés)insertion et la diffusion rapide des ions lithium et v) produire le minimum

de gaz et de chaleur afin de limiter les problémes de sécurité.

1.2.3.1. Matériau d’insertion : vers le remplacement du graphite

Peu cher et trés abondant, le graphite est le matériau d’électrode négative le plus utilisé dans les batteries
lithium-ion commerciales. Le graphite est un matériau constitué d’un empilement de feuillets de
graphene, dont la cohésion est assurée par des liaisons de VVan der Waals, dans lesquelles les atomes de
carbone de configuration sp® sont agencés en hexagones. Présenté comme un matériau de référence, le
graphite posséde de nombreux avantages. En effet, il possede une capacité spécifique théorique de

372 mAh-g?, définie lors de I’insertion de lithium dans la structure du graphite (entre les deux plans de

graphéne, voir Figure 1.13) selon la réaction (R7), et avec x = 1 ;828
lr-% 'p—% .')—\
% ) ' x Li*+ x e+ 6C— LixCs (R7)

AR "‘\
@l@’%@

Figure 1.13. Schéma de l'intercalation des ions lithium entre les couches de graphéne. Schéma extrait et adapté
de De Las Casas et al, a gauche.®* Réaction chimique (R7) de I'intercalation d’atomes de lithium entre les deux

couches de graphéne, a droite.

De surcroit, le graphite présente une bonne efficacité coulombique, une conductivité électronique élevée

37



CHAPITRE 1 — ETAT DE L’ART

et une bonne stabilité en cyclage. Il présente également un potentiel de travail bas, de I’ordre de 0,05-
0,2 V vs Li*/Li, ce qui entraine généralement une grande différence de potentiel avec 1’électrode
positive, offrant ainsi un systéme ayant une bonne densité d’énergie.® Par ailleurs, lors de I’insertion
des ions lithium dans sa structure, I’expansion volumique du graphite est faible (~ 10%), ce qui permet
d’éviter des changements morphologiques trop importants de 1’électrode et, par conséquent, des
fissurations de la SEI formée a sa surface. Toutefois, le potentiel du graphite, mentionné ci-dessus, est
proche de celui du lithium. Ainsi, des dépdts de lithium métal a sa surface peuvent survenir (en orange
sur la Figure 1.14), empéchant ainsi le passage des ions lithium dans les feuillets de graphéne, ce qui est
problématique pour le fonctionnement de la batterie.

Li Graphite 0 Trreversible Li
Qe o O DIS] (U) (’QJ [] HP% L (L
@0 mﬁ = = o] t —*Discharge
o0 [T [ ] o ¢
SOC - 0% SOC = 10% SOC — 40 % SOC =70 % SOC — 100 %

Figure 1.14. Schéma du mécanisme de déposition du lithium a la surface de I ’électrode en graphite pour différents
états de charge (SOC = State of charge). Le dépdt de lithium métallique dépend des conditions imposées lors du

cyclage, et notamment des bornes de potentiel choisies. Schéma extrait et adapté de Tippmann et al.®

Toujours en profitant des avantages du carbone, différentes alternatives au graphite ont été étudiees. Les
nanotubes de carbone présentent une capacité spécifique supérieure a celle du graphite (500 mAh-g™).
Cette capacité peut méme atteindre 1000 mAh-g™ gréce a la création de défauts dans le matériau (voir
Figure 1.15).

Figure 1.15. Schéma des défauts dans les nanotubes de carbone. Defect free signifie qu’il n’y a pas de défaut, n=x

(avec x=7-9) signifie qu’il y a x défauts. Schéma extrait et adapté de Nishidate et al.¥

L’utilisation des nanotubes de carbone permet d’obtenir une bonne conductivité électronique, ainsi
qu’une mobilité élevée des ions lithium.?* Cependant, le graphite reste le matériau de référence puisqu’il

est moins cher, moins complexe et plus facile a mettre en ceuvre.

Etant donné qu’il est le matériau le plus utilis¢, les mécanismes de dégradation et de vieillissement des

électrodes de carbone ont été tres largement étudiés. Néanmoins, la recherche de dispositifs de stockage
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plus efficaces le place désormais en concurrence avec d’autres matériaux. Dans ce contexte, les

électrodes négatives a base de silicium sont trés intéressantes.

1.2.3.2. Matériau d’alliage : utilisation progressive du silicium

Les matériaux d’alliage présentent généralement le stockage réversible d’un grand nombre d’ions
lithium dans leur structure, ce qui en fait de trés bons candidats pour remplacer le graphite dans les
électrodes négatives des batteries lithium-ion. Par ailleurs, ils se caractérisent par des capacités
volumétriques et gravimétriques largement supérieures a celle du graphite (voir Figure 1.16). Le

mécanisme d’alliage entre le lithium et I’élément choisi peut étre décrit de la maniére suivante :
x Li*+x e+ M - LiyM (R8)

Dans la réaction R8, M est un eélément de la colonne 1V ou V du tableau périodique, tel que le silicium

(Si), le germanium (Ge), I’étain (Sn), le plomb (Pb) ou encore 1’antimoine (Sb), etc.

Parmi tous les matériaux d’alliages existant, le silicium se révéle comme 1’un des plus prometteurs pour
diverses raisons : i) il est le deuxiéme élément le plus abondant sur Terre, ii) il est non-toxique, iii) il
présente une grande capacité volumétrique (2194 mAh-cm®) et gravimétrique (3579 mAh-g™?) et iv) il
a un potentiel moyen de 0,4 V vs Li*/Li, ce qui implique un faible risque de dépot de lithium a sa surface

et permet d’avoir une assez grande différence de potentiel par rapport a une électrode positive.
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Figure 1.16. A gauche, structure cristallographique, cubique faces centrées, du silicium métal®® et a droite :
capacités gravimétriques et volumétriques théoriques de C (LiCs), Si (Lis75Si), Sn (Lis4Sn), Al (LiAl), P (LisP), et
Sb (LisSh). L'expansion volumique des phases lithiées a été prise en compte dans le calcul des capacités
volumétriques. Schéma extrait de Jeong et al.®°

Comme le montre la Figure 1.16, la capacité gravimétrique théorique du silicium (3579 mAh-g?) est
environ dix fois supérieure a celle du graphite (372 mAh-g™). Cela est rendu possible par la réaction
d’alliage entre le lithium et le silicium a température ambiante, entrainant la formation de la phase Li1sSis

(ou Lis7sSi, Figure 1.17) lors de la lithiation du silicium.
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Figure 1.17. Courbe électrochimique obtenue lors de la premiere lithiation et de la délithiation du silicium

cristallin (respectivement en rouge et en vert) a température ambiante et a 450°C (en noir). Extrait de Wu et al.®

Des expériences, réalisées en 1976 par Lai et al.** et en 1981 par Huggins et al.®* ont montré 1’existence
de plusieurs plateaux de potentiel lors de la lithiation du silicium a 450°C (Figure 1.17). Chacun des
plateaux correspond a un processus bi-phasique représenté par les phases cristallines Li-Si présentes
dans le diagramme de phase du systeme (Figure 1.18). Ainsi, lors de la lithiation du silicium a 450°C,

les phases thermodynamiquement stables formées sont les suivantes : Li2Siz, LizSis, Li13Sis et LizSis.”*
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Figure 1.18. A gauche, diagramme de phase du systéme Li-Si. Extrait de Gu et al.® et observation des structures
cristallines de Si, LiSi, Li12Siz,Li13Sia et Li1sSia obtenues pour différents taux d’insertion du lithium par des calculs
de théorie fonctionnelle de la densité (DFT), a droite. Extrait de Moon et al.*®

Contrairement aux processus bi-phasiques qui ont lieu lors de la lithiation du silicium a 450°C, un seul

plateau de potentiel (& 0,1 V vs Li*/Li, courbe rouge sur la Figure 1.17) est observé sur la courbe de
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premigre lithiation du silicium cristallin a température ambiante.” Ce plateau de potentiel correspond a
un processus anisotrope et bi-phasique de formation de la phase amorphe LixSi @morphey @ partir du
silicium cristallin (réaction R10). Lorsque le potentiel atteint 50 mV vs Li*/Li en fin de lithiation, la
phase amorphe LixSi @morphe) S€ transforme en une phase cristalline Lis 7sSi (cristaiiing (COrrespondant a la
phase LiisSis) (réaction R11).% Dahn et al. ont montré par diffraction des rayons X (DRX) que la phase
Li1sSis formée correspond a la composition maximale en silicium dans 1’alliage avec le lithium.%
Cependant, la formation de cette phase cristalline Lis 7sSi ristaniiny €St problématique pour le cyclage de
I’électrode. En effet, elle engendre plus de contraintes sur les particules de silicium que lors de la
formation de la phase amorphe LixSi @morphey (Figure 1.19).% Il apparait ainsi indispensable, selon
Obrovac et al., de limiter et de maintenir le potentiel au dessus de 50 mV vs Li*/Li puisque la tenue en

cyclage est meilleure lorsque les phases amorphes sont formées, uniquement.®’

\jl; \\ /’/‘\- v
L s s LGP
4’: -Qv/r ‘QI./, ‘\u"./’

Figure 1.19. Lithiation du silicium cristallin c-Si (a) et amorphe a-Si (c) et formation de la phase amorphe
LixSi @amorphe) NOtée ici a-LixSi (a) et (c), obtenue par microscopie en transmission (MET) haute résolution. Images
obtenues a l'aide de simulations par dynamique moléculaire montrant les structures atomiques proches des

interfaces amorphe-cristallin (b) et amorphe-amorphe (d). Extrait et adapté de Wang et al.%®

Conjointement a la premiére lithiation, une interphase solide-électrolyte (SEI) est formée sur la surface

du silicium. La formation de cette couche sera commentée dans la partie 2.3.2.1.
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Pendant la premiére délithiation (courbe verte sur la Figure 1.17), la phase cristalline Lis75Si (cristaitiny S€
transforme en une phase LixSi @morphe) (réaction R12), qui conduit a la formation de silicium amorphe
(Si @morphey) lorsque le potentiel atteint 0,4 V vs Li*/Li (réaction R13).** Cependant, lorsque les conditions
en cyclage choisies permettent d’éviter la formation de cette phase cristalline Lis75Si (cristaitin, 12 phase

amorphe LixSi @morphe) S€ délithie progressivement.*® Ainsi, la tenue en cyclage semble étre améliorée.

Si (eristatting + xLi*+ x€™ - LixSi (amorphe) (R10)
LixSi @morphe) + (3,75-x)Li" + (3,75-x)e ™~ Liz75Si (cristallin) (R11)
Li3,75Si (cristalting = LixSi (amorphe) + YLIi* + ye ™+ Lis75Si (cristallin, résiduel) (R12)
LixSi (amorphe) = Si @amorphe) + xLi*+ xe™ (R13)

Des techniques de caractérisation, comme la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X
(XPS), la résonance magnétique nucléaire (RMN) ou encore la spectroscopie infrarouge (IR) ont trés
largement contribué a la compréhension de ces phénomenes. Ces techniques ont permis de proposer des
moyens de lutte contre le vieillissement prématuré des batteries. Des exemples d’observations seront

donnés dans les parties 2.2 et 2.3 de ce chapitre.

2. Le vieillissement des batteries lithium-ion
2.1. Les types de vieillissement

Différents types de vieillissement peuvent survenir et affecter la durée de vie de la batterie. Nous
distinguons les vieillissements en cyclage et calendaire. Dans les deux cas, le vieillissement des batteries
lithium-ion est une combinaison complexe d'un grand nombre de processus électrochimiques et
mécaniques.’® La baisse de la capacité et l'augmentation des résistances internes ne sont pas

uniquement dues a une seule cause, mais a divers mécanismes de vieillissement et & leurs interactions. 2

Le vieillissement en cyclage correspond aux phénoménes de dégradation de la batterie lors des cycles
de charge et de décharge tandis que le vieillissement calendaire correspond aux phénomeénes de
dégradation de la batterie lorsqu’elle est au repos. Le terme « repos » signifie qu’aucun courant ne
circule. Ce type de vieillissement doit nécessairement étre pris en compte dans la recherche de dispositifs
performants.'% En effet, d’aprés une enquéte nationale francaise sur les transports et les déplacements

des ménages vivant en France métropolitaine, nos voitures seraient garées en moyenne 95% du temps.**

Dans les deux cas, le vieillissement dépend de la nature des électrodes positives et négatives, de
I’¢lectrolyte, des additifs et du sel de lithium utilisé. Les deux types de vieillissement dépendent de
différents paramétres, tels que la température ou encore de 1’état de charge de la batterie.'®® En revanche,

le vieillissement en cyclage dépend également des conditions de cyclage, comme par exemple le courant
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imposé et les bornes de potentiel choisies.

Les conséquences de ces types de vieillissement résultent en une perte de capacité de la batterie & cause
d’une diminution d’ions lithium cyclables (Li*).!®® Généralement les mécanismes de vieillissement qui
se produisent au niveau de I’électrode négative et positive sont trés différents.'®® Le mécanisme de
vieillissement le plus étudié dans la littérature est la formation et la croissance de la SEI sur 1’¢électrode

négative, qui provoque I’augmention de la résistance interne de la batterie.

Etant donné la multitude de facteurs entrant en jeu, la compréhension des mécanismes de vieillissement
calendaire est tres difficile. Des modéles mathématiques tentent de quantifier ce type de vieillissement.
Cependant, les analyses sont trés complexes.'® Pour cette raison, il est important se concentrer sur un

type de vieillissement a la fois.

Néanmoins, parfois combinés, les vieillissements en cyclage et calendaire permettent, en faisant varier
différents paramétres (température, régime de charge...), de tester des électrolytes et des électrodes dans
le but d’obtenir les systémes les plus performants.® Des techniques expérimentales de caractérisation,
que nous détaillerons dans la partie 2.2, ont permis de mieux comprendre ces phénomenes de

vieillissement.

2.2. Caractérisation du vieillissement

Nous présenterons dans cette partie quelques phénomeénes de dégradation, ainsi que les techniques de

caractérisation associées, en nous concentrant notamment sur 1’¢lectrolyte.

2.2.1. Caractérisation de la dégradation de I’électrolyte
2.2.1.1. Dégradation de ’électrolyte a I’échelle de la batterie

Les batteries lithium-ion sont des systémes hermétiques. Ainsi, I’accumulation de gaz lors de leur

fonctionnement entraine une augmentation de la pression interne et une diminution de leur performance.

Afin de comprendre 1’évolution des gaz produits dans les batteries, il est important de considérer un
systéme complet avec les deux électrodes. En effet, les gaz produits au niveau d’une électrode peuvent
étre absorbés ou consommés par 1’autre, et des réactions parasites peuvent étre provoquées par des
produits de réaction lors de leur diffusion. De fait, la pression de vapeur des électrolytes et la solubilité
des gaz sont des données primordiales et nécessaires afin de limiter I’augmentation de la pression interne
de la batterie. Par conséquent, les choix des matériaux d’électrodes positive et négative, ainsi que
I’optimisation de 1’¢électrolyte sont décisif. Nous verrons dans la partie 2.3.1 que le criblage d’¢lectrolyte

permet d’optimiser la composition de ce dernier

La combinaison entre les matériaux d’¢lectrodes positive et négative joue un role important dans les

processus de production de gaz (Figure 1.20). Michalak et al. ont mis en avant, par imagerie neutronique,
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que le dégagement gazeux associé a différentes cellules est différent selon la nature des électrodes.™®’

L’imagerie neutronique permet d’identifier la production de gaz. En effet, elle peut étre observé par la
différence de contraste sur les niveaux de gris, les parties claires représentant la formation de gaz (Figure
1.20).
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Figure 1.20. A gauche, courbes de cyclage de cellules a une vitesse de charge de C/10 pour le premier cycle et
C/2 pour le second cycle. A droite, images de transmission neutronique enregistrées a différents temps de cyclage
(indiqués par les points verts) pour différents types d’électrodes : (a) LFP et LTO (titanate de lithium, LisTisO12),
(b) LFP et graphite et (¢) LNMO (oxyde de manganése de nickel et de lithium, LiNigsMn;504) et graphite. Avant
la premiere décharge, la batterie a été maintenue a un potentiel de circuit ouvert pendant 30 minutes. Extrait et

adapté de Michalak et al.*%”

La production de gaz est faible lorsqu’une ¢électrode positive de LFP est utilisée avec une électrode
négative en LTO. La combinaison entre LFP et le graphite entraine la formation d’une plus grande
quantité de gaz (environ 80 uL, courbe en rouge Figure 1.20b). Par ailleurs, nous pouvons remarquer
sur la Figure 1.20b, que la formation de gaz a lieu principalement pendant le premier cycle (courbe en

rouge). Elle est par conséquent attribuée a la formation de la SEI a la surface du graphite.

Lorsque LFP est remplacé par LNMO, en combinaison avec du graphite, le volume de gaz produit est
tres elevé, atteignant quasiment 300 pL (courbe en rouge, Figure 1.20c). Etant donné qu’une grande

quantité de gaz est formée pendant le premier cycle, il apparait clairement que la formation de la SEI
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est influencée par le matériau d’électrode positive. De surcroit, des études ont montré que le matériau a
base de LNMO n’était pas stable dans les électrolytes de batterie lithium-ion, provoquant ainsi la
dissolution du métal de 1’¢électrode positive dans 1’¢lectrolyte et, par conséquent, la formation de produits
de décomposition supplémentaires.'®®% De plus, lors de la dissolution du matériau, les ions nickel et
manganese peuvent étre incorporés et emprisonnés dans la couche de SEI formée, ce qui ’endommage
et la rend moins protectrice. En conséquence, il y a formation en continue de la SEI, ce qui entraine une
production de gaz en continu et un déclin rapide de la capacité de la batterie. Ces résultats montrent
donc que le phosphate de fer lithié est un bon candidat pour limiter la production de gaz dans les

batteries. '

2.2.1.2. Gaz principaux formés a I’électrode négative

Lors des premiers cycles, la réduction de I’électrolyte et, par conséquent, la formation d’une SEI a la
surface de I1’électrode négative sont des phénoménes nécessaires et importants pour le bon
fonctionnement de la batterie. Ils sont par ailleurs exothermiques et responsables d’une production de

gaz importante.**!

Généralement, la nature des gaz produits n’est pas la méme aux électrodes positive et négative.™™* A

I’électrode négative, Metzger et al. ont montré, que la dégradation de LP57 (EC/EMC (3/7 viv)

contenant LiPFs a 1 M) entraine majoritairement la production d’éthyléne (C2H.), de monoxyde de

carbone (CO) et de dihydrogéne (H.) lorsque le potentiel atteint 0,8 V vs Li*/Li, & 25°C (Figure 1.21).1*
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Figure 1.21. Analyse de la production de gaz par OEMS (On-line Electrochemical Mass-Spectrometry), lors du
cyclage d’une demi-cellule contenant une électrode négative constituée d’un mélange graphite/N-methyl-2-
pyrrolidone (9/1 m/m) et une contre-électrode en lithium et LP57. Le cyclage a été réalisé par voltampérométrie

cyclique entre 0 et 1,5V vs Li*/Li a une vitesse de balayage v = 0,5 mV/s. Extrait de Metzger et al.*?

Dans cette étude, tous les gaz détectés peuvent étre attribués sans ambiguité aux processus ayant lieu au

niveau de I'électrode de travail en graphite.'*?
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CoHa est connu pour étre le gaz majoritairement produit lors de 1’ouverture du cycle au niveau des
carbones alkyles du carbonate d’éthyléne (EC, Figure 1.3) pendant la formation de la SEI.***'* La
formation de C,H. comme gaz majoritaire suggere que la réaction (R14) est un chemin réactionnel
dominant de la réduction d’EC. De plus, le carbonate de lithium (LiCOs) est considéré comme 1’un des

constituants majeurs de la SEI formée a la surface d’une électrode en graphite.
EC + 2Li*+ 2e™— CoHs + Li.COs (R14)

Un autre produit, formé lors de la réduction du carbonate d’éthyléne, a été identifié par résonance
magnétique nucléaire du proton et du carbone (RMN *H et 2*C). 11 s’agit du dicarbonate d’éthyléne et
de lithium (LEDC, Lithium Ethylene DiCarbonate, {CH,OCO,L.i), Figure 1.22), également considéré

comme 1’un des constituants de la SEI (réaction R15).11>11¢

2EC + 2Li*+ 2e~—> C,H4 + LEDC (R15)
(a) - wj’\o o (b)
(CH:OCOzLi]: "
|
E:IGI'J: 4442 40 19 36 18 12 19 ‘-'::.‘;.':1;.'-‘ 1210 15 15 14 12 10 05 06 08 03 B0 1M 180 1 MO 10 10 100 -_-_chcsr(m " EE I B R

Figure 1.22. Spectres RMN *H (a) *C (b) des produits de réduction du carbonate d’éthyléne. Les spectres montrent

la formation de LEDC. Extrait et adapté de Nie et al.1'”

Onuki et al. ont proposé un chemin réactionnel minoritaire de réduction du carbonate d’éthyléne.*'® En
effet, la formation de monoxyde de carbone (CO) évolue simultanément avec celle de CzH4, ce qui
montre que CO est formé via une voie de décomposition mineure issue de 1’ouverture d’EC au niveau

de I’atome de carbone du carbonyle (réaction R16).™

EC+ 2Li"+ 2e7> CO + LiO—CH,—CH,—OLi (R16)

De surcroit, la production de dioxyde de carbone (CO,) est observée a partir de 1,6 V vs Li*/Li. La
Figure 1.21 montre que CO, est consommeé lorsque le potentiel atteint 1,0 VV vs Li*/Li. Dans une étude
précédente, Sloop et al. avaient proposé que I’une des voies possibles de la consommation du dioxyde

de carbone a bas potentiel était sa réduction en oxalate de lithium (C,04Li,).**

Les batteries lithium-ion peuvent contenir des contaminants, tels que 1’eau, qui sont responsables d’une
production de gaz supplémentaire. L’eau peut provenir d’un mauvais séchage des électrodes, du

séparateur et de 1’¢électrolyte. La production de dihydrogéne (H>) est généralement une conséquence de
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la présence d’eau dans les électrolytes (Figure 1.23). Bernhard et al. ont montré que la réduction de I’eau

se fait selon un processus & un seul électron (réaction R17).*#
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Figure 1.23. Evolution de la production de gaz par OEMS lors du cyclage d’une cellule contenant une électrode
de travail en graphite et une contre-électrode en lithium métal dans [’électrolyte contenant 1 M de LiTFSI dans
EC/EMC. L électrolyte utilisé contient 4000 ppm d’eau. Extrait de Bernhard et al.***

En sus de la formation de dihydrogéne, la présence d’eau dans les cellules est également responsable de
la formation d’autres espéces issues de chemins réactionnels parasites. En effet, la réduction de I’eau a
la surface de 1’¢électrode négative entraine la formation d’ions OH™ (réaction R17). Ces ions peuvent

réagir avec des molécules de carbonate d’éthyléne provenant de 1’électrolyte, ce qui conduit a la

production de CO; (réaction R18).
OH™ + EC— CO; + "OCH>—CH,—OH (R18)

Le nucléophile ("(OCH,-CH>-OH) peut, a son tour, attaquer une molécule d’EC (réaction R19),
entrainant ainsi la formation de CO; par auto-catalyse.

“OCH;~CH,—OH + EC - CO; + “OCH,~CH;~O—~CH;~CH,~OH (R19)

De plus, les traces d’eau présentes dans les électrolytes de batteries peuvent également réagir avec le sel
de lithium utilisé. Dans le cas de I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg, sel de lithium tres utilisé dans
les électrolytes de batterie), I’interaction entre des molécules d’eau et le sel entraine la formation d’acide

fluorhydrique (HF) et de fluorure de lithium (LiF, voir réactions R3 et R4).
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La dissolution des matériaux d’électrode est souvent la cause d’une augmentation de la quantité d’acide
fluorhydrique (HF) dans 1’électrolyte. Des études présentées dans la partie 1.2.1.4 montrent que LiPFg
est en équilibre avec ses produits de décomposition (R3) entrainant ainsi, en présence d’eau, la formation
de HF et de fluorure de phosphoryle (POF3, réaction R4). Campion et al. ont proposé un mécanisme

réactionnel de LiPFs en présence des différents constituants d’un électrolyte (Figure 1.24).%°

(a) (b)
LiPFg =—= LiF+ PFg
 RoH
HF+R§/I o
-Cco
OPF; + oJ\o 2 F“E
RF \/ FTOTNF
Y \&“ X
*o" o -Co,
e (-
F_gn_\F F\ P‘O OR 9 O
Fi P -~ F‘ F'
(o] o] -— A o L NG ¢
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Figure 1.24. (a) Mécanisme catalytique de décomposition d’'un carbonate linéaire (RO—CO-OR) et (b) mécanisme
de décomposition d’EC (carbonate cyclique). Extrait et adapté de Campion et al.*®

L’autocatalyse de LiPFs entraine la formation de HF, de CO; et de POF;. En présence de carbonate
cyclique, POF; provoque la formation d’autres espéces réactives en consommant COz. La
consommation du CO; est 1’une des réactions les plus importantes dans les batteries lithium-ion. En
effet, en plus d’étre consommé lors de la réaction entre le fluorure de phosphoryle (OPF3) et le carbonate
d’éthyléne, il réagit également avec les matériaux d’électrodes en graphite. Xiong et al. ont montré qu’en
présence ou non du matériau du graphite, dans une batterie contenant une électrode positive a base de
NMC, le dégagement gazeux était considérablement réduit en présence de graphite.'?® Des expériences
réalisées par Ellis et al. ont montré que lors de I’injection de gaz dans des cellules pour tester les
réactions de consommation, CO; était plus facilement consommeé et était presque épuisé apres environ

cent heures de stockage.'?®

Etant donné la multitude de chemins réactionnels majoritaires et minoritaires existants, An et al. ont
dressé un bilan des réactions de réduction du carbonate d’éthyléne (Figure 1.25) et des carbonates

linaires (LC pour linear carbonates, Figure 1.26).
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Figure 1.25. Processus de réduction de carbonate d’éthyléne (EC). Les fléches ascendantes représentent les gaz
formés, tandis que les fleches descendantes représentent les espéces formées dans [’électrolyte et au niveau des

électrodes. Extrait et adapté de An et al.?’
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Figure 1.26. Processus de réduction des carbonate linéaires (LC). Extrait et adapté de An et al.?’

Les mécanismes de réduction des différents constituants de I’électrolyte permettent donc de rendre
compte de la formation des espéces gazeuses, ainsi que des espéces formées en solution et constitutives
de la SELI.

2.2.13. Principaux gaz formés a I’électrode positive

Les mécanismes et la nature des gaz produits au niveau de 1’¢électrode positive sont trés peu étudiés dans
la littérature. Cependant, Rowden et al. proposent deux voies possibles pour la production de gaz.** La
premicére correspond a 1’oxydation électrochimique, ¢’est-a-dire que la production des espéces issues de
la dégradation de 1’¢électrolyte dépend de la nature des électrodes et du potentiel électrochimique de la
cellule. Ainsi, des expériences réalisées par Jung et al. (Figure 1.27) ont montré que le fonctionnement
d’une cellule a haut potentiel (entre 3 et 5V vs Li*/Li), comportant des électrodes en carbone conducteur

(C65), ne provoque pas la formation de gaz.'** Ceci signifie que I'oxydation électrochimique n'est pas
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attendue dans la fenétre de potentiel de fonctionnement des batteries.
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Figure 1.27. Limite de stabilité en oxydation de I'électrolyte LP57 sur les électrodes a base de NMC811, NMC622
et NMC111, LNMO et C65, mesurée par I'évolution de CO,+CO (lignes pleines) et O, (lignes pointillées) en
fonction du potentiel de I'électrode. L ’évolution de la production de gaz est normalisée par rapport a (a) la surface
totale et (b) la surface active. Le signal de O, est multiplié par un facteur 10 pour une meilleure visibilité. Les
lignes claires indiquent la formation de CO; lors de [’oxydation électrochimiques des impuretés de surface
carbonatées des matériaux lamellaires. Les cellules contenant NMC et LNMO ont été cyclées a un régime de
charge de 0,05C entre 4,0 a 5,2 V vs a Li*/Li. Pour la cellule contenant C65, un balayage linéaire du potentiel de
3,1a5,7VvsLi*/Liaune vitesse de balayage de 0,03 mV/s a été appliqué. Cette vitesse de balayage a été choisie
pour imiter la pente moyenne de la courbe de potentiel de NMC622 de 4,0 a 5,2 V vs Li*/Li, ce qui permet d'obtenir

un temps d'exposition comparable a des potentiels élevés. Extrait de Jung et al.*?*

La seconde voie possible correspond a I’oxydation chimique, c¢’est-a-dire qu’elle dépend de I’électrolyte
utilisé. Par exemple, les électrodes a base de NMC sont tres affectées par la libération d’espéces
réactives, comme l'oxygeéne singulet, entrainant la réaction d'oxydation des carbonates de I'électrolyte.
Par ailleurs, étant donné que la production de dioxygéne ne dépend pas du potentiel électrochimique,
c’est la libération du dioxygéene de la structure du matériau d’électrode positive qui provoque 1’oxydation
chimique de I’électrolyte et, par conséquent, la formation de monoxyde de carbone et de dioxyde de
carbone. Jung et al. ont proposé un mécanisme réactionnel simplifi¢ de la réaction entre EC et I’oxygéne

provenant du matériau d’électrode positive (Figure 1.28).
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Figure 1.28. Mécanisme de réaction de I'oxydation du carbonate d'éthylene par I'oxygéene singulet libéré par les
électrodes de NMC. Extrait de Jung et al.}®

De plus, le carbonate de lithium (Li.CO3) formé pendant la réduction de 1’électrolyte a 1’électrode
négative peut se retrouver a 1’état de trace dans 1’électrolyte. Sa décomposition a haut potentiel entraine

la formation de dioxygéne et de dioxyde de carbone (réaction R20).'%
2Li,CO3— 2CO, + O + 4Li" + 4e~ (R20)

2.2.1.4. Autres gaz produits pendant le fonctionnement de la batterie

D’autres gaz sont également produits en plus faible quantité lors du fonctionnement des batteries.
Gachot et al. ont réalisé des analyses de chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre
de masse (GC/MS) et ont déterminé la nature des gaz produits lorsque 1’électrolyte contient LiPFg dans
EC et DMC (carbonate de diméthyle).*?’
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Figure 1.29. (a) Chromatogramme mesuré par GC/MS de I'électrolyte EC-DMC/LiPFs contenu dans une cellule
en acier inoxydable/Li cyclée a 55 °C. (b) Temps de rétention des composés désorbés de I'électrolyte EC-
DMCI/LiPFg (LP30) récupéré dans la cellule cyclée. Les formules chimiques ont été attribuées par comparaison
avec la bibliothéque des National Institutes of Standards (NIST). L ‘origine des composés produits (dégradation

thermique, réduction de DMC ou d’EC) est détaillée dans le tableau de droite. Extrait et adapté de Gachot et al.*?’
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De fait, ces études montrent encore une fois que chaque composant de la cellule, et en particulier
I’électrolyte, doit étre rigoureusement choisi afin de controler la production de gaz. En effet, il est d’un
intérét majeur de limiter la production de gaz, puisqu’elle peut perturber la diffusion des ions lithium
dans 1’électrolyte, entrainant une augmentation de la résistance interne de la batterie.’*"**® Nous verrons
que cela peut notamment étre caractérisé a 1’aide d’analyses par spectroscopie d’impédance

électrochimique.

2.2.2. Caractérisation du vieillissement par spectroscopie d’impédance

Dans le but de caractériser le vieillissement des batteries lithium-ion, des analyses par spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS) peuvent étre effectuées. Cette technique, puissante et non invasive,
permet d’identifier et de suivre trés rapidement 1’évolution des processus de dégradation des cellules.

Généralement, les spectres EIS comportent plusieurs régions d’intérét (Figure 1.30).
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Figure 1.30. Spectre EIS typique d'une cellule Li-ion présentant les mécanismes de dégradation les plus fréquents.
L’impédance est représentée en nombre complexe (équation 29). Zreal correspond a la partie réelle de l'impédance

et -Zim a la partie imaginaire. Extrait de lurilli et al.?®

La région ohmique (fréquences comprises entre le MHz et le kHz) permet d’accéder a la résistance
interne lorsque I'impédance de la cellule passe d'un comportement inductif & un comportement capacitif.
Elle correspond généralement a la résistance de 1’¢lectrolyte. La valeur de cette résistance interne peut
étre utilisée comme indicateur de I'état de fonctionnement de la batterie.’® La région des fréquences
moyennes (plusieurs kHz a 0,1 Hz) représente les processus de transfert de charge, a la fois de
I'électrolyte vers la surface des électrodes et de la surface des électrodes vers le matériau actif des
électrodes. Le transfert de charge est généralement composé d'une seule demi-arche ou de deux demi-
arches, en fonction de la chimie des cellules et/ou du mécanisme de vieillissement.™! Enfin, la région
basse fréquence (fréquences inférieures a 0,1 Hz) correspond aux processus de diffusion au niveau des

deux électrodes. Cependant, cette région est souvent négligée puisque les informations nécessaires a la
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compréhension des processus des vieillissement sont observables aux hautes et moyennes fréquences.**?

Afin d’illustrer la technique d’analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique, nous prendrons
comme exemple I’étude réalisée par Nguyen et Lucht.’® Elle permet 4 la fois de mettre en avant I’intérét
de la technique, mais également de montrer I’influence de I’ajout d’additif dans 1’électrolyte sur le
comportement électrochimique de piles-boutons contenant une électrode négative en silicium et une
électrode positive en lithium-métal. Pour cela, Nguyen et Lucht ont réalisé des analyses EIS sur les
piles-boutons aprés trois cycles (cycles de formation de la SEI) et apres cinquante-trois cycles
(vieillissement en cyclage des piles-boutons), a chaque fois en fin de décharge, c’est-a-dire en fin de

délithiation du silicium.
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Figure 1.31. Analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique de piles-boutons contenant une électrode
négative en silicium et une électrode positive en lithium métal aprés (a) trois cycles (cycles de formation de la
SEI) et (b) cinquante-trois cycles dans différents électrolytes. L électrolyte « standard » correspond a [’électrolyte
de référence : 1.2 M LiPFs dans EC/DEC (1/1). Extrait et adapté de Nguyen et Lucht.*3

L’utilisation de la spectroscopie d’impédance apres trois cycles permet d’avoir une idée rapide de 1’état
de santé des piles. En effet, comme mentionné au début de cette partie, il est possible d’obtenir des
informations sur la résistance de 1’électrolyte, sur la résistance liée a la formation d’une SEI (couche
poreuse ou dense et homogeéne ou inhomogéne a la surface de I’électrode) et sur la résistance du transfert
de charge. La Figure 1.31 montre qu’apres les cycles de formation, les cellules contenant VC ont une
impédance plus élevée que les cellules contenant I'électrolyte standard (sans additif), tandis que les
cellules contenant de I'électrolyte avec une faible teneur en FEC (5-15%) présentent des impédances

plus faibles.

Les auteurs mettent en avant que I’augmentation de I’'impédance pour les systémes contenant VC montre
gue la SEI formée est plus dense et par conséquent plus résistive, mais aussi plus protectrice. Il est
d’ailleurs intéressant de noter que I'impédance des cellules cyclées dans I'électrolyte standard augmente
de maniére significative aprés cinquante-trois cycles, alors que I'impédance des cellules contenant de
I'électrolyte en présence de FEC ou de VC n'est que légérement modifiée. Cela signifie que 1’ajout

d’additif a permis la formation d’une couche de protection de qualité, qui contribue trés fortement a la
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diminution de la résistance de transfert de charge de 1’¢lectrolyte, et par conséquent de la pile-bouton.

En définitive, la spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique puissante qui permet
d’obtenir des informations sur des dispositifs non-vieillis, pendant et aprés cyclage ou aprés un

vieillissement calendaire.

2.3. Les moyens de ralentir le vieillissement

La connaissance des phénomeénes de dégradation est primordiale et nécessaire pour un fonctionnement
optimal aussi long que possible des batteries. De nombreuses recherches ont contribué a la
compréhension des processus de vieillissement aux électrodes, dans les électrolytes ainsi qu’aux
interfaces entre les électrodes et les électrolytes et permettent ainsi de proposer des voies d’optimisation

de I’ensemble.

2.3.1. Le criblage d’électrolyte

Comme mentionné précédemment, 1’électrolyte apparait comme un ¢lément majeur de Ia
compréhension et de la lutte contre le vieillissement des batteries lithium-ion. Des études récentes ont
montré que les performances des batteries sont corrélées au choix de 1’électrolyte et peuvent étre par
ailleurs améliorées en adaptant sa formulation.”*** || existe de nombreuses études dans la littérature,
chacune présentant différents électrolytes. De fait, la comparaison des performances en cyclage ou de
la production de gaz par exemple, devient trés compliquée étant donné gue les études ne sont pas souvent

réalisées dans les mémes conditions.

Par ailleurs, il est également tres difficile de trouver des études sur le criblage d’¢électrolytes, puisqu’elles
sont tres couteuses en terme de ressources techniques et humaines. En fait, les travaux réalisés en 2014
par le groupe de Dahn constituent toujours la référence en matiére de sélection des électrolytes pour les
batteries lithium-ion.”*” Dahn et al. ont mis en évidence I’influence de la nature et de la quantité de
plusieurs additifs, dans I’électrolyte EC/EMC (3/7 wt%) contenant 1 mol-L" de LiPFs sur les
performances électrochimiques de pouch-cells contenant des électrodes LiCoOz/graphite. Ainsi, grace
a des analyses par coulométrie de haute précision et de spectroscopie d’impédance électrochimique, ils
ont classé les additifs et identifié les plus performants en mesurant la perte de capacité de la batterie

(charge slippage en mAh/cycle, Figure 1.32), entre plusieurs cycles.

Comme nous 1’avons vu précédemment, la perte de capacité de la batterie, liée a la dégradation des
différents constituants et a la production de gaz ou a I’évolution de la SEI et a sa résistance, est un bon
indicateur de la dégradation de la batterie. De fait, dans 1’étude présentée ici,"*’ la perte de capacité
correspond aux différents phénomeénes de dégradation énumérés précédemment. En d’autres termes,

plus la perte de capacité est faible, meilleur est 1’additif. Nous pouvons remarquer qu’il y a un fort effet
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de I’ajout d’additif sur les performances des batteries.
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Figure 1.32. Mesure de la perte de capacité de pouch-cells avec des électrodes a base de LiCoO, et de graphite
et un électrolyte contenant différents additifs. L’électrolyte de référence, nommé « control », correspond a
EC/EMC (3/7 %wt) contenant 1 mol-L™ de LiPFe. Extrait de Wang et al.*¥

Dahn et al. ont testé de nombreux additifs ayant des fonctions et des applications variées. Le carbonate
de vinylene (VC) et le carbonate de fluoroéthyléne (FEC) sont trés utilisés en tant qu’additifs dans les
électrolytes (Figure 1.5). Leur utilisation présente un intérét majeur pour la formation d’une SEI stable
sur la surface de 1’électrode négative. Nous verrons plus en détails leur incidence sur la SEI formée dans
la partie 2.3.3. D’autres additifs, moins utilisés dans les batteries, comme le bis(oxalato) borate de
lithium (LiBOB) sont également présentés dans cette étude. L’intérét de cet additif ionique résulte en

une meilleure tenue en cyclage.

En définitive, la composition de I’électrolyte a un fort impact sur les performances électrochimiques.
Les auteurs mettent en particulier en évidence le fait que I’ajout d’additifs utilisés seuls ou en

combinaison avec le VC et/ou le LiBOB présentent les meilleures performances.™*’

2.3.2. Optimisation des électrodes

Méme si I’¢électrolyte joue un réle majeur dans les processus de dégradation des batteries, I’optimisation
des électrodes a un grand intérét dans la lutte contre le vieillissement. Nous présenterons tout d’abord

les phénomenes de dégradation des électrodes de silicium, avant de proposer des voies d’amélioration.

2.3.2.1. Phénomeénes de dégradation du silicium et impact sur la SEI

La réaction d’alliage entre le lithium et le silicium entraine I’expansion volumique du matériau
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d’¢lectrode négative lors de la lithiation et sa contraction pendant la délithiation (Figure 1.33). Ce
phénomeéne de variation de volume entraine des instabilités électrochimiques et mécaniques. Il est
certainement la raison principale de la perte de capacité (diminution de la quantité de courant au cours
du temps) de la batterie.
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Figure 1.33. (a) Image obtenue par microscopie a balayage (MEB) d'électrodes de silicium amorphe avant la
premiére lithiation. (b) Etat intermédiaire de [’électrode pendant la premiére lithiation électrochimique. (c)
Electrode de silicium entierement lithiée (formation de la phase Lis75Si) présentant une expansion volumique. (d)
Tension normalisée en fonction de la capacité de lithiation. Les points rouges indiquent les états montrés dans les

images MEB de (a-c). Extrait de Wang et al.*®

Beaulieu et al. ont montré par microscopie a force atomique (AFM) que les variations de volume du

silicium apres lithiation sont de I’ordre de 300%. Pendant la délithiation, le volume du silicium diminue

sans jamais revenir au volume initial (Figure 1.34).%%®
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Figure 1.34. Evolution du volume du silicium lithié mesuré par AFM en fonction du potentiel. Schéma extrait et

adapté de Beaulieu et al.**®
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De fait, les contraintes mécaniques induites par I’expansion volumique au cours des cyclages entrainent :

= la pulvérisation des particules de silicium ;

= ]a formation d’une SEI instable a la surface du silicium ;

= la perte de contact électrique de particule a particule et, par la suite, des particules au collecteur

de courant, entrainant I’isolation électrique de I’¢lectrode négative.

Lithiation Many Cycles

s 0
v _ "

v

® Siiconparticles [l Lithiated silicon

Figure 1.35. Mécanismes de dégradation du silicium. La figure présente la fracture et la pulvérisation du silicium

au cours du cyclage. Extrait et adapté de Graetz et al.**

Les variations volumiques, au cours des phases de lithiation et de délithiation, provoquent la fracture de
la SEI formée. Ainsi, du silicium constitutif de 1’électrode négative se retrouve ainsi sans couche de
protection et est donc de nouveau accessible a 1’électrolyte, entrainant la formation d’une SEI sur ses
surfaces libres. En conséquence, il y a formation en continu de la SEI au cours du cyclage, résultant en
une grande consommation irréversible d’ions lithium et d’électrons.*®® De plus, I’accumulation
importante de produits de dégradation entraine une augmentation de la résistance de transfert de charge,
une diminution de la conductivité électronique de 1’¢lectrode négative, ainsi qu’une perte irréversible

de la capacité a chaque cycle.*

Méme si I’insertion et la désinsertion des ions lithium (Li*) dans le silicium permettent le
fonctionnement de la batterie, ils ont en définitive un fort impact sur ses performances. Ces phénomeénes
de (dé)lithiation ont une incidence sur la tenue en cyclage en entrainant des transformations structurales
et morphologiques du silicium (Figure 1.33), ainsi que des contraintes et des fissurations au niveau des
couches de SEI formée. Les changements de morphologie au cours des processus de lithiation et de
délithiation provoquent des phénomeénes de dégradation au sein méme du silicium. Les mécanismes a
I’interface électrode/électrolyte ont été largement étudiés afin d’améliorer la compréhension des
phénomeénes de vieillissement lorsque le silicium est utilisé comme matériau d’électrode négative. Des

solutions d’optimisation du silicium sont présentées dans la partie ci-dessous.

2.3.2.2. Voies d’amélioration du silicium

Différentes voies d’amélioration ont été proposées : en premier, le contrdle de la taille et de la

morphologie du silicium semble étre un atout majeur afin de limiter les processus de vieillissement de
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la batterie. De plus, le choix du liant et de 1’additif conducteur pour 1’optimisation de la formulation des
électrodes joue également un rdéle pour une meilleure tenue mécanique des électrodes lors du cyclage.

Enfin, I’optimisation de la SEI est nécessaire pour une amélioration de la durée de vie de la batterie.

Afin d’améliorer les performances et de limiter les phénomeénes de dégradation du silicium, présentés
dans la partie 1.2.3.3, la réduction de la taille des particules et la nanostructuration des électrodes sont
souvent privilégiées. Plusieurs architectures, présentant des dimensions différentes ont été étudiees. Il
existe les nanoparticules (0D), les nanofils, nanotubes et nanofibres (1D), les films minces (2D) et les
structures poreuses (3D). D’autres études se sont également intéressées a I’utilisation d’électrode
composite (Si@C), et ont montré leur intérét particulier dans la tenue en cyclage de ces électrodes. Tout

cela a, par ailleurs, été trés largement étudié dans la littérature,*** 47

L’utilisation de structures 1D a permis I’amélioration de la tenue mécanique en cyclage du silicium.
Leurs principaux atouts sont leur forte adhésion au collecteur de courant et I’amélioration du transport
électronique grace a la structure unidimensionnelle. De plus, ’espacement entre les nanofils, les
nanotubes ou les nanofibres permet une meilleure accommodation de 1’expansion volumique.*®
Toutefois, la quantité de matériau actif présent dans ce type de matériau est faible, ce qui ne permet pas

d’obtenir une batterie de grande capacité.

L’avantage principal des films minces (2D) est d’avoir une épaisseur faible, ce qui permet une diffusion
plus facile des ions lithium. Cela limite également la pulvérisation des particules de silicium. De surcroit,
ce type de structure permet d’obtenir une trés bonne adhésion du matériau sur le collecteur de courant
et de trés bonnes performances en terme de durée de vie.™***° Cependant, les performances sont réduites

lorsque 1’épaisseur du film augmente.'*

L’utilisation de matériaux 3D présente également des avantages. En effet, leur grande porosité permet
de compenser I’expansion volumique.**® De plus, étant donné que le silicium est exposé a 1’électrolyte
dans les trois dimensions, les chemins de diffusion du lithium au sein des structures poreuses sont plus

courts.*!

L’utilisation d’électrodes composites silicium/carbone présente de nombreux avantages. Dans ces
matériaux, le silicium et le carbone sont considérés comme des matériaux actifs. La capacité d’une
batterie comportant une électrode négative a base de Si@C est proche de 1000 mAh-g™. Etant léger et
tolérant aux contraintes mécaniques, le carbone permet de limiter I’expansion volumique du silicium
qui subit alors une faible expansion volumique lors de la lithiation (10%). Les matériaux composites
peuvent étre obtenus par différentes méthodes : broyage mécanique, pyrolyse, pyrolyse laser, dépdt

chimique en phase vapeur (CVD) et dépbt thermique en phase vapeur (TVD).

Gréce a des expériences de microscopie électronique en transmission in situ (MET), Liu et al. ont

observé que la taille critique des nanoparticules de silicium était d’environ 150 nm (Figure 1.36).'’
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(b)

Figure 1.36. Images obtenues par MET : (a) de la lithiation d 'une grande particule de silicium (940 nm) présentant
une fissuration superficielle apres 157 secondes et une fracture de la particule aprés 230 s de cyclage et (b) de la
lithiation d 'une nanoparticule de silicium (160 nm, taille critique) ne présentant pas de fracture, méme aprés une
lithiation compléte (formation de la phase LissSis) aprés 1012 secondes. Extrait et adapté de Liu et al.*4

En dessous de cette taille, les nanoparticules ne se fracturent pas lors de I’expansion volumique (Figure
1.37).140
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Figure 1.37. Mécanismes de dégradation en fonction de la taille du silicium. Extrait et adapté de Liu et al.*#’

De plus, les chemins de diffusion des ions lithium et de transport des électrons sont raccourcis dans les
nanoparticules.”*'> Li et al. ont montré que l'utilisation d’une électrode a base de silicium
nanométrique permettait une bien meilleure tenue en cyclage que lors de ['utilisation de silicium

micrométrique (Figure 1.38)."*

60



CHAPITRE 1 — ETAT DE L’ART

2000 ;A 2000 NESSEE T B
__ 1500 1500 i
= i ORI
E
N 10004‘ 1000
s
=]
>
500 1 A 500
T .0 e
LR . —— —
0 500 1000 1500 2000 2500 30000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Capacity (mAh/g) Capacity {(mAh/g)

Figure 1.38. Courbe de charge et de décharge d’un silicium micrométrique (a) et d’'un silicium nanométrique (b).
L électrolyte est composé de 1 M LiPFs dans EC/DEC (1/1). La densité de courant est de 0,1 mA/cm?. Les cellules

ont été cyclées entre 0,0 et 2,0 V. Extrait de Li et al.*>*

D’aprés la Figure 1.38, nous pouvons constater que les phénomenes de dégradation sont largement
atténués avec I’utilisation du silicium nanométrique. Les expériences en cyclage ont montré que le
silicium nanométrique pouvait encore délivrer une capacité de 1500 mAh.g™* aprés une vingtaine de

cycles tandis que le silicium micrométrique ne fournissait plus aucune capacité apreés cing cycles.

Cependant, la densité volumique et, par consequent, la capacité volumique des nanoparticules sont plus
faibles. I peut également y avoir une augmentation des réactions parasites entre 1’électrolyte et
I’électrode en raison de la plus grande surface développée par le matériau.*® Une importante perte de
capacité des le premier cycle résulte aussi de la grande surface développée. Mais les avantages de
I’utilisation de silicium nanométrique sont trés largement supérieurs a ses inconvénients. Pour n’en citer
gue quelque uns, le silicium nanométrique permet une meilleure tenue en cyclage, un gain en capacité

et une efficacité coulombique plus élevée.

Par conséquent, du silicium nanométrique a été utilisé et sera présenté dans la derniere partie de ce

manuscrit.

2.3.3. Optimisation de la SEI

Dans le but de former une SEI stable au cours du cyclage et de limiter I’irréversibilité, une autre stratégie

consiste a ajouter des additifs dans ’¢lectrolyte.

De nombreuses études ont montré que ’ajout de carbonate de vinyléne (VC),™ de carbonate de
fluoroéthyléne (FEC)™® ou encore de carbonate de vinyle et d’éthyléne (VEC),"’ permettait d’améliorer
la durée de vie des électrodes et les performances électrochimiques de la batterie. Les formules
chimiques de ces additifs sont présentées sur la Figure 1.5. Ces additifs ont la particularité d’avoir des

potentiels de réduction plus élevé que les solvants de 1’électrolyte. De fait, ils se réduisent a la surface
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du silicium avant les solvants et permettent la formation d’une SEI plus stable.
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Figure 1.39. (1) Spectres XPS des espéces formées apreés cyclage (a) de FEC et (b) de VC purs. Les déconvolutions
des spectres sont représentées en noir. (2) Concentrations élémentaires relatives obtenues lors des analyses XPS.

Extrait et adapté de Michan et al.*®

Les analyses XPS présentées sur la Figure 1.39 montrent que les produits de dégradations de VC et de
FEC sont chimiquement trés similaires, avec néanmoins quelques différences.’*®% L’ajout de VC
contribuerait a la formation d’une SEI de nature plus polymérique, ce qui lui permet d’étre plus résistante
face aux variations volumiques du silicium.* Avec I’ajout de FEC, une couche de LiF se déposerait a
la surface de la SEI et la protégerait des attaques de 1’¢lectrolyte.’®* Dans tous les cas, les auteurs
s’accordent a dire que la SEI formée est plus fine, plus dense, uniforme et moins résistive sur toute la
surface du silicium avec la présence des additifs.*%31% Etacheri et al. ont montré que FEC se transformait

en VC. Ensuite, VC polymérise pour former des polycarbonates lors du cyclage (Figure 1.40).1%
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Figure 1.40. Produits de décomposition de FEC (a) et VC (b) au cours du cyclage et de la formation de la SEI.
Extrait et adapté de Winkler et al.1%
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La Figure 1.41 représente un schéma récapitulatif de cette partie.

Figure 1.41. Influence de [’ajout d’un additif (FEC) sur la composition et la morphologie de la SEI formée. Extrait

et adapté de Li et al.*®®

Méme si nous avons montré que les électrodes ont un réle a jouer afin d’atténuer ces phénomeénes,
I’optimisation de la composition de 1’électrolyte est décisive. De ce fait, le criblage d’électrolytes est
nécessaire afin de choisir les solvants et les additifs les plus adaptés pour une application donnée.
Cependant, ces expériences sont souvent trés longues, fastidieuses et trés chéres en terme de ressources
techniques et humaines. Ainsi, le développement d’une méthode qui permet I’étude du vieillissement

accéléré constitue un enjeu important.

Nous montrerons dans la troisieme partie de ce manuscrit, que la radiolyse permet de réaliser des études

de vieillissement accéléré des batteries lithium-ion.

3. La radiolyse comme accélérateur du vieillissement

Plusieurs études ont récemment démontré que la radiolyse constituait une approche chimique accélérée
permettant d’étudier fondamentalement le comportement de différentes parties des batteries.'®” '™ En
d’autres termes, la radiolyse permet de simuler en un temps réduit le vieillissement des batteries lithium-
ion. Par ailleurs, cette technique présente de nombreux avantages que nous détaillerons par la suite.
L’objectif de cette partie est ainsi de comprendre comment 1’étude d’un processus électrolytique long

peut étre réalisé plus rapidement en utilisant la radiolyse.

3.1. Définition de la radiolyse
3.1.1. La radiolyse en milieu organique

Par définition, la radiolyse est la décomposition de la matiére (solide, liquide ou gazeuse) sous 1’effet
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des rayonnements ionisants.

MR' M* o M (R21)
g le 1

Une partie de I’énergie transportée par ces rayonnements est capable de provoquer des modifications de
la matiére en produisant des cassures ou des réarrangements de liaisons chimiques. Le dépot d’énergie
dans la matiére entraine la production de nouvelles espéces (réaction R21). L’interaction primaire entre
la matiére (M pour molécule) et les rayonnements ionisants entraine la formation d’un radical cation
oxydé (M*), d’un électron (e~, éjecté lors de I’ionisation de M) et d’une molécule excitée (M*)

provenant de la recombinaison entre le radical cation et 1’électron.'’

3.1.2. Le rendement radiolytique

Le rendement radiolytique correspond a la quantité de matiére formée ou consommeée par unité d’énergie
déposée dans la mati¢re. En d’autres termes, il correspond a un rendement de formation ou de disparition
d’une espéce par radiolyse, rapportée a la quantité d’énergie absorbée par le milieu.

np(Xi)

Eqg. 1
Dxm a

G(Xi) =
Avec :

- np:quantité de matiére produite par radiolyse (mol) ;
- D : dose absorbée par le milieu. Elle correspond a 1’énergie déposée par unité de masse par un
rayonnement ionisant. Elle s’exprime en Gray (1 Gy =1 J-kg™?) ;

- m:masse irradiée (kg).

La dose (D) correspond a 1’énergie cédée par les rayonnements au milieu qu’ils traversent. Cette dose

s’exprime en gray (Gy), qui correspond a I’énergie transférée au systéme étudié par unité de masse :

16Gy=1] kg™t Eqg. 2
Le rendement radiolytique s’exprime en mol-J*, mais il est parfois exprimé en molécules/100 eV. La

conversion entre les deux unités est la suivante :

1 molécule/100eV = 1,036 X 10~"mol - J 7?1 Eq. 3
Les mesures du rendement radiolytique peuvent étre déterminées rapidement apres |’interaction
rayonnement-matieére afin d’éviter des réactions secondaires provenant de la réaction de produits
primaires de radiolyse entre eux. On parle de rendement radiolytique primaire. En fait, toutes les mesures
réalisées sur des échelles de temps relativement longues (secondes, minutes, heures ou semaines)
doivent impérativement prendre en compte une évolution chimique secondaire. Ces réactions

secondaires conduisent a la détermination d’un rendement radiolytique dit « apparent ».
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3.2. Produits stables formés en radiolyse

Nous avons vu, dans ce chapitre, que les phénomenes de dégradation se produisant lors du vieillissement
des batteries lithium-ion sont nombreux. Nous n’avons cependant pas mentionné le fait que tous ces
processus sont lents. En effet, le temps nécessaire a I’accumulation de produits de dégradation peut aller
de quelques semaines a quelques mois. Toutefois, des travaux réalisés au NIMBE (CEA de Saclay) ont
montré que les produits de décomposition des carbonates linéaires purs (DEC, DMC) sont identiques a

ceux obtenus en électrolyse, si ce n'est qu'ils se forment & une vitesse trés accélérée.*®’

Au cours des expériences de radiolyse, 1’électrolyte est directement soumis aux rayonnements ionisants.
Des électrons et des trous (M**, ™) sont produits au sein de 1’électrolyte puisque le milieu est homogeéne.
Des molécules a 1’état excitée (M*) sont également formées. Ces molécules excitées peuvent conduire

a la formation d’un certains nombres d’espéces. Le cas du DEC est illustré ci-dessous :*¢’
DEC - DEC™, e~, DEC* (R22)

La constante diélectrique de DEC a température ambiante est faible (2,8). Cela signifie que la
recombinaison de 1’électron et du radical cation formé est trés favorable. De plus, les radicaux cations
n’ayant pas réagi avec 1’électron peuvent subir une réaction de transfert de proton, conduisant a la

formation de différentes especes selon la réaction suivante :
DEC+ DEC™ - DEC(-H)* + DECH" (R23)

Toutefois, d’autres chemins réactionnels entre le radical cation et le DEC sont possibles. Ortiz et et al.

ont proposé les réactions suivantes :"®

DEC+ DEC™ —» DECH" + CH;CHO + CO;, + C;Hs* (R24)
DEC+ DEC™ - DECH" + C;Hs0 + CO, + CoHa (R25)

Toutes ces réactions peuvent conduire a la formation de produits stables (Figure 1.42). De plus, les
¢lectrons restants et qui n’ont pas réagi avec le cation radicalaire se solvatent principalement. L’¢lectrons
peut conduire a différentes ruptures homolytiques de liaison et la formation de radicaux. Néanmoins,
Ortiz et al. mettent en avant le fait que les deux voies de réaction d’oxydo-réduction sont mineures dans
leurs conditions expérimentales. Les différents produits rapportés dans cette étude sont donc
principalement attribués a la réactivité de la molécule excitée DEC*. Ces molécules excitées peuvent
former directement de petites molécules telles que CO, CO- ou H, et conduisent également a différentes

ruptures de liaisons homolytiques.
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Figure 1.42. Mécanisme réactionnel de DEC soumis aux rayonnements ionisants. La voie principale (en rouge)
issue de la réactivité de DEC a [ état excité, entraine la formation des radicaux R; a Rs, suite a diverses ruptures
homolytiques de liaisons. Parmi les voies de réaction possibles, la réduction du DEC est indiquée en turquoise et
son oxydation en bleu. Extrait de Ortiz et al.*"

11 est important de rappeler que dans les batteries, les réactions d’oxydation ont lieu a I’¢lectrode positive
et les réactions de réduction a 1’électrode négative. En radiolyse, les deux chemins réactionnels ont lieu

en méme temps au sein du liquide.

La détection des produits de décomposition formés sous irradiation, a I’aide de techniques de
chromatographie notamment, a permis de montrer que les produits stables formés en phase liquide ou
en phase gazeuse sont similaires en radiolyse et en électrolyse. Ortiz et al. ont compareé les gaz détectés
dans le cas de I’irradiation du carbonate de diéthyle en présence du sel LiPFs et les gaz formés pendant
les cycles de charge et de décharge de batteries.’® Les auteurs ont réalisé des expériences en batterie
contenant le méme électrolyte (LiPF¢/DEC), une électrode négative en graphite et une électrode positive
de type LNMO (Figure 1.43). Afin d’accélérer le vieillissement de 1’¢lectrolyte et donc la formation des
produits de dégradation, la cellule a été cyclée puis maintenue & haut potentiel (4,9 V) a haute

température (55°C, limite de stabilité thermique du sel utilisé).
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Figure 1.43. Produits de décomposition en phase gazeuse de LiPFs/DEC mesurés par GC/MS apres une
irradiation de 20 kGy (a) et aprés cyclage d’une cellule électrochimique contenant le méme électrolyte. Les
chromatogrammes représentent l'intensité des especes formées en fonction du temps de rétention. Les gaz marqués
d’un cercle vert sont identifiés lors des expériences de radiolyse et électrochimiques. Les molécules (Hz, CH., CO
et HF) identifiées par EI/MS ont également été identifiées au cours des expériences électrochimiques. Extrait et
adapté de Ortiz et al.*®8

En plus des produits déja détectés lors de la radiolyse du DEC seul,'*” des composés fluorés sont
également formés : CyHsF et Si(CHs).F.. La molécule Si(CHs):F, est également observée dans
I'échantillon non irradié. Ces composés sont généralement dus a I’interaction du sel de lithium avec la

colonne de la chromatographie

De surcroit, les expériences montrent que l’irradiation génére quelques composés qui ne sont pas
produits lors des tests électrochimiques. Les auteurs attribuent cette observation au fait que les
rayonnements ionisants délivrent une quantité importante d’énergie en un intervalle de temps court, ce
qui permet de mettre en évidence la formation de molécules présentes en faible quantité. Par ailleurs, la
radiolyse favorise les réactions radicaux/radicaux. De fait, cette hypothése pourrait expliquer la présence
de propane, d’acétaldéhyde, de diéthyléther et d’acide formique apres irradiation. Ces gaz ont également
été détectés lors de tests électrochimiques.’®”*™ La Figure 1.43 met également en avant la formation

d’acétyléne (C2H.) aprés irradiation, mais non aprés électrolyse. Par conseéquent, les auteurs pensent que
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la radiolyse entraine également la formation d’espéces issues de voies de réaction qui sont moins

favorisées dans les expériences électrochimiques.

Par ailleurs, des expériences complémentaires de spectrométrie de masse haute résolution (HRMS) ont
été réalisées afin de déterminer les especes formées dans la phase liquide aprés irradiation et aprés
cyclage. La comparaison entre radiolyse et électrolyse montre que la plupart des espéces sont communes
(Figure 1.44). Toutefois, il est possible de les observer aprés quelques minutes, voire quelques heures
d’irradiation. Cela met en exergue la capacité de cette technique a réduire la durée des expériences pour

I’étude des mécanismes de dégradation de 1’électrolyte, par exemple.

Table 3. LiPF,; dependent ions detected by HRMS in the 1 molL~" LiPFy/
DEC solutions submitted to radiolysis or electrolysis. The circle indicates if
the species is detected in radiolysis or electrolysis experiments.

Formula Proposed structure Rad. Elec.
H;0;PF (OH),(FIP=0+H* ° [
C,H,0,F ethylmethyl carbonate-F+H"* ] [
GH 0P (OH),(OC,H,),P=0 + H' . L
C,H,0,PF (F),(OH),(OC,H,),P=0+H* ° a
C,HO,PF, (F),(OC,Hy),P=0+H* ° a
CH,,05F CH;—CH,—0—CO-O-CH,F+H" e e
C,H;0.P (OH),(OCOCH,)P=0 4 H* . ®
C,H,04P (OH),(OGH,),P=0 +H* L ®
CH,,O5PF (F),(OC,Hy),P=O0+H"* [ ] ®
C,HO,PF, (F),(0CO,C,H,),P=0+H* I

CF.H]?O-;P {OC;Hﬁ.)(CO?C;Hs”OH)P_O"‘ H f L ] [ ]

Figure 1.44. Espéces formées dans la phase liquide lors d’expériences de radiolyse ou d’électrolyse. Les espéces
sont détectés par spectrométrie de masse haute résolution (HRMS). Le cercle indique si /’espéce est détectée dans

les expériences de radiolyse ou d’électrolyse. Extrait de Ortiz et al.*%®

La comparaison entre les produits formés dans 1’¢lectrolyte sous radiolyse et ceux issus du vieillissement
électrochimique mettent en évidence que presque toutes les espéces produites sont identiques.

Néanmoins, elles sont produites plus rapidement et en plus grande quantité en radiolyse.

3.3. Comparaison entre cyclage et radiolyse

Pendant la charge de la batterie, des électrons sont générés a I’électrode négative et des trous a
I’¢lectrode positive (I’inverse en décharge). Au cours des expériences de radiolyse, 1’¢lectrolyte est
directement soumis aux rayonnements ionisants. Des paires d’électrons et des trous (DEC™, e~) sont
donc produits au sein de 1’électrolyte puisque le milieu est homogene, dans le cas de 1’irradiation du
DEC. Des molécules a I’état excitée (DEC*) sont également formées. Ces molécules excitées conduisent
a la formation des mémes radicaux que ceux issus de 1’¢électron et du radical cation. De plus, en présence
de solutés concentrés, les électrons primaires issus des processus radiolytiques réagissent avec les

solutés avant la solvatation.*”™ Ainsi, les processus électrolytiques et radiolytiques sont similaires, a
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I’exception que dans le premier cas, les réactions de transfert d’électrons et d’adsorption et de désorption
se font au niveau des électrodes alors qu’en radiolyse, les réactions se font directement dans le milieu
(Figure 1.45). Par conséquent, la radiolyse permet d’étudier les réactions d’oxydo-réduction de maniére

accélérée.

(a) (b)
Positive electrode Negative electrode Irradiation
H+ DEC(-H) @

Qpec

DEC @
©oec ¢

Q. PFs — € DEC™ e § DEC
( DEC’ +
PFg o
] + &0
! of > 0 DEC_ PFg
oic-Qq [ soluteLiPF,
. | . - O DEC el
— I —

Electron

Figure 1.45. Schémas des processus de vieillissement se déroulant au cours (a) d’une électrolyse et (b) d’une

irradiation d’une solution de DEC et de LiPFg. Extrait et adapté de Ortiz et al.®®

En effet, les processus radiolytiques et electrolytiques mettent en jeu les mémes intermédiaires redox
comme illustré sur la Figure 1.45. Dans les deux cas, la quantité d’espéces formées par voie oxydante
est identique a celle formées par voie réductrice. Néanmoins, les phénomeénes aux interfaces jouent un
role trés important en électrolyse, alors qu’ils ne sont pas présents en radiolyse. Ceci explique que méme

si la nature des produits formés par les deux techniques est similaire, leurs quantités sont différentes.*®

3.4. La radiolyse pulsée, vers la construction d’un mécanisme
réactionnel

En plus des avantages de la radiolyse présentés précedemment, la radiolyse pulsée de réaliser des études
résolues en temps. Elle permet notamment de proposer des constantes de vitesse, d’étudier les
mécanismes de réaction sur des échelles de temps courtes, impossibles a obtenir dans les batteries. La
radiolyse pulsée a I’échelle de la picoseconde est nécessaire parce que les réactions sont ultrarapides, en

lien avec la concentration élevée des électrolytes.

Lorsque DEC est en présence de différentes concentrations de LiPFs, Ortiz et al. ont montré que les
spectres d’absorption optique transitoires se composaient principalement d’une bande dont I’intensité

évolue jusqu’a la limite de détection a 1400 nm (Figure 1.46).'¢®
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Figure 1.46. Spectres d’absorption optique transitoire des systemes 0,1 M de LiPF¢ dans DEC (lignes bleue, brune
et magenta) et 1 M de LiPFs dans DEC (lignes noire, rouge et verte) a différents temps (20 ps, 100 ps et 400 ps)

apreés l'impulsion d’électrons (dose par impulsion : 50 Gy). Extrait et adapté de Ortiz et al.*%®

Cette bande est attribuée a la formation d’électrons solvatés dans DEC, appelée e “pec.'’” Les cinétiques

de décroissance de 1’électron solvaté sont données sur la Figure 1.47.
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Figure 1.47. Cinétique de décroissance de [’électron solvaté dans le DEC pur (vert) et dans les mélange
(LiPFe/DEC) a différentes concentrations de LiPFg (0,05M en rose, 0,1 M en bleu, 0,5M en rouge et 1 M en noir)
a 1200 nm. Extrait de Ortiz et al.*®

Il apparait clairement que le déclin des électrons est plus bien rapide lorsque la concentration en sel de
lithium augmente. Cela signifie que 1’électron solvaté réagit avec les ions PFs~ du sel de lithium selon

la réaction :

e pec + (Li*, PFs) — F~+ (Li*, PFs™) (R26)

En réagissant avec les ions lithium (Li*) présent en solution, les ions fluorures (F7) entrainent la
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formation de LiF. Cette observation est en accord avec ce qui se passe sur des temps plus longs dans les
batteries. Par ailleurs, les radicaux cation (DEC™) formés initialement réagissent également avec le sel
de lithium, entrainant la libération d’atomes de fluor tres réactifs. Les auteurs montrent la formation de
composés fluorés stables, comme C,HsF et HF, de fagon similaire a ceux formés dans les batteries. Ces
composés fluorés sont en effet bien connus comme étant des espéces dangereuses produites au cours

des cycles de charge/décharge des batteries (voir partie 2.2.1.3).

Des études similaires ont été réalisées dans le cas du carbonate cyclique (PC, carbonate de propyléne).*®
En effet, il est connu que les carbonates cycliques et linéaires présentent une réactivité différente. Par
ailleurs, contrairement a DEC, la constante diélectrique de PC est élevée (66). Dans le cas de la radiolyse
pulsée picoseconde du carbonate de propylene, les effets primaires des rayonnements ionisants

conduisent a la réaction :

PC— PC*, e, PC* (R27)

En fin d’impulsion, les auteurs ont observé une bande d’absorption ayant un maximum a 1360 nm qui
se décale a 1310 nm en 50 ps (Figure 1.48). Ces processus sont la signature d’électrons qui se solvatent

pour former e pc.
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Figure 1.48. Spectres de [’électron solvaté dans le carbonate de propyléne a différents temps aprés impulsion
d’électrons. Extrait de Ortiz et al.®

Les auteurs ont observé que 1’¢électron solvaté e~ pc disparaissait ultra rapidement et ont attribué cette
disparition rapide a une réaction d’attachement de 1’électron sur le carbonate de propyléne selon la

réaction suivante :

e"pc + PC— PC* (R28)
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Figure 1.49. Comparaison de la décroissance (a la longueur d'onde indiquée entre parenthéses) de I'¢lectron
solvaté dans divers solvants ayant différentes constantes diélectriques statiques : eau (er20 = 78, 720 nm), éthyléne
glycol (eec = 37, 575 nm), tétrahydrofurane (eme = 7,4, 790 nm), carbonate de diéthyle (epec = 2,8, 1200 nm), et

carbonate de propyléne (epc = 66, 1400 nm). Extrait et adapté de Le Caér et al.*™®

La décroissance de I'électron solvaté dans PC est beaucoup plus rapide que dans les autres solvants
(Figure 1.49), ou la décroissance est connue pour résulter des réactions de I'électron solvaté avec d'autres
especes radiolytiques. Cette réaction ne peut donc étre due qu’a la réaction entre 1’électron solvaté et
une molécule tres abondante dans le milieu : le PC lui-méme. Ces résultats mettent donc en évidence la

différence de réactivité qui existe entre carbonates linéaires et cycliques dés les premiéres étapes.*’"1"

En définitive, la radiolyse présente de nombreux avantages. En effet, la similitude entre les espéces
formées en radiolyse et celles formées en électrolyse souligne la pertinence de 1’approche radiolytique.
Elle permet d’étudier plus rapidement les processus de vieillissement que les méthodes conventionnelles
nécessitant de nombreux cycles de charge et décharge. Effectivement, quelques heures sont nécessaires
contre plusieurs mois, voire des années dans le cas de tests en batteries. Elle permet aussi 1’étude
détaillée de chaque composant du systéme, sans la nécessité de mettre un sel. Enfin, la radiolyse pulsée
permet de réaliser des expériences résolues en temps, ce qui contribue a 1’obtention d’informations
cinétigues et mécanistiques des premiéres étapes réactionnelles avec une résolution temporelle élevée

(picoseconde).

3.5. Formation d’une SEI sous irradiation

Nous avons vu dans la partie précédente que les produits stables formés sous irradiation et aprés des
tests électrochimiques sont similaires. Aprés ces études qui s’intéressaient au comportement de
1’électrolyte, Varenne et al. se sont intéressés a la formation de la SEI lorsque 1’électrolyte est irradié en

présence de nanoparticules de carbone amorphe (matériau d’électrode négative).'”
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A T’aide d’expériences de microscopie en transmission, les auteurs ont observé la formation
d’agglomérats a la surface des nanoparticules. Ils ont également souligné que la quantité d’agglomérats

augmentait avec la dose d’irradiation (Figure 1.50).

Figure 1.50. Images de microscopie électronique a transmission des nanoparticules exposées a l’électrolyte (a)
non irradiées, (b) aprés irradiation a une dose de 55 kGy et (c) aprés une irradiation a une dose de 93 kGy. (d)
Agrandissement de la partie encadrée en bleu dans (c). Les parties encadrées en rouge indiquent la présence

d’agglomérats de produits de dégradation. Extrait de Varenne et al.’

Des expériences XPS sur ces agglomérats ont mis en évidence le fait que les produits de décompositions
de I’¢électrolyte étaient chimiquement similaires a ceux présents dans la SEI formée lors du cyclage de
nanoparticules de carbones.'’”® De nouveau, cela montre que les mécanismes de dégradation sont

similaires, que ce soit par radiolyse et/ou lors du cyclage de batterie.

Bongu et al. ont également irradié des suspensions de nanoparticules de silicium dans LP40 (EC/DEC
contenant LiPFs & 1 M) sans additif et dans LP40 contenant 2% de FEC.'* L’évolution de la
morphologie des nanoparticules avant et apres irradiation a été suivie par microscopie en transmission
a balayage (STEM, Figure 1.51). Les résultats ont montré que des résidus de carbone étaient présents a

la surface du silicium de tous les échantillons testés.
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Figure 1.51. Images STEM et cartographie par spectroscopie de perte d’énergie électronigue (EELS) de
nanoparticules de silicium aprés (a) exposition a I'électrolyte LP40, (b) irradiation a 190 kGy dans LP40, c)
exposition a I'électrolyte LP40 contenant 2% de FEC et (d) irradiation a 200 kGy dans un électrolyte LP40
contenant 2% de FEC. La couleur verte représente le silicium et la rouge le carbone. La couleur jaune provient

de régions comportant moins de carbone que les régions indiquées en rouge. Extrait de Bongu et al.1"*

Dans le cas d’une irradiation de 190 kGy dans 1’¢électrolyte ne contenant pas d’additif, les auteurs mettent
en avant la formation d’une couche trés inhomogéne sur la surface du silicium (Figure 1.51b). En
présence de FEC, la couche formée, d’une épaisseur de 2,5 nm, est homogéne (Figure 1.51d). Des
expeériences complémentaires ont mis en évidence la formation de produits similaires a ceux identifiés
dans la SEI des batteries : LioCOs, LixPFyOz en présence d’électrolyte sans FEC et Li,COs, LiF, LixPOy
et des composeés présentant des liaisons —Si —F pour des irradiations réalisées dans I'électrolyte contenant
du FEC.

Toutefois, les auteurs mettent en avant que méme si I’irradiation permet de former une couche semblable
a une SEI sur le silicium, les propriétés du matériau ne sont pas améliorées. Des expériences
galvanostatiques montrent en effet que la capacité spécifique du matériau irradié en présence de FEC
diminue lorsque la dose d'irradiation augmente. Les expériences de spectroscopie d'impédance
électrochimique ont montré que le principal probléme de la SEI formé artificiellement est lié a une

limitation cinétique, puisque le transfert efficace des ions lithium est empéché.

Au-dela de la comparaison avec des tests électrochimiques, ces études mettent en avant tout I’intérét de

la technique d’irradiation. Encore une fois, les auteurs rapportent que la radiolyse permet de donner une
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image des phénomenes dans les batteries. De surcroit, les études présentées dans cette partie mettent
¢galement en relief ’avantage de ’irradiation des matériaux d’électrodes et montre que I’irradiation
ex—situ des nanoparticules permet la formation d’une SEI, méme si elle nécessite une optimisation en

vue d’une amélioration des performances.

4. Objectif de la these : méthodologie pour justifier
I’étude

Au cours de ce chapitre, nous avons exploré le fonctionnement des batteries lithium-ion ainsi que les
phénomeénes de vieillissement qui les affectent. Nous avons discuté des différentes approches visant a
optimiser les composants des batteries tels que les électrodes, les électrolytes et la SEI, afin de réduire
les processus de dégradation. De plus, nous avons mis en évidence I'émergence de nouvelles méthodes,
telles que la radiolyse, qui permettent d'accélérer le vieillissement des batteries et de mieux comprendre

les mécanismes et les cinétiques des phénomeénes qui se produisent.

Ainsi, nous avons utilisé la radiolyse afin d’étudier le vieillissement des batteries lithium-ion. Pour cela,
nous commencerons par développer les méthodes et les techniques utilisés au cours de ce travail de
thése. Nous décrirons notamment les outils d’irradiation utilisés, ainsi que les techniques de
caractérisation pour mesurer le vieillissement. Les méthodes de caractérisations électrochimiques seront
également décrites. Le troisiéme chapitre sera consacré 1’utilisation de la radiolyse pour le criblage
d’électrolyte de batteries lithium-ion. Nous tenterons de proposer un critere de vieillissement permettant
de classer rapidement leur stabilité dans le temps, et nous proposerons des mécanismes réactionnels de
dégradation. Le quatriéme chapitre se concentrera sur 1’étude de la réactivité du carbonate de vinyléne,
un additif présentant d’excellentes propriétés anti-vieillissement. Nous tenterons de comprendre son
évolution depuis des temps tres courts (ps-ps) grace a des expériences de radiolyse pulsée notamment.
Le cinquiéme chapitre portera sur 1’étude des propriétés é€lectrochimiques d’électrolytes vieillis par
radiolyse. Pour cela, des expériences de spectroscopie d’impédance électrochimique sur des piles-
boutons symétriques seront réalisées. La comparaison entre le vieillissement induit par radiolyse et un
vieillissement calendaire sera également proposé. Enfin, le sixieme chapitre décrira le développement
d’une cellule électrochimique in-operando destinée au cyclage, a I’irradiation et a I’analyse de gaz.
L’objectif de ce dernier chapitre est d’étudier le vieillissement d’un électrolyte et d’une électrode en
silicium. Des analyses post-mortem seront également réalisées sur 1’électrode de silicium, afin

d’analyser la SEI formée au cours du cyclage.
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Dans ce chapitre, nous détaillerons les techniques expérimentales utilisées au cours de cette
thése. Nous commencerons par présenter brievement le procédé de formulation des électrolytes, ainsi

que les méthodes pour contréler la quantité d’eau qui y est présente.

Nous présenterons ensuite les différents moyens d’irradiation que nous avons utilisés (la radiolyse). En
particulier, nous détaillerons les techniques permettant d’accélérer le vieillissement et celle permettant
de proposer des mécanismes réactionnels et de mesurer les cinétiques de dégradation des électrolytes
(la radiolyse pulsée). Les techniques de caractérisation physico-chimiques du vieillissement seront

également présentées.

Enfin, nous présenterons les différentes cellules utilisées pour le cyclage et la caractérisation

électrochimique. La Figure 2.1 présente les différentes techniques utilisées.

Irradiation
ELYSE
ALIENOR
Irradiateur gamma

Phase gazeuse  p.GC

- " GC/MS
J
Formulation des
électrolytes Ry
Caractérisation
Phase liquide  Montage en du vieillissement
—_— ; _—
pile-bouton ElS
Contrble de la
: quantité d'eau C‘% Voltamp?rométrie
Electrolytes I e cyclique
SA'gzi_'iJi“tf Tamis moléculaire \‘
g Karl Fischer
Sel de lithium Caractérisation
- Cellule Swagelok Cyclage Cyclage i,
- Cellule pour — galvanostatique — " » XPS

lirradiation, le cyclage
et I'analyse de gaz

Figure 2.1. Schéma récapitulatif des techniques d’irradiation, de cyclage et de caractérisation utilisées au cours

de cette theése. Les techniques de caractérisation notées en rouge sont également réalisées avant irradiation.
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1. Les éelectrolytes

1.1. Formulation des électrolytes

Les électrolytes des batteries lithium-ion sont généralement constitués d’un mélange de carbonates
d’alkyles cycliques et linéaires, d’un sel de lithium et d’un ou plusieurs additifs. Les différents produits

utilisés au cours de cette thése sont listés dans le Tableau 2.1. Leurs puretés respectives sont également

mentionnées.

Tableau 2.1. Liste des principaux composés (sel de lithium, solvants et additifs) utilisés lors de la formulation des

électrolytes.

Nom Formule chimique Fournisseur Pureté
LiPFs
F_F
Hexafluorophosphate Li F—/F’_\—F Solvionic >99,8 %
de lithium FF
EC <|)
Carbonate d’éthyléne O/LO Sigma-Aldrich >99 %
\__/
EMC
|
C 28 Sigma-Aldrich >99 %
arbonate ’d éthyle et 6 o g 0
de méthyle
DEC
0
Carbonate de diéthyle /\OJLO/\\ Sigma-Aldrich >99 %
FEC o)
A
Carbonate de o~ Yo Solvionic >99,8 %
fluoroéthyléne ) /
F
. X
Carbonate de vinyléne o o Solvionic 599.8 %
\—/
VEC
I
Carbonate de vinyle et o/ko
d’éthylene ) / Sigma-Aldrich >99 %
\
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EA o
Sigma-Aldrich >99 %
Acétate d’éthyle J\
y /\o
LiBOB
_ % o 0 P
Bls(oxal_atc_J)borate de [ B L Sigma-Aldrich >99 %
lithium oF 0,07 g
TMOBX o~
[
- 7 /B‘\
Triméhoxyboroxyne ? 9 Sigma-Aldrich >99 %
\o/ \O/B\O/
SA o
0 /O - -
Anhydride succinique Sigma-Aldrich >99 %
LiDFOB FoE o,
. B U
D'fluor(;)e(?ﬁﬁliﬁtr?])bofate Q7 o Sigma-Aldrich >99 %
O)ﬁ N,
LiPOF
I
Difluorophosphate de F—P—F Nanoshel >99.8 %
lithium + |
Li O

La pureté des produits est un parameétre important et doit nécessairement étre prise en compte puisqu’elle

peut avoir un impact sur les performances électrochimiques et/ou sur les résultats de radiolyse.

Afin d’éviter des problémes liés a la pureté, nous avons acheté auprés de « Mu lonic solutions » un
électrolyte anhydre (pureté >99,8 %) déja formulé : 1 mol-L™ de LiPFs dans EC/EMC (3/7 v/v). Ce
dernier correspond a notre électrolyte de référence (sans additif) dans lequel nous avons ajouté différents
additifs par la suite. Dans d’autres cas, c’est-a-dire que lorsque 1’électrolyte de référence change
(1 mol-L* de LiPFs dans EC/DEC, 3/7 v/v, par exemple), la formulation de 1’électrolyte se fait de la

maniére suivante (pour 1 mL) :
m(LiPFe) = [LlPFs] X Vélectrolyte X M(L|PF6) = 0!15 g Eq 4

Ajout de 0% en masse d’additif dans 1’électrolyte (pour I’exemple, o = 6) :

Metectrolyte = 30% X pec + 70%X ppec = 1,089 Eq. 5
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6 % x Melectrolyte = 0,065 g Eq 6
Le volume de I’additif a ajouté est ensuite obtenu a partir de sa densité.

Une fois préparés, les électrolytes sont généralement stockés dans des flacons en aluminium,
préalablement nettoyés a 1’éthanol et séchés dans une étuve a 80°C. Les flacons sont ensuite stockés en
boite a gants sous atmosphére d’argon dans laquelle les quantités d’eau et de dioxygéne ne dépassent

pas 0,5 ppm.

1.2. Controle de la quantité d’eau présente dans les
électrolytes
1.2.1. Tamis moléculaire

11 est trés important de garder un contréle de la quantité d’eau présente dans les échantillons puisqu’elle
peut entrainer des réactions parasites. C’est pourquoi, un tamis moléculaire en silice, dont la taille des

pores est de 0,3 nm, a été utilisé.

Le tamis moléculaire permet d’éliminer par adsorption les molécules d’eau présentes, et par conséquent
de sécher les solvants. Avant son utilisation, il est séché dans un four sous vide a 250°C pendant au

moins deux heures.

Par ailleurs, il est important de noter qu’il faut absolument utiliser le tamis avant d’ajouter le sel de
lithium dans les solvants, puisqu’ils peuvent réagir ensemble. Aprés le passage sur tamis, nous
considérons que les solvants contiennent une quantité d’eau raisonnable (moins de 50 ppm). Toutefois,

et afin de nous en assurer, la teneur en eau est ensuite évaluée par titrage coulométrique.

1.2.2. Titrage coulométrique Karl Fischer

Le titrateur coulométrique de type Karl Fischer est un appareil qui permet de quantifier tres précisément
la teneur en eau dans des échantillons solides, liquides ou gazeux, méme lorsqu’elle est présente en

faible quantité. Dans notre cas, il permet de tester des échantillons liquides.

La méthode Karl Fischer repose sur I’oxydation du dioxyde de soufre par le diiode dans une solution

contenant du méthanol et une base (RN), selon la réaction suivante :

H.O + I, + SO, + CH30H + 3RN - [RNH]SO4CHz + 2[RNH]I (R29)

Lors du titrage, le diiode est directement généré dans la cellule par oxydation électrochimique de ’iodure

(Figure 2.2, droite).
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Figure 2.2. Montage expérimental de titrage coulométrique Karl Fischer a gauche. Schéma de production de

diiode au niveau des électrodes, a droite.°

La teneur en eau des électrolytes est ainsi évaluée aprés formulation. Cependant, 1’appareil de titrage est
situé en dehors de la boite a gants. Afin de limiter I’exposition a I’humidité ambiante de 1’€électrolyte
avant les mesures, une faible quantité d’électrolyte a tester est introduite dans un flacon en aluminium.
Le flacon est fermé avec un bouchon hermétique, puis sorti de la boite a gants. Les mesures Karl Fischer

sont réalisées tres rapidement (en quelques secondes).

A T’aide d’une seringue et d’une aiguille stériles, environ un gramme d’électrolyte est directement
injecté dans le réactif (réaction R29). Cinqg analyses sont effectuées afin d’assurer la reproductibilité des
mesures. Genéralement, les électrolytes de batteries lithium-ion, formulés au laboratoire ou

commerciaux, contiennent trés peu d’eau (moins de 40 ppm).
Le titrage de type Karl Fischer est une méthode de routine permettant de contrdler la teneur en eau des

échantillons avant les expériences d’irradiation et les tests électrochimiques.

2. Echantillons utilisés pour P’irradiation

Au cours des expériences, les électrolytes sont placés dans des ampoules en verre Pyrex, étanches grace
a une vanne métallique (Figure 2.3b). Leur étanchéité est testée avant leur utilisation. Les ampoules sont
également soumises a un protocole avant utilisation. Aprés chague utilisation, elles sont nettoyées avec
de I’acide nitrique (HNO3z & 65%) pendant une nuit, puis a I’eau et a I’éthanol. Elles sont ensuite séchées

dans un four a 250°C pendant quelques heures avant d’étre placées en boite a gants.

3. Outils d’irradiation

La radiolyse permet de réaliser des études de vieillissement accéléré et d’étudier la réactivité des
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électrolytes. Pour cela, différents montages expérimentaux ont été utilisés au cours de ce travail. 1ls sont
décrits ci-dessous. Nous présenterons d’abord I’irradiateur a rayonnements gamma et 1’accélérateur
linéaire d’électrons ALIENOR du NIMBE (CEA de Saclay). Nous présenterons ensuite la plateforme
de radiolyse pulsée ELYSE (Institut de Chimie Physique d’Orsay, Université Paris-Saclay) qui permet
de réaliser des études résolues en temps.

3.1. L’irradiateur gamma

L’irradiateur gamma (Gammacell 3000, Figure 2.3a) disponible au NIMBE a été le principal outil
d’irradiation utilisé au cours de ce travail. Il permet d’irradier les échantillons a des doses allant jusqu’a

20 kGy (avec des pas de quelques kGy dans le cadre de ce travail).

(b)

Figure 2.3. Photographie de () /’irradiateur gamma présent au laboratoire, (b) des ampoules fermées contenant
les électrolytes et placées sur support et (c) du porte-échantillons en inox. Le porte-échantillons est ensuite

positionné dans l’irradiateur.

La source radioactive est le césium 137 (**'Cs). Cet isotope radioactif se transforme spontanément en
émettant principalement un isomére du baryum 137 (*¥'Ba), qui atteint son état fondamental en émettant
des rayonnements gamma. Par ailleurs, son temps de demi-vie est d’environ trente ans, ce qui rend son
utilisation particuliérement intéressante a 1’échelle du laboratoire. Généralement, un tel irradiateur est
utilisé pour la stérilisation de consommables médicaux comme les seringues ou les gants chirurgicaux.

Il peut également étre utilisé pour stériliser les poches de sang, par exemple.

Afin d’éviter la présence de dioxygene dissous, les électrolytes, placés au préalable dans les ampoules,
sont dégazés pendant 30 minutes par barbotage d’argon. Ils sont ensuite dégazés a environ 1 mbar. Les
ampoules sont ensuite remplies par 1,6 bar d’argon 6.0 ultra pur (99,9999%). En effet, elles sont mises
en surpression pour prévenir toute fuite éventuelle. Elles sont ensuite placées dans le porte-échantillons

en inox (Figure 2.3c) qui est ensuite disposé dans I’irradiateur gamma.

Le débit de dose (exprimé en Gy-min™) correspond a I’énergie cédée par le faisceau au milieu qu’il
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traverse. Il est mesuré par dosimétrie de Fricke, présentée au paragraphe 3.4.

3.2. ALIENOR - Accélérateur linéaire d’électrons
(accélérateur linéaire pour la radiolyse nanoseconde)

L’accélérateur linéaire d’électrons (LINAC) Titan Beta est un outil d’irradiation également présent au
laboratoire (Figure 2.4). ALIENOR a été utilisée dans 1’objectif d’irradier une cellule électrochimique,
qui sera présentée dans le chapitre 6 de ce manuscrit.

Figure 2.4. Photographie de [’accélérateur linéaire d’électrons ALIENOR.

Lors du fonctionnement de 1’accélérateur, le faisceau d’électrons est produit par un canon a électrons
(E-gunsur la Figure 2.5). Les électrons sont produits par un canon thermo-ionique, a 1’aide d’un filament
chauffé par un courant électrique. Apres leur passage dans un « groupeur », qui permet de regrouper les
électrons en paquets, ils sont accélérés. La section accélératrice est alimentée par une source
radiofréquence (3 GHz) et un klystron qui permettent aux électrons d’avoir une énergie suffisante.
L’énergie des électrons en sortie de ’appareil est de 10 MeV. La section accélératrice est également
entourée de solénoides de focalisation qui servent a corriger la tendance du faisceau a diverger du fait
de la répulsion coulombienne entre les électrons. lls traversent ensuite différents quadripbles, qui
permettent d’obtenir un faisceau d’environ 1 cm?, avant de finir leur course sur I’échantillon, dans 1’air

ou dans la cage de Faraday.

ALIENOR permet d’irradier les échantillons avec une énergie suffisamment élevée pour assurer un
dépot homogene dans le milieu. De plus, la résolution temporelle des impulsions d’électrons est de
10 ns, ce qui permet de déposer une dose significative en un temps réduit. Nous verrons dans la partie
suivante que le débit de dose des électrons accélérés est largement supérieur a celui obtenu par

irradiation gamma.

Au cours de ce travail, nous avons travaillé & une fréquence relativement faible (2 Hz) afin d’éviter tout

¢chauffement de I’échantillon et de ne générer que des effets d’irradiation dans 1’échantillon.
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3.3. ELYSE — Accélérateur d’électrons picoseconde pour la
radiolyse pulsée
3.3.1. Principe de fonctionnement d’ELYSE

ELYSE est un accélérateur linéaire d’électrons picoseconde situé a I’Institut de Chimie Physique (ICP)
d’Orsay, de I’Université Paris-Saclay. Les expériences ont été faites en collaboration avec Mehran
Mostafavi, Serguei Denisov et Jean-Philippe Larbre. Le schéma de principe d’ELYSE est présenté sur
la Figure 2.6.

Lors des expériences, des impulsions d’¢lectrons d’environ 4 nC, d’une durée de 7 ps et d’une énergie

7,6 MeV ont été délivrées a une fréquence de 5 Hz.

Les impulsions d’électrons sont produites par effet photoélectrique grace a un laser femtoseconde qui
excite une photocathode en semi-conducteur (TeCs;). L’accélérateur est couplé avec des systémes de
détection adaptés aux temps trés courts. Les chemins optiques sont colinéaires a la propagation des

impulsions d’électrons et les systémes de détection sont synchronisés avec ces impulsions.

Plusieurs cellules avec leurs systémes de circulation sont installées. Elles contiennent de 1’eau pure pour
la dosimétrie (dose deposée par impulsion) ou les liquides étudiés. Deux configurations expérimentales
ont été utilisées en fonction de I'échelle de temps étudiée : la ligne directe permet de réaliser des analyses
allant de la ps a 10 ns et la caméra a balayage de fentes des analyses allant de 100 ns a la ms. A chaque
fois, 1’absorbance transitoire des échantillons a été mesurée dans une cellule optique en quartz a
écoulement dont le trajet optique mesure 5 mm. Etant donné que nous travaillons avec des électrolytes
et des additifs, les différents échantillons sont soumis a un barbotage d’argon afin d’éviter 1’absorption

d’eau.
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Figure 2.6. Schéma de principe de [’accélérateur d’électrons picoseconde pour la radiolyse pulsée (ELYSE), de I'Institut de Chimie Physique d’Orsay.
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3.3.1.1. Ligne directe

Le premier systéme de détection correspond a un montage « pompe-sonde », décrit par Jacqueline
Belloni et al.®? 11 permet d’enregistrer des signaux jusqu’a un temps de 10 ns. Dans un tel montage, la

pompe représente le faisceau d’électrons et la sonde est la lumiére UV-visible-proche IR (Figure 2.7a).

Le laser utilisé fournit des impulsions de longueur d’onde 780 nm et d’une durée de 100 fs. Dés les
premiéres impulsions, le faisceau laser est séparé en deux par une lame séparatrice (Figure 2.7). La
premiére moitié permet la production d’électrons par photoémission tandis que 1’autre partie est envoyée
vers une ligne a retard qui permet d’envoyer le faisceau vers 1’échantillon a différents temps (jusqu’a 10

ns aprés I’impulsion) pour le suivi cinétique.

Le faisceau laser retardé est également séparé en deux parties (Figure 2.7b). L’une des deux parties est
envoyée vers des cristaux pour générer une lumiére blanche dite de « supercontinuum ». En effet,
I’interaction entre une impulsion laser ultracourte et certains cristaux permet la production d’une lumiére
dont la longueur d’onde peut s’étendre de I’ultraviolet a I’infrarouge. De fait, le faisceau peut étre
focalisé sur un disque de fluorure de calcium de 6 mm d’épaisseur pour la génération d’une lumicre
continue allant de 340 & 900 nm. Il peut également étre focalisé sur un monocristal de grenat d’yttrium

aluminium (YAG) pour la génération de lumiére continue allant de 600 & 1600 nm.*®3

L’autre partie retardée est utilisée pour générer une harmonique a la longueur d’onde 260 nm. Les
lumieres « supercontinuum » et harmonique se croisent sur une lame séparatrice (Figure 2.7c), ou elles
seront encore separées. Une premiére partie, correspondant a la lumiére sonde, est dirigée vers
I’échantillon (Figure 2.7). La seconde correspond a une lumiere de référence. Les lumiéres « sonde et
référence » sont couplées dans une fibre optigque, transmises a un spectrometre adapté et dispersées sur

les détecteurs a balayage linéaire spécifiques (Figure 2.7).

Ligne a retard
Lame séparatrice

Laser femtoseconde ‘k
780 nm @
Harmonique
260 nm Spectromeétre
Supercontinuum
Harmonique @ =
260 nm Référence )
Signal
Sonde

Miroir

Accélération des électrons

Echantillon

Photocathode Cs,Te

Figure 2.7. Schéma représentant le principe simplifié du fonctionnement de la mesure pompe-sonde utilisée sur la
plateforme ELYSE. A, b et ¢ correspondent aux différentes lames séparatrices. Extrait et adapté de la thése de

Marie-Claire Pignié.'®
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3.3.1.2. Caméra a balayage de fentes

Un autre systéme de détection est capable d’enregistrer des signaux sur des échelles de temps plus
longues allant jusqu’a la milliseconde : la caméra a balayage de fentes.’® Lors de nos expériences, il a
été utilisé pour enregistrer des cinétiques allant jusqu’a plusieurs microsecondes. Le systéme se compose
d'une lampe flash au xénon comme source de lumiére et d'un spectrophotométre Kymera 328i-B2 couplé
a une caméra a balayage de fentes Hamamatsu C7700 comme systéme d'enregistrement des signaux. La
lampe flash émet des impulsions dont les temps sont inférieurs a 5 ys.

Contrairement aux mesures pompe-sonde, tous les changements spectraux sont enregistrés en une seule
impulsion de la lampe flash avec la caméra a balayage de fente. En d’autres termes, il est possible
d’obtenir des spectres dans la gamme de longueur d’onde 300 a 800 nm pour différents temps, en une
seule expérience. Cependant, un rapport signal/bruit satisfaisant nécessite un grand nombre de
répétitions (~ 400-1000), qui sont ensuite moyennées. Les valeurs d'absorbance sont une moyenne des
mesures effectuées sur 600-900 impulsions. La précision des mesures est d'environ 2 mOD (OD étant

la densité optique).

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude du mécanisme de dégradation du
carbonate de vinyléne (VC) soumis aux rayonnements ionisants. L’ensemble des résultats sera présenté

dans le quatrieme chapitre.

3.3.2. Analyse et traitement des données

A la suite des expériences sur ELYSE, nous obtenons des matrices spectro-cinétiques qui se composent
des valeurs d’absorbance mesurées a différents temps apres le passage des électrons et a différentes
longueurs d’onde. Une correction de la ligne de base en fonction de la longueur d’onde est réalisée afin
de permettre 1’analyse des résultats expérimentaux (méthodes des moindres carrés alternatifs a
résolution de courbe multivariée, MCR-ALS).'#18" Cette méthode permet de contrer les désavantages

de I’analyse en composantes principales en extrayant des spectres physiquement cohérents (Figure 2.8).

Les spectres obtenus s’écrivent comme la somme des contributions des différentes composantes, liées
aux différentes espéces absorbantes (états intermédiaire et produits), pondérées par leur concentration

respective en fonction du temps. Les données expérimentales D sont notés D; j, ou i correspond aux

lignes et j les colonnes (Figure 2.8).

Les colonnes de la matrice C correspondent aux concentrations en fonction des différents temps m, et

aux spectres ST correspondants aux k spectres des espéces transitoires.
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Figure 2.8. Modele bilinéaire lié a un processus a trois composantes étudié par spectroscopie résolue en temps.
Extrait de Ruckebush et al.*8

Le code « SK-Ana», pour spectro-kinetics analysis, développé par Pascal Pernot de I'ICP de
’Université Paris-Saclay,'® a permis d’analyser les données obtenues. De plus, le nombre d’espéces
absorbantes dans une matrice a été déterminé par décomposition en valeurs singuliéres. Des contraintes
de positivité ont été imposées a la fois pour les spectres et la cinétique. Un exemple de données
expérimentales est montré sur la Figure 2.9a. L’utilisation du logiciel SK-Ana permet d’obtenir les

spectres (Figure 2.9b) et les cinétiques (Figure 2.9c).
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Figure 2.9. Exemples de spectres obtenus aprés traitement des données : (a) correspond a [’évolution de
I’absorbance du carbonate de vinylene (VC) en fonction de la longueur d’onde et du temps apres |'impulsion
d’électrons. La barre de couleur indique les temps, exprimés en ns, auxquels les spectres ont été enregistrés. (b)

correspond a la déconvolution spectrale et (c) a la cinétique du spectre (a) obtenus a [’aide du code SK-Ana.
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3.4. Dosimétrie : dose recue par les échantillons
3.4.1. Dosimétrie de Fricke

La dosimétrie de Fricke est utilisée au laboratoire pour déterminer précisément le débit de dose déposé
dans la matiére. Elle se pratique sous air.

3.4.1.1. Protocole de préparation de la solution de Fricke

La solution de Fricke est préparée de la maniére suivante. Dans une fiole jaugée de 250 mL, sont mis :

- 0,098 g de sel de Mohr, qui correspond & une concentration de 102 mol-L? de
(Fe(NH4)2(S04)2, sH20), dont la masse molaire est de 392,14 g-mol™;

- 9,81 g d’acide sulfurique (H,SO.), qui correspond & une concentration de 0,4 mol-L™?;

- 0,0145 g de chlorure de sodium (NaCl), qui correspond a une concentration de 10 mol-L™*;

- de I’ecau déminéralisée jusqu’au trait de jauge.

La solution est ensuite placée au réfrigérateur sous papier aluminium car elle est sensible a la lumiére.
Comme pour les électrolytes, 1,5 mL de solution de Fricke est transféré dans une ampoule en Pyrex.
Les ampoules sont ensuite irradiées par pas de dix minutes (irradiation gamma) ou avec un nombre

croissant d’impulsions (irradiations sur ALIENOR, expliquée ci-apres).

L’irradiation de la solution de Fricke conduit a la formation d’espéces issues de la radiolyse de 1’eau.
En effet, la radiolyse de ’eau entraine la formation d’espéces radicalaires et moléculaires : €7, OH®,

H*, H,, H,0; et HsO* 1

En conséquence, les ions Fe®* présents en solution s’oxydent en réagissant avec les espéces issues de la
radiolyse de I’eau. La dosimétrie de Fricke est donc basée sur la réaction d’oxydation de 1’ion Fe®* en

ion Fe®*, selon les réactions suivantes :

Fe?* + OH" + H' > Fe¥ + H,0 (R30)
Fe2* + HO.+ H* - Fe® + H,0; (R31)
Fe?" + H0, + H* - Fe** + OH® + H,0 (R32)

Le débit de dose est ensuite déterminé par analyse de ’absorbance des ions Fe®* aprés irradiation par

spectroscopie UV-visible.
3.4.1.2. Détermination de la dose par spectroscopie UV-visible
Le suivi de la formation des ions Fe** est réalisé a I’aide d’un spectrométre double faisceau UV-visible

Shimadzu UV-2450. Toutes les mesures ont été faites dans des cellules en quartz de volume 3 mL et de

trajet optique 1 cm. Elles ont été réalisées entre 200 et 450 nm. La solution de Fricke non-irradiée est
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utilisée comme référence. La bande caractéristique de la formation des ions Fe** présente un maximum

a 303 nm (Figure 2.10a).
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Figure 2.10. (a) Spectres UV-visible des solutions de Fricke irradiées entre 10 et 60 minutes par ['irradiateur
gamma. (b) Absorbance & 303 nm en fonction du temps d’irradiation. L’ absorbance évolue linéairement avec le

temps. La régression linéaire conduit a une droite de pente 0,0177.

Dans 1’exemple ci-dessus, la concentration en ions Fe** de la solution est ensuite calculée a partir de la

loi de Beer-Lambert et des résultats expérimentaux obtenus, selon 1’équation 7 :

[Fe3*] = —pr— = 8,02.10° mol-L - min™ Eq. 7

303nm

avec :

- A(t) : pente de la droite de ’absorbance a 303 nm en fonction du temps d’irradiation (min™) ;
- | :longueur du trajet optique (1 cm) ;

- gfest : coefficient d’absorption molaire des ions Fe** & 303 nm. Il vaut 2204 L-mol™-cm™;

La concentration en ion Fe** permet ensuite de calculer le débit de dose en utilisant 1’équation 8 :

_ [Fe**] _ - Eq. 8
DGy/min =cC Xm—‘l,g Gy-mlnl q
avec :
- ¢ : facteur de conversion pour passer de (molécules/100eV) & (mol-J™?) :
1 molécule/100 eV = 1,036.10" mol-J* Eq. 9

- G(Fe*) : rendement radiolytique de formation des ions Fe** qui vaut 15,3 molécules/100 eV
pour une irradiation gamma au *¥Cs et 15,5 molécules/100 eV pour une irradiation avec
ALIENOR ;

- p: densité de la solution de Fricke (1,024 g-mL™).

Le débit de dose de I’irradiateur est de 4,9 Gy-min™, d’aprés les résultats expérimentaux. Le débit de
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dose a diminué de 4,9 Gy-min™a 4,7 Gy-min™ au cours de mon travail de thése. La barre d’erreur sur
ces mesures est d’environ 3-4 %. Nous considérons que la dose regue par les électrolytes testés est la

méme que celle recue par la solution de Fricke.

Dans le cas d’une irradiation avec des électrons accélérés, 1’évaluation du débit dose se fait de la méme
maniére que pour une irradiation gamma. Toutefois, nous nous intéressons a la dose délivrée par

impulsion. Pour mesurer ce débit de dose, des irradiations de 3, 6 et 9 impulsions d’électrons sont

réalisées.
1o (a) —— 3 impulsions 0,74 (b)
’ —— 6 impulsions
—— 9 impulsions 0,6

£ 0,51
c
[0} o«
c & 04
a 'g y=0,0774x
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Figure 2.11. (a) spectres UV-visible des solutions de Fricke irradiées par 3, 6 et 9 impulsions d’électrons. (b)
Absorbance a 303 nm en fonction du nombre d’impulsions. L’absorbance évolue linéairement avec le temps. La

pente de la droite est de 0,0774.

En utilisant les équations 7 4 9, il est possible de déterminer le débit de dose d’ALIENOR. Le débit de
dose de I’accélérateur est de 21,3 Gy pour une impulsion de 10 ns, dans le cas montré ici (Figure 2.11).
Contrairement a I’irradiateur gamma, ce débit de dose n’est pas tres stable et a tendance a évoluer d’une
journée a l’autre. Il est donc important de réaliser plusieurs dosimétries au cours d’une session
d’irradiation afin de déterminer le pourcentage d’erreur sur la dose totale déposée dans 1’échantillon.

Nous estimons que la barre d’erreur sur ces mesures est d’environ 10 %.

L’irradiateur gamma permet donc de réaliser des irradiations a faible débit de dose (4,7 Gy-min™), tandis

qu’ALIENOR permet d’irradier avec un fort débit de dose (environ 20 Gy en 10 ns).

3.4.2. Détermination de la dose recue par I’échantillon sur ELYSE

Sur la plateforme ELYSE, la dose déposée par impulsion est déduite des mesures d’absorbance de
I’électron hydraté (e7aq) dans I’eau pure. La dose est mesurée avant et apres chaque expérience. En fait,

I’absorbance des électrons solvatés dans 1’eau est mesurée a des temps et des longueurs d’onde définis.

Afin de déterminer la dose, nous utilisons la relation de Beer-Lambert selon laquelle 1’absorbance A

vaut :
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A=¢lc=¢elGDp Eq. 10
itD = —— Eg. 11
soi 2lGp q
avec :

- A: absorbance de I’¢lectron solvaté dans 1’eau ;

- & coefficient d’absorption molaire (en L-mol™*-cm™);

- [l:largeur de la cuve (0,5cm);

- G : rendement radiolytique de 1’¢lectron solvaté & un temps donné (en mol-J*) ;

- p : masse volumique de I’eau (1 kg-L™?) ;

Pour la premiere configuration expérimentale (ligne directe), la dose est calculée a partir du rendement
radiolytique de 1’¢lectron solvaté a 10 ps : G (€7aq)10ps = 4,4.107 mol-J* et du coefficient d’absorption
molaire & 600 nm, €600 nm = 1,35.10* L-mol™*.cm™.1%

0,5

0,5 cm)

Absorbance a 800 nm (I

0 10 20 30 40 50 60
Temps (ps)

Figure 2.12. Cinétique de croissance de |’électron solvaté dans I’eau a 600 nm. L’absorbance a 600 nm est

représentée en fonction du temps.

Dans le cas de la cinétique présentée sur la Figure 2.12, I’absorbance a 10 ps vaut 0,44. Par conséquent,
d’aprés I’équation 11, la dose calculée est de 150 Gy par impulsion (1 Gy = 1 J-kg™*). Néanmoins, cette
dose varie d’un jour & l'autre. Elle est systématiquement déterminée avant et aprés chaque journée

d’expérience. En général, la dose est de I’ordre d’une centaine de Gy par impulsion.

Dans la seconde configuration, la dose est calculée a partir de 1’absorbance de ’électron solvaté a 600

nm et de son rendement radiolytique & 3 ns, qui diminue avec le temps (G (€°aq)ans= 3,45.107 mol-J™).182

4. ldentification et/ou quantification des especes
produites sous irradiation

Apreés irradiation des ¢électrolytes, des mesures de gaz ont été réalisées afin d’identifier et de quantifier

les espéces produites.
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4.1. Micro-chromatographie en phase gazeuse (U-GC)
4.1.1. Principe de fonctionnement de la u-GC

La micro-chromatographie en phase gazeuse (U-GC-R3000 de SRA Instrument) est utilisée pour
quantifier différents gaz : Hz, CHs, CO et CO,. Les quantités d’O; et de N, sont également vérifiées afin
de s’assurer qu’ils sont présents en faible quantité et qu’il n’y a donc pas de perte d’étanchéité de

I’ampoule.

Bouteille d’hélium
Bouteille d’argon

Bouteille de calibration

Pompe primaire
Chromatographie en phase gazeuse (u-GC)

Pompe turbomoléculaire
Ampoule

Figure 2.13. Photographie de la p-GC.

Lors de son fonctionnement, la u-GC est connectée a un circuit relié a une pompe primaire et une pompe
turbomoléculaire, afin d’éliminer les gaz potentiellement adsorbés sur les parois des lignes d’injection.
Il est nécessaire de purger trois fois les lignes. Les gaz produits sous irradiation et présents dans
I’ampoule sont ensuite détendus (pression de détente) dans la ligne d’injection de la chromatographie.
De I’argon 6.0 ultra pur (99,9999%) est ajouté jusqu’a atteindre une pression totale de 1,6 bar
(Pampoute )- Généralement, afin d’obtenir un mélange homogéne, nous attendons environ cinq minutes
avant injection dans les colonnes de la chromatographie. La u-GC contient deux colonnes qui séparent
les gaz en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire : la premiére est chauffée a 70°C et permet
de détecter Hy, CO et CHa. Le gaz vecteur utilisé pour cette colonne est I’hélium ultra-pur. La seconde
colonne permet de détecter CO-. Elle est chauffée a 80°C et le gaz vecteur est I’argon ultra-pur. Les gaz

sont ensuite quantifiés a I’aide d’un détecteur a conductivité thermique.

Une fois la mesure réalisée, I’analyse des résultats se fait avec le logiciel « Soprane » de SRA
Instrument. Ce logiciel permet d’identifier et de quantifier les gaz cités précédemment grace a leurs

temps de rétention (Figure 2.14) et a I’aire des pics sur le chromatogramme.
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Figure 2.14. Exemple de chromatogramme montrant le temps de rétention de chacun des gaz en fonction de la

colonne utilisée.
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4.1.2. Etalonnage de la p-GC

Afin de déterminer la quantité de gaz en fonction de I’aire des pics du chromatogramme, il est nécessaire
de réaliser au préalable un étalonnage de la chromatographie. A partir d’un mélange étalon contenant
1000 ppm de chacun des gaz H,, CO, CH. et CO>, des droites de calibrations de ces gaz sont tracées

(Figure 2.15). Pour cela, plusieurs mélanges ont été réalisés en diluant les gaz étalons avec I’argon ultra-

pur, dans le but d’obtenir différentes concentrations.
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Figure 2.15. Droites de calibration obtenues par u-GC pour le dihydrogene (a), le méthane (b), le monoxyde de

carbone (c) et le dioxyde de carbone (d). L erreur sur la mesures des aires est estimée a 4%, et celle sur les

concentrations a 2%.
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Les pentes des droites obtenues sont différentes en fonction des gaz. La chromatographie n’a pas la
méme sensibilité selon la nature des gaz. En effet, elle est plus sensible pour CO,, et beaucoup moins
sensible pour CO.

Nous verrons dans la partie suivante que ces données sont nécessaires pour connaitre la quantité des gaz

produits sous irradiation.

4.1.3. Quantification des gaz produits

A partir des pentes des droites de calibration, et en utilisant I’équation d’état des gaz parfaits, la quantité

de chaque gaz produit pendant I’irradiation peut étre calculée :

PV =nRT & nyprar = % — Pampoul;iampoule Eq. 12 et 13
Vampoule = Vlibre - Vélectrolyte ~10mL Eq- 14

avec :

- Miorar . Quantité de matiére totale (en mol) ;

- Pampoute : pression dans I’ampoule (en Pa) ;
- Vampoute : volume libre dans I’ampoule (en m®) ;

- R : constante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J-mol*.K™*;

- T :température a laquelle sont réalisées les expériences (en K).

Ensuite, la concentration des gaz est égale a :

107 x Aire X f gitution

C(X;) = : pe— Eq. 15
pente de la droite de calibration
Pam
_ poule
fdilution - P Eq- 16
détente
avec :

- C(X;) : concentration de I’espéce X; ;

- le facteur 10°® correspond au changement d’unités entre les ppm et les moles ;

- Aire : aire sous la courbe du pic considéreé ;

- pente de la droite de calibration : coefficient directeur de la droite de calibration du gaz
considéré ;

- Pystente - pression lors de la détente des gaz dans la ligne d’injection (en Pa).

A partir des équations 12 a 16, il est possible de calculer la quantité de matiére de chaque gaz :

n (X;) = notar X C(Xy) Eq. 17
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4.2. Mesure expérimentale du rendement radiolytique

Le rendement radiolytique de formation d’une espéce correspond a la quantité de matiére générée par
unité d’énergie déposée dans la maticre. Généralement, il est bien plus facile de mesurer un rendement
radiolytique apparent qu’un rendement radiolytique primaire puisque les échelles de temps sont plus
longues. Cependant, dans le cas ou les espéces primaires ne réagissent pas ou peu, il existe une bonne

corrélation entre les deux types de rendement radiolytique.

Un effet de saturation progressif de la quantité de produit de décomposition est observé lorsque la dose
absorbée par 1’échantillon augmente. Cela s’explique par 1’accumulation de produits issus de
I’interaction produit de décomposition/rayonnement ou par des produits de décomposition réagissant
entre eux. Ainsi, il est absolument nécessaire de mesurer le rendement radiolytique lors de plusieurs
irradiations puisque rien ne permet de garantir que la production se situe dans le domaine de linéarité et
non dans la zone de saturation. La mesure du rendement radiolytique est donc effectuée a ’aide de

plusieurs irradiations successives d’un méme échantillon.

Z
n(Xi)z otate = Z - n(X;); Eq. 18
]=
z
Dz,totale = z . Dj Eq. 19
Jj=1
avec :

- n(X;); : quantité de matiére de ’espéce X; générée entre I’irradiation j-1 et j (en mol);
- n(Xy)ztotate - quantité de matiere totale 1’espéce X; produite (en mol);

D; totale : dose cumulée regue par I’échantillon (en Gy).

Le rendement radiolytique est ensuite calculé a 1’aide du coefficient directeur de la droite d’équation (un

exemple est donné sur la Figure 2.16) :

n(Xi)z,totale = f(Dz,totale ) Eqg. 20
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Figure 2.16. Production de Hz, CO,, CO et CHa en fonction de la dose d’irradiation de [’électrolyte de référence

(EC/IEMC (3/7 vlv), contenant 1 M de LiPFs), mesurée par p-GC. Les points correspondent aux données
expérimentales. Les rendements radiolytiques, notés G (umol-J*) sont donnés. Les expériences ont été réalisées
deux fois afin d’assurer la reproductibilité et de fournir des valeurs de rendements radiolytiques précises.

L’incertitude est estimée a 7%.

4.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse (GC/MS)
4.3.1. Principe de fonctionnement de la GC/MS

La chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrométre de masse (GC Agilent 7890 couplée a
un MS Agilent 5977 MSD) est utilisée pour identifier les gaz produits sous irradiation. Méme si elle
permet également de quantifier les gaz produits, nous ne 1’avons pas fait. En effet, il aurait fallu réaliser
une calibration de chacun des gaz produit sous irradiation, ce qui n’a pas été possible. Toutes les
expériences ont été réalisées en collaboration avec Floriane Carpentier, Delphine Durand et Stéphane

Esnouf du Laboratoire de Radiolyse et des Molécules Organiques (LRMO/CEA Saclay).

Figure 2.17. Photographie de la GC/MS.

La GC/MS comprend un systéme d’introduction des gaz. La ligne d’injection est reliée a une pompe
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primaire permettant d’atteindre une pression de 10 mbar. Les gaz sont ensuite introduits dans une boucle
d’injection avant de passer dans une premicre colonne CP-PorabondQ (Varian). Le gaz vecteur est
1’hélium ultra-pur ayant un débit de 2 mL-min™. En sortie de cette colonne, les gaz sont envoyés vers la
colonne Rt-MSieve 5 A PLOT (Restek). Cette colonne comprend un détecteur catharométre avec un
détecteur a conductibilité thermique (TCD). Un systeme PMC (module de contrble pneumatique) permet

de réguler les pressions dans 1’ensemble du systéme.

Ampoule
+ GC TCD
c ruc S @)
v CP-Porabond Q (Varian) Rt-MSieve 5 A PLOT (Restek)
(25 m, @ 0,32 mm) (30m, @ 0,53 mm) T

i

Enregistrement des
chromatogrammes

Figure 2.18. Schéma de principe de la GC-MS. Différentes caractéristiques des colonnes sont également données.

L’analyse des données se fait a 1’aide du logiciel « MassHunter Qualitative Analysis B.07.00 »
d’Agilent. La bibliothéque du National Institute of Standards (NIST) est utilisée afin de définir la nature
des espéeces formées au cours des irradiations.

4.3.2. Méthode d’analyse

Lors du fonctionnement de la GC/MS, D’injecteur est programmé pour étre a 110°C en mode
« splitless ». Ce mode est choisi pour transférer la totalité des gaz de 1’échantillon dans la colonne
capillaire lors de I’injection. Avant I’injection des gaz, le four est & 40°C. Cette température est

maintenue pendant 15 minutes apres I’injection. Ensuite, deux rampes de température ont été définies
(Figure 2.19).

200
180
160 _ Tomax = 150°C
palier de température pendant 10 min
6‘140 -
<
© 120
=] Rampe 1 Rampe 2
S 100 | 20°CImin -20°C/min
N |
o
E 80
1 L
|_
60 -
40 -
Tinject\on =40°C Tfin =40°C
20 pmaintien pendant 15 min
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

Figure 2.19. Evolution de la température du four au cours des expériences de GC/MS
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Méme si le four peut monter jusqu’a une température de 300°C, nous avons choisi une température plus

basse afin d’éviter de dégrader les produits issus de la radiolyse.

Une seconde méthode a été programmeée pour nettoyer les colonnes avant les analyses de gaz. Cette
méthode permet d’éliminer les composés potentiellement adsorbés sur les parois des colonnes, en
chauffant le four jusqu’a une température de 280°C. Pour cela, une analyse avec une ampoule remplie

d’argon ultra-pur est lancée. Généralement, cette méthode est utilisée aprés deux échantillons.

5. Méthodes de caractérisation électrochimique
5.1. Montage en pile-bouton

Dans I’objectif de comprendre le comportement électrochimique d’électrolytes vieillis aprés différentes
doses d’irradiation, nous avons fabriqué des piles-boutons en boite a gants (Figure 2.20). Le modele des
piles est CR2032. Des expériences sur des électrodes de carbone (50% de carbone Super P65 avec 50%
d’un liant en PVDF, polyfluorure de vinyldéne) ayant des collecteurs de courant en cuivre et en
aluminium ont été réalisées, afin d’effectuer des tests a bas et a haut potentiel, respectivement. Les

électrodes ont été formulées par Jean-Frédéric Martin du CEA de Grenaoble.

b <4— Grand capot

Qdi Ressort

44— Cale (500 pm d’épaisseur)
<4— Electrode positive
150 pL d’électrolyte «4——— Séparateur (papier whatman)

Electrode négative

~—/¢———— Joint en plastique

- 4— Petit capot

Figure 2.20. Fabrication d’une pile-bouton.

Avant les expériences, tous les composants des piles-boutons sont nettoyés et/ou séchés. Les parties
métalliques (capots, ressort et cale) sont nettoyées dans 1’éthanol dans un bain a ultrasons pendant une
heure, puis séchées dans un four Buchi (four en verre B-585), avec les électrodes, a 80°C pendant 48h.
Etant rétractable, de petite taille et facilement transportable, le four Buchi peut étre rentré en boite a
gants, ce qui permet aux différents éléments de ne pas étre en contact avec 1’air ambiant aprés séchage.

Les parties en plastique sont séchées a 60°C pendant 48h.

Les ¢électrodes utilisées ont été découpées a 1’aide d’une machine a poingon et soumises a une contrainte
de pression (1 kN) afin de contrbler leur épaisseur et de minimiser leur porosité. La porosité d’une

électrode est calculée en utilisant 1’équation 21, tel que :

m

Pél d
P(%) = (1 — —eecre e) aVveC Pgiectrode = Sxh

Pthéorique

Eq. 21 et 22
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avec :

- m :masse de I’¢électrode sans le collecteur de courant (en kg)

- S :surface de I’électrode (en m?)

- h: épaisseur de I’¢lectrode sans le collecteur de courant (en m)

- Pthéorique - Masse volumique du mélange 50% carbone superP 65 (densité du carbone amorphe

comprise en 1,8 et 2) et 50% de PVDF (densité égale a 1,78).
La porosité calculée est : (60 £ 2) %.

Le diametre des électrodes est égal a celui des piles-boutons (16 mm). Lors de la fabrication des piles,
une électrode négative est déposée dans le petit capot, puis elle est recouverte par le séparateur imbibé
d’électrolyte (150 uL). Le séparateur est un papier Whatman (microfibres de verre sans liant de grade
GF/D, 70 mm de diametre, catégorie 1823 070). L’¢électrode positive est ensuite plaquée sur une cale de
500 um d’épaisseur. L’ensemble est déposé sur le séparateur. Un ressort est posé sur 1’électrode positive,
pour maintenir une pression suffisante et favoriser les contacts au sein du systeme. La pile est fermée

par le grand capot.

Une fois montée, les piles sont serties a I’aide d’une sertisseuse « Tob Machine » a une pression de
500 kg-cm™ pendant 30 secondes. La pression joue un role non négligeable dans le fonctionnement des

piles. De fait, toutes les piles montées ont été serties a la méme pression.

Afin d’obtenir des informations sur les propriétés électrochimiques des électrolytes vieillis, nous avons
fabriqué des piles-boutons symétriques, c’est-a-dire que la pile contient deux électrodes identiques.
Toutes ces expériences ont été faites en collaboration avec Sylvain Franger de I’Institut de Chimie
Moléculaire et des Matériaux d’Orsay (ICMMO).

5.2. Montage en cellule Swagelok

Les cellules Swagelok sont des cellules électrochimiques qui permettent d’atteindre des performances
optimales lors du cyclage. La Figure 2.21a montre I’intérieur d’une telle cellule. Ces expériences ont été

réalisées en collaboration avec Magali Gauthier (NIMBE/CEA Saclay).

Dans notre étude, I’¢électrode négative est une électrode de silicium sur un collecteur de courant en cuivre
et I’¢électrode positive est composée de lithium métal. L’¢lectrode de silicium a été formulée par Nassima
Kana de I’Institut des Matériaux de Nantes (IMN). Le diamétre des électrodes correspond au diamétre
des pistons (Figure 2.21b). Le séparateur que nous avons choisi est le méme que celui utilisé lors de la

fabrication des piles-boutons (Figure 2.20).

Les pistons utilisés sont en acier inoxydable de 16 mm de diamétre, percés a chaque extrémité pour le

branchement des cébles du potentiostat. Les bagues de serrage mécanique surmontent des petites bagues
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en nylon (non visibles sur la Figure 2.21), offrant ainsi une bonne étanchéité du systéme. De plus, elles
permettent de rendre les pistons immobiles et d’induire une pression sur 1’intérieur de la cellule.
Toutefois, étant donné que les bagues sont serrées avec des pinces, la pression appliquée n’est pas

totalement maitrisée.

@@ |©

(b)
Piston
3 $ Ressort
% Bague de serrage
[ j/ Electrode négative mécanique
J ~—— Séparateur (papier Whatman)

Electrode positive

®

Figure 2.21. Représentation de [’intérieur d’une cellule Swagelok (a) et d’une telle cellule montée et préte pour le

cyclage (b).

Par ailleurs, un film de polytéréphtalate d’éthyléne (PET, de marque Mylar), d’une épaisseur de 50 um
est utilisé comme isolant électrique. 1l est mis sur les parois intérieures de la cellule Swagelok, entourant
ainsi les électrodes et le séparateur. Ce type de matériau permet d’éviter les courts circuits en épousant

la forme de I’intérieur de la cellule. Sa stabilité dans les électrolytes est bonne.

Avant les expériences, tous les composants des cellules Swagelok sont nettoyés et/ou séchés.
Généralement, toutes les parties métalliques (pistons, ressort, bague de serrage), ainsi que la feuille de
mylar et les bagues en nylon sont nettoyés avec de 1’éthanol dans un bain a ultrasons pendant une heure.
Toutes ces parties sont ensuite sechées dans une étuve sous vide a 90°C pendant une nuit. Le vide atteint
est de 86 mbar. Le papier Whatman et 1’électrode de silicium sont découpés a I’aide d’un emporte-piéces

de 16 mm de diamétre et sont ensuite séchés dans un four Buchi a 100°C pendant une nuit également.

La cellule est ensuite montée en boite a gants. Pour cela, 1’¢lectrode de silicium est déposée sur un des
deux pistons. L’¢lectrolyte est injecté (80 puL) sur le séparateur, préalablement déposé sur 1’électrode de
travail. Ensuite, le disque de lithium est collé sur un disque en acier inoxydable, puis posé sur le papier
Whatman. Un ressort est déposé sur le disque de lithium pour maintenir une pression suffisante et

favoriser les contacts au sein du systéme. L’ensemble peut alors étre fermé et cyclé.

Dans ces expériences, le cyclage en mode galvanostat se fait a 1’aide d’un potentiostat Biologic SP-150,

piloté par le logiciel EC-lab. V11.43.
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5.3. Cyclages électrochimiques
5.3.1. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique qui permet d’étudier les phénomenes d’oxydoréduction.
Dans notre cas, elle permet de mettre en évidence les processus électrochimiques se déroulant au sein
des piles-boutons. Son principe consiste en un balayage linéaire du potentiel, a vitesse constante et en
fonction du temps, tout en mesurant le courant résultant. La vitesse de variation du potentiel (équation

23) est une donnée nécessaire pour la compréhension des phénomenes redox.

dE

v= Eq. 23

La variation du potentiel est réalisée a vitesse constante. La variation du potentiel en fonction du temps
correspond donc a une coupe triangulaire (Figure 2.22).

/>~3- Cycle 1Y/ Cycle 2\/Cycle 3\/Cycle 4\/Cycle 5
fing
24
14
0 T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Temps (s)

Figure 2.22. Variation du potentiel E en fonction du temps. Le systéme correspond a une pile-bouton symétrique

contenant deux électrodes de carbone sur un collecteur de courant en aluminium et I ’électrolyte LP57.

De surcroit, le courant résultant mesuré correspond a la somme de différentes contributions a I’interface
électrode/électrolyte, comme le courant capacitif (i.) lié & la double couche électrique et le courant

faradique (i) associé aux processus électrochimiques, avec :

L=ic+if Eq. 24
Par ailleurs, 1’équilibre entre les espéces oxydantes et réductrices (réaction R1) est décrit par I’équation
de Nernst :
o  RT Qoxydant
E=FE +—=In(——— ,
nr (aréducteur) Eq 25
avec :

- E : potentiel du couple étudié (en V) ;
- E° : potentiel standard du couple étudié (en V) ;

- R: constante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J-mol™*-K™*;
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- T :température (en K) ;
- n:nombre d’électron transférés dans la réaction d’oxydoréduction ;

- F: constante de Faraday (96 485 C-mol™);

a VR , L ,
- omydant . o tivité chimique de I’oxydant et divisée par celle du réducteur.

Aréducteur

Dans notre travail, les fenétres de potentiel choisies pour le cyclage des piles-boutons contenant deux
¢lectrodes de cuivre ou d’aluminium sont différentes. Dans le cas du cuivre, les piles sont cyclées entre
Einitial, cu = 0 V et Efinal, cu = 2,49 V (expériences a bas potentiel), tandis que dans le cas de I’aluminium,
elles sont cyclées entre Einitial, ai= 4,9 V €t Esina, a1 =2,9 V (expériences a haut potentiel). En revanche,
dans les deux cas, la vitesse de balayage choisie est identique et est égale a 1 mV-s™. Lors des
expériences, cing cycles consécutifs sont réalisés a 1’aide d’un potentiostat Biologic SP-150, piloté par
un ordinateur sur lequel les expériences sont programmées. Les données sont traitées a 1’aide du logiciel

EC-lab. V11.43.

En parall¢le des expériences en cyclage, des analyses de spectroscopie d’impédance électrochimique,

présentées dans la section 5.4, ont été réalisées.

5.3.2. Cyclage galvanostatique

Des cyclages galvanostatiques ont été effectués sur les cellules Swagelok, ainsi que sur la cellule
operando présentée dans le chapitre 6. Ce type de cyclage permet de mesurer la capacité d’une cellule
électrochimique. En d’autres termes, un courant constant est appliqué aux bornes du systeme et la
réponse en potentiel est mesurée en fonction du temps. Contrairement a la voltampérométrie cyclique,
le temps passé a chaque potentiel varie. En fait, tant que des processus électrochimiques n’ont pas lieu,
le potentiel varie avec le temps. En revanche, dés quun phénomeéne électrochimique (dégradation de

’¢lectrolyte, phénomeénes interfaciaux...) se produit, il y a apparition d’un plateau du potentiel.

Cycle 1
2,54 Cycle 2
Cycle 4
2,04 Cycle 5
1,54
>
Ll
1,0
0,5
0,04
T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 500000

Temps (s)
Figure 2.23. Variation du potentiel E en fonction du temps. Le systéme correspond a une Swagelok contenant une

électrode de travail en silicium et une contre-électrode en lithium métal. L électrolyte utilisé est du LP30 (LiPFg
dans EC/DMC) avec 10% de FEC.
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Lors du cyclage des batteries, il est nécessaire de déterminer le régime de charge et de décharge a
appliquer. Généralement, le régime en cyclage (C/n) correspond a la charge ou a la décharge compléte
en n heures. Ce régime est défini par le courant appliqué, tel que :

i Cthxm

Eq. 26
i " q

avec :

- C.p, : capacité théorique du matériau étudié (en mAh-g?) ;
- m:masse de la matiére active de matériau (en g) ;

- t:durée de la charge ou de la décharge compléte (en h) ;

La capacité théorique du matériau considéré correspond a la charge électrique pouvant étre délivrée par
gramme de matiére active. Dans le cas du silicium, la capacité théorique la plus élevée (C;;,) est calculée

de la maniére suivante :

15
. o Fxne _ 96485x7
th =™ 36xMy 3,6 x28,08

= 3579 mAh.g* Eq. 27
avec :

- F: constante de Faraday qui vaut 96 485 C-mol™;

- n,_ : nombre d’électrons échangés lors de la réaction d’alliage entre le silicium et le lithium
(réaction R9) ;

- 3,6 : facteur de conversion pour exprimer la capacité théorique en mAh-g*;

- M,; : masse molaire du silicium (g-mol™) ;

La Figure 2.23 présente le cyclage d’une Swagelok contenant une électrode de travail en silicium et une
contre-électrode en lithium métal dans un électrolyte LP30 contenant 10% de FEC. Le cyclage de la
Swagelok est mené entre 0,05 et 1 V vs Li*/Li. Lors de cette expérience, les régimes de charge choisis
étaient : C/40 pour le premier cycle, c’est-a-dire que la lithiation complete dure 40 h et la délithiation
40 h également, C/20 pour les trois cycles suivants et C/10 pour les deux derniers. De plus, hous avons
choisi un régime de charge faible (C/40) pour le premier cycle afin que les processus électrochimiques
ne soient pas trop rapides. En effet, ce cycle correspond au cycle de formation de la SEI. De fait, la
décomposition lente de 1’¢électrolyte a la surface de 1’¢électrode négative permet de former une SEI stable
et de bonne qualité. Lorsque le régime de charge est plus rapide, alors le courant appliqué augmente.
Dans cet exemple, la masse du matériau actif est 0,80 mg. En utilisant 1’équation 26, les courants
imposés pour les régimes de charges choisis sont de 72 pA pour C/40, 143 pA pour C/20 et 286 pHA
pour C/10.
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5.4. Caracteérisation du vieillissement par analyse
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour deux raisons. La premicre est la
caractérisation du vieillissement issu des phénomenes de radiolyse, apres cyclage ou vieillissement
calendaire. La seconde correspond & la caractérisation des phénoménes se déroulant a 1’interface

électrode/électrolyte.

La spectroscopie d’impédance est une technique de caractérisation non stationnaire et non invasive, qui
permet de distinguer différents phénomeénes se déroulant dans un systéme électrochimique.
L’impédance €lectrochimique est généralement la réponse d’une application d’un courant alternatif ou
d’une tension alternative sur un systéme électrochimique. Le systéme étudié doit donc étre dans un état
d’équilibre pendant toute la durée de la mesure. La réponse a cette perturbation correspond a un signal
alternatif contenant la fréquence d’excitation et ses harmoniques. De fait, il peut étre décomposé comme
une somme de fonctions sinusoidales en série de Fourier. Toutefois, ceci n’est valable que lorsque le

systéme est pseudo-linéaire.

5.4.1. Condition de pseudo-linéarité

La plupart des systémes électrochimiques ne sont pas linéaires, ni stables dans le temps. En effet, les
réactions d’oxydo-réduction issues des processus faradiques suivent des lois non linéaires.’ Par

ailleurs, les mesures courant-tension présentent des comportements non-linéaires.

En revanche, lorsque 1’on regarde une petite zone de la courbe, le systéme peut étre considéré comme
linaire (Figure 2.24). Afin de pouvoir réaliser les mesures dans le cadre de cette approximation, il est
nécessaire d’appliquer un signal perturbateur de faible amplitude (quelques mV). Ainsi, lors d’une
analyse, le systéme est caractérisé sur une gamme de fréquences fixée en appliquant une amplitude de

potentiel croissante d’une mesure a 1’autre.

A Courant

>

Tension

Figure 2.24. Courbe courant-tension. L analyse d une petite zone définie permet les mesures dans des conditions

de pseudo-linéarité. Extrait de la thése d Antoine Desrues.**
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Par ailleurs, chaque phénomeéne physico-chimique se déroulant dans un systéme électrochimique est
défini par une constante de temps. De fait, afin d’explorer des phénomeénes cinétiquement lents, il est
nécessaire d’explorer les trés basses fréquences (quelques mHz, Figure 2.25). Dans le cas des
expériences en pile-bouton, la gamme de fréquences appliquées (entre 9 kHz et 33 mHz) permet de voir
les résistances liées a I’¢électrolyte, a la SEI, au transfert de charge et a la diffusion. Nous avons choisi
d’enregistrer deux mesures par fréquence et onze points par décade. Le signal perturbateur appliqué

avait une tension de 10 mV.

7"
Hautes Moyennes Basses
fréquences fréquences fréquences

Représentation 1 transfert de
de la SEI charge

Phénomenes
de diffusion

> z

Figure 2.25. Représentation d’un spectre EIS présentant les phénoménes physico-chimiques se déroulant dans

résistance de
Pélectrolyte

une cellule lithium-ion.

Dans le cas de la cellule présentée dans le chapitre 6, la gamme de fréquences choisies n’est pas la
méme. Les analyses ont été réalisées entre 184 kHz (fréquence assez élevée) et 100 mHz (fréquence
faible, Figure 2.25). Nous avons réalisé une mesure par fréquence et sept points par décade. Le signal

perturbateur appliqué avait une tension de 7 mV.

5.4.2. Représentation mathématique de ’'impédance électrochimique

Mathématiquement, I’expression de I’impédance est :
_ E(w)
Z() =75 Eq. 28
avec :

- w : pulsation (en rad-s?) ;

- f :fréquence en (Hz) et w = 27tf
Lorsqu’un potentiel est appliqué, I’expression de I’impédance devient :

E(w) cos(wt)
I(w) cos (wt+¢)

Z(w) = Eq. 29
avec .

- ¢ : déphasage (en rad).
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Trés souvent, la notation en nombre complexe est utilisée pour représenter 1’impédance :
Z(w)=27"—jz" Eqg. 30
avec :

- Z':partie réelle de Z ;
- —Z'"": partie imaginaire de Z.

La représentation graphique dans le plan complexe (-Z"’ en fonction de Z') permet d’obtenir un plan de

type Nyquist dans lequel chaque point représente I’impédance du systéme a une fréquence donnée
(Figure 2.26).

—_Z

~Z'w) -

zr
Z'(w)
Figure 2.26. Plan de Nyquist de I’'impédance.
Par ailleurs, afin d’obtenir des informations complémentaires, il est possible de tracer un diagramme de

Bode. Un diagramme de Bode représente le module de I’impédance |Z|, ainsi que le déphasage ¢ en

fonction de la fréquence, tel que :

12| = J(Z)2 + (2")? Eg. 31

p=Arg (Z) = arctan(ZZ—,’,) Eq. 32 et 33

Les avantages de ce tracé sont que toutes les informations sont clairement visibles et qu’il est possible

de dissocier les phénomenes a haute et basse fréquences.

5.4.3. Analyse et traitement des données

Afin de séparer les différentes informations liées a ’insertion du lithium dans la matiére active de
I’¢lectrode (transfert de charge) de celles liées a la formation de la SEIJ, il est généralement nécessaire
de modéliser les spectres en utilisant des circuits équivalents. En effet, le traitement du signal et sa
simulation permettent d’extraire les informations des phénomeénes intervenant au sein de la batterie
lithium-ion, tels que la résistance de 1’électrolyte (Ro), la résistance du transfert de charge (Rcr) et la
résistance de la SEI (Rsei). Toutes les modélisations ont été réalisées avec le logiciel Zview (cas 1 et 2,
Figure 2.27).
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Figure 2.27. Représentation d’un spectre EIS typique d’une cellule lithium-ion présentant les mécanismes de

dégradation les plus fréquents. Deux cas sont présentés ici.

Les principaux éléments utilisés pour la modélisation des circuits équivalents sont les résistances, les

éléments a phase constante (CPE pour Constant Phase Element) et la diffusion de Warburg (W) (Figure

2.27 et 2.28).
@ A
R}
Z(w) =R
(p =0 _ZII
R 4
—p 7' 2(w) = 22D
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=
i 1 — 7'
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4
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2 > 7'

Figure 2.28. Représentation des principaux éléments utilisés lors de la modélisation des circuits équivalents.

A D’aide de ces éléments, il est possible de modéliser le comportement de 1’électrolyte, la résistance du

transfert de charge et les phénomeénes de diffusion associés.
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5.4.3.1 Modélisation de I’électrolyte

L’électrolyte est généralement modélisé par une seule résistance (Rg), nommée résistance de

1’électrolyte (Figure 2.27 et 2.28a).

5.4.3.2. Modélisation de la SEI

Le circuit RC est utilisé pour modéliser la SEI. Les éléments a phase constante (CPE) permettent de
simuler cette couche en tenant compte de la rugosité de la surface et de 1’homogénéité chimique et
structurelle. Cette rugosité entraine une répartition inhomogene des constantes de temps.
Expérimentalement, ce phénomeéne se traduit par 1’obtention de demi-cercles aplatis, dont le diamétre
forme un angle ¢ avec I’axe des abscisses. Cet angle dépend d’un coefficient o (0 < . < 1,00), qui traduit
physiquement la répartition de ces constantes de temps. En revanche, la modélisation n’a de sens

physique que lorsque o se trouve dans I’intervalle : 0,70 < a < 1,00.

Par ailleurs, la résistance de la SEI (Rsei) est exprimée comme une résistance au transport de matiere :

e

RSEI = E Eq 34
avec :

- e épaisseur de la SEI (en m);
- o : conductivité de la SEI (S-m?) ;

- S:surface de la SEI (en m?).

Il est également possible de calculer sa capacitance a partir de la relation suivante :

Er&oS

CSEI = e Eq 35

avec :

- e épaisseur de la SEl (en m);
- S:surface de la SEI (m?) ;
- & permittivité diélectrique (en m*-kg™t-s*-A?);

- & : permittivité du vide qui vaut 8,854.10"? m®.kg*-s* A2,

5.4.3.3. Modélisation du transfert de charge

La résistance de transfert de charge (Rct), qui provient des réactions d’oxydo-réduction, se déroulant au
niveau des électrodes, lors de ’application d’un potentiel, est souvent modélisée par un circuit RC
comprenant une résistance nommé Rcr et un élément & phase constante.*®® Cet élément correspond & un

condensateur plan dans notre cas. La résistance de transfert de charge est généralement exprimée avec
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la relation suivante :

Eq. 36

: constante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J-mol™-K™*;

R
- T :température a laquelle sont réalisées les expériences (en K) ;
n : nombre d’électrons échangés ;

F: constante de Faraday qui vaut 96 485 C-mol™;

- iy : densité de courant échangé (en A-m).

De plus, il existe une double couche a I’interface entre I’¢électrode et 1’électrolyte, qui est formée suite a
I’apparition d’un front d’ions provenant de 1’électrolyte. Ce front d’ions et le plan de I’¢lectrode
constituent un pseudo-condensateur, nommé Cgq (Figure 2.27). La valeur de la capacité de la double
couche dépend de différentes variables, comme la température, la concentration des ions en solution, de
la rugosité des électrodes et de I’adsorption ou de la formation d’un film a la surface des électrodes. Elle

est toutefois toujours considérée comme inférieure a 10 pF-cm™.

5.4.3.4. Modélisation des phénomeénes de diffusion

Enfin, la diffusion de Warburg est un cas particulier de CPE, qui permet la modélisation de la diffusion
des espéces chimiques a I’intérieur de 1’électrode. Elle est caractérisée par une droite a 45° dans la région
basse fréquence. La diffusion de Warburg correspond a cent circuits RC en paralléle. Dans d’autres cas,
lorsque le phénoméne diffusionnel n’est pas caractérisé par une droite a 45°, ce terme est remplacé par
un élément de diffusion (DE pour Diffusion Element ou DX) pour lequel nous choisissons le nombre de

circuits RC paralléles (entre 0 pour un systeme qui ne diffuse pas et 90 pour un systeme qui diffuse).

5.4.4. Modele utilisé dans le cas des piles-boutons symétriques

Dans le cas des piles-boutons symétriques, et comme les électrodes sont identiques du c6té positif et

négatif, nous avons basé la simulation des résultats sur deux circuits équivalents en série (Figure 2.29).

RCT CPEZ RSEI RO l{SEI RCT CPEZ
R I . T
Cd.l CSEI CSEI Cdl
R'CT RSEI RO RSEI RCT
R DA b A B AN B RGN N
Cd] CSEI CSEI Cdl

Figure 2.29. Circuits équivalents utilisés pour la modélisation des piles-boutons symétriques. Le cas 1 présente

un phénomene diffusionnel classique et le cas 2 présente un phénoméne diffusionnel de type Warburg.
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Toutefois, les résultats seront présentés selon un seul circuit équivalent par la suite. Le calcul des

résistances associées prendra en compte cela.

6. Caractérisation de la surface des électrodes
6.1. La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique de caractérisation de
surface permettant de déterminer la composition chimique et les propriétés électroniques des matériaux.
La profondeur d’analyse en XPS est de quelques nanométres (jusqu’a 10 nm). Cette technique permet
d’identifier tous les éléments a I’exception de I’hydrogéne et de I’hélium, de quantifier les
concentrations des différents éléments chimiques, d’étudier leur degré d’oxydation et de définir

I’énergie du haut de la bande de valence.

L’XPS consiste a analyser une surface irradi¢e par des rayons X monochromatiques. L’irradiation induit
I’émission de photoélectrons (photons), ayant une énergie cinétique (E.), correspondant aux électrons
de cceur des atomes présents a la surface de I’échantillon. Cette énergie cinétique est enregistrée par le

détecteur et est convertie en énergie de liaison (E}) a ’aide de 1’équation 37.

EC=E0_EL_¢ Eq37
avec :

- E. : énergie cinétique des électrons des couches de ceeur (en eV) ;
- E,: énergie des photons incidents (en eV) ;
- E, : énergie de liaison des électrons (en eV);

- ¢ :travail de sortie (en eV).

De fait, la mesure XPS repose donc sur la mesure de 1’énergie cinétique des photoélectrons arrivant sur
le détecteur. Le travail de sortie ¢ correspond a 1’énergie nécessaire pour éjecter le photoélectron du
milieu. 1l dépend par ailleurs des interactions électrostatiques entre le photoélectron et les charges

présentes dans le matériau et a sa surface.

6.2. XPS de surface : caractérisation de la SEI formée

Les mesures XPS de la SEI ont été réalisées par Jocelyne Leroy (NIMBE, CEA de Saclay). Un
spectrometre Kratos Analytical Axis Ultra DLD avec une source Al Ka monochromatique ayant une
énergie E, = 1486,6 eV a été utilisé. Il est couplé a un neutralisateur de charges, a un systéme de lentilles

électromagnétiques et a un analyseur hémisphérique concentrique, qui travaille a une énergie de passage
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de 160 eV pour la mesure globale d’échantillons et a une énergie de 20 eV pour les spectres haute

résolution (Figure 2.30). La résolution en énergie des spectres est d’environ 0,5 eV.

Lentilles
Monochromateur électromagnétiques &
Canon a
électrons 43
\
\\ RaAylo:: A Photoélectrons

/,
¢

Anode
aluminium

— 1)

7 G8E3 8999 0600 6 B

e

? % ’ Enregistrement des spectres

Collecteur de ~ Matériau d'électrode gy formée au

courant en cuivre négative cours du cyclage
(Structure graphéne)

/

Figure 2.30. Principe de fonctionnement de [’XPS. Extrait et adapté de la thése de Marion Callau.'®*

Afin d’éviter aux électrodes de bouger lors des analyses, elles sont fixées sur un support en cuivre par
I’intermédiaire d’un scotch double face. L’ensemble est ensuite laissé pendant 10 h sous ultra-vide (de
10° & 10™ mbar) afin d’éliminer les éventuelles contaminations. Lors des analyses, le silicium,

I’oxygéne, le carbone, le phosphore, le fluor et le lithium sont étudiés.

Les spectres sont analysés avec le logiciel CasaXPS. Les déconvolutions des spectres des niveaux de

cceur ont été réalisées apres soustraction de la ligne de base en utilisant la méthode de Shirley.
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CHAPITRE 3

CRIBLAGE D’ELECTROLYTES PAR RADIOLYSE

Ce chapitre montre que la radiolyse est une technique efficace de criblage des électrolytes. Pour cela,
nous nous sommes appuyés sur les travaux réalisés par le groupe de Dahn, présentés dans le premier
chapitre, qui constituent la référence en matiére de criblage d’électrolytes pour les batteries lithium-ion.
Ainsi, nous avons Vérifié que les tendances observées pendant le cyclage des batteries pouvaient étre
reproduites sans la nécessité de fabriquer des cellules électrochimiques. Pour cela, nous avons mesuré
et identifié les gaz produits apres irradiation, par différentes techniques de chromatographie. La
recherche d'un parameétre permettant d'obtenir des conclusions rapides sans cyclage de la batterie est une
nouvelle approche développée dans cette partie. Enfin, nous avons proposé des mécanismes de réaction
de dégradation d’un électrolyte sous irradiation et nous discutons de I’influence de la présence de divers
additifs.
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Afin de répondre a toutes les exigences, a savoir bonnes propriétés de transport des ions, formation
d’une SEI de bonne qualité, sécurité et performance, des additifs sont généralement ajoutés dans
I’électrolyte en quantités inférieures a 10% en masse.™® Notons que, de nombreux additifs existent et
peuvent étre utilisés en fonction des propriétés recherchées. Les combinaisons potentielles de solvants,
de sel et d’additifs conduisent & un grand nombre de formulations possibles. Il apparait donc nécessaire
de procéder a des expériences de criblage pour identifier les plus performantes. Cependant, le criblage
d’un si grand nombre de formulations est une tiche colteuse en termes de ressources techniques et

humaines et qui nécessite la fabrication et le cyclage de nombreuses cellules électrochimiques. C’est
196-199

pourquoi, la comparaison des électrolytes a surtout été évaluée par des études numériques et tres
peu d’études expérimentales de criblage des électrolytes sont disponibles dans la littérature,**"?% en
dépit de leur intérét et de leur importance. Une étude récente réalisée par Hildenbrand et al.?** a utilisé

un algorithme d’optimisation bayésienne afin d’étudier des combinaisons d’électrolytes bien connus.

Toutefois, les auteurs ont dd se limiter aux mélanges de deux carbonates.?

En fait, le travail expérimental pionnier et complet réalisé en 2014 par le groupe de J. R. Dahn (Figure
1.32) reste la référence en matiére de sélection des électrolytes pour les batteries lithium-ion.**” Au fil
des années, le méme groupe a continuellement ajouté des données sur d’autres systémes, sur la base de

protocoles similaires a ceux développés en 2014.2%

Comme décrit dans le premier chapitre de ce manuscrit, le travail de ce groupe a permis de mettre en
évidence la relation entre la nature et la quantité de plusieurs additifs avec les performances
électrochimiques de pouch-cells, contenant des électrodes LiCoO- et graphite. Cela a été déterminé par
des analyses de coulométrie de haute précision et de spectroscopie d’impédance électrochimique. Les
auteurs ont classé les additifs et identifié les meilleurs sur la base d'un marqueur représentant la
dégradation de la batterie, a savoir la perte de capacité (en mAh/cycle). La perte de capacité est liée a la
production de gaz, a la dégradation ainsi qu’a I'évolution de la SEI et & sa résistance, et constitue un bon
indicateur de la dégradation de la batterie puisque les principaux phénomenes de vieillissement sont liés
aux processus de réduction qui se produisent sur les électrodes en graphite. Par conséquent, et a des fins

de comparaison, les processus de réduction sont ciblés dans ce travail.

Ainsi, les objectifs de cette partie sont : i) de démontrer que la radiolyse est une technique efficace pour
cribler rapidement divers électrolytes, ii) de vérifier si les tendances observées pendant le cycle d’une
batterie peuvent étre reproduites sans la fabrication de cellules électrochimiques et iii) de proposer des
mécanismes de réaction de dégradation de 1’électrolyte de référence soumis aux rayonnements ionisants

et de discuter de I’effet de la présence de divers additifs dans les mélanges.
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Figure 1.32. Mesure de la perte de capacité de pouch-cells avec des électrodes a base de LiCoO, et de graphite
et un électrolyte contenant différents additifs. L’électrolyte de référence, nommé « control », correspond a
EC/EMC (3/7 %wt) contenant 1 mol-L™* de LiPFe. Extrait de Wang et al.*¥

L’électrolyte utilisé au cours de ce travail correspond au méme mélange (EC/EMC contenant LiPFg)
que celui utilisé par Dahn et al.**” Néanmoins, la fraction volumique des deux solvants est différente
dans notre étude. En effet, le ratio EC/EMC est massique dans 1’étude de Dahn et al.™*’, alors qu’il est
volumique ici. L’électrolyte utilisé dans cette étude est le suivant : EC/EMC (3/7 %vol) contenant LiPFe
(1 mol-L™), ce qui correspond & EC/EMC (2,5/7,5 %vol) contenant LiPFgs (1 mol-L™?) dans 1’étude de

Dahn et al.*¥

Les solvants et les additifs utilisés dans ce travail sont présentés dans le Tableau 2.1. Sauf indication

contraire, la teneur en eau n'a jamais été supérieure a 40 ppm.

1. Quantification des gaz produits sous irradiation

Les expériences de radiolyse sur différents électrolytes et additifs ont été réalisées avec |’irradiateur
gamma présenté dans le second chapitre de ce manuscrit. Aprés chaque irradiation, des mesures de gaz

ont été effectuées afin d’identifier et de quantifier les différents gaz produits.

1.1. Comparaison radiolyse et électrochimie

Dans un travail précedent, Ortiz et al. ont montré que lors de I’irradiation d’un carbonate linéaire (DEC
ou DEC/LiPFs, 1 mol-L™), la production de H,, CO, CO, et CH, étant dominante par rapport a celle des

autres gaz (environ 60-65% de la production totale de gaz).®"*®® Par ailleurs, ils ont également montré
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que la proportion de ces quatre gaz était encore plus é€levée lors de I’irradiation d’un carbonate
cyclique.’®® Ainsi, la présente étude, basée sur le mélange EC et EMC, s’est principalement concentrée
sur la production de ces gaz. Il est important de noter qu'il a déja été démontré que les gaz mesurés ici
(H2, CO, CO- et CH.) se forment pendant I'étape de charge des batteries utilisant EC/EMC (1/1)/LiPFs
(1 M) comme électrolyte.?®® La production de gaz sous irradiation est présentée en terme de rendement

radiolytique (i.e. quantité de gaz produite par quantité d’énergie déposée dans la matiére, Figure 3.1).

0,006
m H, | G(H,)=0,079 pmol-J*
0005 | ® CO, G(CO,) =0,312 pmol-J* co,
' A CO | G(CO)=0,074 umol-J*
v

CH,| G(cH,) = 0,039 pmol-J*

0,004

0,003

0,002

0,001

Gaz produit par unité de masse (mol-kg™?)

0,000 : : . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Dose cumulée (kGy)
Figure 3.1. Production de Hz, CO,, CO et CHy en fonction de la dose d’irradiation de [’électrolyte de référence
(EC/EMC (3/7 %vol) contenant 1 M de LiPFs), mesurée par pu-GC. Les points correspondent aux données
expérimentales. Les rendements radiolytiques, notés G (umol-J*) sont donnés. Les expériences ont été réalisées
deux fois afin d’assurer la reproductibilité et de fournir des valeurs de rendements radiolytiques précises.

L’incertitude est estimeée a 7%.

La quantité de gaz évolue linéairement avec la dose. Les rendements radiolytiques sont obtenus a partir
de la pente de la droite correspondante (Figure 3.1). Par ailleurs, ces mesures ont été systématiquement

effectuées pour les quatre gaz et pour chaque électrolyte étudié (Figure 3.2).

La Figure 3.2 correspond aux rendements radiolytiques des quatre gaz quantifiés par u-GC. La légende
de cet histogramme a été faite en utilisant le méme code couleur que celui des droites tracées sur la
Figure 3.1. De fait, la production de H; est tracée en noir, celle de CO en rouge, celle de CO- en bleu et
celle de CH4 en vert. Le Tableau 3.1 récapitule les valeurs des rendements radiolytiques de la Figure
3.2.

Le Tableau 3.1 et la Figure 3.2 montrent que la quantité totale des quatre gaz mesurés n’est pas tres
sensible a la nature de 1’additif. En effet, les rendements radiolytiques totaux sont assez stables, avec

des valeurs allant de 0,4 & 0,6 pmol-J™*,
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Figure 3.2. Evolution des rendements radiolytiques (umol-J?), en fonction de la quantité et de la nature de [’ additif
dans [électrolyte. L additif et sa quantité sont indiqués en haut de chaque barre. La légende a droite indique

[attribution respective des rectangles colorés aux différents gaz (noir : Ha, rouge : CO, bleu : CO; et vert : CHa).

Tableau 3.1. Rendements radiolytiques G (umol-J*) déterminés par p-GC des quatre principaux gaz formés sous
irradiation. L'incertitude est estimée a 7%. L'électrolyte de référence est EC/EMC (3/7 v/v) avec 1 M LiPFe.

H: CH4 CO CO2 Total
Référence 0,079 0,039 0,074 0,312 0,504
+6% FEC 0,069 0,033 0,080 0,320 0,502
+4% FEC 0,070 0,035 0,073 0,449 0,627
+6% VC 0,048 0,023 0,003 0,327 0,491
+4% VC 0,049 0,021 0,102 0,302 0,474
+1% VC 0,051 0,027 0,076 0,307 0,461
+ 6% VEC 0,038 <(0,01 0,065 0,399 0,512
+ 4% VEC 0,043 0,010 0,072 0,386 0,511
+ 6% LiBOB 0,062 0,024 0,083 0,258 0,427
+ 2% FEC + 2% VC 0,048 0,019 0,061 0,297 0,425
+ 2% FEC + 2% VEC 0,041 0,012 0,068 0,417 0,538
+ 2% VC + 2% VEC 0,041 0,011 0,086 0,422 0,560
+ 0.53% TMOBX 0,077 0,042 0,082 0,370 0,571
+ 0.3% TMOBX 0,082 0,047 0,089 0,338 0,556
+ 1% LiBOB + 6% VC 0,044 0,018 0,095 0,311 0,468
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Il apparait clairement que parmi les quatre gaz étudiés, CO- est celui produit en plus grande quantité,
avec un rendement radiolytique compris entre 0,3 et 0,4 umol-J*. H, et CO sont formés en quantités
similaires, tandis que CHa, est produit en plus faible quantité.

Dans leurs travaux, Ortiz et al. ont montré que CO; est le gaz majoritaire produit aprés irradiation d’un
carbonate linéaire (DEC/LiPFgs, 1 mol-L™)*® et d’un carbonate cyclique (PC/LiPFg, 1 mol-L™).** En
fait, les différences entre les carbonates linéaires et les carbonates cycliques apparaissent au niveau de
la production de dihydrogene et de monoxyde de carbone : les carbonates linéaires produisent plus de
H. que de CO, alors que c’est I’inverse pour les carbonates cycliques.®®'®° Le mélange de carbonates
cycliques (EC) et linéaires (EMC) étudié conduit a une compensation de ces effets, c’est-a-dire que les

productions de H; et de CO sont assez similaires (Tableau 3.1).

Ainsi, la question est de savoir si un gaz en particulier pourrait étre corrélé aux phénomeénes de
vieillissement observés dans les batteries et, par conséquent, servir de marqueur de la dégradation des

électrolytes.

Des études antérieures ont montré que la production de dihydrogene est fortement influencée par la
quantité d’eau dans 1’électrolyte.’”* Bernhard et al. ont notamment montré que, dans une cellule
contenant une électrode de travail en graphite et une contre-électrode métallique, pour un électrolyte
composé de EC/EMC avec LiTFSI (1 M) contenant 4000 ppm d’eau délibérément ajoutée, la production
de H, augmentait au cours des trois premiers cycles. En effet, la quantité de matiere du dihydrogene
mesurée était de 4,7 pumol, contre 0,1 umol dans une cellule et un électrolyte similaire contenant moins

de 20 ppm d’eau.’?

Les cellules électrochimiques utilisées dans 1’étude de Dahn et al. contenaient environ 1100 ppm d’eau

en masse.*®

Avec une telle quantité d’eau et au vu de la nature des électrodes, H, doit étre le gaz
majoritaire. C’est pourquoi, le rendement radiolytique de production de H, a été comparé avec les
résultats obtenus lors des tests électrochimiques effectués dans les expériences de Dahn et al. (Figure
3.3). Par souci de clarté et pour faciliter la comparaison, nous avons utilisé le méme code couleur que

dans I’étude de Dahn et al.**’

La Figure 3.3 montre clairement une variation significative des rendements radiolytiques de H- en
fonction de la nature et de la quantité d’additif. Alors que TMOBX conduit & un rendement de H»
similaire a celui du syséme de référence, dans tous les autres cas, la présence d’un additif tend a diminuer
le rendement radiolytique de H,. Cette tendance est encore plus marquée lorsque la concentration en

additif augmente.
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Figure 3.3. A gauche, évolution du rendement radiolytique de Hy, exprimé en pmol-J*, en fonction de la quantité
et de la nature de | ‘additif dans ’électrolyte. A droite, résultats extraits et adaptés de Dahn et al en fonction des
systémes testés dans la présente étude.'®” A des fins de comparaison, le code couleur est le méme que celui utilisé

par Dahn et al.*¥

Par ailleurs, il est intéressant de noter que VC et VEC sont les plus efficaces pour diminuer les
rendements radiolytiques de production de Hz, méme lorsqu’ils sont présents en faibles quantités. Les
deux additifs (VC et VEC) possédent une double liaison carbone-carbone (Figure 1.5). Cela suggere
que cette double liaison réagit avec un précurseur du dihydrogéne, tel que 1’atome d’hydrogene, et forme
un composé radicalaire, diminuant ainsi la production de H..*** Notons que I’ajout de VC dans
I’¢électrolyte est connu pour diminuer la production de dihydrogéne dans les batteries lithium-ion.*2!
Ainsi, I’étude de Bernhard et al. a révélé que la formation de H; est plus faible lors du cyclage d’une
cellule contenant une SEI préformée dérivée du VVC sur une électrode de graphite.?* Metzger et al. ont
¢galement confirmé le fait que I’ajout de VC permettait la formation d’une SEI stable et conduisait a

une production de H; plus faible.*?

Les rendements radiolytiques de production de H; ainsi obtenus permettent de classer les différents

additifs. Le classement suivant est obtenu a partir des expériences de radiolyse (Figure 3.3) :

mélange de deux additifs parmi FEC, VC et VEC < LiBOB avec VC, VEC ~ (similaire a) VC < LiBOB
< FEC < Référence < TMOBX.

Dans le cas des expériences électrochimiques, la perte de capacité, c’est-a-dire la diminution de
performances de la batterie due a des réactions électrochimiques, est corrélée a plusieurs mécanismes

de vieillissement, notamment la production de gaz, la dégradation ou I’évolution de la SEI et son
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impédance. Cela signifie que la perte de capacité est fortement corrélée a la stabilité de 1’¢électrolyte
considéré. Dans les tests de Dahn et al. (Figure 1.32), le classement suivant, en fonction de la perte de
capacité est obtenu :

mélange de deux additifs parmi FEC, VC et VEC < LiBOB avec VC ~ (similaire a) VC < LiBOB ~
FEC < Référence < TMOBX.

Nous avons exclu de ce classement les résultats obtenus lors des tests électrochimiques avec VEC,
puisque I’expérience réalisée avec 6% de VEC présentait une barre d’erreur particuliérement importante

(Figure 1.32), attribuée a une grande quantité de gaz formée pendant le cyclage.

Par conséquent, la comparaison entre la production de dihydrogene issu des expériences de radiolyse
avec les données obtenues lors du cyclage de cellules électrochimiques conduit a un classement

similaire. 1l est important de noter que nos résultats ont été obtenus en quelques heures.

La production de H; apparait ainsi comme un bon moyen d’étudier la dégradation de 1’¢lectrolyte dans
le cas ou les processus de réduction sont les plus importants, comme sur les électrodes de graphite et de
silicium. En effet, un électrolyte qui permet de réduire la formation de H,, comme ceux déduits des
expériences de radiolyse, aura un impact trés positif sur le cyclage, méme lorsque la quantité d’eau est
élevée, comme dans les expériences de Dahn et al.™*” Toutes les observations précédentes tendent donc
a prouver que I’irradiation peut étre utilisée comme un outil prédictif pour cribler la stabilité des batteries

par une simple étude du comportement de 1’électrolyte.

1.2. Autres additifs testés

En plus des additifs étudiés par Dahn et al., nous avons également étudié le comportement d’autres
additifs, comme [’acétate d’éthyle (EA), ’anhydride succinique (SA), le difluoro(oxalato)borate de
lithium (LiDFOB) et le difluorophosphate de lithium (LiPOF). Les formules chimiques de ces molécules

sont présentées dans le Tableau 2.1.

Dans les batteries lithium-ion, les points de fusion élevés des carbonates utilisés dans les électrolytes
entrainent une forte diminution des performances a basse température. La présence d’EA permet de faire
fonctionner les batteries & des températures trés basses (inférieures & —20°C).2% L’utilisation de SA
comme additif permet, quant a lui, d’améliorer la stabilité¢ de la batterie en formant une SEI plus riche
en hydrocarbures et en Li,C0Os.2% LiDFOB peut étre utilisé a la fois comme un sel de lithium et comme
un additif.2% 2 Lorsqu’il est utilisé comme additif, il permet d’inhiber la décomposition thermique
autocatalytique de I’électrolyte grice a 1’effet synergique qui existe entre lui et LiPF.?° LiPOF est un
additif qui est généralement utilisé pour le cyclage a haut potentiel.?!* Tl permet d’améliorer la stabilité
en cyclage, notamment grace a la formation d’une SEI pauvre en LiF, et de diminuer les résistances

liées aux transfert de charge.”*? Une telle amélioration des performances motive notre étude du
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comportement de ces différents additifs sous irradiation.

Avec I’ajout de ces additifs, les rendements radiolytiques de H> sont similaires a la valeur mesurée pour
1’électrolyte de référence, bien que 1égérement inférieur en présence de LiDFOB et de SA (Tableau 3.2
et Figure 3.4).

Tableau 3.2. Rendements radiolytiques G (umol-J1) déterminés par p-GC des quatre principaux gaz formés sous

irradiation. L'incertitude est estimée a 7%. L'électrolyte de référence est EC/EMC (3/7 v/v) avec 1 M LiPFe.

H, CH, CO CO, Total
Référence 0,079 0,039 0,074 0,312 0,504
+ 6% EA 0,074 0,041 0,073 0,304 0,492
+ 6% LiDFOB 0,062 0,024 0,107 0,289 0,482
+ 6% SA 0,069 0,028 0,210 0,198 0,505
+ 1% LiPOF 0,075 0,027 0,064 0,230 0,396
+ 2% LiPOF 0,074 0,030 0,063 0,234 0,401
x
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Figure 3.4. Evolution du rendement radiolytique de H,, exprimé en umol-J?, en fonction de la quantité et de la
nature de [‘additif dans [’électrolyte. L'électrolyte de référence est constitué de EC/EMC (3/7 %vol) avec 1 M de
LiPFe. A des fins de comparaison, le code couleur est le méme que celui utilisé par Dahn et al.™*” D autres additifs
(non étudiés dans 1’étude de Dahn et al.*®") ont également été étudiés dans ce travail. Ils sont représentés en

orange dans la partie droite de la figure.

Il existe trés peu de données sur les productions de gaz dans la littérature. De fait, il n’est pas possible
de comparer les résultats obtenus en radiolyse avec des tests électrochimiques pour la majorité des
additifs. Toutefois, il est intéressant de noter que des expériences réalisées dans des cellules

électrochimiques contenant une électrode positive a base de Li[Niix.yCoxAl,]O2 et une électrode
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négative en graphite-SiO dans 1’¢électrolyte EC/EMC/DMC, sans et avec EA (5%), et en présence de
LiPFe, ont montré que la production de gaz est trés similaire en présence ou en absence d’EA.?** Une
autre étude réalisée sur des cellules NMC/graphite et LCO/graphite a également montré qu’en présence
de VC comme additif, I’échange d’EC/EMC par EA augmentait de maniére significative la production
de gaz.?* Toutes ces données impliquent que I’ajout d’acétate d’éthyle conduit & une production de gaz
significative, en parfait accord avec nos résultats. Bien que ces résultats démontrent qu’EA n’est pas un
additif efficace pour réduire le vieillissement de 1’électrolyte, ils apportent une preuve supplémentaire

de la puissance de notre méthode d’évaluation et de classification des additifs.

Bien que les résultats obtenus ci-dessus montrent clairement que le rendement radiolytique de
production de H; est un marqueur pertinent de la dégradation des électrolytes, I’influence d’autres
parameétres expérimentaux (tels que la proportion en carbonate, la nature du carbonate linéaire et la
quantité d’eau) doit également étre vérifiée, afin de nous assurer que ces paramétres ne modifient pas le

classement des différents électrolytes.

2. Influence de différents parametres sur la production
de dihydrogene
2.1. Influence de la quantité de carbonate cyclique et linéaire

Comme mentionné précédemment, la fraction volumique des solvants utilisés est légerement différente
de celle utilisée dans les expériences de Dahn et al.**’ L’électrolyte utilisé¢ dans notre étude EC/EMC
(3/7 %vol) contenant LiPFs (1 mol-L™), ce qui correspondait 8 EC/EMC (2,5/7,5 %vol) contenant LiPFe
(1 mol-L™) dans I’étude de Dahn et al.™*’

Afin de montrer I’influence de la proportion d’EC et d’EMC sur les rendements radiolytiques de
production de H,, deux mélanges EC/EMC (3/7 %vol), LiPFs (1 mol-L™) et EC/EMC (1/1 %vol), LiPFs
(1 mol-L™?) ont été étudiés en présence de certains additifs (VC, FEC, VEC ou EA).
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Figure 3.5. Evolution du rendement radiolytique de production de H pour des électrolytes contenant (a) EC/EMC

(3/7 viv) et (b) EC/EMC (1/1 v/v) avec 1 mol-L* LiPFget divers additifs. Le code couleur utilisé est le méme que

celui de la Figure 3.4. L’incertitude est estimée a 7%.
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La Figure 3.5 montre clairement que les tendances observées au niveau de I’évolution du rendement
radiolytique de production de H, sont trés similaires pour les deux électrolytes. Toutefois, il est
intéressant de noter que ces rendements sont 1égérement plus faibles lorsque la proportion d’EC est plus
¢élevée dans I’électrolyte. En effet, les carbonates linéaires produisent plus de dihydrogene que les

carbonates cycliques, ce qui confirme les résultats obtenus précédemment.

Par conséquent, quelle que soit la proportion d’EC/EMC dans 1’¢électrolyte, les tendances observées sont

les mémes.

2.2. Influence de la nature du carbonate linéaire

Afin d’étudier I’influence de la nature du carbonate linéaire sur les rendements radiolytiques de Hy, le
carbonate d’éthyle et de méthyle (EMC) et le carbonate de diéthyle (DEC) ont été étudiés en présence

des mémes additifs que ceux présentés dans la partie précédente.
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Figure 3.6. Evolution du rendement radiolytique de production de H pour des électrolytes contenant (a) EC/EMC
(3/7 viv) et (b) EC/DEC (3/7 viv) avec 1 mol-L* LiPFe et divers additifs. Le code couleur utilisé est le méme que

celui de la Figure 3.4. L’incertitude est estimée a 7%.

La Figure 3.6 montre clairement que 1’évolution du rendement radiolytique de production de H> est trés
similaire pour les deux carbonates linéaires étudiés. Bien entendu, les rendements de dihydrogéne sont
légerement supérieurs lorsque DEC est utilisé a la place d’EMC, en raison de la présence d’un groupe

—CH_— supplémentaire (Figure 1.3).

Les résultats obtenus prouvent donc que I’évolution du rendement radiolytique de H est due a la nature
de I’additif et non a celle du carbonate linéaire. Par conséquent, quelle que soit la nature du carbonate
linéaire, le rendement radiolytique de production de H; est un bon marqueur de la dégradation de

1’¢lectrolyte.

2.3. Influence de la quantité d’eau

Afin d’étudier I’influence de la quantité¢ d’eau sur les rendements radiolytique de H», nous avons
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délibérément ajouté de I’eau dans les électrolytes, afin de passer d’une vingtaine de ppm a une valeur

similaire a celle de Dahn et al., 1200 ppm ici, en présence des mémes additifs que ceux étudiés ci-dessus.
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Figure 3.7. Evolution du rendement radiolytique de production de H; pour les électrolytes EC/EMC (3/7 v/v) avec

1 M LiPFs et divers additifs contenant (a) <20 ppm d'eau et (b) 1200 ppm d'eau. Le code couleur utilise est le

méme que celui de la Figure 3.4. L’incertitude est estimée a 7%.

La Figure 3.7 montre clairement que 1’évolution du rendement radiolytique de production de H en
fonction de ’additif est similaire pour des quantités d’eau faible ou élevée, sauf en présence de FEC. En
effet, lorsque FEC est utilisé, le rendement de H, augmente et dépasse méme celui de 1’échantillon de
référence. En fait, dans ce cas, HF est produit en quantités significatives en raison de la présence d’un
atome de fluor sur la molécule (Figure 1.5).2>21° I réagit ensuite avec les parois de I’ampoule en verre.

Cette réaction conduit a la formation d’eau :
SiO; + 4HF > SiF4+ H,0 (R33)

Cette formation d’eau favorise la production de dihydrogene. De fait, le rendement radiolytique de
production de H; plus élevé observé dans le cas de FEC peut étre considéré comme étant en partie dd a
I’utilisation d’ampoules en verre favorisant la production d’eau. Ceci a également été confirmé
expérimentalement. En effet, aprés une irradiation a une dose de 25 kGy et pour une teneur en eau
initiale de 1200 ppm, la quantité d’eau a légérement augmenté jusqu’a 1230 ppm dans 1’échantillon de
référence, alors qu’elle est passé a 1300 ppm lorsque 6% de FEC ont été ajoutés dans 1’électrolyte.
L’incertitude sur ces mesures par titrage coulométrique est estimée a environ 2% sur la base de 6

mesures.

La méthode de classement des électrolytes proposée ici est donc globalement trés robuste, quelle que
soit la teneur en eau dans 1’¢électrolyte (de 20 a 1200 ppm). De plus, notons que les tests, présentés ci-
dessus, sur la nature du carbonate linéaire et la quantité d’eau ont été réalisés assez rapidement et avec

une incertitude expérimentale minimale.
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3. Influence de la présence de sel sur les valeurs des
rendements radiolytiques

Afin de mieux comprendre les mécanismes de réaction, des expériences ont été réalisées avec et sans le

sel de lithium LiPFs et les rendements radiolytiques ont été comparés dans les deux cas.
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Figure 3.8. Evolution des rendements radiolytiques (a) du total des quatre gaz, (b) de CO, (c) de Hy, (d) CO, (e)
de CHy et (f) de CO + CO; apres irradiation d’EC/EMC (3/7) sans ou avec LiPFg (1 M) en présence de différents
additifs.
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La production de I’ensemble des quatre gaz ¢tudiés augmente lorsque le sel est ajouté, sauf dans le cas
de FEC (Figure 3.8a). Cette augmentation globale est clairement liée & la forte augmentation de CO>
(Figure 3.8b) dans les échantillons contenant LiPFs. En revanche, les rendements radiolytique de CO et
de H; ont diminué en présence du sel (Figure 3.8c et Figure 3.8d), tandis que 1’évolution du rendement
radiolytique du méthane dépend de I’additif (Figure 3.8e). De fait, aucune tendance n’apparait

clairement pour ce gaz.

De plus, le classement des différents électrolytes en fonction de leur rendement radiolytique en
dihydrogene (Figure 3.8c) est similaire en présence ou en absence de LiPFs, a I’exception de

I’échantillon contenant du FEC.

A titre de comparaison, les mémes mesures de gaz ont été effectuées avec EMC et EC purs, avec et sans
ajout de sel. Les valeurs des rendements radiolytiques correspondantes sont présentées dans le Tableau
3.3.

Tableau 3.3. Rendements radiolytiques de production de différents gaz, exprimés en pmol-J?, pour divers
échantillons, avec ou sans sel de lithium. Les données obtenues pour EC pur sont tirées de Wang et al.?’

L’incertitude est estimée a 7% sauf dans le cas des données de EC pur pour lesquelles ['incertitude a été estimée

a 10%

EC pur EC/1 M EMC EMC/1 M EC/EMC EC/EMC

LiPFs pur LiPFs (3/7) @M m
LiPFs
CO; 0.29 0.427 0.180 0.254 0.232 0.312
H, 0.06 0.045 0.094 0.080 0.082 0.079
CcO 0.14 0.124 0.069 0.053 0.096 0.074
CH, <0.01 <0.01 0.089 0.095 0.037 0.039
Total 0.58 0.596 0.431 0.484 0.447 0.504

Il apparait clairement que la présence de LiPFg entraine une augmentation du rendement radiolytique
total, ce qui est principalement di & une forte augmentation du rendement de CO.. Comme pour
I”¢lectrolyte EC/EMC (3/7 % vol), le rendement radiolytique de production de CO diminue dans EC et
EMC en présence de sel, par rapport a EC et EMC purs. Les rendements radiolytique de production de
H, et de CH. sont constants dans EC/EMC (3/7), en présence ou en absence de sel. Ces effets seront

discutés dans la partie 6 « mécanismes réactionnels de dégradation ».

4. Influence de la présence de matériaux actifs sur les
valeurs des rendements radiolytiques

Afin d’étudier I’influence de la présence de matériau actif dans I’électrolyte, des expériences de criblage
ont été réalisées en ajoutant du silicium cristallin, de diamétre d = 150 nm, directement dans les

électrolytes. Lors des tests en batterie, le matériau actif permet le stockage des ions lithium dans sa
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structure (cf. chapitre bibliographique). Il est important de noter que le silicium est ajouté sans le
collecteur de courant. Le silicium utilisé ne contient pas d’impuretés inorganiques.’® La quantité

maximale, qui correspond a la limite de solubilité du silicium dans 1’¢lectrolyte, a été mesurée a 1%.

Des expériences ont montré que le silicium sédimente en moins d’1h30 dans 1’¢électrolyte, ce qui pose
probléme pour les irradiations gamma pour lesquelles aucune agitation n’est possible. En effet, la dose
nécessaire pour mesurer les rendements radiolytiques n’est pas suffisante sur des temps aussi réduits.
Les mesures de rendements radiolytiques ont donc été réalisées en utilisant des irradiations aux électrons

a I’aide de I’accélérateur ALIENOR. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 3.9.
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Figure 3.9. (a) Rendements radiolytiques de production de Hy de I’électrolyte de référence (ECIEMC (3/7 viIv)

L 0,00

avec 1 M LiPFg) en fonction du rayonnement ionisant utilisé (source gamma en rouge et irradiation aux électrons
en bleu). (b) Evolution du rendement radiolytique de Ha pour les électrolytes contenant un matériau actif (silicium)
et un additif (VC).

Toujours en basant les résultats sur le critére pertinent utilisé tout au long des expériences, les
productions de dihydrogéne ont été comparées suivant la nature du rayonnement ionisant utilisé (Figure
3.9a). En fait, les résultats montrent que, quelle que soit la source, les rendements radiolytiques de
production de H sont similaires sans (~ 0,08 umol-J*, Figure 3.9a) ou avec VC (~ 0,05 pmol-J*, Figure

3.9a). Ainsi, ALIENOR a été utilisée pour les expériences avec le matériau actif.

Par la suite, les rendements radiolytiques de production de H. de 1’¢lectrolyte de référence, sans ou avec
silicium, ont été mesurés (Figure 3.9b). De maniére intéressante, I’ajout du matériau actif n’influence
pas la quantité de dihydrogéne formée. De maniere similaire, Varenne et al. ont montré que 1’ajout de
1% de carbone amorphe dans 1’¢lectrolyte LP40 n’a pas d’effet sur les rendements radiolytiques de
production de H,, CO, CO; et CH..1® Enfin, des expériences ont été réalisées en présence de 6% de VC
dans 1’¢lectrolyte en présence de silicium. Similairement aux expériences présentées ci-dessus, 1’ajout
de VC permet de diminuer la quantité de dihydrogéne formée. Cela permet une nouvelle fois de conclure
sur la robustesse du critére pertinent défini. Des expériences GC/MS réalisées ont également montré que

les gaz formés sous irradiation sont les mémes en présence ou en absence de matériau actif.
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5. Identification des produits formés sous irradiation
par GC/MS
5.1. Especes formées en phase gazeuse

La connaissance des différents gaz produits lors de I’irradiation, en plus de Hz, CO, CO, et CHs, est
également tres importante. En effet, la formation de la SEI, qui provient de la décomposition de
1’¢électrolyte sur I’¢lectrode négative, est responsable d’une forte production de gaz. Par conséquent, I’un

des moyens d’identifier la nature des gaz produits est de réaliser des expériences de GC/MS.

Un exemple de chromatogramme, présentant les pics et leurs attribution, obtenu dans le cas de
I’électrolyte de référence EC/EMC (3/7 %vol)/1 M LiPFg irradié a différentes doses (6 kGy et 25 kGy)
est présenté sur la Figure 3.10. Outre les principaux gaz déja détectés par u-GC, des alcanes (C,Hs et
CsHs), un alcane fluoré (C2HsF), un alcéne (CzH4), le diméthyléther (CHs).O, un acide (CH;COOH) et
un ester (HCOOCHS;) ont également été observés. De surcroit, nous avons détecté HF par RMN. Les
mémes expériences ont été réalisées pour les différents additifs et a différentes doses. Ces mesures ont

montré que la dose n'affecte pas la nature des produits gazeux formés, mais leur quantité (Figure 3.10).

1.2%10° - (a) 6 kGy 1,2%10% (b) 25 kay
Détectés par p-GC - H, CHy CO CO, Détectés par p-GC - H, CHy CO CO,
co, HF détecté par RMN co, HF détecté par RMN
_ Z / T 7 CH;COOH]
v T
2 2
0 0
= = (CH;3),0
@ 4,0%10° 1 @ 4,0x10* HCOOCH,
g CH,COOH | £ CiHg
- (CH;),0 -
. C,HsF HCOOCH, "
2,0%10° - 2,0%10% -
CH,
C,Hg CiHa
0,0 T T T T T 0,0 1 T T T T T
6 8 18 20 22 24 6 8 18 20 22 24

Temps (min) Temps (min)

Figure 3.10. Chromatogrammes obtenus aprés irradiation de [’électrolyte de référence a une dose (a) de 6 kGy et
(b) de 25 kGy. Les molécules (H2, CH4, CO, COy) inscrites en haut ont été identifiées et quantifiées par des
expériences de u-GC. HF a été détecté par RMN. CO; a été identifié a la fois par u-GC et par GC/MS. Les autres

gaz ont été identifiés par I'expérience de GC/MS uniquement.

En revanche, la nature de I’additif influence la nature des différentes espéces gazeuses détectées, comme
le résume le Tableau 3.4. Dans tous les cas, les espéces suivantes ont été détectées : CO,, CO, Ha, CHy,
HF, CoHs4, C2HsF, CoHs et CsHs (Figure 3.10 et Tableau 3.4).

Il est intéressant de noter que toutes ces especes gazeuses sont généralement observées lors du cyclage

de batteries lithium-ion.?**#° Aiinsi, LeiRing et al. ont analysé 1’origine de la formation de CO, de CHa,
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de C2H, et de CoHs produits pendant la formation de la SEI par marquage isotopique.?* Le Tableau 3.4
montre également que la nature de 1’additif a un impact sur la formation des molécules oxygénées telles
que les éthers, les acides carboxyliques et les esters. Ceci suggere donc que la nature de ’additif
influence les chemins réactionnels. Certaines espéces telles que le diméthyléther, 1’éther de méthyle et
d’éthyle et le formiate de méthyle (HCOOCHs) ont été identifiées dans la plupart des échantillons aprés
irradiation. D’autres especes telles que HCOOH, HO,CCO,;H, HCOOC;Hs, CH;COOCHS; sont plus
spécifiques de I'additif, ce qui indique que la présence des additifs induit des ruptures préférentielles de
certaines liaisons chimiques. Notons que la formation d’éthers et d’esters a également été reportée dans
des expériences de GC/MS réalisées sur un électrolyte LP30 contenu dans une cellule acier

inoxydable/Li cyclée a 55°C.*’
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Tableau 3.4. Produits de décomposition formés dans les électrolytes irradiés et détectés par GC/MS. Les gaz communs a tous les systémes (C2Ha, CoHs, CsHs et CoHsF) ne sont

pas mentionnés dans le tableau. Les cercles rouges représentent les éthers, les carrés bleus les acides carboxyliques et les losanges verts les esters.

ETHERS ACIDES CARBOXYLIQUES ESTERS
(CHs)2:0 C,HsOCH;5 CH3;COOH HCOOH HO,CCOOH HCOOCH; CH3COOC;Hs
Référence ® u
+ 6% FEC u
+ 4% FEC u
+ 6% VC
+ 4% VC
+ 1% VC
+ 6% VEC
+ 4% VEC
+ 6% LiBOB u ¢
+ 2% FEC + 2% VC
+ 2% FEC + 2% VEC ® u
+ 2% VC + 2% VEC u
+0.53% TMOBX
+0.3% TMOBX
+ 1% LiBOB + 6% VC
+ 6% EA

oo 06 0 0 0o
o0 o0 0 o0
LR AR AR JR SR 2R 2R 4

LR ZR 4R 2R 4 <
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5.2. Especes formées dans la phase liquide

D'autres expériences de GC/MS ont été réalisées sur des électrolytes irradiés afin d'obtenir des
informations sur les produits de dégradation formés en phase liquide. Ces expériences ont été réalisées
au CEA de Grenoble (LITEN) en collaboration avec Jean-Frédéric Martin.

L’appareil utilisé est une GC/MS Agilent, contenant une colonne de référence DB-200 122-2032. Avant
les analyses, les électrolytes irradiés sont dilués dans de I’acetonitrile, en boite a gants. L’injecteur est
programmé a 280°C pour vaporiser les solutions, en mode « split », ¢’est-a-dire que le mélange est
divisé, et une petite fraction est introduite dans la colonne de la chromatographie. Lors des analyses, le

four de la colonne passe de 40°C a 200°C a une vitesse de 10°C par minute.

Les électrolytes EC/EMC (3/7 % vol), LiPFs (1 mol-L) en présence de certains additifs (VC, FEC,
VEC ou EA) ont été irradiés a 100 kGy avec I’accélérateur d’électrons ALIENOR. Aucune
caractéristique claire des produits de dégradation n'a été trouvée, sauf dans le cas de LiPFe pour lequel
I’intensité de la contribution est largement diminuée aprés irradiation (Figure 3.11b). L’une des
hypotheses pour expliquer ce phénomeéne serait que la dégradation de LiPFs sous irradiation entraine la
formation de composés fluorés, comme POF; par exemple (Figure 1.24). La teneur en LiPFg serait ainsi

largement diminuée (Figure 3.11b).

P E— 1,0%10° F
15108 (@) Acétonitrile non-irradié (b) LiPE non-irradié
Irradié a 100 kGy| & ——Irradié a 100 kGy)|
1,2%10° 8,0X10° -
= )
3 9,0x107 - 3 6,0%x10% |
3 by
2 g
£ 60107 EMC £ 40x10°
3,0%107 LiPF, 2,0%10° |
EC
0,0 A 0.0k
T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 220 2,25 230 235 240 245 250 255 2,60
Temps (min) Temps (min)

Figure 3.11. Chromatogrammes GC/MS de 1 M LiPFg dans EC/EMC (3/7 % vol) apres une irradiation a 100
kGy : (a) correspond au chromatogramme entier tandis que (b) représente un agrandissement sur LiPFe.

L'électrolyte a été dilué dans I'acétonitrile avant les analyses.

Dans le cas de I’électrolyte contenant FEC, un phénomeéne intéressant est mis en évidence apres
irradiation (Figure 3.12). En effet, un agrandissement du chromatogramme (Figure 3.12b et 3.12c)
montre que la quantité de FEC diminue aprés une irradiation a 100 kGy (Figure 3.12b), ce qui

s’accompagne de la production de VC (Figure 3.12c).
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Figure 3.12. Chromatogrammes GC/MS de 1 M LiPFs dans EC/EMC (3/7 % vol) contenant 6% de FEC apres une
irradiation de 100 kGy : (a) correspond au chromatogramme entier tandis que (b) et (c) représentent un
agrandissement sur FEC et VC, respectivement. L'électrolyte a été dilué dans I'acétonitrile.

Ce comportement a déja été observé aprés irradiation de FEC pur.?*® La formation de VVC & partir de
FEC a également été rapportée dans les études sur les batteries lithium-ion. Ainsi, la réaction de
réduction de FEC conduisant a la formation de LiF et de VC, suivie d’une réduction ultérieure de VC,

a été proposée (Figure 1.40).1%¢

6. Mécanismes réactionnels de dégradation

La détermination des mécanismes de réaction est importante pour pouvoir contréler autant que possible
la dégradation de 1’¢lectrolyte. Par souci de clarté, cette section se concentre sur I'électrolyte de référence
(1 M LiPFs dans EC/EMC (3/7 % vol)) et sur la production de dihydrogéne (processus de réduction).
De plus, étant donné que les especes VC et VEC sont celles qui diminuent le plus efficacement le

rendement radiolytique de H: (Figure 3.3), une attention particuliére sera accordée a ces additifs.

Pour rappel, les effets primaires du rayonnement ionisant consistent en I'excitation et I'ionisation de la
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molécule M (Figure 3.13) :

M- M*, e~, M* (R21)

Notons que les carbonates linéaires (EMC) et cycliques (EC) se comportent de maniére trés différente.

Alors que I’électron se solvate dans les carbonates linéaires, %"

il s’attache aux carbonates cycliques,
conduisant & la formation d’un radical anion (EC"").***%** Ces comportements trés différents peuvent
étre expliqués grace a des calculs DFT, qui montrent qu’en phase gazeuse, la réaction de réduction
monoélectronique est endothermique pour les carbonates linéaires et exothermique pour les carbonates

cycliques.?®

Dans un mélange EC/EMC, I’¢lectron formé est entouré a la fois de molécules d’EMC et d’EC. Dans
une précédente étude expérimentale de radiolyse pulsée picoseconde réalisée sur un mélange EC/DEC,
Wang et al. ont montré qu’une fois formé, 1’électron est trés rapidement piégé par les molécules d’EC,
conduisant & la formation de radicaux anions (EC*").2'” La signature de 1’électron solvaté dans le DEC
n’a pas été détectée, ce qui signifie qu’un électron formé peut étre trés rapidement piégé par les
molécules d’EC en contact avec des molécules de DEC pour former EC*". Enfin, le principal chemin de
formation des radicaux anions est 1’électron-présolvaté.*’®?*® Bien entendu, nous pouvons nous attendre

a un comportement similaire dans 1’électrolyte de référence étudié contenant EC et EMC.

Ainsi, les radicaux cations EC™ et anions EC*~ sont formés lors de I’interaction entre le rayonnement
ionisant et les molécules d’EC. Dans un travail précédent, Wang et al. ont montré que CO; et CO
pouvaient étre produits a partir des voies réductrice et oxydative générées par EC*™ et EC™,
respectivement, en accord avec des expériences d’électrochimie.?’” Dans un travail récent, des calculs
de chimie quantique ont démontré que les molécules d’EC existent en solution sous forme de dimeéres
et que les cations sont formés a partir de ces dimeéres, et non a partir d’une seule molécule, ce qui
implique que EC** devrait étre plus correctement noté EC,™.?? Par souci de clarté, nous écrirons plutét
EC™ ci-dessous, méme si I’écriture avec les diméres est peut-étre plus précise. Par la suite, le cycle de
ce radical cation s ouvre et I’espéce *OCH,CH,OC"*O est alors formée (Figure 3.13). Cela conduit a la
formation de CO; et, dans une moindre mesure, de CO,?*?% ce qui est cohérent avec les calculs DFT

qui ont montré que la formation de CO est plus difficile que celle de CO.2%2%

En ce qui concerne EC*", il conduit principalement a la formation de CO, mais aussi de CO; en plus
faible quantité.!”®?*?% Dans le cas d’EMC, seul le devenir du radical cation EMC™ doit étre pris en
compte, car I'électron s'est principalement attaché a la molécule d'EC, comme cela a été expliqué ci-
dessus. Une réaction impliquant ce radical cation est proposée sur la Figure 3.13. Elle est écrite de

maniére cohérente avec celle suggérée dans le cas de DEC irradié.™®’

En ce qui concerne les solvants purs irradiés, la formation de H, a été décrite comme : i) provenant
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d’états excités ou de la réaction de 1’¢lectron solvaté, donnant un atome d’hydrogéne, qui peut se
dimériser pour former Hy, lorsque les carbonates linéaires sont considérés'® et ii) provenant d’espéces
formées a la fois par les réactions de réduction et d’oxydation dans le cas des carbonates cycliques.'®
En effet, contrairement aux phénomeénes se produisant dans les batteries lithium-ion, les deux chemins
réactionnels ont lieu dans la masse de la solution irradiée. Dans le cas présent, comme expliqué ci-
dessus, la formation de 1’électron solvaté par les molécules d’EMC devrait étre négligeable par rapport
a la formation d’un radical anion EC*". Par conséquent, les processus conduisant a la formation d’une
molécule de dihydrogéne sont principalement dus a des especes provenant a la fois de I’oxydation et de

la réduction, comme le montrent les réactions R36 et R37 de la Figure 3.13.

De plus, des petites molécules telles que Hz et CH4 peuvent étre formées a partir des états excités, H
provenant a la fois d’EC* et d’EMC*, tandis que le méthane ne peut étre produit qu’a partir d’EMC*.?
Cependant, le role des états excités d’EMC* devrait étre moins important que dans EMC pur en raison

d’une constante diélectrique supérieure dans 1’¢lectrolyte de référence (18,5 a 298 K)*?

par rapport a
celle d’EMC seul (2,96 a 298 K). En outre, la réaction entre 1’électron et le radical cation EMC™, qui
entraine la formation d’EMC*, sera moins favorisée dans le mélange que dans I’EMC pur, en raison de
I’attachement trés efficace de 1’électron sur une molécule d’EC. Enfin, des ruptures homolytiques de
liaison se produisent également a partir des états excités, conduisant a la production de radicaux dans le
milieu, tels que I’atome H". Il convient de noter que H* peut également étre formé par d’autres chemins
réactionnels, comme par exemple lors de la réaction entre I’¢lectron et des molécules de solvants
protonées (ECH*, EMCH®). Une fois produits, le sort de ces atomes d'hydrogéne, et donc de la molécule
H,, sera affecté par la présence d'especes qui peuvent les piéger. Par ailleurs, méme si les mécanismes

sont différents en radiolyse et en électrolyse, I’effet de 1’additif, en piégeant plus ou moins (voire pas)

de précurseurs du dihydrogéne, va conduire a un classement similaire pour les deux techniques.
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Figure 3.13. Réactions proposées dans le cas de EC/EMC/1 M LiPFs irradié. Parmi les voies de réaction possibles, I'oxydation des carbonates est indiquée dans la case rouge

et la réduction dans la case bleue. Les gaz mesurés par u-GC sont indiqués en vert.
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Le sel de lithium joue également un réle crucial dans les réactions, puisqu’une production accrue de
CO- est observée en présence de LiPFs (Figure 3.8b et Tableau 3.3). La Figure 3.14 met 1’accent sur le
role joué par ce sel. Il représente 12% de la masse de 1’électrolyte de référence. La fraction de 1I’énergie
totale absorbée par LiPFs est également tres proche de 0,12. Cette interaction directe entraine des
réactions conduisant a la formation de ’espéce PFs, ainsi que de 1’atome de fluor et de 1’anion fluorure
(réactions R38 a R41 sur la Figure 3.14). A son tour, PFs est responsable de la production accrue de CO;
dans les différents électrolytes.

Ainsi, dans EMC et EC, le rendement radiolytique de production de CO; passe de 0,18 et 0,29 a 0,25 et
0,43 umol-J?, respectivement, lorsque LiPFs est ajouté (Tableau 3.3). Cette augmentation globale en
présence de sel peut étre justifiée comme suit. PFs réagit facilement avec des molécules d'eau a I'état de
traces (réaction R42 sur la Figure 3.14) et forme POF;. Cette espece réagit ensuite avec des carbonates
linéaires et cycliques pour produire CO, de maniére autocatalytique (Figure 3.14).* De plus, le
marquage récent des électrolytes au *C a permis aux auteurs de proposer un schéma de formation
d’espéces oligo-phosphates qui sont produites dans la phase liquide pendant la décomposition de
I’électrolyte.”®® Bien siir, comme LiPFe est présent dans le systéme et absorbe le rayonnement ionisant,
la production de CO et de H, provenant des seuls carbonates présents diminue logiquement, comme

nous pouvons l'observer sur la Figure 3.8 et dans le Tableau 3.3.
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Equation
PF. ., —» PF™*, PF , € (R38)
PF " — PF +F (R39)
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Figure 3.14. Proposition de réactions ayant lieu dans le mélange EC/EMC contenant LiPFg (1 M), en mettant l'accent sur le réle du sel. La production de CO; due a [’espéce
POF;est inspirée de Campion et al.*® Les gaz mesurés par p-GC sont indiqués en vert, tandis que les espéces détectées par GC/MS et RMN sont indiquées en violet. L'irradiation
de LiPFs conduit a la formation de PFs et de POF3, aprés réaction avec des molécules d'eau a I'état de trace. Ces composés sont indiqués par une couleur rose et jaune,
respectivement. Dans le cas d’EMC, CHsF devrait également étre produit, compte tenu de ce mécanisme de réaction. Cependant, il n'a pas été détecté dans la présente étude.

Il convient de noter que ce composé pourrait étre observé par GC/MS au méme temps de rétention que CoH4 ou C;Hg (Figure 3.10), ce qui I'empécherait d'étre détecté.
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Les principales réactions en jeu dans 1’électrolyte de référence sont décrites dans les Figures 3.13 et
3.14. Le mécanisme de reaction explique les différents produits détectés dans la phase gazeuse. Sur la
Figure 3.13, outre les produits détectés par u-GC (indiqués par une couleur verte) et CoH4, qui a été
détecté par GC/MS, la formation de radicaux —CHs* et *OCHs conduira & la production de divers
composés, tels que CoHs, CsHg et CH3;OCHj3, détectés par GC/MS (Figure 3.10). Il convient de noter
que les radicaux —CHs" peuvent également extraire des atomes H* des molécules environnantes pour
former CHa. En ce qui concerne I'effet des additifs, la Figure 3.4 montre clairement que VC et VEC
jouent un réle important dans la diminution du rendement radiolytique de H,, méme s'ils sont ajoutés a
de faibles concentrations. Nous nous concentrons ici sur ces deux additifs, car ils présentent le
comportement le plus contrasté par rapport a I'électrolyte de référence. Dans les deux cas, cette plus
faible production de H. peut étre attribuée au réle de la double liaison dans I'additif. Elle est en effet
capable de capturer les précurseurs de H,, tels que I'atome d'hydrogéne (Figure 3.13). La réaction de VC
ou de VEC avec I'atome d'hydrogene conduit a la formation d'espéces radicalaires qui peuvent ensuite
initier la formation de polymeéres, par exemple. Le comportement de VC seul sera étudié dans le

quatrieme chapitre de ce manuscrit.

La corrélation entre nos résultats et ceux de Dahn et al.**’ suggére que le role des additifs consiste non
seulement a améliorer la qualité de la SEI, mais aussi a diminuer la formation de gaz qui conduit a la
formation de bulles, qui peuvent par exemple endommager le contact entre les électrodes et la SEI, voire

les électrodes elles-mémes.?*

Ainsi, les différentes expériences de radiolyse nous ont permis non seulement de trouver un critere

|.,137

pertinent, basé sur I'étude de Dahn et a pour un criblage efficace des électrolytes de batteries lithium-

ion, mais aussi de proposer des mécanismes réactionnels se déroulant sous irradiation.

11 est important de noter que dans d’autres conditions expérimentales, les réactions d’oxydation avec la

formation de CO2 notamment pourrait étre le critére pertinent.

7. Conclusion

La radiolyse s'est avérée étre un outil efficace pour le criblage rapide de divers électrolytes utilisés dans
les batteries lithium-ion. Les électrolytes étudiés ici étaient basés sur des mélanges de carbonate
d'éthyléne/carbonate d’éthyle et de méthyle en présence d'hexafluorophosphate de lithium (1 M) et de
divers additifs en différentes quantités. En analysant les produits radiolytiques gazeux de ces
électrolytes, nous avons eu des résultats similaires & ceux obtenus dans les travaux de Dahn et al.*’
apres seulement quelques heures d'irradiation et sans fabrication ni fonctionnement de cellules
électrochimiques. Nous avons démontré que la mesure du rendement radiolytique de production de H»

était un critére pertinent pour classer les électrolytes et permettait une bonne comparaison avec les
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résultats de Dahn et al.”*" Parmi tous les systémes étudiés, ceux contenant du carbonate de vinyléne ou
du carbonate de vinyle et d'éthylene se sont avérés conduire aux rendements radiolytiques de production
de dihydrogeéne les plus faibles. Ce comportement a été attribué a la présence d'une double liaison
carbone-carbone capable de piéger les précurseurs de la molécule de dihydrogene.

La conclusion de notre travail est que les additifs jouent un réle important dans les batteries lithium-ion,
non seulement pour améliorer la qualité initiale de la SEI, mais aussi pour réduire la formation de gaz
qui peut I'endommager au fil du temps. Nos résultats se sont également révélés trés robustes vis-a-vis
de diverses conditions expérimentales, telles que la quantité de molécules d'eau et la nature du carbonate
linéaire. Des mécanismes réactionnels, expliquant la formation des principales molécules dans les

électrolytes sous irradiation, ont également été proposeés.

Nos résultats ouvrent donc la voie a l'utilisation de la chimie du rayonnement comme technique tres
efficace et robuste pour un premier criblage rapide de divers électrolytes, afin d'identifier ceux qui sont
potentiellement les plus intéressants. Bien entendu, la nature du gaz utilisé comme marqueur des
processus de dégradation sera différente selon les conditions expérimentales, c'est-a-dire selon que I'on
vise des processus d'oxydation ou de réduction. Il convient de noter que la radiolyse peut également étre
utilisée pour cribler les électrolytes dans d'autres systemes intéressants pour le stockage de I'énergie, par
233

exemple les dispositifs post-Li-ion tels que les batteries sodium-ion,?*? les batteries tout-solide®*® ainsi

que les supercondensateurs.?*
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CHAPITRE 4

ETUDE DU COMPORTEMENT DU CARBONATE DE
VINYLENE SOUS VIEILLISSEMENT

L’étude du comportement du carbonate de vinyléne (VC) sous I’effet des rayonnements ionisants a été
réalisée. Les premiéres étapes de I’interaction rayonnement/matiére ont été suivies a différentes échelles
de temps courtes (de la ps a la us) grace a des expériences de radiolyse pulsée sur la plateforme ELYSE.
Sur des temps longs, nous avons remarqué que VC se comportait différemment en fonction de la nature
des rayonnements ionisants. Alors qu’il polymérise a faible débit de dose, VC s’oligomérise a fort débit
de dose. Différentes techniques de caractérisation physico-chimique ont montré que la polymeérisation
de VC induit la formation d’un polymére complexe, contenant différents motifs. Des mécanismes de

réaction de dégradation de VC soumis aux rayonnements ionisants sont proposés.
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De nombreuses études ont montré que 1’ajout d’additif dans les électrolytes améliorait significativement
les performances des batteries lithium-ion, 4137161192352 En particulier, le carbonate de vinyléne (VC,
structure chimique présentée sur la Figure 4.1) augmente la stabilité, réduit la perte de capacité et

diminue la résistivité des systémes électrochimiques.*" 2%

Figure 4.1. Formule chimique du carbonate de vinyléne (VC), additif couramment utilisé dans les batteries

lithium-ion.

L’une des principales caractéristiques de VC rendant son utilisation trés pratique est qu’il polymérise a
la surface de 1’électrode négative, formant du poly(VC) par polymérisation radicalaire, et ainsi, améliore
la qualité de la SEI.* En fait, VC a la particularité de se réduire a bas potentiel et de former des couches
cohésives et flexibles, qui ne s’endommagent pas, ce qui permet de réduire les contraintes mécaniques

lorsque du silicium est utilisé comme matériau d’électrode négative.*®-*52%

Il est clair que la formation de ces espéces polymériques affecte la composition de la SEI, et par
conséquent, les performances de 1’ensemble de la batterie. Toutefois, la compréhension des mécanismes
de dégradation n’est pas totalement maitrisée. En effet, méme si certaines études se sont concentrées sur
les produits de réduction de VC, afin de mieux comprendre comment il réagit, son comportement global
vis-a-vis de la dégradation est difficile a évaluer, en raison de la présence de nombreuses espéces
chimiques dans les batteries.**®?*° La chimie sous rayonnement permet d’étudier le vieillissement de ce
composé seul (sur des échelles de temps allant de la ps a plusieurs minutes), et donc d’éclairer son

comportement lorsqu’il est dans les batteries.

Ainsi, I’objectif de ce travail est de : i) comprendre le comportement lors de la dégradation de VC seul,
grace a des expériences de radiolyse pulsée réalisées dans la gamme de temps ps-us ; ii) identifier la
nature des produits stables formés et iii) proposer des mécanismes de réaction du vieillissement de VC

sous rayonnement ionisant.
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1. Expériences de radiolyse pulsée picoseconde : des
temps courts...

Les expériences de radiolyse pulsée picoseconde permettent d’enregistrer des spectres en fonction du
temps, et ce, sur différentes échelles temporelles (de la picoseconde a la microseconde dans ce travail).
11 est donc possible d’obtenir des informations mécanistiques a des temps trés courts, contrairement aux
expériences dans les batteries. 68169176185 A fin de déterminer & quelle(s) longueur(s) d’onde absorbe VC,
des expériences de spectroscopie UV-visible ont été réalisées (Figure 4.2). Ces données sont notamment
importantes pour les expériences réaliseées sur ELYSE. En effet, il est nécessaire que la lumiere puisse
traverser la solution. Pour déterminer quelle gamme de longueurs d’onde est donc accessible
expérimentalement (gamme pour laquelle la solution n’absorbe pas trop), les régions dans lesquelles
I’absorbance est inférieure a 1, pour une cellule de 1 cm de trajet optique, sont identifiées. Dans le cas
présent (Figure 4.2), les expériences sont a priori possibles pour des longueurs d’onde supérieures a

258 nm.

VC

Absorbance / 1 cm

14---F--

0,5
1
1
okL_1t

200 258 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.2. Spectre UV-visible de VC pur pour une cellule en quartz de 3 mL. Le trajet optique est de 1 cm.

1.1. Premicéres étapes de I’interaction rayonnement-matiere

Les expériences de radiolyse pulsée permettent de détecter les espéces transitoires créées aprés
I’interaction rayonnement/matiere. Les spectres enregistrés dans le cas de VC pur pendant les 3
premiéres nanosecondes apres ’irradiation sont présentés sur la Figure 4.3. Ces expériences ont été

réalisées sur la « ligne directe » de I’accélérateur, présentée dans le second chapitre de ce manuscrit.

La Figure 4.3a met en avant la présence de deux composantes : 1’une absorbant principalement dans la
gamme de longueurs d’onde 320-450 nm, et I’autre dans la gamme de longueurs d’onde 500-600 nm.

La décomposition des données spectro-cinétiques est présentée sur les Figures 4.3b et 4.3c. Cette
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décomposition met en évidence la présence de deux espéces caractérisees par leurs spectres (Figure

4.3b) et par des cinétiques de déclin différentes (Figure 4.3c).

Lors de D’irradiation, les effets primaires des rayonnements ionisants consistent en 1’ionisation et

I’excitation de la molécule :

VC- VC™, e™, VC*

(R44)

En raison de sa constante diélectrique élevée (126 a 298 K),** les états excités de VC, provenant de la

recombinaison entre le radical cation et 1’électron éjecté lors de I’ionisation, seront négligés par la suite.

Une fois formé, 1’électron pré-solvaté peut se solvater :

e +VC - e vc

(R45)
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Figure 4.3. (a) Evolution des spectres enregistrés pour VC pur pendant les 3 premiéres ns apreés ['impulsion

d’électrons. La barre de couleur indique les temps, exprimés en ps, auxquels les spectres ont été enregistrés. La

dose est de 100 Gy par impulsion. (b) Décomposition des spectres en fonction de la longueur d’onde, mettant en

évidence la formation de deux espéces. (c) Cinétiques correspondantes durant les 3 premiéres ns. Les carrés noirs

(cercles rouges, respectivement) correspondent aux espéces dont le spectre d'absorption est essentiellement

significatif en dessous (au-dessus, respectivement) de 500 nm.
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Dans les carbonates cycliques, les électrons et les électrons pré-solvatés s’attachent aux carbonates, ce
qui conduit & la formation de radicaux anions.*’®#*?'7 |_a réaction (R46) peut donc étre proposée dans

le cas de VC, ou e~ peut étre 1’électron pré-solvaté ou solvaté.

e”+VC - VC~ (R46)

Par conséquent, les bandes observées sur les spectres de la Figure 4.3 peuvent étre dues au radical cation

(VC™), a Iélectron solvaté ou au radical anion (VC*").

Afin d’attribuer ces bandes, différents solutés ont été ajoutés dans VC pur. Tout d’abord, un mélange de
VC et d’acide perchlorique (HC1O4, 1 mol-L™) a été étudié. Les ions perchlorate étant inertes aux
rayonnements ionisants, ¢’est donc 1’ajout des ions H" qui est intéressant. Les cinétiques enregistrées
dans les deux solutions (sans et avec HCIO,) a différentes longueurs d’onde sont présentées sur la Figure
4.4,
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Figure 4.4. Evolution de I'absorbance (pour une cellule de 5 mm de trajet optique) a différentes longueurs d'onde
en fonction du temps, exprimé en ps, dans VC pur (carrés noirs) ou dans VC contenant 1 M de HCIO, (cercles
oranges) : (a) a 350 nm ; (b) a 450 nm ; (c) @ 550 nm et (d) a 650 nm. La dose est de 100 Gy par impulsion.

11 apparait clairement que I’absorbance décroit plus rapidement en présence d’acide, quelle que soit la
longueur d’onde. En effet, elle diminue fortement en moins de 200 ps, et ce, pour les deux bandes. Cela

signifie que les deux espéces détectées sur la Figure 4.3 réagissent avec H*. Aucune de ces espéces ne
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peut donc étre attribuée au radical cation, mais plutot a 1’électron solvaté et/ou au(x) radical(aux)
anion(s). Afin de déterminer si 1’¢électron solvaté est 1’'une de ces especes, de I’acétone, qui est connu
pour étre un capteur d’électrons, a été ajoutée a VC a une concentration de 1 mol-L™* (Figure 4.5). Les
résultats, mesurés sur une échelle de temps de 20 ns (expériences réalisées avec la caméra a balayage
de fentes) révelent clairement que 1’acétone n’a aucun effet sur les signaux mesurés (Figure 4.5). Cela
prouve que I’électron solvaté n’est pas détecté a cette échelle de temps. Il ne peut donc pas étre attribué

a aucune des bandes observées. Les deux espéces détectées sur la Figure 4.3 sont donc attribuées a des

radicaux anions VC*".
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Figure 4.5. Expériences réalisées avec la caméra a balayage de fentes dans la gamme de temps de 20 ns dans VC
pur et dans VC contenant 1 M d'acétone dans une cellule de trajet optique 5 mm. La décomposition des données
spectro-cinétiques donne des signaux dans la gamme de longueurs d'onde 300-575 nm (figures a et b) et dans la
gamme de longueurs d'onde 500-775 nm (figures c et d). Les figures (a) et (c) représentent les spectres, tandis que
les figures (b) et (d) donnent les cinétiques correspondantes. Les résultats obtenus pour VC pur sont donnés en
rouge, en bleu et en vert foncé, et les résultats obtenus pour VC contenant 1 M d'acétone sont donnés en violet, en

vert kaki et en marron. La dose est de 110 Gy par impulsion.

En raison de la présence de la double liaison C=C (Figure 4.1), il est raisonnable de penser que des
radicaux anions ayant par exemple une configuration plane, cis ou trans peuvent étre formés. En

présence d’acide perchlorique, ces anions forment I’intermédiaire VCH®, conduisant & une diminution
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rapide de I’absorbance des radicaux VC*~ (Figure 4.4). Par souci de clarté, nous appellerons ci-dessous
le composé détecté autour de 400 nm VC,* et I’autre, absorbant autour de 550 nm, VCy*~ (Figure 4.3).
De plus, la détection simultanée de deux intermédiaire de ce type suggere que des radicaux anions ayant
des configurations différentes sont trés proches en énergie. Des calculs TD-DFT (Time Dependent-
Density Functional Theory), méthode de calcul quantique qui permet 1’étude de la structure électronique
des composés et la simulation des spectres d’absorption UV-Visible, sont en cours.?*? Ces calculs sont
réalisés par Jean-Pierre Dognon (NIMBE/CEA Saclay). Les premiers résultats ont toutefois conforté les
propositions faites ci-dessus. Ils suggerent notamment que VC,*~ correspond a la configuration plane,
et VCy*~ au composé trans (ou cis). Les composés trans ou cis présentent en effet des spectres calculés
trés similaires. Par ailleurs, les calculs montrent que ces trois especes sont tres proches en énergie
(< 1 kcal/mole).

21 carbonate de propyléne

Contrairement a d’autres carbonates cycliques (carbonate d’éthyléne (EC),
(PC)*® et carbonate de fluoroéthyléne, FEC)®*® pour lesquels 1’attachement de 1’électron solvaté au
carbonate a pu étre suivi a I’échelle de temps ps, 1’électron solvaté n’est pas détecté dans le cas de VC,
avec la résolution temporelle disponible. Cela signifie que I’attachement de 1’électron solvaté a la

molécule de VC est ultra-rapide et ne peut donc pas étre observé ici.

1.2. Evolution spectrale jusqu’a 20 ns

Sur des temps plus longs, les expériences ont été réalisées a 1’aide de la caméra a balayage de fentes,

présentée dans le deuxiéme chapitre de ce manuscrit.

L’évolution des spectres en fonction du temps, jusqu’a 20 ns, dans la gamme de longueurs d’onde 300-
800 nm est présentée sur la Figure 4.6. Dans la gamme 300-585 nm (partie gauche de la Figure 4.6), la
décomposition des données spectro-cinétiques met en évidence la présence de deux especes. La
premiére, appelée «Y », présente deux maxima a 360 et 430 nm (Figure 4.6b), et son absorbance
augmente dans cette gamme de temps (Figure 4.6¢). L’autre espéce absorbe principalement autour de

500-550 nm (Figure 4.6b), et son absorbance décroit jusqu’a zéro (Figure 4.6¢) en 15 ns.
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Figure 4.6. Dans la gamme de longueurs d'onde 300-550 nm : (a) évolution des spectres enregistrés dans VC pur pendant les 18 premiéres ns apres l'impulsion d’électrons. La
barre de couleur indique les temps, exprimés en ns, auxquels les spectres ont été enregistrés. (b) Décomposition des spectres en fonction du temps, mettant en évidence la
formation de deux espéces, appelées VC,*~ et Y. (¢) Cinétiques correspondantes au cours des 18 premiéres ns. Les carrés bleus (cercles rouges, respectivement) correspondent
aux especes dont le spectre d'absorption est significatif pour des longueurs d’onde en-dessous (au-dessus, respectivement) de 500 nm. Dans la gamme de longueurs d'onde 500-
775 nm : (d) évolution des spectres enregistrés dans VC pur pendant les 18 premiéres ns apreés l'impulsion d’électrons. (€) Décomposition des spectres en fonction du temps,

mettant en évidence la formation d'une espéce appelée Z (triangles verts) ; (f) cinétique correspondante au cours des 18 premieres ns. La dose est de 103 Gy par impulsion.
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La décroissance et le spectre de ce dernier intermédiaire sont les mémes que ceux décrits sur la Figure
4.3 pour VCy*". Nous pouvons donc conclure qu’il s’agit de VCy™". De plus, il est clair que le spectre
mesuré pour « Y », ainsi que 1’évolution de son absorbance en fonction du temps, différent de celui de
VC,'", méme s’il absorbe dans la méme gamme spectrale (Figure 4.6 et 4.3). Il correspond donc a une
autre espece, formée sur une échelle de temps plus longue (environ 100 ns, voir Figure 4.8). De surcroit,
le déclin de VCy*~ ne peut pas expliquer la formation de « Y », puisqu’il disparait en 15 ns, alors que

«Y » se forme en 100 ns.

Dans la gamme spectrale 500-800 nm, une autre espece, nommée « Z », absorbant faiblement autour de
500-550 nm, est également observée. Ce n’est pas VCp"", puisque « Z » présente une cinétique de
décroissance complétement différente (Figure 4.7). En effet, sur des échelles de temps plus longues

(150 ns, voir la Figure 4.8), VCy,*~ a disparu, contrairement a « Z ».

Absorbance normalisée
[=]
=
T

o
(-]

0,0 -

Temps (ns)

Figure 4.7. Cinétiques normalisées obtenues aprés la décomposition des Figures 4.6a et 4.6d. La comparaison

des deux cinétiques montre que VCy*~ et « Z » sont deux espéces différentes.

1.3. Evolution des espéces formées sur des temps plus longs
(150 ns-5 ps)

Dans la gamme de temps de 150 ns, seuls « Y » et « Z » sont observés (Figure 4.8). Méme si le signal

de « Z » est faible, la déconvolution spectrale montre qu’il y a bien une espéce qui absorbe vers 550 nm.

De maniére intéressante, 1’évolution temporelle de I’absorbance de ces deux intermédiaires montre que

la disparition de « Z » est corrélée a la formation de « Y » (Figure 4.8d).
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Figure 4.8. (a) Evolution des spectres enregistrés dans VC pur pendant les 150 premieres ns aprés | ‘impulsion
d’électrons. La barre de couleurs indique les temps, exprimés en ns, auxquels les spectres ont été enregistrés.
Décomposition des spectres en de la longueur d’onde, mettant en évidence la formation de deux espéces : spectre
des espéces Y (b, carrés bleus) et Z (c, triangles descendants verts). (d) Cinétiques des especes Y (carrés bleus) et

Z (triangles descendants verts). La dose est de 100 Gy par impulsion.

Sur une échelle de temps plus longue (5 ps, Figure 4.9), la décomposition spectrale montre qu’il n’y a
plus que I’espéce « Y » (Figure 4.9b), qui disparait au bout de quelques ps (Figure 4.9c). La Figure 4.9b

montre que « Y », présente un spectre structuré avec deux maximas, I’'un a 356 nm et ’autre vers 440 nm.
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Figure 4.9. (a) Evolution des spectres enregistrés dans le VC pur pendant les 5 premieres us apreés I'impulsion
d’électrons. La barre de couleur indique les temps, exprimés en ps, auxquels les spectres ont été enregistrés. (b)
Spectre de I'espéce Y observée (carrés bleus) ; (c) évolution de 1/A en fonction du temps mettant en évidence un

déclin du second ordre. La dose est de 120 Gy par impulsion.

Afin de définir la nature de ’espéce « Y », des expériences ont été réalisées en ajoutant 5 mM de
perchlorate d’argent (AgCl104), dans VC (Figure 4.10). Ces expériences ont été réalisées sur une échelle
de temps de 5 ps. Etant donné que les ions CIO,™ sont inertes vis-a-vis des rayonnements ionisants, ¢’est

’ajout des ions Ag" qui importe ici.

La décomposition multi-espéces montre la présence de deux espéces, caractérisées par deux cinétiques
différentes (Figure 4.10). Une premiére espéce présentant une absorption a 298 nm a été observée, Ce
spectre peut étre attribué a la formation de Ag.*,*** ce qui met en évidence la réaction entre I'atome
d'argent et I'ion argent (R47).

Ag’+ Ag" - Agy' (R47)

Cela implique une réduction préalable de ’ion Ag® en atome d’argent. Ceci n’est possible qu’en

présence d’une espece suffisamment réductrice et négativement chargée. Une seconde espece,
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présentant une absorption a 356 nm et une autre plus faible a 440 nm, a également été identifiée. 1l s’agit
de ’espéce « Y ». Clairement, le déclin de « Y » conduit a la formation de Ag," (Figure 4.10c).

Ces résultats prouvent donc que « Y » est chargé négativement et qu’il s’agit d’une espece réductrice.
Cela suggére aussi que son précurseur « Z» est, lui aussi, chargé négativement. Ainsi, tous les
intermédiaires détectés par radiolyse pulsée sont chargés négativement.
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Figure 4.10. (a) Evolution des spectres enregistrés dans la solution de VC contenant 5 mmol-L* d'AgCIO4 pendant
les 5 premieres us apres l'impulsion délectrons. La barre de couleur indique les temps, exprimés en s, auxquels
les spectres ont été enregistrés. (b) Décomposition du signal (a) révélant la présence de deux espéces. (C)

Cinétiques obtenues aprés décomposition de (a). La dose est de 120 Gy par impulsion.

De plus, la formation rapide de « Z », espéce négativement chargée, (en quelques ns, Figure 4.6f)
suggere qu’il est facilement formé a partir de VC*". L’ouverture du cycle pourrait expliquer ce
phénomeéne. En effet, il a été rapporté, dans le cas de FEC, que I’ouverture du cycle du radical anion
était un processus exergonique.?'® Par conséquent, « Z » pourrait correspondre au radical anion formé
aprés 1’ouverture du cycle VC*7, que I’on nomme VCL® (avec L pour linéaire). Notons que lors de

’ouverture du cycle, des petites molécules, comme CO ou CO,, peuvent étre émises.?* Des calculs sont
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actuellement en cours afin de mieux comprendre ces processus. Les différents résultats montrent que
VCL" conduit a la formation d’un autre intermédiaire qui posseéde un coefficient d’extinction beaucoup
plus élevé autour de 300-400 nm que celui de VCL*™ autour de 500 nm. Nous émettons 1’hypothése que
«Y » correspond & (VC)(VCL"). L’espéce (VC)(VCL™) disparait en suivant une cinétique de second
ordre (Figure 4.9d). Deux types de réaction peuvent alors étre envisagés : une réaction de dimérisation
ou de dismutation. Les résultats qui suivent suggeérent que c¢’est plutdt une réaction de dimérisation qui

se produit.

2. ...Vers les temps longs : production de molécules
stables sous irradiation

Sur des temps longs, le carbonate de vinyléne se comporte difféeremment selon la nature du rayonnement
ionisant. En effet, il devient solide aprés une irradiation gamma, alors qu’il reste liquide aprés une

irradiation aux électrons (Figure 4.11).

Figure 4.11. Photographies montrant le phénoméne de polymérisation de VC sous rayonnement gamma et non

aprés une irradiation aux électrons.

Nous avons ainsi tenté de comprendre la structure du polymeére formé a 1’aide de différentes techniques
de caractérisation physico-chimique. Pour cela, deux polyméres ont été préparés : le premier a été formé
aprés une irradiation gamma a une dose de 440 Gy et I’autre a 590 Gy, afin de déterminer si des
différences existent selon la valeur de la dose. Les polyméres obtenus aprés irradiation forment un gel
constitu¢ d’un mélange de VC liquide et de produits issus de la polymérisation de VC. Ainsi, il est
nécessaire d’éliminer le reste de VC liquide avant de pouvoir caractériser les produits obtenus. Le gel
obtenu est extrait a froid dans une solution de THF (tétrahydrofurane), puis filtré sur Blichner. Seuls les

polymeres sont récupérés et le filtrat est ensuite séché sous vide pendant 24 a 48 h.

2.1. Caracterisation du polymeére formé sous irradiation

Différentes études montrent que la polymérisation de VC entraine la formation du polycarbonate de
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vinyléne, appelé poly(VC).%**?*" Ainsi, Chai et al. ont montré que la polymérisation de VC, a I’aide
d’un initiateur radicalaire, conduisait a la formation de poly(VC) uniquement.?*’ Sa structure chimique

est présentée sur la Figure 4.12.

0]
Figure 4.12. Structure chimique du polycarbonate de vinylene (Poly(VC)).
Néanmoins, les différentes observations réalisées sur le polymere obtenu aprés irradiation ne sont pas
cohérentes avec celles effectuées dans la littérature. En effet, les études rapportent que poly(VC) est
flexible et se dissout dans différents solvants, comme DMF et DMSO.?**?*" En revanche, le polymére
récupéré apres irradiation est constitué de blocs durs. 1l est par ailleurs soluble uniqguement dans DMSO.
Par conséquent, ces observations indiquent que si le polymere est constitué de poly(VC), il est probable

que d’autres motifs soient également présents. Nous avons donc tenté de le caractériser.

2.1.1. Mise en évidence de la formation d’un polymeére par spectrométrie
de masse MALDI-TOF
2.1.1.1. Principe de fonctionnement du MALDI-TOF

Les expériences MALDI-TOF ont été réalisées en collaboration avec Daniel Ortiz de 1’Ecole

Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL).

Le MALDI-TOF (Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization Time-Of-Flight) est une technique
d’analyse utilisée en spectrométrie de masse. La Figure 4.13 représente un schéma de principe de
fonctionnement de 1’appareil. Les échantillons sont mélangés a une matrice qui absorbe 1’énergie d’un
laser pulsé. Ici, les échantillons (~ 3 mg) ont été mélangés a une matrice CHCA (cyano-4-
hydroxycinnamique). Pour que le mélange soit homogéne, quelques gouttes de dichlorométhane ont été
ajoutées. La poudre séche obtenue est ensuite transférée sur la surface du porte-échantillon du MALDI-
TOF.

Sous I’effet du laser, la matrice et 1’échantillon s’évaporent, produisant des ions chargés positivement
ou négativement (mode positif ou négatif). Les ions générés sont ensuite accélérés, grace a la différence

de potentiel entre la source et la zone de détection, et se déplacent a travers un tube de temps de vol
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(TOF pour Time-Of-Flight). La vitesse des ions dans le tube est directement proportionnelle a leur

masse. De fait, les ions les plus légers atteignent plus rapidement le détecteur. Ainsi, en mesurant le

temps nécessaire aux ions pour atteindre le détecteur, leur masse peut étre déterminée.**®
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Figure 4.13. Schéma de principe de fonctionnement d’'un spectrométre MALDI-TOF.

Les spectres sont ensuite enregistrés a 1’aide d’un instrument Bruker AutoFlex Speed. IIs ont été acquis
pour une gamme m/z allant de 500 a 10000. Tous les spectres ont été traités a 1’aide du logiciel

FlexAnalysis Bruker.

2.1.1.2. Polymérisation de VC sous irradiation gamma

La Figure 4.14 montre les spectres MALDI-TOF obtenus pour des rapports m/z allant de 1000 a 5000.
Les expériences ont été realisées en mode positif. En effet, les expériences réalisées en mode négatif

n’ont pas été concluantes.

Les spectres de masse montrent des distributions de masse moléculaire centrées approximativement a
1500 Da (Dalton) pour I’échantillon irradié a 440 Gy et a 1600 Da pour celui irradié¢ a 590 Gy (Figure
4.14a). Le Dalton (Da) est I’unité utilisée pour la mesure du poids moléculaire. En fait, ces spectres de
masse sont caractéristiques de la présence de polyméres. Comme 1’échantillon irradié a une plus grande
dose présente des pics plus intenses et détectables a des masses plus élevées, cela signifie que la masse

molaire des espéces est plus élevée lorsque la dose augmente.
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Figure 4.14. (a) Spectres de masse MALDI-TOF des échantillons irradiés par rayonnement gamma a 440 Gy (en
bleu) et 590 Gy (en rouge) dans la gamme m/z allant de 1000 a 5000; (b) correspond a un agrandissement pour

m/z allant de 1450 a 1510 du spectre de masse de [’échantillon irradié a 590 Gy.

Néanmoins, la caractérisation de chaque pic n’a pas été possible en raison de la superposition de
plusieurs especes. L’exemple sur la Figure 4.14b montre notamment qu’il existe 4 ou 5 ions différents,
uniquement dans cette gamme de valeurs de m/z. Ces analyses montrent donc que 1’échantillon est un
polymeére, mais que sa formule chimique n’est pas aisément identifiable, car il est composé de différentes

especes.

2.1.2. Analyse du polymere formé par analyse thermogravimeétrique
(ATG)

Le principe de ’ATG est d’étudier le comportement d’un matériau en mesurant sa perte ou son gain de
masse lorsqu’il est soumis a différentes température sous atmosphére controlée. L’appareil utilisé au

cours de ces expériences est une TGA/DSC 1 de Mettler-Toledo.

Lorsque la température augmente, différentes réactions peuvent avoir lieu au sein de I’échantillon,
comme une déshydratation, une décomposition thermique, une oxydation, une réduction ou une
sublimation. Chacune de ces réactions peut entrainer une perte ou un gain de masse, détectées par une

balance de haute précision (au pg pres).

Généralement, entre 10 et 15 mg de polymeére récupéré apres irradiation sont placés dans un creuset en
alumine de 70 pL. L échantillon est chauffé en utilisant une rampe en température de 10°C-min™ de
25°C a 800°C. Les expériences sont réalisées sous une atmosphere inerte d’azote, avec un débit de
50 mL-min™. Les courbes thermogravimétriques sont obtenues en enregistrant les variations de masse
des échantillons en fonction de la température. La dérivée de la masse en fonction de la température
permet d’identifier clairement les températures auxquelles ont lieu les processus d’intérét. Les
expériences, ainsi que le traitement des résultats, ont été réalisés gréace au logiciel STARe Software. Les

résultats sont présentés sur la Figure 4.15.
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La Figure 4.15 montre que les polymeres formés sous irradiation de VC a différentes doses (440 Gy et
590 Gy) se comportent de la méme fagon avec la température. En fait, les deux polymeéres se
décomposent tres rapidement en une seule étape entre 215°C et 355°C, et perdent 89 % de leur masse
totale entre la température ambiante et 800°C. Ces résultats suggérent donc qu’ils ont la méme

composition chimique.
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Figure 4.15. Courbes ATG des polymeres formés a différentes doses d’irradiation gamma. Les expériences ont été

réalisées entre 25°C et 800°C avec une rampe en température de 10°C-min"t sous une atmosphére inerte d’azote

(50 mL-minh).

Les analyses ATG effectuées sur le poly(VC) seul, utilisant des conditions expérimentales identiques a
celles appliguées dans cette étude (c'est-a-dire avec la méme plage de températures et la méme rampe
en température), ont révélé gque le poly(VC) se décomposait en une seule étape, située entre 220°C et
360°C.%*" Toutefois, la perte de masse mesurée est légérement plus faible (73 % entre la température
ambiante et 800°C) que dans nos expériences.?*’ Par conséquent, il est raisonnable de penser que le
polymere obtenu sous irradiation gamma contient non seulement du poly(VC), mais également d’autres

especes, en accord avec les résultats MALDI-TOF.

D’autres techniques de caractérisation ont été utilisées afin de tenter de déterminer plus précisément les

unités qui composent le polymére obtenu sous irradiation.

2.1.3. Caractérisation moléculaire de la structure du polymere
2.1.3.1. Analyse du polymére par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR)

Les mesures FT-IR ont été réalisées sur un spectrométre Tensor 27 FT-IR de marque Bruker. Elles sont
réalisées en transmission en utilisant des pastilles d’environ 100 mg. La composition des pastilles
correspond a un mélange de polymere (1 % en masse) dilué dans le bromure de potassium (KBr). La
poudre obtenue est pressée a environ 10 tonnes, ce qui permet d’obtenir une pastille homogene et

résistante. La ligne de base est mesurée en utilisant une pastille de KBr pur. Les spectres IR sont
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enregistrés, a I’aide du logiciel OPUS, sur une gamme de nombres d’onde allant de 4500 4 370 cm™, &

une fréquence de 10 kHz et en accumulant 100 acquisitions. La résolution utilisée est de 4 cm™.

La Figure 4.16 présente les spectres infrarouge de VVC pur et des polymeéres formés apreés irradiation.
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Figure 4.16. Spectres FT-IR de VC pur et du polymére obtenu aprés une irradiation gamma a une dose de 440 Gy

(a) et comparaison des spectres des polyméres obtenus apres une irradiation a une dose de 440 Gy et 590 Gy (b).

L attribution des bandes principales (voir la Figure 4.16) est résumée dans le Tableau 4.1. Le spectre de
VC pur révéle la présence de pics caractéristiques correspondant a la vibration de la double liaison. On
observe une bande a 3171 cm™ attribuée aux liaisons =C—H et une autre bande a 1564 cm™ correspondant

a la vibration de la liaison C=C (Figure 4.16a).

Tableau 4.1. Attribution des bandes d'absorption IR du VC pur et des polymeres formés aprés une irradiation a

une dose de 440 Gy et 590 Gy sous rayonnement gamma.

VC pur (cm) Irradiation a Irradiation a

440 Gy (cm™) 590 Gy (cm™)
Sym =C-H (élongation) 3171 3172 3172
C-H / 3000 3000
C=0 (élongation) 1833 1810 1810
Cc=C 1564 1564 1564
C-H dans le plan 1352 1352 1352
C-H dans le plan 1160 1160 1160
C-0-C 1103 1078 1078
C-H hors du plan 720 718 718

Il est intéressant de noter que dans le cas des polyméres, les bandes larges observées dans le spectre

suggérent que leur environnement est tres hétérogene. Cette observation est en accord avec un processus
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de polymérisation, conduisant a une distribution de tailles et de structures variées au sein du polymeére
formé (Figure 4.16b).

Certaines bandes sont caractéristiques de la formation de polyméres. C'est notamment le cas de la bande
a 3000 cm™ attribuée a la vibration C—H. Cette observation suggére un changement de structure
chimique de la double liaison C=C—H en une simple liaison C—C—H.

Des travaux antérieurs meneés par Chai et al. ont montré que le spectre infrarouge de poly(VC) qu'ils ont
obtenu présentait des caractéristiques infrarouge trés similaires a celles observées dans ce travail.?*’ Les
travaux de Grugeon et al. ont mis en évidence que les bandes caractéristiques a 719 cm™ (718 cm™ dans
nos résultats) correspondant aux vibrations C—H hors du plan, & 1078 cm™ pour les liaisons C-O—C, a
1157 cm™ (1160 cm™ ici) pour les vibrations C—H dans le plan et & 1814 cm™ (1810 cm™ ici) pour les
liaisons C=0 sont le résultat de la présence de poly(VC).>*® Ces caractéristiques infrarouge sont des
signatures spécifiques de poly(VC) et permettent de confirmer sa présence dans le matériau obtenu apres

irradiation.

Cependant, nous savons que d'autres especes composent également le polymere (voir ci-dessus), mais
elles sont difficiles a caractériser par spectroscopie infrarouge. C’est pourquoi des expériences de RMN

du solide ont été réalisées.

2.1.3.2. Analyse du polymére par résonance magnétique nucléaire du solide (RMN)

Les expériences de RMN ont été réalisées en collaboration avec Laura Piveteau de 1’Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL). Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrométre
Bruker AV4 a 900 MHz (21,1 T) équipé d’une sonde CP-MAS. En RMN du solide, la rotation a I’angle
magigue ou « Magic Angle Spinning » (MAS) est utilisée pour annuler l'anisotropie du déplacement
chimique dans les échantillons solides. Cette technique consiste a placer les échantillons a un angle
spécifique par rapport a I'axe du champ magnétique et a les faire tourner a grande vitesse. Cela permet
d'obtenir une distribution isotrope du déplacement chimique, améliorant ainsi la résolution spectrale.
Dans le cas des noyaux a faible signal de résonance ou de faible abondance naturelle, une technique
appelée polarisation croisée (Cross Polarization, CP) est combinée avec le MAS.?* Cette méthode,
connue sous le nom de CP-MAS, permet d'améliorer la sensibilité des noyaux moins abondants en
transférant la polarisation de noyaux plus abondants vers ces noyaux moins abondants, ce qui permet de

une meilleure détection.

Les échantillons ont été placés dans des rotors en zircone de 1,3 mm et 3,2 mm et ont été mis en rotation
a des fréquences de rotation allant jusqu’a 60 kHz et 120 kHz, respectivement, a température ambiante

en utilisant de 1’azote gazeux sec.

Les spectres 1D du proton (*H) ont été obtenus a 1’aide d’une séquence d’impulsions d’écho de Hahn

synchronisée au rotor avec des retards d’écho d’une durée d’une période de rotor (0,017 ms a une vitesse
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de rotation de 60 kHz). L écho de Hahn permet le recentrage de 1’aimantation de spin par une impulsion

de rayonnement ¢électromagnétique résonant. Les durées d’impulsions g et m appliquées sont

respectivement de 3,0 et 6,0 s et 16 transitoires ont été additionnés.

Les spectres 1D du carbone (**C) ont été obtenus, soit par une excitation directe (impulsion de 4,0 ps).
Au cours de ’acquisition, un découplage hétéronucléaire de 83 kHz a été réalisé en utilisant une
séquence d’impulsion spinal64.%° Le délai de recyclage a été fixé a 3 s. Entre 1024 et 50000 transitoires

ont été accumulés pour les différentes expériences.

Avant de caractériser le polymere obtenu par RMN du solide (voir description expérimentale ci-dessus),
les spectres RMN du proton et du carbone (RMN du liquide) de VC seul ont été enregistrés. lls sont
présentés sur la Figure 4.17. Le spectre du proton (*H) révéle la présence d'un singulet a 7,7 ppm, attribué
aux protons liés a la double liaison dans VC (—O—CH=CH-O—, Figure 4.17 gauche). En ce qui concerne
le spectre du carbone (**C), deux déplacements chimiques distincts sont observés. Le premier, a 132,5
ppm, correspond aux carbones de la double liaison (—CH=CH-), tandis que le deuxiéme a 154,3 ppm,

correspond a l'atome de carbone li¢ aux atomes d'oxygéne (—OC(=0)O—, Figure 4.17 droite).

A 3
o o
o} o_
= c=C.
H / H
d H
T T 1 T T T T 1 T T 1 T T T T 1 T T T T T T T T T T T
15 14 13 12 11 10 9 7 6 5 4 3 2 1 0 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Déplacement chimique 'H (ppm) Déplacement chimique '3C (ppm)

Figure 4.17. Spectres RMN du proton (*H, & gauche) et du carbone (**C, a droite) de VC seul. Les expériences de
RMN sur VC pur ont été réalisées au NIMBE.

Les expériences de RMN du solide ont été réalisées exclusivement sur le matériau récupéré aprés une
irradiation gamma a une dose de 590 Gy. Les résultats de RMN du proton (*H), y compris une
cartographie 2D (*H—'H), ainsi que de la RMN du carbone (**C), sont présentés sur la Figure 4.18. Les
signaux *H et **C ont été attribués en utilisant les données de la littérature. Un tableau récapitule les

valeurs sur la Figure 4.18.2%25!
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Les spectres du proton et du carbone présentent une grande diversité de signaux (Figure 4.18).
Concernant le spectre du proton, différentes régions se distinguent. Une premiére bande relativement
fine, localisée a 7,3 ppm et se traduisant par une ligne verticale sur la cartographie 2D, correspond a des
résidus de VC piégés dans la structure. Ceci est en accord avec les observations réalisées par
spectroscopie infrarouge. La présence de VC est également mise en évidence par différentes
contributions dans le spectre *C. Une premiére & 134 ppm, qui correspond a des groupements
(—~CH=CH-), et une autre a 153 ppm, attribuée a des liaisons C=0 du carbonate cyclique, sont en effet
en accord avec les observations réalisées sur le spectre du carbone de VVC seul (Figure 4.17, a droite)

Néanmoins, la large bande observée a 5,2 ppm dans le spectre du proton, ainsi que la vaste région
correspondante sur la cartographie 2D, suggeérent la présence d'un environnement hétérogene. Ces
signaux sont notamment attribués a des protons liés a des carbones sp®. Différents travaux attribuent
cette contribution & un oxyde d'éthyléne (—~CHO-) présent dans le poly(VC).1%82821 Cette contribution
est également visible sur le spectre du carbone a 77 ppm.** Le déplacement chimique & 109 ppm est

attribué a un carbone acétal lié & un groupement R cyclique, présent dans le poly(VC).%?

Des groupements méthoxy (R—O—CHs;) semblent également étre présents, ce qui se traduit par une
Iégere contribution a 3,9 ppm dans le spectre du proton. Jin et al. ont observé ce groupement a 3,6

ppm.%! Les spectres du carbone suggérent que cette méme fonction chimique est présente a 64 ppm.

De plus, les pics observés a 1,8 ppm et 2,7 ppm dans le spectre du proton, ainsi qu'a 22 ppm et 28 ppm
dans le spectre du carbone, correspondent a des carbones aliphatiques. Selon Jin et al., ces signaux
peuvent étre attribués a la présence de groupements terminaux méthyles et de groupements alkyles, qui

sont plus ou moins proches d'atomes d'oxygene dans la structure du polymeére formé.?!

Ces observations mettent en évidence la complexité de I'environnement chimique résultant de la
polymérisation de VC sous irradiation. Malgré le faible nombre d'atomes d'hydrogéne dans la structure
de VC (formule brute : CsH.Os), les produits formés au cours de l'irradiation en contiennent de
nombreux. Ces observations suggérent donc que I’eau, méme présente a 1’état de traces, doit jouer un

role catalytique important.
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Figure 4.18. (a) Cartographie 2D *H-'H du polymére récupéré aprés une irradiation a 590 Gy. Le spectre RMN du proton du polymeére et les déplacements chimiques associés
se trouvent au-dessus de la cartographie. (b) Spectre RMN du carbone (**C) du polymére. (c) Tableau qui permet la comparaison des données expérimentales obtenues dans

ce travail, a celles de la littérature. 238251
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2.2. ldentification et quantification de la production de gaz
sous irradiation

Afin de comprendre la nature des produits stables formés, et de déterminer les processus de dégradation
de VVC, les principales especes gazeuses formées lors des irradiations ont été quantifiées et/ou identifiées
a I’aide des différents outils de chromatographie en phase gazeuse (U-GC et GC/MS).

Apres une irradiation, la quantité de gaz (H2,CO et CO;) évolue linéairement avec la dose (Figure 4.19a).
La pente de la droite correspond au rendement radiolytique mesuré, c’est-a-dire la quantité de gaz

produite par quantité d’énergie déposée dans la maticre.
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Figure 4.19. (a) Productions de CO, CO; et H,, mesurées par chromatographie en phase gazeuse, lors de
I'irradiation de VC pur avec des électrons de 10 MeV en fonction de la dose d'irradiation. Les points correspondent
aux données expérimentales. Les lignes correspondent aux ajustements aux données. L'incertitude est estimée a
10%. (b) Evolution du rendement radiolytique, exprimé en umol-J* en fonction de la nature du gaz et du type de

rayonnement ionisant.

La Figure 4.19b montre que CO et CO; sont les gaz majoritaires, alors que H: est formé dans une
moindre mesure. Notons que la production de CO est plus importante aprés une irradiation aux électrons,
alors que CO; est majoritaire aprés une irradiation gamma. En additionnant les valeurs des rendements
radiolytiques des différents gaz quantifiés par u-GC en fonction de la source d'irradiation, on constate
que ces productions sont trés élevées (~ 11 pumol-J* pour les irradiations gamma et ~ 7 pmol-J* aprés
une irradiation aux électrons). En comparaison, les rendements radiolytiques mesurés sur I'électrolyte
contenant VVC (cf. chapitre 3) sont au maximum de I'ordre de 0,7 pmol-J™. Une différence d'un facteur
de 10 entre les différents rendements radiolytiques mesurés est donc observée. Cela suggére que VC
polymérise aprés une irradiation gamma. Apreés une irradiation aux électrons, les valeurs sont du méme
ordre de grandeur, quoique plus faibles. Dans ce cas, une oligomérisation de VC sous irradiation avec

des électrons se produit.
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De plus, des expériences de GC/MS ont montré que les especes gazeuses formés ne sont pas les mémes

selon la nature de la source du rayonnement ionisant, pour une méme valeur de dose (Figure 4.20).
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Figure 4.20. Gaz produits et mesurés par GC-MS, apreés irradiation (a) gamma de 590 Gy (a) et aux électrons de

600 Gy (b) dans VC. Hy, CO et CO- indiqués dans la partie supérieure ont également été quantifiés par u—GC.

Seuls CO; et des traces d’eau sont identifiés dans le cas d’une irradiation gamma (Figure 4.20a), tandis
que CO; et C;H, sont produits aprés une irradiation aux électrons (Figure 4.20b). La formation
d’acétyléne montre que VC se décompose par ouverture de son cycle au niveau de la double liaison

(Figure 4.1).

De plus, une expérience d'irradiation sous air (et non plus sous atmosphére d’argon) a été réalisée. Elle
aréveélé que le VC ne polymérise pas sous air sous irradiation gamma. Ceci montre que la polymérisation

de VC suit un mécanisme radicalaire.

Les différences obtenues lors des irradiations gamma et avec des électrons sont liées a des différences
de débit de dose extrémement différentes entre les deux expériences (entre 4 et 5 Gy par minute pour
une irradiation gamma, contre 20 Gy en 10 ns pour une irradiation avec ALIENOR). Nous avons donc
tenté de comprendre ’effet du débit de dose sur les mécanismes de polymérisation, en nous appuyant
sur la notion de longueur des chaines cinétiques (A). La longueur de chaine cinétique représente le
nombre moyen de monomeres qui se lient a une chaine de polymére en croissance avant qu’une réaction
de terminaison ne se produise. En d’autres termes, elle correspond au nombre d’unités de monomeres
consommées par unité de monomeres activee par amorcage. La longueur de chaine cinétique s’exprime

comme le rapport de la vitesse de propagation sur la vitesse d’amorcage de la polymérisation : 2323

A « Eq. 38

NSRS

La vitesse de propagation correspond a la vitesse a laquelle une chaine polymere en croissance réagit
avec les monomeéres pour former de nouvelles unités. En cas de terminaison bimoléculaire et pour des
expériences réalisées a température constante, dans un milieu homogéne avec des especes ayant des

mouvements libres, la vitesse de propagation peut étre considérée comme étant proportionnelle a la
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raciné carré du débit de dose : %3

v, « D Eq. 39
La vitesse d’amorgage (V) fait référence a la vitesse a laquelle les especes chimiques réactives, qui

initient la formation de radicaux libres nécessaires a la croissance des chaines polymeéres, sont formées.

La vitesse d’amorgage est directement proportionnelle au débit de dose.

Vo x D Eq. 40
Ainsi, lorsque la mobilité des espéces n’est pas trop affectée par la solidification du milieu réactionnel,

il est possible d’écrire :

|5
-

A % Eq. 41
X — & = —

v a
Ainsi, la longueur de chaines cinétiques est proportionnelle a I’inverse de la racine carrée du débit de

dose. Par ailleurs, I’irradiateur gamma permet de réaliser des irradiations a faible débit de dose

(~ 4,7 Gy-min™), alors qu’ALIENOR permet d’irradier avec un fort débit de dose (~ 20 Gy en 10 ns) :

2o ¥Pe-

e < o2t Eq. 42
Y

soit, Ay, > Ag- Eq. 43

Ainsi, aprés une irradiation aux électrons, VC s’oligomérise, alors qu’il polymérise lors d’une irradiation

gamma.

3. Proposition de mécanismes réactionnels de
dégradation de VC

La détermination des mécanismes de réaction de VC est importante afin de comprendre au mieux son
comportement lors des expériences en batterie. La premiére étape de I’interaction rayonnement/maticre

consiste en 1’ionisation et en 1’excitation d’une molécule (R45).

La réaction impliquant le radical cation est décrite de maniére similaire a celle proposée dans le cas
d’EC irradié (cf. chapitre 3). En effet, un radical VC(-H) * est formé apres un transfert de proton de la
molécule de solvant vers le radical cation formé par le rayonnement ionisant (R48). Par la suite, le cycle

de VC(-H)" peut s’ouvrir, ce qui conduit notamment a la formation de CO; (R49).

VC+ VC* - VCH' + VC(-H)* (R48)

VC(-H)* > CO; + H-C=C-O" (R49)
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En ce qui concerne les voies de réduction, I’électron est trés rapidement piégé par les molécules de VC,
ce qui conduit a la formation de radicaux anions VC*". Les expériences de radiolyse pulsée, combinées
avec des calculs de chimie quantique en cours, ont montré que différentes configurations (plane, cis ou

trans) de ce radical anion sont formées a I’échelle de la picoseconde.

Les expériences de radiolyse pulsée suggerent ensuite une ouverture du cycle du radical anion. Skrob et
al. ont montré que ce processus est exothermique et conduit facilement a la formation d’un radical anion
vinoxyle, qui s’accompagne de la formation de CO, uniquement (cadre vert, étape 1, sur la Figure
4.21)."" Cependant, les analyses de gaz effectuées au cours de I'irradiation de VC révélent la formation
de CO en plus de celle de CO,. Nous suggérons ici que 1’ouverture du cycle du radical anion pourrait
également conduire a la formation de CO. Une premiére réaction entrainant la formation de CO est
proposée dans le cadre gris (étape 1°) de la Figure 4.21. Des calculs de TD-DFT sont actuellement en
cours pour explorer ces différentes voies de réaction. Cela étant, dans la suite, nous nous concentrerons

sur les chemins réactionnels conduisant a la formation de CO..

Les travaux de Michan et al. ont montré que le radical anion vinoxyle réagit rapidement avec les ions
H* provenant de I'eau résiduelle, méme a I'état de trace, pour former un radical vinoxyle (cadre violet,
étape 2, sur la Figure 4.21).1%® Ce dernier a été identifié comme I'espéce intermédiaire dans la réduction

du carbonate de fluoroéthyléne (FEC).™®

Le radical vinoxyle, formé a I'étape 2, est stabilisé par mésomeérie, ce qui entraine la formation de deux
radicaux mésomeres, notés a; et by (cadre orange, étape 3, sur la Figure 4.21). Ces deux mesomeres
peuvent réagir avec des molécules de VVC (étapes 4 et 5 sur la Figure 4.21). Néanmoins, il est raisonnable
de penser que la molécule la plus stable a partir de 1’étape 4 est celle contenant un aldéhyde (b2).
Toutefois, la signature de ce groupe fonctionnel n’a pas été mise en évidence lors des différentes

caractérisations physico-chimiques.

Les mésomeres formés a 1’étape 5 peuvent initier la polymérisation pour générer poly(VC) et d’autres
intermédiaires par le biais d’une polymérisation radicalaire (cadre rouge, étape 6, sur la Figure 4.21).%
En effet, le caractere radicalaire de la polymérisation a été vérifié expérimentalement puisque VC ne
polymérise pas en présence d’O. De maniére intéressante, de nombreuses études ont montré que la
réduction de VC conduisait a la formation d'une couche de passivation plus polymérique, dans laquelle

poly(VC) est un composant clé.2*2%
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Figure 4.21. Proposition de réactions de réduction de VC.
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Il est également raisonnable de penser que les réactions, a partir de 1’étape 4, peuvent entrainer la
formation de molécules comme CO- et CO. En fait, Skrob et al. ont montré que la décarboxylation
(passage de I’étape 4 a I’étape 5° sur la Figure 4.21), c’est-a-dire la perte de molécules de CO-, est
fortement exothermique.’”” Comme les rendements radiolytiques de production de CO; et de CO sont
¢levés, on peut imaginer que 1’émission de ces petites molécules peut avoir lieu également a partir de
I’étape 4, conduisant a la présence de poly(VC), mais également de parties linéaires dans le polymére,
obtenues a partir de I’ouverture de cycles. La perte de CO, apres la perte de CO,, permettrait de rendre
compte de parties aliphatiques dans ce polymeére, sans présence de groupes fonctionnels aldéhyde.

Par ailleurs, la recombinaison entre le radical cation (VC™) et I’électron, qui est éjecté lors de
I’ionisation de la molécule et qui entraine la formation de VC a I’état excité (VC*), est moins favorisée
en raison de la constante diélectrique élevée de VC (126 a 298 K).?** En fait, cela est cohérent avec les
faibles valeurs des rendements radiolytiques de production de H, mesurés. Similairement aux
mécanismes réactionnels de 1’électrolyte présenté dans le troisiéme chapitre de ce manuscrit, il est

raisonnable de considérer que la production de H; provient essentiellement des états excités (R50 a 52).

VC* - VC (R50)
VC* > VC(-H)* + H° (R51)
2H'> H, (R52)

De plus, la formation de dihydrogéne peut également provenir d’autres chemins réactionnels, comme

par exemple lors de la réaction entre 1’électron et la molécule de solvant protonée (VCH", R53 et R54).

VC™ + VCH" » VC + VC(+H)* - VC(-H)*+ VC + H, (R53)

2 VC(+H)*— 2 VC + H, (R54)
Finalement, méme si les expériences réalisées dans cette étude sont différentes de tests réalisés en
batterie, la radiolyse permet de fournir des indications précieuses sur les processus se produisant au

cours du vieillissement.

4. Conclusion

Dans ce travail, les premiéres étapes de I’interaction rayonnement/matiére, ainsi que 1’évolution du
comportement du carbonate de vinyléne (\VC) ont été suivies grace a des expériences de radiolyse pulsée,
sur la plateforme ELYSE. Ces expériences réalisées sur des temps courts (de la ps jusqu’a plusieurs pus)
ont permis de proposer la nature des premiéres espéces formées lors de la radiolyse de VC. La formation
de radicaux anions trés proches en énergie, a 1’échelle de la picoseconde, suivie par I’ouverture du cycle
du radical anion (VCL"®"), qui disparait en moins de 100 ns, puis la formation de (VC)(VC*") qui disparait

en plusieurs microsecondes a ainsi été mise en évidence. Finalement, seuls les processus de réduction
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ont été observés en radiolyse pulsée, bien qu’il y ait également des phénomeénes d’oxydation. Des calculs

TD-DFT sont actuellement en cours pour simuler les spectres de ces espéces transitoires.

Sur des temps plus longs, VC se comporte difféeremment selon la nature des rayonnements ionisants.
Alors qu’il polymérise aprés une irradiation gamma (irradiation a faible débit de dose), il s’oligomérise
aprés une irradiation aux électrons (irradiation a fort débit de dose). Cette différence de comportement
a été attribuée a la longueur des chaines cinétiques formées au cours des irradiations, qui dépend de la
valeur du débit de dose. Par ailleurs, les mesures des rendements radiolytiques de production de Hz, CO
et CO, (~ 11 pmol-J™* pour les irradiations gamma et ~ 7 umol-J* aprés une irradiation aux électrons)
sont cohérents avec une polymérisation de VC dans le cas d’une irradiation gamma. Différentes études
ont montré que la polymérisation de VVC entrainait la formation de poly(\VVC). Toutefois, les observations
macroscopiques réalisées au cours de ce travail, ainsi que différents tests de dissolution du composé
formé sous irradiation, ont montré que si le polymére contient des unités de type poly(VC), d’autres

motifs sont également présents.

Différentes techniques de caractérisation ont donc été utilisées afin de comprendre la nature du
polymeére, nature qui ne dépend pas de la dose d’irradiation gamma. Des analyses par spectrométrie de
masse (MALDI-TOF) ont mis en évidence une augmentation de la masse globale du polymére avec la
dose. De plus, ces analyses ont également montré que plusieurs espéces composaient le matériau obtenu.
Des analyses FT-IR ont révélé d'une part la présence de VC piégeé dans la structure des polymeres et,
d'autre part, la présence de poly(VC). Des analyses par RMN du solide ont, quant a elles, montré la
présence de plusieurs groupements chimiques (R—O—CHs, carbones aliphatiques...) en plus de la
présence de poly(VC). En fait, la présence d’eau, méme en trés faible quantité, est en partie responsable
de la complexité de I’environnement chimique obtenu. Enfin, des mécanismes réactionnels rendant

compte du vieillissement de VC par radiolyse ont été proposés.
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CHAPITRE 5

ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES
D’ELECTROLYTES VIEILLIS PAR RADIOLYSE

Ce chapitre montre 1’évolution du comportement de piles-boutons symétriques contenant différents
électrolytes et additifs vieillis par radiolyse et/ou par voltampérométrie cyclique, grace a des mesures
de spectroscopie d’impédance électrochimique. Le suivi de la formation d’une SEI, du transfert de
charge et des phénoménes diffusionnels témoignent d’une modification des résistances des processus
apres les différentes méthodes de vieillissement. L’effet de la dose et du cyclage est discuté pour chacun
des électrolytes utilisés au cours de ce travail. De plus, la comparaison du vieillissement radiolytique et
du vieillissement calendaire met en avant une similitude des phénomenes de dégradation dans les deux
cas, et ce, pour chaque électrolyte, les processus étant trés accélérés par radiolyse. Nous discuterons

¢galement de I’efficacité des différents électrolytes vis-a-vis du vieillissement des piles-boutons.
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Le vieillissement de 1’électrolyte seul n’est que trés peu étudié dans la littérature. Généralement, il est
associé a celui des électrodes. Afin de dissocier tous les phénoménes, des mesures de spectroscopie
d’impédance électrochimique sur des cellules symétriques sont nécessaires. Une cellule électrochimique
symétrique comporte deux électrodes identiques. Cette technique permet de s’affranchir des
phénomeénes résistifs de I’une des deux ¢€lectrodes, et aussi d’obtenir des informations sur les propriétés
électrochimiques des électrolytes. Petibon et al. ont été les seuls a proposer une étude sur le
vieillissement d’électrolytes en utilisant des cellules symétriques.”®’ Néanmoins, ces analyses ne

permettent pas de proposer une vision d’ensemble des phénomeénes en jeu.

Les expériences de vieillissement calendaire sont absolument nécessaires dans 1’étude de la réactivité
des électrolytes. Cependant, elles sont souvent trés longues (plusieurs mois, voire plusieurs années).?®
Dans ce contexte, il peut étre intéressant de déterminer si la radiolyse permet d’obtenir des résultats
similaires a des expériences de vieillissement calendaire, afin de réduire le temps des expériences. Par
ailleurs, I’étude s’est portée volontairement sur un systeme en pile-bouton avec des électrodes en

carbone afin d’obtenir un vieillissement calendaire rapide.

Ainsi, les objectifs de cette partie sont les suivants : i) caractériser le vieillissement radiolytique par des
mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique réalisées sur des piles-boutons symétriques, ii)
étudier I’influence de 1’ajout de différents additifs sur le vieillissement et iii) comparer le vieillissement

radiolytique et le vieillissement calendaire.

Pour rappel, les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique permettent d’obtenir des

diagrammes de Nyquist qui présentent généralement :

- des demi-cercles dans la région des hautes fréquences, qui correspondent aux processus
interfaciaux, tels que la résistance de contact avec le collecteur de courant, la résistance du
transfert de charge et la résistance de la SEI ;

- des segments de droite capacitifs, dans la région des basses fréquences, liés, quant a eux, a un
processus diffusionnel des ions, a I’intérieur de 1’électrode ou au niveau d’¢électrodes bloquantes

(Figure 2.25).*#°

Afin de séparer les différentes informations liées a I’insertion du lithium dans la matiére active de
I’¢lectrode (transfert de charge) de celles liées a la formation de la SEL il est généralement nécessaire
d’affiner les spectres selon des circuits équivalents.?®*?° En effet, le traitement du signal et sa
modélisation permettent d’extraire les informations des phénomeénes intervenant au sein de la batterie
lithium-ion, tels que la résistance de 1’¢électrolyte (Ro), la résistance du transfert de charge (Rcr), la
capacité de la double couche (Qu), la résistance de la SEI (Rsgi), la capacité de la SEI (Qsgi) et le facteur

ose1associé & la non-idéalité de la pseudo capacitance formée par le film, tel que :2%
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1
Qsgr (Jw)*SEI

ZcpE,sEl = Eq. 44

avec :

Zcpp.ser - pseudo-capacitance de la SEI (en F) ;
Qsg; : capacité de la SEI (Q*-rad ™™

Le premier objectif de cette étude a été de déterminer le choix du collecteur de courant.

1. Choix du matériau du collecteur de courant

Généralement les collecteurs de courant utilisés dans les batteries lithium-ion sont en aluminium et en
cuivre.?®? Dans ce travail, étant donné que les piles sont symétriques, le collecteur de courant sera
identique aux deux électrodes. Le cuivre est utilisé pour des tests a bas potentiel, alors que I’aluminium
est utilisé a haut potentiel. Quel que soit le collecteur utilisé, I’intervalle de fréquences étudié est situé
entre 9 kHz et 33 mHz.

Dans I’ensemble de ce chapitre, les spectres d’impédance électrochimique sont présentés avant et apres
cyclage. Le cyclage électrochimique correspond a des expériences de voltampérométrie cyclique

(5 cycles), qui a été expliguée dans le chapitre 2.

Rﬂ RCT CPEZ
Ca
30 T I, T T T T 30 T T T T
™ - Expérience —— Expérience
25 +  Modélisation 25 + Modélisation
(a) Avant cyclage (b) Aprés cyclage
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Figure 5.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) des piles-boutons symétriques contenant deux
électrodes a base de carbone SP65 et PVDF (polyfluorure de vinyldéne) sur un collecteur de courant en cuivre et
de [’électrolyte (LP57 : LiPFs (1 M) dans EC/EMC (3/7 v/v)) non-irradié, avant cyclage (a) et aprés cyclage
(5 cycles) (b). Le circuit équivalent utilisé pour la modélisation est représenté au-dessus des spectres d’impédance.
Les modélisations correspondent a la simulation des données expérimentales et sont représentées par les points

rouges sur les spectres.
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Le Tableau 5.1 représente les valeurs physiques obtenues lors de la modélisation des spectres

d’impédance expérimentaux.

La Figure 5.1 et le Tableau 5.1 montrent que les résistances liées au transfert de charge (Rct), que ce
soit avant ou apres cyclage, sont tres faibles. Ceci indique que nous ne voyons ici majoritairement que
les phénomeénes diffusionnels. Contrairement a I’aluminium qui peut &tre facilement passivé, le cuivre
est considéré comme une électrode plus conductrice donc moins limitante électroniquement. Lors d’un
processus électrochimique, les réactions mises en jeu entrainent la formation d’un mécanisme
réactionnel qui comprend une succession d’étapes dont 1’une est bien plus lente. Dans ce cas, 1’étape est
dite limitante. Dans le cas du cuivre, la diffusion des espéces vers 1’électrode n’est pas cinétiquement
limitante, c’est-a-dire que les cinétiques de réaction sont rapides.?®® Ainsi, pour obtenir des informations
sur la résistance de I’électrolyte et sur les phénoménes interfaciaux, il aurait fallu commencer a des
fréquences bien plus élevées, de I’ordre du MHz. Néanmoins, ce n’est pas la gamme de fréquences
accessible avec les appareils que nous avons utilisés. Par conséquent, le cuivre n’a pas été utilisé dans

cette étude.

Tableau 5.1. Valeurs obtenues apres la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.1. Le collecteur de

courant est en cuivre.

Ro | 2Rse Qser aser | 2Rer Qai ol
Eléments @ | @ 2 @) 2
(@*-rad ") (@*-rad*")
Non- | Avantcyclage | 5 / / / 0,2 3,6.10° 1,00
irradié | Apréscyclage | 9 / / / 0,4 3,6.10* 0,91

Nous nous sommes donc uniquement intéresses aux piles-boutons contenant des collecteurs de courant
en aluminium. Cependant, ce métal est sensible a la corrosion. Gabryelczyk et al. ont montré que la
corrosion du collecteur de courant peut avoir des conséquences dramatiques, entrainant la diminution
de la durée de vie de la batterie, la réduction de sa capacité et de sa puissance, une auto-décharge
accélérée, ainsi qu’une augmentation de I’impédance totale du systéme.®? Toutefois, les auteurs ont
¢galement mis en avant le fait que la composition de I’électrolyte est un facteur clé pour limiter ce

phénomeéne de corrosion.®

Afin de nous assurer que les phénomenes étudiés sont uniquement dus au vieillissement de 1’électrolyte
et non a la corrosion du collecteur de courant, des expériences de vieillissement calendaire, a
température ambiante, ont été réalisées sur des piles-boutons symétriques contenant deux électrodes en

aluminium sans matiére active.
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Figure 5.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) des piles-boutons symétriques contenant deux

électrodes sans matériau actif sur un collecteur de courant en aluminium et de [’électrolyte (LP57) non-irradié.

L’objectif de cette expérience consiste a étudier la stabilité de 1’aluminium dans 1’¢électrolyte utilisé. En
effet, la résistance a la corrosion de I’aluminium est liée a sa capacité a former une couche d’oxyde
protectrice a sa surface.®® Etant donné que I’aluminium est considéré comme bloquant, nous nous
attendons & obtenir une droite purement capacitive en spectroscopie d’impédance.?® La Figure 5.2
montre que le spectre d’impédance obtenu correspond a une droite, quelle que soit la durée du
vieillissement calendaire. Toutefois, nous pouvons également remarquer qu’il y a une 1égére déviation
a haute fréquence avant la remontée capacitive a basse fréquence (voir agrandissement sur la Figure
5.2). Ceci montre qu’il y a une réaction a la surface de I’aluminium.*® Cependant, il est intéressant de
noter que les spectres d’impédance n’évoluent pas, méme apres 60 jours de vieillissement calendaire,
ce qui montre qu’il ne se corrode pas davantage. Ainsi, cela ne pose pas de probléme pour les études

présentées ci-dessous.

2. Evolution de I’'impédance avec P’irradiation et le
cyclage pour I’électrolyte de référence

Dans toutes les expériences, les piles-boutons sont symétriques et contiennent des électrodes a base de
carbone SP65 et PVVDF sur un collecteur de courant en aluminium et de 1’¢lectrolyte LP57. L’électrolyte
sans additif et non-irradié est appelé électrolyte de référence. Les courbes de voltampérométrie cyclique
seront présentées uniquement lorsqu’elles permettent d’apporter un élément de compréhension

supplémentaire.

2.1. Electrolyte non-irradié

Les spectres d’impédance de type Nyquist du systeme de référence sont présente sur la Figure 5.3. Les
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valeurs issues des modélisations sont résumées dans le Tableau 5.2.
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Figure 5.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (ELS) pour une pile-bouton symétrique contenant de

[’électrolyte de référence non-irradié, avant cyclage (a) et apres cyclage (5 cycles, b). Le circuit équivalent utilisé

pour la modélisation est représenté au-dessus des spectres d’impédance. Les modélisations correspondent a la

simulation des données expérimentales et sont représentées par les points rouges sur les spectres.

Tableau 5.2. Valeurs obtenues apres la modélisation des spectres d’impédances de la Figure 5.3.

Ro | 2Rse Qskr asei | 2Rer Qai ol
Eléments Q) Q) 2 Q) 2
(Q—l_ rad—aSEI) (Q—l_ rad—udl)
Non- | Avant cyclage 0 / / / 26 2,2.10° 0,72
irradié | Apres cyclage 3 70 4,0.10* 0,70 136 3,9.10° 0,89

Le Tableau 5.2 montre que la résistance de 1’électrolyte Roest nulle avant cyclage et que la résistance

de transfert de charge est relativement faible puisqu’elle vaut 13 Q. Cela signifie que la pile fonctionne

tres bien.

Le voltampérogramme présenté sur la Figure 5.4 correspond au cyclage de la pile de référence. Celui-

ci est un exemple des réactions d’oxydo-réduction se déroulant dans la pile.
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Figure 5.4. Courbes de cyclage (voltampéerométrie cyclique) du systéeme de reférence. La pile a été cyclée entre
49Vet29V.

Aprés cyclage, la résistance de 1’électrolyte augmente légérement et vaut 3 Q (Tableau 5.2). La
résistance de transfert de charge est, quant a elle, multipliée par cing (Rcr = 68 Q, Tableau 5.2). Par
ailleurs, les analyses mettent également en évidence la formation d’une SEI aprés cyclage. Cette couche
de passivation fait apparaitre deux termes : une résistance (Rsei = 35 Q, Tableau 5.2), qui définit la
difficulté supplémentaire rencontrée par les ions pour diffuser jusqu’a la surface de 1’électrode et une
capacité (Qsel), qui témoigne de la formation d’un plan supplémentaire d’espéces chargées entre
I’électrolyte et 1’électrode.’®*?®® La formation de la SEI peut avoir différentes répercussions sur
I’impédance globale du systéme, selon la nature du dépdt formé. Abraham et al. ont montré que la
composition et la morphologie de la SEI formée sont déterminantes vis-a-vis de I’impédance globale
des systémes.?*® Le modele classique de la SEI consiste en deux couches : une inorganique et proche de
1’électrode, et une organique proche de 1’électrolyte.?” Dans tous les cas, la formation de la SEI entraine
une modification de la surface de 1’¢lectrode, ce qui réduit finalement la possibilité d’échange de lithium
avec le matériau actif. Il est tres important de noter que les électrodes a base de carbone favorisent
davantage le dépbt de produits minéraux (inorganiques) a leur surface.?¢?% Ainsi, nous avons émis
I’hypothese que les SEI formées tout au long de ce travail, sauf en cas d’explication contraire, sont

inorganiques.

De plus, pour qu'un systéme soit physiquement viable, il est nécessaire de toujours vérifier que la
capacité de la double couche est toujours supérieure a celle de la SEI (Qa > Qsgi), puisque la double
couche correspond a une portion de la SEI. Cette capacité peut étre reliée a la pseudo-capacité (C) par

I’intermédiaire de 1’équation 45 :2%°

C = Qi X R(i)‘l Eq. 45

Dans certains cas, il peut arriver que I'inégalité Qq > Qsei ne soit pas respectée. Un exemple est observé

dans le systeme de référence aprés cyclage, tel qu'indiqué dans le Tableau 5.2. Cette observation peut
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étre expliquée en prenant en compte le coefficient ase. Il est important de rappeler que la modélisation
n'a de sens physique que lorsque les coefficients a se situent dans la plage de 0,70 et 1,00.%”° Ces bornes
sont imposées lors de la modélisation. Ainsi, si la surface de I'électrode présente une couche de
passivation inhomogéne ou trés poreuse, le facteur osg, qui est associé a la pseudo-capacitance
(équation 44), peut avoir une valeur proche de 0,70 (Tableau 5.2). Cette valeur s'‘éloigne
considérablement de la valeur idéale (ase = 1,00) pour un film homogeéne. *"* Cela suggére notamment

la présence d'électrolyte liquide en contact avec la surface native de I'électrode.

2.2. Choix de la dose d’irradiation

La dose d’irradiation a été définie aprés différentes analyses EIS. Aprés une irradiation a 18 kGy
(1 Gy =1 J-kg™), les piles-boutons ne fonctionnaient plus. En effet, le spectre d’impédance obtenu était
plat. Par conséquent, les électrolytes ont été irradiés a des doses plus faibles (2 et 6 kGy). Il est important
de noter que seul I’électrolyte est irradié, et qu’il est directement injecté dans la pile-bouton apres
irradiation. Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été systématiquement réalisées avant et apres
cyclage. Les expériences de radiolyse ont été réalisées avec I’irradiateur gamma présenté dans le

deuxieme chapitre de ce manuscrit.

2.3. Electrolyte irradié a 2 kGy et a 6 kGy

Afin de déterminer ’effet de I’irradiation de 1’électrolyte sur le comportement des piles-boutons, les
mémes expériences ont été réalisées que celles décrites précédemment, mais avec de 1’électrolyte irradié

au préalable a 2 et 6 kGy. Les résultats sont présentés sur la Figure 5.5 et en utilisant le Tableau 5.3.

La comparaison des résultats obtenus avant cyclage montre que la résistance de 1’¢lectrolyte augmente
avec I’irradiation, passant de 0 Q pour 1’¢électrolyte non-irradié, a 3 Q pour 1’électrolyte irradié a 2 kGy
eta 6 Q pour celui irradié a 6 kGy (Tableau 5.3). L’augmentation de la résistance de 1’électrolyte montre
que I’irradiation provoque la décomposition de 1’¢lectrolyte, qui est plus importante lorsque la dose
augmente. La résistance de transfert de charge augmente également avec la dose d’irradiation. En effet,
elle est multipliée par un facteur deux (29,5 Q) aprés 2 kGy et par un facteur six (76,5 Q) aprés 6 kGy
(Tableau 5.3). Toutefois, I’augmentation des résistances de 1’¢électrolyte et de transfert de charge n’est
pas la seule conséquence de I’irradiation, puisque la formation d’une couche de passivation (SEI) est
visible sur les spectres d’impédances des Figures 5.5a et 5.5¢. Le facteur asei égal a 0,99 et I’inégalité
Qai > Qser indiquent qu’il y a formation d’un film pluté6t homogene, qui par ailleurs est peu résistif
(Rser = 11,5 Q, Tableau 5.3) dans le cas d’une irradiation a 2 kGy. Apreés une irradiation a 6 kGy, le film
formé est plus résistif (53,5 Q, Tableau 5.3) et semble étre un peu plus poreux (ase = 0,86, Tableau 5.3).
De plus, les variations de la résistance de la SEI peuvent étre attribuées a des variations de son épaisseur

sur la surface du matériau actif. Il est possible d’estimer 1’épaisseur de cette couche en utilisant

183



CHAPITRE 5 — ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES D’ELECTROLYTES VIEILLIS PAR RADIOLYSE

1’équation 34 :%°
Regr = — Eq. 34
SEI = 3 Q.
avec :

- e :épaisseur de la SEI (en m);
- S :surface de la SEI (en m?) ;
- o conductivité de la SEI qui vaut 10" S-m™, dans le cas d’une SEI majoritairement

minérale, 267268

Toutefois, la surface de la SEI peut étre définie soit par la surface géométrique de 1’électrode (diamétre

16 mm), notée Sg, ou soit par la surface développée du matériau actif, notée Sd.

Sg=mr?=20x10"*m? Eq. 46
Concernant Sd, le mélange carbone Super P65 et PVDF (50/50) présente une surface développée trés
grande : 65 m?.g*.'?* De fait :

Sd = 65 X Mpyoyenne = 0,5 m? Eq. 47

avec :

Mmoyenne - Masse moyenne du dépot sur le collecteur de courant qui vaut 0,008 g. Cette masse a été

déterminée a I’aide d’une microbalance précise a 0,1 ug pres.

Ainsi, cela signifie que la SEI est formée sur une surface comprise entre la surface géométrique et la
surface développée. Néanmoins, il existe un facteur 1000 entre les deux surfaces. Par conséquent, afin

de s’affranchir de cet effet de surface, seule 1’évolution du rapport épaisseur/surface sera considérée :

gz Rsgr X 0 Eq. 48

avec :

- g - rapport épaisseur/surface (en A-m)

Ainsi, aprés une irradiation & 2 kGy, le rapport épaisseur/surface vaut 12 A-m? alors qu’aprés une
irradiation a 6 KGy, il est égal 4 54 A-m™. 1l est intéressant de noter que 1’épaisseur de la SEI observée

dans une pile-bouton est généralement comprise entre 1 et 100 A 2"
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Figure 5.5. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) des piles-boutons contenant de 1’électrolyte de

référence irradié a 2 kGy et a 6 kGy, avant cyclage (a et ) et apreés cyclage (5 cycles, b et d). Le circuit équivalent

utilisé pour la modélisation est représenté au-dessus des spectres d’impédance. Les modélisations correspondent

a la simulation des données expérimentales et sont représentées par les points bleus (2 kGy, a et b) et verts (6 kGy,
cetd).
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Tableau 5.3. Valeurs obtenues aprés la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.5. A titre de

comparaison, les valeurs obtenues sur [’électrolyte non-irradié sont également incluses.

Ro | 2Rsel Qser aser | 2Rer Qa ol
Eléments @ | @ 2 ) 2
(Q-l. rad-aSEI) (Q-l_ rad"““)

Non- | Avantcyclage | 0 / / / 26 2,2.10° 0,72
irradié | Apres cyclage 3 70 4,0.10* 0,70 136 3,9.10° 0,89
Irradié | Avant cyclage 3 23 45.10° 0,99 59 9,4.10° 0,70
(2kGy) | Apréscyclage | 5 | 120 2,6.10° |098| 130 6,1.105 | 0,70
Irradié | Avantcyclage | 6 107 4,2.10° 0,86 | 153 5,5.10° 0,70
(6 kGy) | Apréscyclage | 7 1560 2,1.10° 0,84 280 2,9.10° 0,74

Par ailleurs, un paramétre important a prendre en compte est la fréquence de relaxation des différents
phénomenes en jeu, et notamment celui de la SEI. La fréquence de la SEI fait apparaitre uniquement les
parametres intrinseques liés a la nature chimique de la couche formée. Les fréquences sont notées sur
chacun des spectres représentés. Une évolution de la résistance de la SEI liée a une évolution de la
fréquence permet de conclure quant & un changement de composition chimique de la SEI.?3?* La
fréquence de la SEI étant plus faible apres une irradiation a 6 kGy (3,5 kHz sans irradiation, 3,1 kHz a
2 kGy et 1,6 kHz a 6 kGy, Figure 5.5a et 5.5¢) et la résistance globale plus élevée impliquent que la SEI
est majoritairement constituée de composes isolants. Ainsi, Bongu et al. ont montré que I’irradiation
entrainait une augmentation de la quantité de phosphore et de fluor dans la SEI.}™ Ces composés
ioniques (principalement inorganiques) solides piegent les ions lithium, les rendant moins mobiles. Cela

entralne notamment 1’augmentation de la résistance de transfert de charge.

Apreés cyclage, une évolution des systémes est visible sur les spectres d’impédances (Figures 5.5b et
5.5d, Tableau 5.3). Tout d’abord, la résistance de 1’¢lectrolyte a légérement augmenté pour les deux
doses. Elle est passée de 3 Q a5 Q pour I’électrolyte irradié a 2 kGy, et de 6 Q a 7 Q pour celui irradié
a 6 kGy (Tableau 5.3). Cela signifie néanmoins que la conductivité de 1’électrolyte est toujours

satisfaisante.

Les valeurs de la résistance de la SEI ont également augmenté. Pour la dose la plus faible, elle a été
multipliée par cing (60  contre 11,5 Q avant cyclage), tandis que pour la dose la plus élevée, elle a été
multipliée par quinze (780 Q contre 53,5 Q avant cyclage, Tableau 5.3). Cela implique qu’il y a une
augmentation de I’épaisseur de la SEI dans les deux cas, mais qui est largement exacerbée lors d’une
irradiation & 6 kGy. En effet, les épaisseurs calculées sont de 60 A-m?a 2 kGy et de 780 A-m?2 6 kGy.
De plus, les coefficients asgr montrent que les couches alimentées par le cyclage (puisqu’elles sont déja

formées avant cyclage) ont des morphologies certainement différentes pour les deux doses. La SEI
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présente un caractére homogéne sur 1’ensemble de 1’électrode (asgr = 0,99, Tableau 5.3), dans le cas ou
1’électrolyte est irradié a 2 kGy. A 6 kGy, 1’électrode est possiblement plus poreuse (aser = 0,84, Tableau
5.3).

La résistance de transfert de charge a été multipliée par deux pour les deux doses, apres cyclage (65 Q
a 2 kGy et 140 Q a 6 kGy, Tableau 5.3). En fait, dans les deux cas, le transfert de charge ne semble que
tres peu affecté par la SEI. En effet, le transfert de charge est trés lié a I’interface développée sur le
matériau actif. L’homogénéité des coefficients asgi pour les deux doses (Tableau 5.3) montre que les
interfaces formées avant et apres cyclage sont similaires, ce qui signifie que les cinétiques le sont
¢galement et que le transfert de charge n’est pas affecté. De plus, il convient de noter qu’il est davantage
lié a la composition chimique qu’a 1’épaisseur de la SEI. En fait, 1’accroissement de la résistance de
transfert de charge est 1’une des principales conséquences de I’irradiation et du cyclage. Cela affecte la
diffusion des ions en solution. Ce phénomene de vieillissement est notamment visible sur la Figure 5.5d.
En effet, le circuit équivalent utilisé pour la modélisation de 1’électrolyte irradié a la dose la plus élevée
fait apparaitre un élément de diffusion (DE pour Diffusion Element), qui correspond a 90 circuits RC
en paralléle (Figure 5.5d). Cet élément permet la modélisation de la diffusion des espéces chimiques a
I’intérieur de 1’électrode. Etant donné que les électrodes utilisées sont trés poreuses (~ 60% de porosité),

nous supposons que 1’¢électrolyte liquide imprégne les pores de 1’électrode.

Une hypothése qui pourrait expliquer ce phénomeéne est que 1’¢lectrolyte est restreint au volume des
pores. Dans ce contexte, le transfert des ions lithium se fait uniquement sur certaines parties de
1’électrode, ce qui provoque une diminution rapide de la conductivité du systéme. Cela est notamment
apparent sur le voltampérogramme (Figure 5.6). En fait, la pile n’échange plus de courant aprés le

premier cycle.

Les mesures de spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique montrent donc, que 1’ensemble des
résistances (Rsei et Rcr) augmente avec la dose. L’épaisseur de la SEI formée suit également cette
tendance. Les analyses mettent en avant la dégradation de I’ensemble des piles avec I’augmentation des
résistances de I’électrolyte, de la SEI et du transfert de charge. Les résultats obtenus démontrent donc

que I’irradiation accélere le vieillissement, ce qui a une incidence sur la conductivité de 1’électrolyte.

Il est également tres intéressant de comparer les résultats du vieillissement radiolytique avec ceux

obtenus lors d’un vieillissement calendaire.
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Figure 5.6. Courbes de cyclage (voltampérométrie cyclique) d'une pile-bouton contenant LP57 irradié a 6 kGy.

La pile a été cycléeentre 4,9 Vet 2,9 V.

2.4. Comparaison entre vieillissement radiolytique et
vieillissement calendaire

Le vieillissement calendaire correspond aux phénomenes de dégradation se déroulant dans les piles-
boutons lorsqu’elles ne sont soumises & aucun courant.’’>?’® Les expériences de vieillissement
calendaire ont été réalisées a température ambiante, ce qui signifie qu’aucun facteur extérieur n’est
intervenu dans les processus de dégradation. Les données obtenues lors du vieillissement calendaire sont

illustrées sur la Figure 5.7. Banque de données obtenues lors du vieillissement calendaire des piles-

boutons symétriques.
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Figure 5.7. Banque de données obtenues lors du vieillissement calendaire des piles-boutons symétriques.
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Par ailleurs, afin de comparer uniquement les deux méthodes de dégradation, seul le vieillissement avant
cyclage sera comparé. En effet, 1’objectif est de comparer uniquement les phénomenes se déroulant dans

la pile en fonction du temps (temps d’irradiation ou durée du vieillissement calendaire). Il est, de plus,
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difficile de comparer les résultats lorsque deux paramétres simultanés (radiolyse et cyclage) varient. La
Figure 5.8 et le Tableau 5.4 permettent de comparer les résultats expérimentaux et les valeurs obtenues
lors des vieillissements radiolytiques et calendaires.
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Figure 5.8. Spectroscopie d’impédance électrochimique des piles-boutons symétriques contenant [’électrolyte de
référence. Les circuits équivalents utilisés pour la modélisation sont représentés au-dessus des spectres et les
modélisations correspondent a la simulation des données expérimentales. Elles sont représentées sur les spectres
par (a) des points rouges pour le vieillissement radiolytique et jaunes pour le vieillissement calendaire, (b) des
points bleus foncés pour le vieillissement radiolytique (électrolyte irradié a 2 kGy) et bleus clairs pour le
vieillissement calendaire et (c) des points verts foncés pour le vieillissement radiolytique (électrolyte irradié a

6 kGy) et verts clairs pour le vieillissement calendaire.
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Tableau 5.4. Valeurs obtenues apres la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.8.

Ro | 2Rse Qser aser | 2Rer Qa ol
Eléments @ | © 2 ) 2
(Q-l_ rad-aSEI) (Q-l_ rad-a(ﬂ)

Non-irradié 0 / / / 26 2,2.10° 0,72
Calendaire (jour 1) 5 / / / 23 5,2.10°° 0,90
Irradié (2 kGy) 3 23 4,4.10° 0,99 59 9,4.10° 0,70
Calendaire (jour 10) 6 13 1,0.10° 0,70 57 1,6.10° 0,70
Irradié (6 kGy) 6 107 4,2.10° 0,86 153 55.10° 0,70
Calendaire (jour 23) 6 104 4,7.10° 0,70 164 5,1.10° 0,70

Les piles fabriquées avec 1’électrolyte non-irradié et celles correspondant a un vieillissement calendaire
d’une journée sont identiques. En fait, aucune d’entre elles n’a subi un quelconque vieillissement. Leurs
spectres d’impédance respectifs sont présentés sur la Figure 5.8a. Les résultats sont similaires dans les
deux cas, méme si les résistances de 1’¢électrolyte et du transfert de charge différent de quelques ohms.
Lors de la comparaison des deux types de vieillissement, il est important de regarder les fréquences de
relaxation des processus en jeu (formation de la SEI, transfert de charge et remontée capacitive). Dans
le cas présent, il n’y a pas de formation de SEI. Par conséquent, la comparaison des valeurs des
fréquences liées au transfert de charge et de celles correspondant a la remontée capacitive nous donne
une idée de la similitude des phénomenes en jeu. La Figure 5.8a montre que les fréquences de relaxation
lices au transfert de charge sont respectivement de 3,5 kHz et 3,1 kHz, et celles liées a la remontée
capacitive, de 183 Hz et 160 Hz, pour les piles contenant de 1’¢lectrolyte non irradié et celles issues d’un
vieillissement calendaire. Les piles donnent lieu a des relaxations avec des valeurs de fréquences

comparables (méme ordre de décade), ce qui implique que les processus en jeu sont trés comparables.

Apreés irradiation de 1’électrolyte a 2 kGy, le spectre d’impédance équivalent est celui obtenu pour un
vieillissement calendaire de 10 jours (Figure 5.8b). Dans les deux cas, les résistances de 1’¢lectrolyte
restent faibles. De plus, les résultats montrent qu’il y a formation d’une SEI au bout de 10 jours de
vieillissement calendaire. Par ailleurs, Ali et al. ont montré que le vieillissement calendaire entraine la
formation et la croissance d’une SEI au cours du temps, ce qui se traduit par une perte de lithium cyclable
et une augmentation de I’impédance totale des batteries.”’’ Notons que la résistance de la SEI issue du
vieillissement radiolytique est deux fois supérieure a celle issue du vieillissement calendaire (Tableau
5.4). De plus, les morphologies des couches formées sont différentes dans les deux cas. Dans le cas du
vieillissement radiolytique, il y a formation d’un film qui semble plus homogene a la surface de
’électrode (asei = 0,99, Tableau 5.4), alors que la SEI est inhomogeéne et/ou trés poreuse (asei = 0,70,

Tableau 5.4) dans le cas du vieillissement calendaire. En fait, Boyle et al. ont montré qu’une SEI
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irréguliére se forme au cours du vieillissement calendaire.?’® Par ailleurs, ’inégalité Qq < Qs associée
au facteur aser de 0,70 montre que 1’électrolyte liquide est encore en contact avec la surface native de
I’électrode de la pile en vieillissement calendaire. La comparaison des fréquences de relaxation des
processus en jeu montre cependant que les phénomeénes de dégradation sont probablement identiques
(3,1 kHz pour les deux types de vieillissement, Figure 5.8), suggérant que la composition chimique de

la couche formée dans les deux cas est similaire.

Les résistances de transfert de charge sont trés proches pour les deux types de vieillissement : 29,5 Q
pour un vieillissement par radiolyse contre 28,5 Q pour un vieillissement calendaire (Tableau 5.4). Etant
donné que le transfert de charge est davantage lié a la composition chimique de la SEI, nous pouvons
affirmer que la couche formée est conductrice puisqu’elle permet le bon passage des ions lithium jusqu’a
I’électrode. De plus, les fréquences de relaxation des processus liés au transfert de charge et aux
phénomenes diffusionnels sont aussi trés proches (Figure 5.8b) pour les deux types de vieillissement.
Cela signifie que les processus de dégradation issus de la radiolyse et du vieillissement calendaire sont
tout a fait comparables. Ceci permet donc d’affirmer que la radiolyse permet de mimer de fagon réaliste
le vieillissement calendaire, mais sur des échelles de temps bien plus courtes. En effet, le vieillissement
radiolytique des électrolytes a une dose de 2 kGy correspond a environ 7h d’irradiation dans nos
conditions expérimentales. Etant donné que le vieillissement calendaire correspondant est de 10 jours,

il y a donc une accélération du temps d’un facteur ~ 30 entre les deux types de vieillissement.

Apreés irradiation de 1’électrolyte a 6 kGy, le spectre d’impédance équivalent est celui obtenu pour un
vieillissement calendaire de 23 jours (Figure 5.8c). Le Tableau 5.4 montre que les résistances de
1électrolyte (6 © pour un vieillissement radiolytique et calendaire), les résistances des SEI formées
(53,5 Q contre 52 Q) et les résistances de transfert de charge (76,5 Q contre 82 Q) sont quasiment
identiques. Comme dans le cas précédent, les différences résident uniguement dans la morphologie de
la SELI. En effet, dans le cas du vieillissement radiolytique, le coefficient osg; = 0,86 (Tableau 5.4) montre
que le film formé reste assez homogéne (en couverture et/ou densité), tandis que dans le cas du
vieillissement calendaire, le coefficient asgi = 0,70 (Tableau 5.4) prouve que la couche formée est une
fois encore inhomogéne sur la surface de 1’¢lectrode et/ou trés poreuse. Néanmoins, les valeurs des
fréquences de relaxation des phénomenes en jeu (formation de la SEI, transfert de charge et phénoménes
diffusionnels) sont toujours trés proches (méme ordre de grandeur, voir Figure 5.8c), ce qui signifie que
les phénoménes de vieillissement sont identiques et, par conséquent, que les espéces formées sont
similaires. De la méme fagon que pour 1’¢lectrolyte irradi¢ a 2 kGy, il existe une accélération du temps

d’expérience en radiolyse (accélération d’un facteur 30 aussi).

Ainsi, les différences les plus marquantes entre les deux types de vieillissement se trouvent dans les
valeurs des coefficients asei. Dans le cas d’un vieillissement radiolytique, un film couvrant semble

formé, alors que des « patchs » de SEI sont générés lors d’un vieillissement calendaire. Boyle et al.
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mettent en avant le fait que la perte de capacité de la batterie et, donc, I’augmentation de la résistance

de transfert de charge sont fortement liées a la vitesse de croissance de la SEI1.2"®

En fait, les cinétiques des phénomenes de vieillissement sont trés différentes dans les deux cas. En
radiolyse, des espéces sont formées en amont au sein du volume d’électrolyte irradié et sont directement
déposées a la surface de 1’électrode, tandis que dans les batteries, les processus de dégradation ont lieu
a chaque électrode.’®® Lors d’un vieillissement calendaire, ces processus sont fortement liés a la nature

du matériau actif. Ici, le carbone C65 présente un potentiel faible,'?

ce qui favorise la décomposition
rapide des solvants et du sel de lithium. Cela se traduit notamment par des phénomeénes d’adsorption, la
désolvatation des ions et également la réaction entre radicaux formés au sein de ’¢électrolyte. Dans tous
les cas, les processus de dégradation et les phénoménes de vieillissement sont similaires pour les deux

types de vieillissement, bien qu’ils soient trés accélérés en radiolyse.

3. Influence de la présence d’additif dans I’électrolyte
sur le comportement électrochimique

Afin de comparer les résultats obtenus avec 1’¢électrolyte de référence a ceux contenant des additifs, les
mémes expériences ont été réalisées. Nous commencerons par analyser les électrolytes non-irradiés,
avant et aprés cyclage. Ensuite, nous déterminerons I’effet de I’irradiation et de la dose sur le
comportement électrochimique des piles. Les analyses seront également réalisées sur les systemes avant
et aprés cyclage. Les additifs (FEC, VC, et EA) testés sont identiques a ceux présentés dans le troisieme

chapitre.

3.1. Electrolyte contenant différents additifs avant irradiation
3.1.1. Analyse EIS avant cyclage

Comme expliqué dans les chapitres précédents, 1’ajout d’additif dans 1’électrolyte permet d’améliorer
les performances et la durée de vie de la batterie. En effet, nous avons vu que la composition et la
morphologie de la SEI est optimisée en présence de FEC et de VC notamment, puisqu’elle est plus fine,
plus dense, homogeéne sur la surface de 1’électrode et moins résistive.’®> 7163185 Un autre additif,

I’acétate d’éthyle (EA) a également été étudié.

De plus, nous avons également montré que les additifs permettaient, pour certains d’entre eux, de réduire
la production de gaz qui peut endommager la batterie au cours du temps. La production de gaz étant
corrélée au fonctionnement de la batterie, nous avons voulu comparer 1’influence de 1’ajout d’additif sur
les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique et aussi comparer les résultats d’additifs bien

connus, VC et FEC, a celui pour un additif peu connu (EA).

Les spectres d’impédance des piles-boutons n’ayant pas cyclé et contenant différents additifs sont
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présentés sur la Figure 5.9. Les valeurs issues des modélisations sont résumées dans le Tableau 5.5.
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Figure 5.9. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) contenant [’électrolyte non-irradié en présence de

4% de FEC (a), 4% de VC (b) et 4% EA (c) avant cyclage. Le circuit équivalent utilisé pour la modélisation est

représenté au-dessus des spectres d’impédance.

Tableau 5.5. Valeurs obtenues aprés la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.9.

Electrolyte Ro () | 2Rsel () Qser aser | 2RcT(2) Qa ol
non-irradié 2 2
(avant cyclage) (@-rad*™) (@-rad™)
Référence 0 / / / 26 2,2.10° 0,72
LP57 + 4% FEC 0 / / / 15 2,2.10° 0,72
LP57 + 4% VC 0 / / / 11 1,0.10° 0,70
LP57 + 4% EA 0 / / / 14 1,6.10° 0,70
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Les valeurs des résistances de 1’électrolyte sont nulles, quel que soit I’additif utilisé (Tableau 5.5). Les
résistances de transfert de charge sont également proches (7,5 Q pour FEC, 5,5 Q pour VC et 7 Q pour
EA). De plus, il n’y a pas de formation de SEI avant cyclage, dans tous les cas. En fait, les résultats sont
similaires a ceux obtenus pour le systeme de référence. Toutefois, I’ajout d’additif permet une
diminution de la résistance de transfert de charge (13 Q pour 1’électrolyte sans additif, Tableau 5.5). Un
comportement comparable a également été observé par Yuan et al.®® En effet, les auteurs ont montré
que la résistance de transfert de charge diminuait, quelle que soit la température entre —25°C et 25°C,
en présence de 2% de VC ou de 2% de FEC dans 1’électrolyte EC/EMC/MB (2/2/6 %vol, MB étant le
butanoate de méthyle) contenant LiPFg (1,2 M).

3.1.2. Analyse EIS apreés cyclage

Apreés cyclage, les spectres d’impédances sont présentés sur la Figure 5.10. Les valeurs obtenues lors
des simulations sont résumées dans le Tableau 5.6. Clairement, tous les systémes évoluent différemment
(Figure 5.10 et Tableau 5.6).

La premiére différence notable est le choix des circuits équivalents utilisés pour la modélisation des
données expérimentales. En effet, le circuit utilisé pour FEC fait apparaitre un élément de diffusion de
type Warburg (Figure 5.10a). Cela signifie qu’un processus de diffusion semi-infinie est observable
dans le matériau d’électrode. Pour les autres additifs, la diffusion est plus contrainte et est représentée

par un élément a phase constante (Figures 5.10b et 5.10c).

De surcroit, les valeurs des résistances de 1’électrolyte augmentent dans tous les cas (6 Q pour FEC,
36 Q pour VC et 2 Q pour EA, Tableau 5.6). Néanmoins, cette augmentation est largement exacerbée
dans le cas de VC. La décomposition de ’électrolyte et la formation d’une couche de passivation
peuvent expliquer ce phénomene. En effet, comme expliqué dans le chapitre 4, VC est connu pour se
réduire a la surface d’une électrode négative. Son potentiel de réduction (1,7 V vs Li*/Li) est plus élevé
que celui d’EC et d’EMC dans la mélange LP57 (0,9 V vs Li*/Li).?”® FEC est également bien connu
pour former une SEI ayant de bonnes propriétés. Son potentiel de réduction (1,3 V vs Li*/Li) est plus
élevé que celui du mélange LP40 (LiPFs (1 M) dans EC/DEC).% En réalité, ces deux additifs présentent
des niveaux d’énergie de la plus basse orbitale moléculaire non-occupée (LUMO) plus faible que ceux
des solvants couramment utilisés dans les batteries lithium-ion (voir figure 1.6 dans le premier chapitre
de ce manuscrit).?’ Par conséquent, ils sont de meilleurs accepteurs d’électron et sont donc plus réactifs
en réduction. Les Figures 5.10a et 5.10b ainsi que le Tableau 5.6 montrent qu’une SEI est bien formée
apres cyclage. Dans le cas de FEC (Figure 5.10a), le film formé est un peu plus poreux (asei = 0,82) et
la valeur de sa résistance est plus faible que pour 1’échantillon ne contenant pas d’additif (21,5 €2 contre
35 Q sans additif, Tableau 5.2), alors que lorsque VC est utilisé, la couche formée est homogéne sur la

surface de I’électrode (asei= 1,00) et trés peu résistive (10 Q, Tableau 5.6). Différentes études ont montré
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que 1’ajout d’additif ayant un potentiel de réduction élevé permettait d’atténuer les hétérogénéités de
surface et de rendre la SEI plus homogene.'*?! Cependant, il est observé que I'ajout de FEC a un effet

moins bénéfique que VVC sur le carbone.

La présence d’EA entraine également la formation d’une SEI aprés cyclage. Cependant, aucune
information concernant le potentiel de réduction et la formation d’une SEI, en présence de cet additif,
n’est présente dans la littérature. Par conséquent, les résultats obtenus pour EA seront comparés a ceux
obtenus pour FEC et pour VC. Dans ce cas, une couche homogéne est formée a la surface de I’électrode
(aser = 0,96, Tableau 5.6). Par ailleurs, la valeur de la résistance de la SEI est élevée (43 Q), ce qui se
traduit par une SEI certainement plus épaisse (4 A-m) comparée a celles obtenues pour FEC (2 A-m™)

et VC (1 A-m), en considérant toujours une couche majoritairement minérale.
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Figure 5.10. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) pour une pile-bouton contenant de [’électrolyte
non-irradié en présence de 4% de FEC (a), 4% de VC (b) et 4% EA (c) aprés cyclage. Le circuit équivalent utilisé

7' (Q)

pour la modélisation est représenté au-dessus des spectres d’impédance.

Z'(Q)
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Tableau 5.6. Valeurs obtenues apres la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.10.

Electrolyte Ro () | 2Rsei (Q) Qsker ase1 | 2RcT () Qa aal
non-irradié 2 2
(apreés cyclage) (@*-rad™™) (@*-rad )
Référence 3 70 4,0.10* 0,70 136 3,9.10° 0,89
LP57 + 4% FEC 6 43 6,3.10° 0,82 329 7,5.10° 0,70
LP57 + 4% VC 36 20 2,9.10° 1,00 75 3,5.10° 1,00
LP57 + 4% EA 2 86 2,9.10° 0,96 105 1,1.10" 0,70

Dans chacun des cas, ’ajout d’additif a permis la formation d’une couche assez homogeéne, en tous cas,
davantage que pour I’échantillon sans additif (asg = 0,70, Tableau 5.2). De plus, les SEI formées avec
VC et FEC semblent plus fines que celle formée sans additif (4 A-m), puisque la résistance de la SEI
est plus faible. Il est difficile de pouvoir comparer les valeurs obtenues dans ce travail a celles de la
littérature. Toutefois, Yohannes et al. ont montré que les résistances de la SEI sont plus faibles lorsque
VC et FEC sont ajoutés dans EC/EMC (1/2 %vol) contenant LiPFs (1 M).?%2 Bordes et al. ont montré
que la valeur de la résistance de la SEI est environ 4 a 6 fois plus faible et que la SEI est 3 fois plus fine
en présence de FEC dans LP40, que sans additif.?®® En fait, les différences sont moins marquées dans
notre étude et pourraient s’expliquer par la taille des électrodes utilisées. Néanmoins, les mémes
tendances sont observées. A titre d’exemple, Bordes et al. ont réalisé leurs expériences dans des
« pouch-cells » ayant une surface active de 9 cm?®2® Dans la présente étude, les expériences ont été
réalisées sur des piles-boutons dans lesquelles les électrodes ont une surface (géométrique) active de
2,0 x 10~* m2. De fait, les processus peuvent étre exacerbés par une taille plus importante des

électrodes.

De plus, étant donné que la composition et la morphologie de la SEI peuvent affecter I’impédance
266

globale,”™ il est important d’analyser les résistances de transfert de charge. Dans le cas de FEC, le
transfert de charge semble trés altéré par la SEI formée, ce qui se traduit par une résistance trés élevée
(164,5 Q, Tableau 5.6), dépassant celle de 1’¢lectrolyte de référence (68 €2). De maniére intéressante, ce
phénomene n’est pas observable dans la littérature. Généralement, I’ajout de FEC permet de diminuer
la résistance de transfert de charge, en plus de la résistance de la SEI.2%%% Différentes études montrent
que la SEI est composée de carbonates d’alkyle et de lithium, de poly(FEC), de poly(VC), de Li>.COs,
de LiF et d’espéces organiques de fluorure et de phosphore lorsque FEC est utilisé.™**?®? Dans notre cas,
la SEI formée dans cette étude est moins conductrice et semble étre plus riche en composés isolants (LiF

et carbonate de lithium, entre autres).

L’ajout de VC dans I’¢lectrolyte permet de diminuer la valeur de la résistance de transfert de charge

(37,5 Q). Des phénomeénes similaires ont été relatés dans la littérature. Petibon et al. ont notamment
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montré que VC permet de diminuer la réactivité entre 1’¢lectrolyte et le matériau actif de 1’électrode, et
par conséquent de réduire la résistance de transfert de charge.’ Dalavi et al. mettent en avant la
formation d’une SEI plus polymérique en présence de VC.*** En effet, Soto et al. ont montré que les
réactions de polymérisation initiées par I’ouverture des radicaux anions, noté VCL*™ dans le quatriéme
chapitre de ce manuscrit, peuvent réagir avec des molécules de VVC seul ce qui conduit a la formation de
poly(VC).? Elle est également moins riche en composés a base de carbonates d’alkyle et de lithium et
de LiF.”® En fait, ’ajout de VC empéche la réduction d’EC et donc la formation de dicarbonate
d’éthyléne et de lithium (LEDC),”® qui, en présence d’ions Li* et d’électrons, se transforme en
Li,C0Os.%" Nie et al. ont tout de méme montré la formation de Li,COs, qui est présent dans la couche

inorganique de la SEI.2%®

Par ailleurs, une étude de Vogl et al. montre que la composition de la SEI est différente au premier cycle
en fonction de I’ajout de FEC et de VC.**® Toutefois, la composition de cette couche devient similaire
au cours des cycles suivants, puisque les produits de décomposition sont issus aussi de la dégradation
de VC.®® Par conséquent, il est probable qu’ici, le cyclage par voltampérométrie cyclique n’a pas

suffisamment dégradé les électrolytes. Cing cycles ne semblent pas suffisant.

En présence d’EA, la résistance de transfert de charge se situe entre celle obtenue dans le cas de VC et
celle pour FEC (52,5 Q, Tableau 5.6). Petibon et al. ont montré que 1’ajout d’EA permettait de diminuer
I’impédance globale du systéme, lorsqu’il est ajouté en trés grande quantité (>65 %).?*?® En fait, I’ajout
d’EA semble assez bénéfique puisqu’il permet la formation d’une couche homogeéne, présentant
toutefois une résistance quatre fois supérieure a celle de VC (Tableau 5.6). Comme pour les autres
additifs, il est également trés intéressant de voir comment se comporte cet additif lorsqu’il est soumis a
un autre type de vieillissement. En particulier, il sera intéressant de déterminer si 1’effet de 1’irradiation

permet d’uniformiser la composition des couches formées.

3.2. Electrolyte contenant différents additifs apres irradiation

Afin de faire varier un seul paramétre a la fois, les analyses de spectroscopie d’impédance

électrochimique ont été réalisées sur les systémes avant et aprés cyclage.

3.2.1. Analyse EIS avant cyclage

Les résultats sont présentés sur la Figure 5.11 et dans le Tableau 5.7. Comme pour 1’électrolyte de
référence, I’irradiation a 2 kGy et a 6 kGy des électrolytes contenant des additifs se traduit par une
augmentation de la résistance de 1’¢lectrolyte (Tableau 5.7). Etonnamment, elle tend & légérement
diminuer aprés une irradiation a 6 kGy pour FEC (9 Q aprés une irradiation a 2 kGy contre 4 Q aprés 6
kGy) et elle est identique dans le cas de VC (5 Q aprés 2 kGy et 6 kGy). En revanche, elle augmente

dans le cas d’EA, puisqu’elle vaut 4 Q aprés une irradiation a 2 kGy et 14 Q apres une irradiation a
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6 kGy (Tableau 5.7).

De maniére intéressante, 1’irradiation a également permis la formation d’une SEI, quels que soient la
dose d’irradiation et 1’additif utilisé¢ (Figure 5.11 et Tableau 5.7). Apres une irradiation & 2 kGy, les
valeurs des résistances de la SEI sont trés proches pour tous les additifs (4,5 Q pour FEC, 6,5 Q pour
VC et 3,5 Q pour EA, Tableau 5.7). Dans tous les cas, la couche est moins résistive que celle formée
pour 1’électrolyte de référence (11,5 Q, Tableau 5.7). Néanmoins, les valeurs des résistances sont tres
faibles en présence des additifs. Le calcul de la capacité des couches formées, a partir de 1’équation 45,
permet de prouver qu’il y a un dépoét a la surface de ’¢électrode : 1,7 mF pour FEC et 1,0 mF pour VC
et 1,1 mF pour EA. De plus, contrairement a 1’électrolyte de référence, le dépot est trés inhomogene et
poreux lorsque les additifs sont utilisés. En effet, les coefficients asei associés a chacune des piles
s’éloignent de la valeur idéale qui vaut 1,00 pour un film homogéne (oseirec = 0,83 et
asel, ve = asel,ea= 0,70 ; Tableau 5.7). Enfin, I’inégalité Qq < Qsg associée au facteur osgs faible montre

que 1’électrolyte liquide est encore en contact avec le matériau actif de 1’électrode.

Ainsi, plusieurs questions, auxquelles nous ne pouvons pas répondre, se posent alors : est-ce qu’il y a
un accrochage d’espéces adsorbées a 1’échelle atomique aprés une irradiation a 2 kGy ? Est-ce que ce
dépot contient des précurseurs de la couche de SEI ? Et, est-ce le point d’accroche de la formation d’une

SEI présentant de bonnes propriétés lorsque des additifs sont utilisés ?

De plus, la résistance de transfert de charge semble évoluer différemment en fonction de 1’additif utilisé
(Tableau 5.7). Similairement a 1’électrolyte non-irradié et aprés-cyclage, 1’ajout de FEC entraine une
légere augmentation de la résistance de transfert de charge (32 2, Tableau 5.7), par rapport a I’électrolyte
de référence (29,5 Q, Tableau 5.7). Les ajouts de VC et de EA permettent, une fois encore, de diminuer
la valeur de la résistance de transfert de charge (14,5 Q pour VC et 21,5 Q pour EA, Tableau 5.7)214257:288
Par ailleurs, 1’évolution des valeurs des résistances de transfert de charge suit la méme tendance pour
des piles-boutons contenant de 1’¢électrolyte non-irradié ayant cyclé (Tableau 5.6) et des piles contenant
de I’électrolyte irradié a 2 kGy (Tableau 5.7).

De surcroit, I’irradiation des électrolytes a une dose plus élevée (6 kGy) semble avoir une influence sur
la formation de la SEI. Les valeurs des résistances associées a la SEI ont été multipliées par un facteur
3 dans le cas de FEC (15 Q apres une irradiation a 6 kGy contre 4,5 Q aprés une irradiation a 2 kGy,
Tableau 5.7), par 4 dans le cas d’EA (15 Q pour 6 kGy contre 3,5 Q pour 2 kGy, Tableau 5.7) et par 5
pour VC (25,5 Q pour 6 kGy contre 6,5 Q pour 2 kGy, Tableau 5.7). De plus, la présence de FEC ou de
VC permet la formation d’une couche homogene et dense a cette dose (aser, rec = 1,00 et aser, ve = 0,96,
Tableau 5.7). Néanmoins, comme pour 1’électrolyte irradié¢ a 2 kGy, la présence d’EA entraine la

formation d’une SEI poreuse et/ou inhomogene (oser, ea = 0,70, Tableau 5.7).
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Figure 5.11. Spectroscopie d’impédance électrochimique (ELS) des piles-boutons contenant [’électrolyte en
présence de 4% de FEC (a et b), 4% de VC (c et d) et 4% EA (e et f) irradié a 2 kGy et a 6 kGy, avant cyclage. Le

circuit équivalent utilisé pour la modélisation est représenté au-dessus des spectres d’impédance. Les

modélisations correspondent a la simulation des données expérimentales et sont représentées par les points bleus

(2 kGy, a, cete) et verts (6 kGy, b, d et f) sur les spectres.
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Tableau 5.7. Valeurs obtenues apres la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.11.

Electrolyte Ro | 2Rse Qser oser | 2Rcr Qa 0l
irradié @ | ©@ 2 Q) 2
(avant cyclage) (@"rad™) (@"-rad™%)

~éférence 2kGy | 3 23 4510° [099| 59 9,410° | 0,70
6kGy | 6 | 107 42.10° | 0,86 153 55.10° |0,70

ec 2kGy | 9 9 2,010° [083| 64 1,9.105 | 0,74
6 kGy 4 30 2,8.10° 1,00 | 101 45.10° 0,70

e 2kGy | 5 13 30.10° [0,70| 29 1,1.10° | 0,86
6kGy | 5 51 4410° [096| o1 6,0.10° | 0,72

A 2 kGy 4 7 3,4.10° 0,70 43 8,9.10°° 0,83
6kGy | 14 | 30 4410° |0,70| 65 1,9.10°5 | 0,70

De plus, la valeur de la résistance de transfert de charge a été multipliée par 1,5 entre 1’électrolyte
contenant de FEC irradié a 2 et 6 kGy : 55,5 Q apres une irradiation a 6 kGy contre 32 Q aprés une
irradiation a 2 kGy (Tableau 5.7), et la résistance de la SEI a été multipliée par 3 entre les deux doses.
Le systeme contenant EA se comporte de maniére identique, puisque la résistance de transfert de charge
est également multipliée par un facteur 1,5 (32,5 Q pour 6 kGy contre 21,5 pour 2 kGy, Tableau 5.7).
En revanche, la valeur de la résistance de transfert de charge a été multipliée par 3 dans le cas de VC
(45,5 Q pour 6 KGy contre 14,5 pour 2 kGy, Tableau 5.7).

Enfin, les valeurs des résistances de transfert de charge sont trés proches lorsque VC et FEC sont utilisés
(Tableau 5.7). De maniére intéressante et étant donné que cette résistance est liée a la composition de la
SE], il est possible que I’irradiation a une dose plus élevée ait permis de modifier la composition des
couches, les rendant similaires dans les deux cas.**® Puget et al. ont montré que I’irradiation de FEC seul
entraine la formation de VC.?® Nous avons également montré, dans le troisiéme chapitre de ce
manuscrit, que 1’irradiation de LP57 contenant 6% de FEC entrainait notamment la formation de VC,
en plus d’autres produits de dégradation. Ainsi, dans les deux cas, la SEI formée contiendrait des
produits de dégradation de VVC.**®*% Elle serait notamment de nature plus polymérique, permettant le
bon transfert des ions lithium. De plus, les fréquences de relaxation des phénomenes, liés a la SEI, se
déroulant dans ces deux piles sont effectivement proches (2,5 kHz pour FEC et 1,6 kHz pour VC, Figures

5.10b et 5.10c¢), ce qui signifie que les phénomenes de dégradation sont similaires.

Ainsi, aprés une irradiation a 6 kGy, la modification de la SEI en présence de FEC et de VC, associée a
une couche plus homogeéne et plus épaisse, entraine une légére augmentation de la résistance de transfert
de charge. L’augmentation de la résistance de 1a SEI et de la résistance de transfert de charge sont les

principales conséquences de 1’irradiation. Nous pouvons donc considérer que la surface de I’¢lectrode a
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¢ét¢ modifiée d’une manicére qui diminue I’échange de lithium avec le matériau actif de 1’électrode.
Néanmoins, en présence de certains additifs comme VC, la modification de la surface de 1’électrode
avec la formation d’une couche de nature polymérique, dense et flexible permet d’améliorer la tenue en
cyclage des cellules électrochimiques.'®* % Dans ce contexte, il apparait intéressant de comparer les
résultats obtenus apres cyclage a ceux analysés dans cette partie.

3.2.2. Analyse EIS apreés cyclage

Les résultats obtenus aprés cyclage des électrolytes irradiés a 2 et a 6 kGy sont illustrés sur la Figure
5.12 et dans le Tableau 5.8. 1l est tres difficile de comparer les résistances de 1’électrolyte avant et aprés
cyclage, et entre chaque additif, puisqu’aucune tendance ne se dégage clairement. Toutefois, le Tableau
5.8 montre que les résistances de 1’électrolyte sont plus faibles aprés irradiation a 6 kGy, sauf pour FEC.
Il est intéressant de noter que nous avions observé le phénomeéne inverse avant cyclage. Néanmoins,

aucune conclusion ne peut étre proposée suite a ces observations.

Des similitudes et des différences sont plus facilement observables concernant la SEI et le transfert de
charge. En effet, les résistances de la SEI sont plus faibles aprés le cyclage des électrolytes irradiés a 2
kGy (53,5 Q pour FEC et 29 Q pour VC Tableau 5.8), en comparaison avec 1’électrolyte de référence
(60 Q, Tableau 5.3). Nous pouvons également remarquer gue cette résistance a tres largement augmenté
par rapport aux résultats obtenus avant cyclage, puisque les valeurs de résistance de la SEI ont été
multipliées par un facteur 12 dans le cas de FEC (53,5 Q aprés cyclage contre 4,5 Q avant) et par un
facteur 4 dans le cas de VC (29 Q apres cyclage contre 6,5 Q avant, Tableaux 5.7 et 5.8). L’augmentation
de la résistance de la SEI impligue une augmentation de son épaisseur apres cyclage. Néanmoins, le
cyclage n’a pas permis la formation d’un film homogene pour les systémes contenant FEC et VC. En
effet, I’inégalité Qu < Qsgi associée au facteur ase (aser, rec = 0,81 et asgr, ve = 0,70, Tableau 5.8) montre
que 1’électrolyte liquide est encore en contact avec 1’¢électrode, ce qui est cohérent avec les résultats

obtenus avant cyclage.

Aprés cyclage des électrolytes irradiés a 6 kGy, les valeurs des résistances de la SEI ont été multipliées
par trois dans les cas de FEC et de VC (133 Q pour FEC et 90 Q pour VC, Tableau 5.8). Toutefois, les
coefficients oser, rec= 0,94 et aser, ve = 0,89 (Tableau 5.8) montrent qu’un film homogene est formé dans

les deux cas.
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Figure 5.12. Spectroscopie d’impédance électrochimique (ELS) des piles-boutons contenant [’électrolyte en
présence de 4% de FEC (a et b), 4% de VC (c et d) et 4% EA (e et f) irradié a 2 kGy et a 6 kGy, aprés cyclage. Le

circuit équivalent utiliseé pour la modélisation est représenté au-dessus des spectres d’impédance. Les

modélisations correspondent a la simulation des données expérimentales et sont représentées par les points bleus

(2 kGy, a, c ete) et verts (6 kGy, b, d et f) sur les spectres.
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Tableau 5.8. Valeurs obtenues apres la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.12.

Electrolyte Ro | 2Rse Qser oser | 2Rer Qa 0l
irradié @ | ©@ 2 Q) 2
(aprés cyclage) (@"rad™) (@"-rad™%)

Référence 2 kGy 5 120 2,6.10° 0,98 130 6,1.10° 0,70
6 KGy 7 1560 2,1.10° 0,84 280 2,9.10° 0,74

FEC 2 kGy 7 107 1,1.10° 0,81 262 7,1.10° 0,92
6 kKGy 13 266 3,8.10° 0,94 356 2,0.10* 0,70

Ve 2 kGy 10 58 1,6.10" 0,70 88 4,6.10° 0,98
6 kKGy 8 180 3,8.10° 0,89 270 2,5.10° 0,70

EA 2 kGy 3 90 2,5.10° 1,00 149 4,5.10° 0,70
6 kKGy 2 49 3,0.10° 0,82 640 2,0.10° 0,80

Les résistances de transfert de charge augmentent quels que soient la dose et 1’additif utilisé, mais cette
augmentation semble largement exacerbée apres une irradiation a 6 kGy : 131 Q pour une irradiation a
2 kGy contre 178 Q pour 6 kGy pour FEC et 44 Q a 2 kGy et 135 Q a 6 kGy dans le cas de VC, Tableau
5.8). Un comportement similaire a été observé par Bongu et al.'™* En effet, les expériences, qui
consistaient a irradier une suspension de nanoparticules de silicium dans LP40, en présence ou non de
FEC, ont montré que la résistance de transfert de charge est plus élevée en présence de 1’additif.*™ Les
auteurs suggérent que le polymere formé lors de la réduction de FEC au cours de I’irradiation serait plus
réticulé que celui formé en ’absence de FEC, ce qui lui conférerait des propriétés élastométriques
affectant le passage des ions Li* jusqu’a 1’électrode.’**"” Jin et al. ont notamment montré que le
polymere formé contient des unités de poly(oxyde d’éthyléne), et qu’il est trés hétérogene et réticulé en
présence de FEC.?®! Des expériences similaires sur des électrolytes & base d’EC ont montré que le
poly(oxyde d’éthyléne) n’était pas réticulé en I’absence de FEC.? D’autres espéces telles que des

carbonates et des carboxylates sont également présentes dans la SEI formée avec FEC.?®

En fait, méme si les produits issus de la réduction de FEC et de VVC sont chimiquement similaires,*® les
résultats obtenus ici montrent que le transfert de charge est moins affecté en présence de VC (Tableau
5.8). Les valeurs de la résistance de transfert de charge suggeérent que la SEI est plus isolante quand FEC
est utilisé. L’ajout de VC permet donc aux piles-boutons d’avoir une meilleure réponse électrochimique,
qui se traduit notamment par de faibles valeurs de résistance de la SEI et une diminution des résistances

de transfert de charge.

L’ajout d’EA dans I’¢lectrolyte entraine des résultats assez différents. En effet, la résistance de la SEl a
¢été multipliée par un facteur 13 apres le cyclage du systéme contenant de 1’¢lectrolyte irradi¢ a 2 kGy

(45 Q aprés cyclage contre 3,5 Q avant, Tableaux 5.7 et 5.8). De maniére intéressante, cette résistance
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diminue apres une irradiation a une dose plus élevée (24,5 Q aprés une irradiation a 6 kGy, Tableau
5.8). Cependant, la résistance de transfert de charge est fortement affectée par la couche formée (320 Q
pour une dose de 6 kGy, Tableau 5.8). De plus, la diminution de la résistance liée a une importante
évolution de la fréquence de relaxation de la SEI (1,3 kHz a 2 kGy et 4,7 kHz a 6 kGy, Figure 5.12¢ et
5.11f) permettent d’affirmer que la composition de la SEI a été fortement modifiée. De plus, la résistance
de transfert de charge plus élevée montre que la SEI est majoritairement constituée de composés
isolants.?*?™ Ces composés peuvent engendrer le blocage électronique de la surface et méme
emprisonner les ions Li*, empéchant la bonne diffusion de ces ions dans la structure du matériau actif

de I’¢lectrode. Par conséquent, EA ne semble pas étre un additif intéressant.

3.3. Comparaison avec un vieillissement calendaire
3.3.1. Electrolytes non-irradiés

De la méme fagon que pour I’électrolyte de référence, seul le vieillissement a 1’état initial sera comparé
afin de mettre uniquement en paralléle les deux méthodes de dégradation. Les piles fabriquées avec
I’électrolyte non-irradié et celles correspondant a un vieillissement calendaire d’une journée sont
identiques. Aucune d’entre elles n’a été dégradée. Leurs spectres d’impédance respectifs sont présentés

sur la Figure 5.13. Le Tableau 5.9 résume les valeurs obtenues lors des modélisations.

Tableau 5.9. Valeurs obtenues aprés la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.13.

Electrolyte Ro | 2Rsel Q;EI OsEl 2RcT % Ol
o @ | ©@ ()
non-irradié (@1-rad Y (@*-rad™
0 Gy 0 / / / 26 2,2.10° 0,72
Référence
Jour 1 5 / / / 23 5,2.10° 0,90
0 Gy 0 / / / 15 2,2.10° 0,72
FEC
Jour 1 3 / / / 13 1,4.10° 0,82
0 Gy 0 / / / 11 1,0.10° 0,70
VC
Jour 1 0 / / / 12 1,0.10° 0,70
EA 0 Gy 0 / / / 14 1,6.10° 0,70
Jour 1 0 / / / 13 1,5.10° 0,70
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Figure 5.13. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) des piles-boutons symétriques contenant de
["électrolyte en présence de 4% de FEC (a), 4% de VC (b) et 4% EA (c) avant irradiation. Les électrolytes utilisés
pour le vieillissement calendaire n’ont pas été irradiés. Les circuits équivalents sont représentés au-dessus des
spectres. Les modélisations sont représentées par les points rouges pour le vieillissement radiolytique et jaunes

pour le vieillissement calendaire.

3.3.2. Electrolytes irradiés a 2 kGy

La Figure 5.14 et le Tableau 5.10 montrent que les résultats sont trés similaires apres un vieillissement
radiolytiques a 2 kGy ou calendaire. Par ailleurs, les piles fabriquées avec 1’¢lectrolyte et des additifs
irradiés ne correspondent pas a des durées de vieillissement calendaire identiques : 10 jours pour FEC,
13 jours pour VC et 14 jours pour EA. Cela signifie donc que I’ajout d’additif module le vieillissement

calendaire, puisqu’il est plus rapide pour FEC et plus lent pour VC ou EA.
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Les résistances de I’électrolyte ne sont pas si différentes entre les additifs pour les deux types de
vieillissement (Tableau 5.10). De plus, similairement aux analyses faites sur 1’électrolyte irradié a
2 kGy, il y a également un dépdt d’especes chimiques a la surface de 1’¢lectrode lors du vieillissement
calendaire. L’inégalité Qg < Qsgi est vérifiée dans tous les cas, impliquant que I’¢électrolyte liquide est
encore en contact avec 1’électrode, ce qui signifie que le dépot ne couvre probablement pas la totalité de

I’électrode.

De plus, les résistances de la SEI sont tres proches. Dans le cas de FEC, la résistance obtenue par
radiolyse est légérement plus faible que celle obtenue lors du vieillissement calendaire (4,5 Q en
radiolyse contre 6 Q en calendaire, Tableau 5.10). Ce phénomene est inversé pour la résistance de
transfert de charge. En effet, elle est Iégérement plus faible en vieillissement calendaire que par radiolyse
(32 Q en radiolyse contre 29 Q en calendaire, Tableau 5.10). Nous pouvons néanmoins considérer que
ces valeurs sont trés proches et les variations peu significatives. De plus, les fréquences de relaxation
des différents processus : SEI (4,7 kHz), transfert de charge (873 Hz) et diffusion (55 Hz) sont identiques
pour les deux types de vieillissement (Figure 5.14a), suggérant une fois encore, des processus de

dégradation tout a fait comparables.

Dans le cas de VC, les valeurs des résistances de la SEI (6,5 Q en radiolyse contre 6 Q en calendaire,
Tableau 5.10) et de transfert de charge (14,5 Q en radiolyse contre 12,5 Q en calendaire, Tableau 5.10)
sont également tres proches. Les fréquences de relaxation sont assez proches (Figure 5.14b). En effet,
les phénoménes relaxent avec une fréquence du méme ordre de grandeur, ce qui signifie que les

processus de dégradation sont identiques et que les couches formées sont chimiquement similaires.

Pour EA, les résultats sont aussi trés proches pour les deux types de vieillissement. Les résistances de
la SEI (3,5 Q en radiolyse contre 4 Q en calendaire, Tableau 5.10), celles liées au transfert de charge
(21,5 Q en radiolyse contre 24,5 Q en calendaire, Tableau 5.10), ainsi que les fréquences de relaxation
(Figure 5.14c) montrent que les expériences de radiolyse et de vieillissement calendaire conduisent a

des résultats équivalents.
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Figure 5.14. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) pour des piles-boutons symétriques contenant de
[’électrolyte en présence de 4% de FEC (a), 4% de VC (b) et 4% EA (c) irradiés a 2 kGy. Les électrolytes utilisés
pour le vieillissement calendaire n’ont pas été irradiés. Les circuits équivalents sont représentés au-dessus des
spectres. Les modélisations sont représentées par les points bleus foncés pour le vieillissement radiolytique et

bleus clairs pour le vieillissement calendaire.
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Tableau 5.10. Valeurs obtenues aprés la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 5.14.

Electrolyte Ro | 2Rsel Q;EI asel | 2Rer % gl
irradié () ) (@L-rad ™) ) (@L-rad™
Référence 2 kGy 3 23 4,4.10° 0,99 59 9,4.10° 0,70

Jour 10 6 13 1,0.10° 0,70 57 1,6.10° 0,70
FEC 2 kGy 9 9 2,0.10° 0,83 64 1,9.10° 0,74
Jour 10 5 12 8,8.10* 0,70 58 1,5.10° 0,70
Ve 2 kGy 5 13 3,0.10° 0,70 29 1,1.10° 0,86
Jour 13 6 12 1,8.10" 0,70 25 1,3.10°® 0,90
A 2 kGy 4 7 3,4.10° 0,70 43 8,9.10°° 0,83
Jour 14 3 8 3,9.10° 0,70 49 2,1.10° 0,70

Similairement a 1’électrolyte de référence, les expériences par radiolyse permettent d’accélérer le
vieillissement. Par ailleurs, 1’ajout d’additif, notamment VC et EA, permet de moduler quel que peu
cette accélération. En effet, les différents résultats obtenus montrent que le vieillissement était ralenti en
présence de VC et d’EA. En effet, aprés une irradiation a 2 kGy, les expériences étaient environ 45 fois

plus rapides par radiolyse (35 fois plus rapides pour FEC) par rapport au vieillissement calendaire.

3.3.3. Electrolytes irradiés a 6 kGy

La Figure 5.15 et le Tableau 5.11 montrent encore une fois que les résultats sont similaires pour les deux
types de vieillissement. De la méme facon, 1’ajout d’additif module la vitesse de dégradation de

’¢lectrolyte.

Les différences des valeurs des résistances de 1’électrolyte se creusent davantage entre le vieillissement
calendaire et le vieillissement par radiolyse a une dose plus élevée. Dans le cas de FEC, les deux
résistances sont identiques (4 Q, Tableau 5.11). Pour les autres additifs, les différences sont plus
marquées. En effet, dans le cas de VC, la résistance de I’électrolyte est plus grande pour un vieillissement
calendaire (5 Q en radiolyse contre 9 Q en calendaire, Tableau 5.11), alors que c’est I’inverse pour EA
(14 Q en radiolyse contre 7 Q en calendaire, Tableau 5.11). Toutefois, il est assez difficile d’expliquer
ce phénomene. De fait, ’ajout de VC permet de moins dégrader 1’électrolyte sous radiolyse. Ceci
pourrait notamment étre corrélé aux expériences présentées dans le troisiéme chapitre de ce manuscrit,
gui montraient que la production de dihydrogene était plus faible en présence de VC. Ainsi, VC

présenterait des meilleurs propriétés anti-vieillissement.
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Figure 5.15. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) des piles-boutons symétriques contenant de
[’électrolyte en présence de 4% de FEC (a), 4% de VC (b) et 4% EA (c) irradiés a 6 kGy. Les électrolytes utilisés

pour le vieillissement calendaire n’ont pas été irradiés. Les circuits équivalents sont représentés au-dessus des

spectres. Les modélisations sont représentées par les points verts foncés pour le vieillissement radiolytique et verts

clairs pour le vieillissement calendaire.
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Tableau 5.11. Valeurs obtenues aprés la modélisation des spectres d’impédances de la Figure 5.15.

Electrolyte Ro | 2Rsel Q;EI aser | 2Rcr % Ol
irradié () ) (@L-rad ™) ) (@L-rad™
Référence 6 kGy 6 107 4,2.10° 0,86 153 5,5.10° 0,70

Jour 23 6 104 4,7.10° 0,70 164 5,1.10° 0,70
6 kGy 4 30 2,8.10° 1,00 101 4,5.10° 0,70
FEC Jour 26 4 24 3,0.10° 0,70 112 1,9.10° 0,70
Ve 6 kGy 5 51 4,4.10° 0,96 91 6,0.10° 0,72
Jour 29 9 26 1,8.10° |0,70| 131 1,5.10° 0,75
EA 6 kGy 14 30 4,4.10° 0,70 65 1,9.10° 0,70
Jour 29 7 31 5,4.10" 0,70 73 1,8.10° 0,70

Concernant les résistances de la SEI, les résultats montrent qu’elle est 1égérement plus grande apres
irradiation que lors du vieillissement calendaire, dans le cas de FEC (15 Q en radiolyse contre 12 Q en
calendaire, Tableau 5.11). Cette différence est trés exacerbée dans le cas de VC, puisque la valeur de la
résistance de la SEI est environ deux fois supérieure en radiolyse (25,5 Q contre 13 Q en calendaire,
Tableau 5.11). Une question peut alors se poser : a-t-on atteint des chemins réactionnels supplémentaires
en radiolyse ? Ortiz et al. ont montré que des especes étaient formées apres des expériences de radiolyse
et non en électrochimie, ce qui suggere que la radiolyse permet la formation d’espéces issues de voies

de réaction qui sont moins favorisées dans les expériences électrochimiques.*®

De maniére intéressante et similairement a 1’électrolyte sans additif, un film homogéene et dense est
formé apres irradiation de 1’électrolyte (asei, rec= 1,00 et aser, ve = 0,96 ; Tableau 5.11), tandis que des
« patchs » de SEI sont plut6t formés lors des expériences de vieillissement calendaire (Qu < Qsgl et
asel, rec = osel, ve = 0,70 ; Tableau 5.11). Pour ces deux additifs, les résistances de transfert de charge
sont plus grande en calendaire que par radiolyse (50,5 Q contre 56 Q en calendaire pour FEC et 45,5 Q
en radiolyse contre 65,5 Q en calendaire pour VC, Tableau 5.11). Cependant, les fréquences de
relaxation des différents phénomenes sont trés proches quel que soit le type de vieillissement (Figures
5.14a et 5.14b). Des expériences réalisées par Kalaga et al. ont montré que la perte de capacité est élevée
lors du vieillissement calendaire de 1’électrolyte EC/EMC (3/7 %vol) contenant LiPFg (1,2 M).2° En
fait, les auteurs suggeérent que la quantité de HF, qui provient des réactions autocatalytiques de LiPFs
dans D’électrolyte et qui augmente au cours du temps, entraine la dégradation de la batterie et la

diminution de sa durée de vie.**?%

EA présente un comportement différent de celui de FEC et de VC. En effet, les résistances de la SEI
sont similaires pour les deux types de vieillissement (15 Q en radiolyse contre 15,5 Q en calendaire,

Tableau 5.11). Par ailleurs, la couche formée est tres hétérogene et/ou poreuse (oser,ea= 0,70 ; Tableau
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5.11), dans les deux cas. Néanmaoins, les fréquences de relaxation des processus de formation de la SEl,
de transfert de charge et de la diffusion sont trés proches (Figure 5.15c). Encore une fois, les phénomenes
de dégradation sont similaires.

Ainsi, quel que soit I’additif utilisé dans 1’¢électrolyte, la radiolyse permet de mimer le vieillissement
calendaire de maniére trés accélérée. Aprés une irradiation a 6 kGy, ce gain de temps est d’environ 30,
quel que soit I’électrolyte (Figure 5.16). En réalité, les seules différences marquantes sont dues a la
morphologie de la SEI créée, qui prend la forme de « patchs » lors du vieillissement calendaire, alors
qu’en radiolyse des couches plus homogénes (couvrantes) sont formées. Comme expliqué
précédemment, les cinétiques (et les chemins réactionnels) des phénomeénes de vieillissement sont

différentes dans les deux cas.

4. Conclusion

Pour conclure, nous avons suivi I’évolution de I’impédance de piles-boutons symétriques avec
I’irradiation et le cyclage dans différents électrolytes et additifs ajoutés en faible quantité (4%). Les
résultats ont montré que les résistances d’interface (Rsei et Rer) augmentaient avec la dose d’irradiation.
Par ailleurs, I’irradiation a une dose relativement faible (2 kGy) a permis la formation d’une couche de
passivation dans le cas de 1’électrolyte de référence, et d’un dépét d’espéces chimiques, précurseurs de
la SEI, lors de I’ajout d’additifs. Lors d’une irradiation a 6 kGy, la nature de la SEI a évolué avec les
additifs, ce qui s’est traduit par des différences de résistance. Dans le cas de VC, elle serait plus
polymeérique, grace a la formation de poly(VC) notamment, comme observé le chapitre 4, alors qu’en
présence de FEC, les polymeéres seraient plus réticulés. Cette réticulation modifie 1’¢lasticité de la
couche formée, empéchant le passage efficace des ions lithium jusqu’au matériau actif de 1’électrode.
En effet le transfert de charge est plus affecté en présence de FEC, et augmente fortement avec la dose
d’irradiation. Par ailleurs, les différents résultats ont également montré que 1’ajout d’EA dans
I’¢lectrolyte entrainait la formation d’une SEI composée d’espéces visiblement isolantes, qui
provoquent le blocage électronique de la surface et empéchent la diffusion des ions Li* jusqu’a

I’électrode.

De plus, des expériences ont été réalisées afin de déterminer si la radiolyse permettait d’obtenir des
résultats similaires a un vieillissement calendaire des électrolytes. Nous avons montré que les processus
de dégradation et les phénomeénes de vieillissement sont similaires pour tous les systémes testés. En fait,
au-dela des petites variations de résistances entre les deux modes de dégradation, les seules différences
marquantes sont visibles sur le coefficient asei, ce qui suggére que la radiolyse (I’irradiation des
¢lectrolytes) permet la formation de films plus homogénes (dans les cas de I’¢lectrolyte de référence et
lors de I’ajout de FEC et de VC) a la surface de 1’¢électrode, alors que des « patchs » de SEI sont plutot

formés lors du vieillissement calendaire, conduisant a une moins bonne couverture de la surface de
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I’électrode par les produits de décomposition de 1’électrolyte. Néanmoins, les valeurs des fréquences de
relaxation des phénomeénes en jeu permettent d’affirmer que les espéces qui composent la SEI sont
vraisemblablement les mémes pour les deux types de vieillissement. En fait, les disparités sont
notamment dues aux cinétiques qui sont différentes dans les deux cas. La cinétique est beaucoup plus
rapide en radiolyse, puisqu’elle permet d’accélérer le vieillissement des électrolytes, dans nos conditions
expérimentales, en divisant par un facteur 30 environ la durée des expériences. Le tableau représenté
sur la Figure 5.16 permet de mieux rendre compte des différences et des facteurs d’accélération qui
existent entre les expériences de vieillissement calendaire et radiolytique. De maniére intéressante,
certains additifs, comme VC, se démarquent par un ralentissement du vieillissement, ce qui permet de
conclure sur ses excellentes propriétés anti-vieillissement. Cependant, il n’existe pas une linéarité dose-
temps (Figure 5.16, gauche). En realité, la Figure 5.16 montre qu’une irradiation de 1’électrolyte a 2 kGy
est largement suffisante pour tester différents électrolytes.

2 kGy 6 kGy

- ] (~7h) (~ 21 h)
>
% ) Référence x 34 * 20
k5| i (10 jours) (23 jours)
c
E FEC x 34 x 30
’q:: ] (10 jours) (26 jours)
é i Ve x 45 x 33
3 (13 jours) (29 jours)
] _ | EA x 48 x 33

0 — i . é . é . L.l . é s é (14 jours) (29 jours)

Vieillissement radiolytique (kGy)
Figure 5.16. A gauche, représentation du temps du vieillissement calendaire en fonction du vieillissement
radiolytique (exprimé en dose d’irradiation) des différents électrolytes et additifs utilisés au cours de ce travail. A
droite, tableau représentant les facteurs d’accélération des expériences par radiolyse en fonction des systémes
étudiés.
Ainsi, il est possible d’affirmer que la radiolyse permet de mimer le vieillissement calendaire, mais sur

des échelles de temps beaucoup plus courtes (Figures 5.16 et 5.17).

Nos résultats ouvrent ainsi la voie a I’utilisation de la chimie sous rayonnement comme technique tres
efficace pour tester différents électrolytes en un temps réduit et proposer ceux présentant les meilleures

propriétés.
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Figure 5.17. Comparaison des vieillissements radiolytiques et calendaires de [’électrolyte (a) de référence (sans additif), (b) contenant FEC, (c) contenant VC et (d) contenant

EA.
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CHAPITRE 6

SUIVI OPERANDO DU VIEILLISSEMENT D’UNE
ELECTRODE DE SILICIUM ET D’UN ELECTROLYTE
PAR RADIOLYSE

Une cellule électrochimique a été spécialement développée pour le cyclage, I’irradiation et I’analyse de
gaz. Apres avoir optimisé la cellule, les premiers résultats ont montré que les performances en cyclage,
avec une électrode négative en silicium, étaient correctes au cours des premiers cycles. Des expériences
d’irradiation de I’électrolyte seulement ont révélé une diminution des performances électrochimiques
des le premier cycle. Des analyses de spectroscopie d'impédance électrochimique effectuées en fin de
cyclage ont montré des différences morphologiques au niveau des SEI formeées lors du cyclage avec de
I'électrolyte non-irradié ou irradié a différentes doses. Des analyses XPS réalisées sur chacune des
électrodes ont mis en avant de nombreuses similitudes entre les différentes expériences (cyclage,
irradiation) concernant les espéces formées dans la SEI, mais aussi des différences, avec la formation
de nouvelles espéces notamment. Des analyses de gaz effectuées pendant le cyclage de la cellule, en
utilisant de I'électrolyte non-irradié et irradié a différentes doses, ont révélé une augmentation de la
production de gaz avec l'irradiation. De maniere intéressante, I’irradiation a conduit a la formation de
méthane et de monoxyde de carbone, qui n'étaient pas observés lors du cyclage de la cellule avec de

I'électrolyte non-irradié.
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La formation de gaz au cours du cyclage, la caractérisation de la SEI, ainsi que 1’utilisation de la
spectroscopie d’impédance ont trés largement contribué a la compréhension des mécanismes de
vieillissement au sein des batteries lithium-ion. Néanmoins, toutes ces caractérisations sont pour la

plupart réalisées séparément et sans corrélation entre les phénomeénes.

Dans ce contexte, une cellule électrochimique permettant des analyses operando et post-mortem a été
développée afin d’identifier d’éventuelles synergies entre les processus. Cette cellule polyvalente,
destinée au cyclage, a I’irradiation et a I’analyse de gaz a été développée en collaboration entre le CEA
de Saclay et I’'Institut des matériaux de Nantes Jean Rouxel (IMN). L’ensemble du développement et
des expériences a été effectué en collaboration avec Patrick Soudan, Philippe Moreau et Sarah Olivier-

Archambaud.

Il convient de noter que cette cellule présente certaines contraintes, notamment en raison de son grand
volume d'électrolyte nécessaire pour I’irradiation. Par conséquent, son comportement en cyclage n’est
pas optimal, mais elle permet néanmoins de réaliser un certain nombre de cycles (plusieurs dizaines).
Cela est suffisant pour ce travail puisque notre intérét se porte uniquement sur les phénomenes survenant

lors des premiers cycles.

Ainsi, les objectifs de ce chapitre sont les suivants : i) optimiser la cellule dans le but de pouvoir réaliser
des expériences avec une électrode négative en silicium. Dans cette étape d’optimisation, il est important
de déterminer si la cellule, et en particulier le silicium, est capable de résister a quelques cycles de charge
et de décharge sans dégradation signification de ses performances. ii) Identifier 1’influence de
I’irradiation de I’électrolyte seulement sur les performances en cyclage. iii) Caractériser les phénomenes
de vieillissement (irradiation, cyclage) a I’aide de différentes techniques, telles que de la micro-
chromatographie en phase gazeuse (U-GC) pour I’analyse de gaz au cours du cyclage, et la spectroscopie
d’impédance électrochimique pour étudier les différents phénomeénes résistifs. iv) Caractériser la surface
des électrodes de silicium par spectrométrie photoélectronique X (XPS) afin de déterminer les espéces

qui composent la SEI formée au cours du cyclage sans ou avec irradiation de 1’électrolyte.
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1. Cellule électrochimique pour le cyclage, I’irradiation
et analyse de gaz
1.1. Principe de fonctionnement de la cellule

La cellule permettant les mesures operando est présentée sur la Figure 6.1. Cette cellule doit permettre
de réaliser des cyclages, mais également de pouvoir étre irradiée. Dans cette derniere configuration, seul
I’électrolyte est irradié, et pas les électrodes. Les espéces réactives réagissent ensuite a la surface de(s)
électrode(s) par diffusion/convection. Par conséquent, un grand volume (5 mL) d’électrolyte est
nécessaire pour satisfaire a ce dernier critere. Comme les ampoules présentées dans le deuxiéme
chapitre, cette cellule est en verre Pyrex dans laquelle deux tiges de tungsténe sont fixées pour connecter

les électrodes et le potentiostat.

Vanne d’étanchéité
Ouverture pour I’analyse de gaz

Tige de tungsténe

i = a1 Ouverture de la cellule (étanche)

. P
Al ‘ 3
s Pl Electrodes et séparateur

\ ,,v dans I’électrolyte

Figure 6.1. Photographie de la cellule développée pour le cyclage, l'irradiation et ’analyse de gaz.

Avant chaque utilisation, la cellule est nettoyée dans I’éthanol, puis séchée dans un four sous vide a
105°C pendant une nuit. De plus, I’étanchéité du systéme est permise grace a une vanne métallique
(vanne d’étanchéité, Figure 6.1). Cette vanne permet également 1’injection des gaz dans les lignes de la
micro-GC ou de la GC/MS lors des analyses. Les électrodes sont séparées par un papier Whatman et

I’ensemble plonge directement dans 1’électrolyte.

De maniére similaire au montage en cellule Swagelok et en piles-boutons, il est nécessaire de minimiser
la distance entre les électrodes. La principale difficulté dans une telle cellule est de trouver un systéme
de compression suffisant dans un espace réduit. De fait, différents types de compression ont été étudiés

et sont présentés dans la section 1.2.

1.2. Optimisation de la cellule

Afin d’éviter tous les problémes liés a 1’utilisation silicium, a savoir variation volumique entrainant la
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pulvérisation des particules de silicium, formation d’une SEI instable, pulvérisation des particules (cf.
chapitre 1), ’optimisation de la cellule a ét¢ réalisée en utilisant une électrode positive a base de NMC
811 provenant de Umicore. La contre-électrode utilisée est du phosphate de fer non-lithié (FePO.). Ce
matériau présente une trés bonne efficacité en terme de durée de vie.’® Concernant la méthode de
compression utilisée, plusieurs tests ont été réalisés. Dans tous les cas, le cyclage galvanostatique a été
effectué a un régime de C/5 pour une tension variant entre -0,42 V et 0,88 V. L’électrolyte utilisé était
EC/DMC (1/1 viv) contenant LiPFs (1 M) avec 10 % de FEC (LP30 + 10 % FEC).

1.2.1. Compression avec des plaques de PEEK (PolyEtherEtherKetone)

Le premier matériau utilisé pour la compression des électrodes et du séparateur a été le PEEK. La Figure
6.2 montre que le systéme permet d’atteindre une capacité de 212 mAh-g™* au premier cycle (courbe en
rouge, Figure 6.2b). Etant donné que la capacité spécifique théorique du NMC 811 est d’environ 250

mAh-g*, ce premier résultat semblait prometteur.’

1,0

08

0,6

04

173 mAh.g™
0,2

E(V)

A
0.0 212 mAh.g

0,2

0,4 L Cycle 1 _
- Cycle 7 Cycle 5
_0,6 1 1 1 1 1 1 _0,6 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 50 100 150 200 250 300

Capacité (mAh-g')

Figure 6.2. (a) Courbes de potentiel en fonction du nombre de lithium (x) échangeés entre les deux électrodes
comprimées par des plaques en PEEK. (b) Courbes de potentiel en fonction de la capacité au premier et au

cinquieme cycle.

Toutefois, la polarisation du systéme est trés importante (~ 260 mV, Figure 6.2a). Dans une batterie
lithium-ion, le phénoméne de polarisation se produit aux interfaces électrolyte/électrode et
électrode/collecteur de courant.?®® Lors de la décharge de la batterie, des réactions se produisent aux
électrodes, générant un courant électrique. Cependant, divers facteurs peuvent entrainer une résistance
supplémentaire a ce courant et ainsi provoquer une polarisation. L’une des principales sources de
polarisation est la résistance ohmique, qui est causée par la résistance intrinséque des matériaux utilisés
et également par la résistance de I’électrolyte.?®? Une autre source de polarisation correspond a la
polarisation dite de « concentration ».%3 En effet, lorsque la batterie se décharge, les ions lithium (Li")

se déplacent de I’¢lectrode vers 1’électrolyte, entrainant une diminution de la concentration de ces ions
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pres des électrodes, ce qui a pour conséquence une augmentation de la polarisation. Enfin, la polarisation
peut également étre causée par des réactions chimiques indésirables aux différentes interfaces
énumeérées ci-dessus. Ces réactions produisent des especes chimiques qui interférent avec le flux d’ions
Li*. Ainsi, comprendre la polarisation est essentiel pour évaluer les performances de la batterie et
optimiser son fonctionnement. Dans la littérature, le phénomeéne de polarisation est souvent associé a la

résistance de polarisation.?*

Un autre paramétre a prendre en compte est la rétention de capacité. Ce terme fait référence a I’aptitude
d’une batterie a conserver sa capacité au fil des cycles de charge et de décharge. Au fur et a mesure de
son utilisation, des processus chimiques complexes se produisent a I’intérieur de la batterie, entrainant
une perte de capacité. La rétention de capacité est trés souvent exprimée en pourcentage. Elle indique la

capacité disponible apres un certain nombre de cycles. Elle peut étre déterminée de la maniére suivante :

capacité au x*™€cycle

Rétention de capacité = x 100 Eq. 49

capacité initiale
Dans I’expérience réalisée avec le PEEK comme matériau de compression, la rétention de capacité est
de 82 % aprés 5 cycles (Figure 6.2b). Ce résultat montre que le systéme perd rapidement en capacité.
Une diminution rapide de la capacité peut étre provoquée par plusieurs facteurs, comme la qualité des
matériaux utilisés, les conditions de charge et de décharge, la température d’utilisation (ici la
température ambiante) ou encore la polarisation. Nous attribuons ici la perte de capacité a la forte
polarisation du systéme. Afin de réduire la polarisation, I'une des approches que nous avons utilisées a

consisté a modifier le mode de compression.

1.2.2. Utilisation d’aimants en néodyme

Afin d’essayer de limiter le phénomene de polarisation et d’obtenir une meilleure rétention de capacitg,
des aimants en néodyme ont été utilisés a la place du PEEK. Ce développement a été réalisé par Patrick
Soudan (IMN, Université de Nantes). Les aimants en néodyme permettent en effet une bonne
compression dans un espace restreint.’®® Les résultats obtenus avec ce matériau sont présentés sur la

Figure 6.3.

L’utilisation de ces aimants permet d’atteindre une capacité de 290 mAh-g™* au premier cycle (Figure
6.3b), supérieure a celle mesurée dans le cas des matériaux PEEK. Par ailleurs, le systeme est capable
de cycler plus longtemps et avec une polarisation plus faible (~ 100 mV, Figure 6.3a). Ces résultats
montrent clairement le réle que joue le systéme de compression. La rétention de capacité est également
meilleure : elle est égale a 87 % apreés 5 cycles, 45 % aprés 10 cycles et 26 % aprés 15 cycles. Ce mode
de compression permet donc d’obtenir un meilleur compromis entre polarisation et rétention de capacité.

Par conséquent, les aimants néodyme ont été utilisés dans ce travail.
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Figure 6.3. (a) Courbes de potentiel en fonction du nombre de lithium (X) échangés entre les deux électrodes

Cycle 1
Cycle 5
Cycle 10| T
Cycle 15

E(V)

290 mAh.g™

comprimées par des aimants en néodyme. (b) Courbes de potentiel en fonction de la capacité apres différents
cycles.

En fait, la perte de capacité est rapide dans cette cellule. Néanmoins, cela ne pose pas de probléme pour
les expériences en cyclage avec le silicium puisque nous nous intéressons a ce qui se passe lors des

premiers cycles.

1.3. Choix des constituants utilisés dans cette étude
1.3.1. Choix des électrodes

En ce qui concerne 1’électrode négative, un matériau a base de silicium a été utilisé. Pour rappel, le
silicium présente plusieurs avantages important. Tout d’abord, il est le deuxiéme élément le plus
abondant sur Terre et il est non-toxique. De plus, il offre une grande capacité spécifique théorique de
3579 mAh-g™ et présente un potentiel moyen de 0,4 V vs Li*/Li, ce qui réduit considérablement le risque

de dép6t de lithium métal a sa surface.

Les électrodes de silicium utilisées dans ce travail ont été optimisées dans le cadre de la thése de Nassima
Kana (IMN, Université de Nantes).?® Les particules de silicium utilisées ont un diamétre d’environ
150 nm, ce qui correspond a la taille critique observée par Liu et al. en dessous de laguelle les particules
ne se fracturent pas lors de I’expansion volumique.**’ La surface spécifique du silicium est de
13,8 m?-g~*. Différentes techniques de caractérisation physico-chimique ont montré que le silicium est
cristallin (spectroscopie Raman, Figure 6.4a) et qu’il ne contient pas d’impureté organique (analyses
ATG, Figure 6.4b).#8

L’additif conducteur utilisé est constitué¢ de nanofeuillets de graphene, représentant 11 % de la masse
totale du silicium. Les nanofeuillets ont une épaisseur de 7 nm, un diameétre de 15 pum et une surface
spécifique de 120-150 m?.g™*. L’acide tannique, considéré comme un polymére de coordination, a été
utilisé comme liant lors de la formulation des électrodes. Sa formule chimique est présentée sur la Figure

6.4c. Les images MEB montrent que la distribution de la taille des particules, apres formulation des
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électrodes, est homogéne (Figure 6.4d). Les électrodes présentent une porosité d’environ 45 %. Le

collecteur de courant est en cuivre.

108
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Figure 6.4. (a) Spectre Raman du silicium seul. (b) ATG du silicium (sous air a un flux de 5°C/min). (c) Formule
chimique de [’acide tannique. (d) cliché MEB obtenu aprés formulation de [’électrode. Extrait et adapté de la

thése de Nassima Kana.?'®

Une électrode positive de phosphate de fer lithié (LiFePO4 ou LFP) a été choisie. En effet, ce matériau
présente une trés grande stabilité en cyclage.”® " Les particules de LFP ont un diamétre d’environ
150 nm et sont recouvertes d’une coquille de carbone (~ 2 % en masse). Les particules de LFP ont été

fournies par Philippe Moreau (IMN, Université de Nantes).

N

(d) Tige de tungsténe
(connexion au
Electrode de LFP dans la grille potentiostat)
Electrode de silicium sur

plaque en inox

Aimants en néodyme
pour la compression
des électrodes

Electrode
positive (LFP)

Electrode négative
(silicium)

Aimant néodyme

Séparateur

Séparateur

Figure 6.5. Photographies des électrodes utilisées lors du cyclage de la cellule (a), du systeme de compression du
coté de la grille contenant du LFP (b) et du coté de I ’électrode de silicium (c). (d) représente un schéma de principe

des électrodes et du mode de compression.
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Avant le montage de la cellule operando, les électrodes a base de LFP sont ajoutées dans une grille en
inox, puis pressees a une pression de 5 tonnes pendant 30 secondes (Figure 6.5a). L’ensemble des
électrodes (silicium et LFP), le séparateur, ainsi que les aimants en néodyme sont séchés dans un four
Buchi a 90°C pendant une nuit. Une fois séchée, la cellule est montée en boite a gants.

1.3.2. Choix de I’électrolyte

L'additif principalement utilisé avec une électrode négative en silicium est le carbonate de
fluoroéthyléne (FEC), car il favorise la formation d'une SEI qui recouvre la surface de I'électrode,
améliorant ainsi sa résistance mécanique. De plus, le FEC permet de réduire la polarisation et
I'impédance totale du systéme.?® D’autres études montrent également que 1’ajout de FEC permet de
réduire la capacité irréversible ainsi qu’une bonne stabilité en cyclage.”® Nous avons donc utilisé

I'électrolyte LP30 contenant 10 % de FEC lors des expériences présentées ci-dessous.

Comme mentionné précédemment, cette cellule a également été développée pour des études
d'irradiation. Afin d'analyser [I'impact du vieillissement de [I'électrolyte sur les processus
électrochimiques et le fonctionnement global du systeme, seul I'électrolyte doit étre soumis a
I'irradiation, et pas les électrodes. Pour cela, il a été nécessaire d'optimiser le volume d'électrolyte utilisé
dans la cellule. La quantité optimale pour permettre l'irradiation de I'électrolyte seul s'est avérée étre de
5 mL. Par conséquent, nous avons maintenu un volume d'électrolyte équivalent pour toutes les
expeériences realisées dans cette cellule électrochimique. Notons que 1’ajout d’un tel volume n’est pas

optimal pour les expériences d’¢électrochimie.

2. Cyclage de la cellule électrochimique

2.1. Performance en cyclage de la cellule contenant une
électrode de silicium et comparaison avec une cellule de
type Swagelok

Le cyclage de la cellule operando est effectué pour des potentiels variant de -2,40 a -3,40 V vs (LFP/FP).
FP correspond au phosphate de fer, qui est utilisé lors de la formulation de 1’électrode de LFP. Il est
important de souligner que des potentiels plus bas peuvent étre atteints. Cependant, des expériences
préliminaires ont révélé que le dépdt de lithium métal a la surface de I'électrode négative se produisait
a partir de -3,42 V vs (LFP/FP). Ainsi, afin d'éviter ce dép6t et donc une diminution encore plus rapide
de la capacité de la batterie, nous avons pris la décision de ne pas travailler avec des potentiels inférieurs
a-3,40 V vs (LFP/FP).

Afin de comparer les performances en cyclage de la cellule électrochimique, des tests en cellule

Swagelok ont été réalisés. Comme mentionné dans le deuxieme chapitre, les cellules Swagelok sont des
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cellules électrochimiques qui permettent d’atteindre des performances optimales lors du cyclage. Lors
du cyclage dans ce type de cellule, le LFP a été remplacé par du lithium métal, puisque la mise en forme
du LFP est complexe. De fait, le potentiel choisi pour le cyclage a donc varié entre 0,05 V et 1 V vs
Li*/Li, afin d’éviter le dép6t de lithium métal a la surface de I’électrode de silicium. Contrairement aux
expériences dans la cellule électrochimique, la quantité d’électrolyte utilisé dans la cellule Swagelok est
de 180 pL.

Dans les deux cas, les régimes de charge sélectionnés pour les expériences ont été les suivants : C/40
pour le premier cycle, ou la lithiation compléte et la délithiation durent chacune 40 heures ; C/20 pour
les trois cycles suivants, et C/10 pour les soixante derniers cycles. Pour le premier cycle, nous avons
opté pour un régime de charge plus lent (C/40) afin de favoriser la formation d'une SEI stable et de
bonne qualité. Les résultats en cyclage sont présentés sur la Figure 6.6. Il faut noter que le silicium est
utilisé comme électrode positive dans ce cas alors que c’est 1’électrode négative dans la cellule en verre.
Pour faciliter la compréhension, nous utiliserons plus explicitement le terme « lithiation » et celui

« délithiation » pour désigner le processus électrochimique pour le silicium.

Les résultats en cyclage mettent en évidence une polarisation significative de la cellule operando
(350 mV, Figure 6.6a). Toutefois, La polarisation de la cellule Swagelok est également importante,

quoiqu’un peu plus faible (290 mV, Figure 6.6c).
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Figure 6.6. Courbes de potentiel en fonction du nombre de lithium (x) échangés entre les deux électrodes pour la

cellule operando (a) et pour la cellule Swagelok (c). Courbes de potentiel en fonction de la capacité aprés
différents cycles pour la cellule operando (b) et pour la cellule Swagelok (c). Le code couleur utilisé est le méme
pour (a) et (b), ainsi que pour (c) et (d).
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Il est intéressant de noter que les capacités de la premiére lithiation sont assez proches pour les deux
cellules : 3357 mAh-g™* pour la cellule operando (Figure 6.6b) et 3595 mAh-g™* pour la cellule Swagelok
(Figure 6.6c). Ces résultats montrent que la capacité de premiére lithiation de la cellule operando est
trés correcte, bien qu'elle soit légérement inférieure a la valeur théorique (3579 mAh-g™).

Le Tableau 6.1 et la Figure 6.7 présentent les valeurs de capacité et de rétention de capacité en fonction
des cycles et des régimes de charge utilisés pour les deux cellules. Les résultats indiquent qu'une
augmentation du régime de charge a partir du deuxiéme cycle entraine une accélération de la
dégradation, conduisant ainsi a une diminution rapide de la capacité de la batterie et, par conséquent, a
une baisse rapide de la rétention de la capacité (67 % au deuxieme cycle pour la cellule Swagelok contre
72 % pour la cellule operando). Bien que les valeurs des deux cellules soient assez similaires, la cellule

Swagelok permet une durée de cyclage plus longue.

Tableau 6.1. Capacité de décharge (en mAh-g?) de la cellule Swagelok et de la nouvelle cellule operando en

fonction du régime de charge.

Cycle Régime de Capacité de décharge en mAh-g™ (rétention de capacité)
charge Swagelok Nouvelle cellule operando
1 C/40 3595 (100 %) 3357 (100 %)
2 C/20 2408 (67 %) 2409 (72 %)
5 C/10 1360 (38 %) 1658 (49 %)
10 C/10 1236 (34 %) 1334 (40 %)
15 C/10 1191 (33 %) 1165 (35 %)
20 C/10 1138 (32 %) 1020 (30 %)
30 C/10 1076 (30 %) /
40 C/10 1025 (29 %) /
50 C/10 970 (27 %) /
60 C/10 932 (26 %) /
woll = Cellue Swagelok |
| —— Cellule operando | |
3000 - .
%
< 2500 | .
<
E
'L 2000 - .
(8]
S
& 1500 - -
1000 | .
500 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40 50 60

Nombre de cycles
Figure 6.7. Courbe de la capacité en fonction du nombre de cycles pour les deux types de cellule.

A partir du cinquiéme cycle, le régime de charge choisi est C/10. Une diminution trés rapide de la
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capacité est une nouvelle fois observée, passant a 1360 mAh-g* pour la cellule Swagelok et & 1658
mAnh-g™ pour la cellule operando au cinquiéme cycle. De maniére intéressante, les valeurs de rétention
de capacité diminuent de maniére moins prononcée au cours des dix premiers cycles lors du cyclage de

la cellule operando qu’avec la cellule Swagelok (Tableau 6.1).

Une observation intéressante concernant la cellule Swagelok est que la diminution de la capacité de la
batterie entre le dixiéme et le soixantiéme cycle (régime de charge constant) est nettement plus lente. Il
est intéressant de noter que Vortmman-Westhoven et al. ont observé une évolution similaire de la
capacité dans leur systéme de type pouch-cell en fonction du régime de charge choisi.?®” Les auteurs ont
constaté une diminution significative de la capacité lorsque le régime de charge était plus élevé, ainsi
qu'une diminution constante de la capacité lors d'un régime de charge constant. Ces observations ont été
attribuées a I'effet du régime de charge sur la distribution des ions lithium. En effet, avec un régime de
charge plus lent, une plus grande quantité d'ions lithium est insérée dans la structure du matériau de

I'électrode négative.

\

Bien que les résultats initiaux soient comparables a ceux obtenus avec la cellule Swagelok, la

performance de la cellule operando se détériore plus rapidement.?*®

Apres une vingtaine de cycles, la
cellule operando présente une capacité tres faible, avec une quasi-absence d'échange d'ions Li* (Tableau
6.1). Plusieurs raisons peuvent rendre compte de ce phénomeéne : premierement, le silicium a subi une
contrainte mécanique excessive, du fait d’un changement volumique du silicium (300 %). Cela peut
entrainer la pulvérisation des particules de silicium, la formation en continu de la SEI, réduisant
considérablement la quantité d’ions lithium pouvant étre cyclés, ainsi qu’une perte de contact électrique
entre les particules, puis entre les particules et le collecteur de courant, ce qui isole électriqguement le
silicium. Kamali et al. suggerent que la capacité diminue en raison de I'agrégation des particules sous
forme de blocs denses et inactifs.?*® Par conséquent, la simple réduction de la taille des particules ne
peut pas éliminer efficacement I'effet de la lithiation sur la capacité de I'électrode.>**3* || est possible
gue dans notre configuration expérimentale, la réduction de la taille des particules de silicium a 150 nm
ne soit pas suffisante. Deuxiemement, le systeme de compression utilisé peut entrainer une polarisation
importante du systeme et/ou ne pas étre suffisant pour permettre un cyclage prolongé. Enfin, I'étanchéité
du systeme n'est pas maintenue apres plus d'une semaine de cyclage, ce qui entraine une augmentation

de la quantité d’eau et d'oxygéne dans le systéme et accélere le déclin du fonctionnement de la cellule.

En fin de compte, bien que les performances électrochimiques de la cellule operando ne soient pas
exceptionnelles, elles restent comparables a celles observées lors des premiers cycles dans la cellule
Swagelok (Figure 6.7). Il est important de noter que ces résultats peuvent étre également dus a
I'utilisation du silicium comme matériau actif et au grand volume d'électrolyte utilisé. Ainsi, toutes les

limitations ne peuvent pas étre attribuées uniquement a la cellule expérimentale utilisée.
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2.2. Analyse par spectroscopie d’impédance

Des analyses par spectroscopie d’impédance ont également été réalisées avant et apres le cycle de pré-
formation de la SEI (un cycle en C/40). Ces analyses ont été effectuées pour des fréquences variant de
184 kHz a 100 mHz. Les résultats d’impédance sont présentés sur la Figure 6.8 et dans le Tableau 6.2.

+ *
Rq Rer Cerz R, Rspr _ Rer DX
Ca Csmr Ca
50 . 200
[ Expérience ' - -
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40 - Avantcyclage| 160 : (b) Aprés cycle de pré-formation 4
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Figure 6.8. Spectres d’impédance avant (a) et apres (d) cyclage de la cellule operando.

Avant cyclage, les résultats montrent que la résistance de 1’électrolyte est faible (6 Q, Figure 6.8a et
Tableau 6.2.). Cela signifie que la conductivité de 1’électrolyte dans la cellule est bonne. De plus, il n’y
a pas de formation d’une SEI. La résistance de transfert de charge est également faible (5 Q, Tableau
6.2.).

Tableau 6.2. Valeurs obtenues aprés la modélisation des spectres d’impédance de la figure 6.7.

. Ro Rsei Qskr OsEl Rer Qu gl
Eléments L SEI . g
Q) Q) Q™ -rad™™) Q) (Q™-rad™)
Avant cyclage | 6 / / / 5 4,4.10° 0,70
Non- _
) | Apres1cycle
irradié 5 22 3,3.10° 0,75 32 2,4.10* 0,70
(Cl40)

Les analyses EIS, aprés le cycle de pré-formation, ont été effectuées a la fin de la délithiation. Les
résultats indiquent que la résistance de I'électrolyte est similaire a celle obtenue avant cyclage.
Cependant, le spectre d'impédance présente deux demi-cercles distincts, qui correspondent aux
processus de formation de la SEI et de transfert de charge (Figure 6.8b). De plus, le phénomene de
diffusion est caractérisé par un élément de diffusion (DX), suggérant la présence d'un processus de

diffusion semi-infini dans le matériau d'électrode. Par ailleurs, la résistance de la SEI est faible (22 Q,
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Tableau 6.2) et le coefficient aser = 0,75 indique que la couche formée est poreuse sur la surface de
I'électrode négative. La résistance de transfert de charge est également faible (32 Q, Tableau 6.2). Ainsi,
la couche formée semble principalement composée d'éléments conducteurs. Des analyses XPS ont

également été réalisées afin de confirmer ou non cette observation.

2.3. Analyse de la surface de I’électrode négative par XPS

Les électrodes de silicium ont été analysées par XPS avant et aprés cyclage. Pour les expériences avant
cyclage, les électrodes ont été mises en contact avec I'électrolyte. Apres récupération, les électrodes
(avant ou apres cyclage) ont été nettoyées avec quelques gouttes de DMC (carbonate de diméthyle),
présent dans 1’¢électrolyte, afin d’éliminer un maximum de sel de lithium présent sur 1’électrode. Ensuite,
le solvant a été éliminé a I'aide d'un papier absorbant Kimtech, et les électrodes ont été séchées en boite
a gants pendant plusieurs heures/jours avant les analyses. Les spectres correspondants sont présentés sur

la Figure 6.9.

En ce qui concerne le silicium, le spectre présente une bande Si 2p, constituée des trois composantes :
la premiére est attribuée au silicium constitutif de I'électrode a 99,5 eV (2ps2), la deuxiéme a 99,9 eV
(2p12) qui correspond a SiH, ainsi qu'une autre composante correspondant a I'oxyde de surface (SiO)
et dont le maximum est situé a 103,8 eV.*% Une observation intéressante est que I'analyse de I'¢lectrode
ayant cyclé avec de I'électrolyte non-irradié ne montre aucune bande de silicium. Cela suggere que la
surface de I'électrode est entierement recouverte par une couche (SEI). Cette observation est cohérente

avec les analyses par spectroscopie d'impédance décrites ci-dessus.

Au niveau du spectre du carbone (C 1s), plusieurs différences significatives sont observées entre
I'électrode qui n'a pas cyclé et celle ayant cyclé. Sur I'électrode non cyclée, le spectre présente plusieurs
composantes. La bande fine a 285,0 eV correspond aux nanofeuillets de graphene (carbone conducteur)
utilisés lors de la formulation du silicium. Les autres composantes sont attribuées aux liaisons C—H
(285,4 eV), C-0 (286,0 eV), C=0 des carbonates (287,8 eV) et O—C=0 des carbonates également
(290,0 eV). En revanche, pour I'électrode ayant cyclé, le signal des nanofeuillets de graphéne a disparu.
A la place, nous observons une contribution & 285,0 eV correspondant a des carbones liés & d'autres
atomes de carbone (C—C).%3** Deux autres contributions & environ 285,5eV et 2858 eV sont
attribuées & la formation d'espéces polymériques.’® Cependant, I'attribution de ces bandes est peu
évidente, le poly(oxyde d’éthyléne), reporté dans le chapitre 5, ayant été assigné a une composante a
286,5 eV dans la littérature, ne semble pas correspondre & ces espéces.®® Il est toutefois difficile de
proposer une structure des polyméres pour le moment. De plus, un composé couramment formé dans la
couche SEI, ROCO,Li, est également observé ici & une énergie de liaison de 287,5 eV.*% Enfin, nous

observons la présence de Li,COs, autre espéce couramment formée dans la SEI, a une énergie de liaison
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290,0 V.37 | _es attributions ont été obtenues en croisant les résultats expérimentaux avec les données

de I'oxygene et du lithium.
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Figure 6.9. Spectres XPS (Si 2p, C 1s, O 1s, F 1s et Li 1s) mesurés sur une électrode de silicium avant cyclage (a,

a gauche) et aprés cyclage (b, a droite). L ‘enveloppe marron correspond a la modélisation des espéces.

Le spectre de I'oxygéne (O 1s) avant cyclage révéle la présence de trois composantes, correspondant
aux liaisons C=0 (532,0 eV) et C-0 (532,9 eV) de I'électrolyte, ainsi qu'a des composés OH attribués
a la présence d'eau, méme en faible quantité. 1l est intéressant de remarquer que ces composés peuvent
réagir avec les ions lithium pendant le cyclage, conduisant a la formation d'hydroxyde de lithium
(LiOH). Cette contribution est notamment observée a 532,0 eV sur le spectre de I'oxygéne obtenu aprés
cyclage.*®® De plus, le spectre met également en évidence la formation de ROCO,Li présentant une
énergie de liaison de 532,2 eV.** Le spectre de I'oxygéne suggeére également la présence de poly(oxyde
d'éthyléne) 4 533,0 eV, % composé dont la signature n’est néanmoins pas reportée sur le spectre carbone.

Enfin, la présence de Li.COj3 est a nouveau confirmée, car cette espéce présente une contribution a
534,0 eV.%

Avant cyclage, le spectre du fluor présente une seule composante attribuée au fluorure de lithium (LiF)
4.685,0 eV.>* Ce composé fluoré peut étre associé a la présence de I'additif (FEC) ou du sel de lithium

utilisé (LiPFs). Aprés cyclage, le spectre du fluor (F 1s) présente un pic large mettant en évidence la
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présence de deux composantes distinctes. La premiére a 685,0 eV correspond toujours a LiF.>® La
seconde, avec une énergie de liaison a 686,7 eV, est généralement attribuée a des composés de type
LixPFy, qui different de LiPFs.3*

Il est également intéressant de noter que le cyclage de I'électrode révele la formation d'especes
observables sur le spectre du lithium. Ce dernier montre la formation d'oxyde de lithium (Li.O) a
53,0 eV.*" Généralement, ce type de composé est formé lorsque LiOH est présent dans le milieu. Par
ailleurs, une autre contribution a 58,5 eV est présente sur le spectre du lithium. Néanmoins, aucune
donnée de la littérature ne permet d’attribuer cette composante. Enfin, des analyses XPS du phosphore
(P 2p) ont également été réalisées. Toutefois, les résultats n’ont pas été concluants ; ¢’est pourquoi ils

ne sont pas présentés ici.

De maniére intéressante, des composés similaires a ceux présents dans la couche SEI et répertoriés dans
la littérature sont formeés ici (ROCO.LI, Li.COs, ROLI, LiF, Li»O, LiOH ou encore des espéces
polymériques).®!* Les analyses montrent en outre que la couche formée a la surface de I'électrode de
silicium est uniforme, comme le suggérent les analyses de spectroscopie d'impédance électrochimique
(aser = 0,90). Par la suite, il est également intéressant d'évaluer s'il existe une corrélation entre les

performances en cyclage et la production de gaz.

2.4. Analyse de gaz

Les analyses de gaz ont été effectuées exclusivement lors du premier cycle en raison de la mauvaise
stabilité en cyclage de la cellule, qui proviennent en 1’occurrence des variations de pression a l'intérieur
de la cellule lors de la libération des gaz au cours des analyses u-GC. Les analyses GC-MS ont été,

guant a elles, uniqguement effectuées aprés le cyclage complet de la cellule (~ 20 cycles).

2.4.1. Gaz formes au cours du premier cycle pour différents régimes de
charge

L'objectif de cette section est de comparer la production de gaz lors de la premiére lithiation et de la
premiére délithiation pour différents régimes de charge (C/40 et C/20). En effet, il est bien établi dans
la littérature que le premier cycle a un régime de charge faible, généralement C/40, est assimilé au cycle

de formation d'une SEI, qui s’accompagne généralement d’une forte production de gaz.*"*

Les résultats de la production de gaz sont représentés sur la Figure 6.10. Les résultats sont
principalement présentés sous forme cumulée afin d'étre significatifs. Sur les graphes, les modélisations

des données expérimentales servent uniquement de guide pour les yeux.
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Figure 6.10. Production cumulée de H; (a) et de CO- (b) lors du cyclage de la cellule operando pour différents
regimes de charge. Les carrés rouges et bleus correspondent au cyclage a un régime de charge en C/40 et les

étoiles oranges et violettes au cyclage en régime C/20. Les lignes servent de guide pour les yeux.

En ce qui concerne les mesures de production de gaz, il convient de noter en premier lieu la différence
du nombre de points expérimentaux entre les deux régimes de charge. En effet, la Figure 6.10 illustre
une quantité moindre de points pour le régime en C/20. Le régime C/20 indique que la charge et la
décharge sont deux fois plus rapides que celles en C/40. Mais, au-dela de la vitesse, nous avons observé
une moins bonne résistance au cyclage lorsque le régime de charge le plus rapide était utilisé. En effet,
les différentes analyses ont entrainé des variations de pression a l'intérieur de la cellule, ce qui a affecté

le cyclage.

Durant ces expeériences avec la u-GC, les seuls gaz détectés ont été H, et CO; (Figure 6.10). Aucune
formation de CO et de CH4 n'a été observée, quel que soit le régime de charge appliqué lors des
expériences.®'? La production de H. évolue linéairement avec le temps de cyclage pour les deux régimes
de charge, et la pente de la droite utilisée pour modéliser les points expérimentaux est identique dans les
deux cas, a la barre d’erreur prés (Figure 6.10a). De maniere intéressante et similairement a nos
observations, les travaux de Mattinen et al. ont montré que la production de H, était également linéaire
et qu’elle n'était pas influencée par le régime de charge dans le cas du cyclage d’une cellule contenant
une électrode positive de NMC et une électrode négative en graphite.®** Galushkin et al. ont, quant &
eux, montré que H, était produit en plus grande quantité que CO; lors du cyclage d’une batterie contenant
une électrode négative en silicium.*** La Figure 6.10 montre que la production cumulée de H. est
supérieure a celle de CO,, d’un facteur 10 environ. La production de CO2 n’évolue pas linéairement
avec le temps de cyclage (Figure 6.10b). Dans les travaux de Mattinen et al., il a été observé une légére
augmentation de la formation de CO,, aprés 70 h de cyclage, lorsque le régime de charge était plus
rapide.®®® Cependant, il est difficile de tirer des conclusions similaires & partir de nos expériences. En
effet, la Figure 6.11 montre que la production (immédiate, i.e. non cumulée) de gaz est identique au
cours des cing premiéres heures de cyclage. Toutefois, des différences auraient pu étre visibles aprés

plusieurs heures de cyclage.
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Figure 6.11. (a) Production immediate de CO; lors du cyclage de la cellule operando pour différents régimes de
charge. Les carrés bleus correspondent au cyclage a un régime de charge en C/40 et les étoiles violettes au cyclage
en C/20. (b) Agrandissement entre 0 et 8 h de la production de CO..

Les travaux de ce groupe ont également révélé que la production d’éthyléne variait considérablement
avec les différents régimes de charge. En effet, plus le régime est rapide, plus la production de C,Ha est
élevée.®® Néanmoins, il n'est pas possible de quantifier la production de ce composé a I'aide de la u—GC.
Cependant, il a été observé en utilisant la technique GC/MS (cf. ci-dessous). En effet, d’autres gaz sont

également formés au cours du cyclage des cellules électrochimiques.

2.4.2. Gaz produits a I’échelle de la batterie

Il est important de noter que les analyses GC/MS ont été réalisées apres le cyclage complet de la cellule
(un cycle en C/40, 3 cycles en C/20 et plusieurs cycles en C/10), indépendamment du régime de charge,
afin d'accumuler une guantité maximale de gaz et de pouvoir les analyser de maniere adéquate. Les

résultats sont présentés sur la Figure 6.12.
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Figure 6.12. Chromatogramme obtenu par GC/MS aprés cyclage de la cellule.

Il est intéressant de constater que plusieurs gaz se forment apreés le cyclage de la cellule operando (COa,
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C2Hs, CH30H, CsHs, (CHa)20 et Si(CHs)2F2). Des travaux réalisés par Gachot et al. ont observé la
formation des mémes composés lors du cyclage d'une cellule contenant le méme électrolyte, mais sans
additif.*’ Ces chercheurs ont également déterminé l'influence de chaque constituant de I'électrolyte sur
la formation des composés gazeux. lls ont conclu que la formation de C,H. provenait principalement de
la réduction du carbonate cyclique (EC), tandis que la formation de CH3;OH et de (CHs).O provenait de
la réduction du carbonate linéaire (DMC). De plus, la formation de CO; est due aux deux solvants. Il est
intéressant de noter que la plupart de ces composés (CO2, C2Ha, (CH3)20 et Si(CHs)2F2) ont également
été observés lors de I'irradiation de I'électrolyte EC/EMC (3/7) contenant LiPFs (LP57), comme cela a

été présenté dans le troisieme chapitre de ce manuscrit.

De maniéere similaire a I'étude en piles-boutons (chapitre 5), nous avons irradié uniquement I'électrolyte
directement dans la cellule assemblée afin d'observer les effets sur les performances en cyclage, la

formation des gaz et les espéces constituant la SEI.

3. Effet de ’irradiation sur les performances
electrochimiques et la production de gaz

Afin d’irradier I’électrolyte uniquement, sans affecter les électrodes, un montage expérimental a été

spécialement développé. Une photographie du montage expérimental est présentée sur la Figure 6.13.

(@ (b)

Plaque en aluminium
qui permet de protéger
les €lectrodes (les
électrodes sont plongées
dans I’électrolyte)

Aluminium

Irradiation de
I’électrolyte ——— / RI

5 mL d’électrolyte seulement

Figure 6.13. (a) Photographie de la cellule contenant 5 mL d’électrolyte positionnée en face d’ALIENOR pour

lirradiation de [’électrolyte seulement. (b) Schéma de principe du montage expérimental.

Afin de protéger les électrodes, une plaque d’aluminium de 5 cm environ de largeur est placée devant

la cellule. Ainsi, seul I’¢électrolyte est exposé au faisceau d’électrons.
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3.1. Dosimétrie de Fricke dans la cellule électrochimique

Etant donné que le volume d'électrolyte utilisé est plus élevé que celui irradié par le faisceau d’électrons,
des expériences de dosimétrie sont nécessaires pour déterminer la dose regue par le milieu.'®! Environ
1,5 mL d’électrolyte est irradié par le faisceau d’électrons. Par conséquent, avec un volume d'électrolyte
de 5 mL, la dose recue par I'échantillon est nécessairement plus faible. Pour mesurer cette dose, des
irradiations ont été réalisées en utilisant 10, 20 et 30 impulsions d'électrons (Figure 6.14).

0,5
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g 8 0,3
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Figure 6.14. (a) Spectres UV-visible des solutions de Fricke irradiées par 10, 20 et 30 impulsions d’électrons. (b)
Absorbance a 303 nm en fonction du nombre d’impulsions. L ’absorbance évolue linéairement avec le temps. La

pente de la droite est de 0,014.

Le débit de dose fourni par l'accélérateur dans cette configuration est de 5,7 Gy/impulsion.
Simultanément, une dosimétrie de Fricke a été réalisée en utilisant un volume de 1,5 mL. Les résultats
ont révélé que la dose recue par cet échantillon était de 18,9 Gy/impulsion. Le rapport entre les deux
débits de dose (18,9/5,7 = 3,3) correspond exactement au rapport des volumes calculé (5/1,5 = 3,3).
Ainsi, pour évaluer la dose recue par I'échantillon dans la cellule électrochimique, il est plus pratique de
réaliser une dosimétrie de Fricke dans une ampoule "standard" et, ensuite, de déterminer la dose recue
par I’¢lectrolyte dans la cellule électrochimique en utilisant le rapport des volumes. Nous estimons que

I'incertitude de mesure pour la détermination de la dose est d'environ 10 %.

3.2. Mesure des rendements radiolytiques

Des expériences d'irradiation ont été menées sur la cellule operando assemblée, comprenant les
électrodes, le séparateur et I'électrolyte, dans le but de mesurer les rendements radiolytiques. Les

résultats sont présentés sur la Figure 6.15.

De maniére similaire au travail réalisé dans le troisiéme chapitre de ce manuscrit sur I'électrolyte LP57,
la quantité de chaque gaz formé évolue linéairement avec la dose. Les rendements radiolytiques, qui

représentent la quantité de matiere formée par unité d'énergie déposée dans la matiére, sont obtenus a
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partir de la pente de la droite correspondante. Les valeurs des rendements radiolytiques, notés G, sont
directement indiquées sur la Figure 6.15.

De maniere intéressante, les rendements radiolytiques obtenus ici sont trés similaires a ceux obtenus
avec LP57 contenant 6% de FEC comme additif. En effet, il apparait clairement que CO- est le gaz
majoritairement produit, avec un rendement radiolytique de 0,355 umol-J* (0,320 pmol-J* pour LP57).
De la méme fagon, H. et CO sont formés en quantité similaire (0,092 umol-J*, contre 0,069 pumol-J*
pour H, et 0,080 pmol-J* pour CO avec I’électrolyte LP57), tandis que CH, est produit en plus faible
quantité (0,049 umol-J?, contre 0,033 umol-J™* pour LP57). Ces résultats suggérent que tous les gaz sont

bien extraits de la cellule et mesurés au cours de cette expérience.

Y

1,0x107? . T . T . .
H, | G(H,)=0,092 pmol-J*
CO,| G(CO,) = 0,355 pmol-J*
CO | G(CO) = 0,092 umol-J*
CH,| 6(cH,) = 0,049 umol-J*
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Figure 6.15. Production de Hz, CO,, CO et CHy en fonction de la dose d’irradiation de [’électrolyte de référence

0,0

(EC/DMC contenant 1 M de LiPFs et 10% de FEC), mesurée par u-GC. Les points correspondent aux données
expérimentales. Les rendements radiolytiques, notés G (umol-J1), sont donnés. Les expériences ont été réalisées
deux fois afin d’assurer la reproductibilité et de fournir des valeurs de rendements radiolytiques précises.

L’incertitude est estimée a 7%.

3.3. Performance en cyclage apreés irradiation a difféerentes
doses de I’électrolyte

Afin de déterminer ’influence de ’irradiation de 1’électrolyte sur les performances en cyclage, la SEI
formée a la surface du silicium, ainsi que sur les gaz formés, les mémes expériences que celles présentées

ci-dessus ont été réalisées. Les premiers résultats sont donnés sur la Figure 6.16.
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Figure 6.16. Spectres d’impédance obtenus apres irradiation a 5 kGy (a) et a 10 kGy (b) de l’électrolyte de la
cellule operando. Les résultats ont été obtenus avant cyclage de la cellule.

La comparaison des résultats avant cyclage montre que la valeur de la résistance de I'électrolyte est
similaire a celle obtenue dans le cas de la cellule contenant de I'électrolyte non irradié, quelle que soit
la dose d'irradiation (5 et 10 kGy, Tableau 6.3). A la différence des résultats obtenus dans les piles-
boutons, aucune formation de SEI n'est observée a la surface du silicium aprés irradiation. De plus, les

valeurs des résistances de transfert de charge sont identiques avant et apres irradiation de I'électrolyte.

Tableau 6.3. Valeurs obtenues apreés la modélisation des spectres d’impédance de la Figure 6.16. A titre de

comparaison, les données obtenues pour la cellule contenant l’électrolyte non-irradié ont également été ajoutées.

. Ro Rsei Qsker OSEl Rcr Qa Ol
Eléments L SEL ) "
@ | Q) Q™ -rad™™) Q) (Q™-rad™)
Avant cyclage | 6 / / / 5 4,4.10° 0,70
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) .| Aprés1cycle
irradié 5 22 3,3.10° 0,75 32 2,4.10"* 0,70
(C/40)
| Avantcyclage | 6 / / / 5 7,0.10° 0,70
Irradié _
Aprés 1 cycle
(5 kGy) 7 20 9,9.10° 0,70 18 3,4.10* 0,71
(C/40)
| Avantcyclage | 7 / / / 4 1,1.10* 0,70
Irradié _
Aprés 1 cycle
(10 kGy) 7 23 5,7.10° 0,70 107 6,6.10™ 0,70
(C/40)
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Les résultats des cycles de charge et décharge, les capacités de décharge correspondantes ainsi que les
rétentions de capacité sont représentés sur la Figure 6.17. Une observation notable est la diminution de

la capacité de décharge initiale aprés I'irradiation de I'électrolyte de la cellule (Figure 6.17).
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Figure 6.17. Courbes de potentiel en fonction du nombre de lithium (x) échangés entre les deux électrodes, apres
une irradiation de [’électrolyte a une dose de 5 kGy (a) et 10 kGy (b). Courbes de potentiel en fonction de la

capaciteé apres différents cycles (b) et (d).

Il est également intéressant de noter que la cellule irradiée a 10 kGy a cessé de fonctionner aprés

seulement 4 cycles. Des pics de variation de potentiel sont clairement visibles sur la Figure 6.17c.

De maniére intéressante, la rétention de capacité au deuxiéme cycle est remarquable pour les €lectrolytes
irradiés (78 % au deuxiéme cycle pour I'électrolyte irradié a 5 kGy et 80 % pour celui irradié a 10 kGy,
contre 72 % pour I'électrolyte non irradié, Tableau 6.4). De plus, il est intéressant de constater que la
capacité de la quinziéme décharge pour la cellule irradiée a 5 kGy est équivalente a celle de I'électrolyte
non-irradié. De méme, la capacité de la vingtieme décharge est identique a celle de la quinziéme
décharge dans le cas d'une irradiation a 5 kGy, ce qui suggére que la cellule n'est pas davantage dégradée.
En fait, la capacité initiale de décharge est plus faible aprés irradiation et la cellule peut méme arréter
de fonctionner si la dose est trop importante, méme si la rétention de capacité semble meilleure (Figure
6.18). A noter que les piles-boutons ne fonctionnaient plus aprés une irradiation de 1’électrolyte a une

dose de 18 kGy (cf. chapitre 5).
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Tableau 6.4. Influence de I'irradiation sur les capacités de décharge (en mAh-g*) de la nouvelle cellule operando,

en fonction du régime de charge.

Cycle Régime de Capacité de décharge en mAh-g™ (rétention de capacité)
charge Non-irradié 5 kGy 10 kGy
1 C/40 3357 (100 %) 1856 (100 %) 2201 (100 %)
2 C/20 2409 (72 %) 1459 (78 %) 1765 (80 %)
5 C/10 1658 (49 %) 1251 (67 %) 1316 (60 %) Cycle 4
10 C/10 1334 (40 %) 1213 (65 %)
15 C/10 1165 (35 %) 1172 (63 %) Ne fonctionne plus
20 C/10 1020 (30 %) 1172 (63 %)
3500 - | | i — Ctlallule cl)peranldo 4
—e— Cellule (5 kGy)
w000 | —— Cellule (10 kGy) | |
%
< 2500 —
<
E
jg 2000 —
(8]
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& 1500 | -
1000 F ) —
500 N 1 N 1 N 1 N 1
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Nombre de cycles
Figure 6.18. Courbes de la capacité en fonction du nombre de cycles pour les électrolytes non-irradié (en rouge)

etirradiés a 5 kGy (bleu) et a 10 kGy (vert).

Plusieurs questions se posent alors concernant I'effet de I'irradiation sur la formation de la SEI et le
transfert des ions lithium. Est-ce que les espéces qui sont des précurseurs de la SEI se forment,
similairement aux résultats observés en piles-boutons, méme si les résultats d'impédance ne montrent
pas clairement la formation d'un dépdt avant cyclage ? Est-ce que l'irradiation conduit a la formation
d'especes radicalaires qui interagissent avec le transfert des ions lithium, ce qui expliquerait la capacité
de la premiere décharge plus faible ? Est-ce que ces especes radicalaires favorisent finalement la
formation d'une SEI présentant de bonnes propriétés dans le cas d'une irradiation a une dose faible ?
Différentes techniques de caractérisation physico-chimique ont été utilisées dans le but de répondre a

ces questions.

Apres le cycle de pré-formation de la SEI, les résistances de 1’électrolyte sont similaires dans les deux
cas (7 Q pour les électrolytes irradiés a 5 et 10 kGy, contre 5 Q pour 1’¢électrolyte non-irradié, Tableau
6.3). De plus, les résultats montrent que les films formés présentent une valeur résistance de la SEI
similaire dans tous les cas (20 Q pour I’électrolyte irradié a 5 kGy, 23 Q pour celui irradié a 10 kGy et

22 Q pour I’électrolyte non-irradié, Tableau 6.3). Par ailleurs, la surface des SEI formées dans le cas des
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électrolytes irradiés est inhomogene et/ou poreuse (asei, 5 key = 0,70 €t aser, 10key = 0,70), similairement
a celle formée avec I'électrolyte non-irradié. De maniére intéressante, la résistance de transfert de charge
est également plus faible apres une irradiation a 5 kGy (18 Q, contre 32 Q pour I’électrolyte non-irradié,
Tableau 6.3). En revanche, apres une irradiation a 10 kGy, la valeur de la résistance de transfert de

charge augmente de maniére significative (107 Q, Tableau 6.3).
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Figure 6.19. Spectres d’impédance obtenus apres irradiation a 5 kGy (a) et a 10 kGy (b) de [’électrolyte de la

cellule operando. Les résultats ont été obtenus apres cyclage de la cellule.

De plus, les fréquences caractéristiques de la SEI apreés irradiation et cyclage différent, étant de 24 kHz
(Figure 6.19) par rapport a 48 kHz (Figure 6.8) dans le cas de I'électrolyte non-irradié. Notons que les
différences étaient bien plus faibles dans le cas des expériences réalisées avec les piles-boutons (chapitre
5). Cette différence de fréquence suggére une modification de la composition de la SEI. Des analyses
XPS ont été effectuées sur les électrodes négatives a base de silicium afin de caractériser les espéces qui

composent les SEI, apres plusieurs cycles, dans le cas des électrolytes préalablement irradiés.

3.4. Analyse de la surface des électrodes par XPS

De maniére similaire aux analyses effectuées sur I'électrode cyclée avec de I'électrolyte non irradié, des
analyses XPS ont été réalisées sur les électrodes ayant subi un cyclage avec I'électrolyte irradié a deux
doses différentes. L'objectif était de déterminer s'il existe des similitudes et/ou des différences dans les

espéces formées dans la couche SEI. Les résultats sont présentés sur la Figure 6.20.
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Figure 6.20. Analyses XPS (Si 2p, C 1s, O 1s, F 1s et Li 1s) sur une électrode de silicium apres cyclage avec un
électrolyte irradié a 5 kGy (a) et 10 kGy (b). L enveloppe marron correspond a la modélisation des espéces.

Il est intéressant de constater que des signaux faibles de Si 2p sont présents dans les analyses XPS des
électrodes ayant été cyclées avec de I'électrolyte irradié, contrairement aux résultats obtenus avec
I'électrode en présence d'électrolyte non-irradié. Cette observation est cohérente avec les analyses de
spectroscopie d'impédance électrochimique réalisées sur ces deux électrodes qui ont révélé la présence

d'une couche SEI inhomogéne et/ou poreuse dans les deux cas apreés irradiation.

Les spectres du silicium obtenus dans ces analyses présentent des formes différentes et peu communes.
Néanmoins, pour les deux électrodes, la composante présentant une énergie de liaison de 99,5 eV
correspond au silicium constitutif de I’¢lectrode. Contrairement a ’¢électrode cyclée dans ’électrolyte
non-irradié, les deux électrodes analysées ici ne présentent pas de bandes correspondant a SiO,. Dans
un premier temps, concernant I'électrode ayant cyclé avec I'électrolyte irradié a 5 kGy, on observe deux
composantes a 96,5 eV et 97,5 eV. Cette derniere composante pourrait étre attribuée a un alliage formé

entre le lithium et le silicium (Li\Si).** En revanche, nous n'avons pas encore suffisamment
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d'informations pour proposer une structure pour la composante a 96,5 eV. Des analyses de microscopie
électronique en transmission a haute résolution (MET) couplées a des détections spectroscopiques sont
actuellement en cours. Elles devraient nous permettre de mieux comprendre cette composition.
Concernant l'autre électrode, la composante a 100,5 eV suggére la présence d'un oxyde de silicium

(SiOy), mais cela nécessite également une confirmation supplémentaire.

En ce qui concerne le spectre du carbone, la composition de la SEI est similaire dans les deux cas. A
285,0 eV, nous observons la présence de carbones liés a d'autres carbones (C—C).3%33%3% De plus, la
formation de polymeres est une fois de plus observée, avec une composante a 285,7 eV pour la dose la
plus faible (5 kGy)®*® et une composante, proche de la référence utilisée, a 284,9 eV pour la dose la plus
élevée (10 kGy).** De maniére intéressante, la présence de poly(oxyde) d’éthyléne (—CH,—CH,0-), est
observé ici (a 286,8 eV).3*3% Cette présence pourrait expliquer la valeur significative de la résistance
de transfert de charge déterminée lors des analyses par spectroscopie d'impédance, avec un polymere
qui serait plus réticulé apres une irradiation a 10 kGy. De plus, nous pouvons observer la présence de
composés de type ROCO,Li dans les deux cas, avec une énergie de liaison de 287,6 eV pour une
irradiation & 5 kGy et 287,5 eV pour une irradiation a 10 kGy.>*® Les carbonates de lithium (Li.COs)

sont également présents dans la SEI, avec une énergie de liaison de 289,3 eV dans les deux cas.***

Les différences des especes formées sur les deux électrodes sont plus marquées dans le spectre de
I'oxygéne (O 1s). Tout dabord, nous observons la présence de l'espéce LiO uniquement lorsque
I'électrode a cyclé dans I'électrolyte irradié a 5 kGy (527,5 eV).2” Une espéce non identifiée apparait
également a 530,0 eV. L'autre différence concerne la présence d'une composante liée a une espéce du
type ROCO:Li dans le cas d'une irradiation a 10 kGy (532,7 eV).*™® Les autres espéces présentes dans
la couche SElI, telles que ROLi & 531,2 eV, LiOH a532,0 eV,*® le poly(oxyde) d'éthyléne a 533 eV
et LioCO; & 533,8 eV, sont présentes dans les deux couches, ainsi que dans la SEI formée avec un
électrolyte non-irradié. Ces composés sont des constituants courants de la couche SEI formée lors du
cyclage des électrodes. Ainsi, la présence de ces espéces n’est pas directement influencée par

I'irradiation ou la dose d’irradiation.

Concernant les spectres du fluor (F 1s), la forme du spectre est trés différente dans les deux cas.
Néanmoins, les espéces présentes sont identiques pour les deux doses étudiées (LiF 4685,0 eV,** LixPF,
4686,7 eV et LiPFs a 688,2 eV).*%*® De maniére intéressante, Bongu et al. ont montré que ’irradiation
d’une suspension de nanoparticules dans un électrolyte contenant FEC entrainait une augmentation des
composés fluorés dans la SEL.*"* Ces composés solides et inorganiques piégent les ions lithium dans leur
structure, ce qui peut une nouvelle fois expliquer I’augmentation drastique de la résistance de transfert

de charge dans le cas de I’irradiation a 10 kGy.

En ce qui concerne le spectre du lithium, les espéces formées, sur les électrodes cyclées avec de

I’électrolyte irradi¢ a différentes doses, sont identiques. Le spectre du lithium met en évidence la
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présence d'oxyde de lithium (Li.O) & 53,0 eV, ainsi que celle de LiF*® dans la SEI. Une autre
composante est également détectée a 58,0 eV. Cependant, pour le moment, nous ne sommes pas en

mesure de déterminer la nature précise de cette espéce.

Ces analyses mettent clairement en évidence l'influence du cyclage et/ou de l'irradiation sur les
composés formés dans la couche de SEI a la surface du silicium. Les variations observées suggerent
beaucoup de similitudes entre toutes ces expériences (Li.COs;, ROCO,Li, ROLi, Li2O...), mais
également des différences (présence de signaux Si 2p dans le cas des électrolytes irradiés) dans la
composition et la nature des espéces formées dans la couche SEI en fonction de I'irradiation ou non, et
de la dose. Des études complémentaires, comme la microscopie (MET) et des techniques de
spectroscopie/spectrométrie (spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie, EDX ; spectrométrie de
pertes d’énergie des électrons, EELS), seront nécessaires pour approfondir notre compréhension de la

nature de ces especes spécifiques et de leur impact sur les performances de I'électrode.

Les mesures de gaz peuvent également fournir des indices sur les réactions chimiques et les processus
impliqués dans la formation de la SEI. L'identification et la quantification de ces gaz donnent en effet
des informations précieuses sur les réactions chimiques et les processus électrochimiques se déroulant

a l'interface électrolyte-électrode

3.5. Lienentre la production de gaz et la composition et la
morphologie de la SEI

Dans cette partie, les analyses de gaz sont spécifiquement menées avec un régime de charge en C/40,
contrairement aux analyses précédentes (partie 2.3.1.1 de ce chapitre), qui ont été réalisées avec
différents régimes de charge sur I'électrolyte non-irradié. Les résultats sont présentés sur la Figure 6.21.
La simulation des données expérimentales sert uniquement de guide pour les yeux. Concernant la cellule
contenant 1’¢lectrolyte irradié a 10 kGy, seules les analyses pendant la lithiation du silicium ont pu étre
réalisées. Cela est notamment dd a une mauvaise tenue en cyclage de la cellule. 1l est important de
souligner que des analyses de gaz ont été réalisées apres l'irradiation, et que la cellule a été purgée a

plusieurs reprises pour éliminer autant de gaz que possible issus de l'irradiation avant cyclage.

La production de H; aprés irradiation de I'électrolyte n'est pas linéaire et différe de celle observée avec
I'électrolyte non-irradié, comme le montre la Figure 6.21a. Clairement, la production de H; est plus
élevée aprés une irradiation a une dose plus élevée. Cependant, contrairement aux autres gaz, les
productions de H sont les mémes pour les deux doses aprés 20 heures de cyclage. Cette observation
suggere que l'irradiation de I'électrolyte peut entrainer des réactions spécifiques conduisant a une
production accrue de Hz, mais que ces réactions se stabilisent aprés un certain temps de cyclage,
indépendamment de la dose d'irradiation. Il est possible que les conditions spécifiques pendant le

cyclage et la formation de la SEI influencent cette stabilisation.
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De surcroit, les résultats indiquent que la production de CO- varie fortement avec la dose appliquée a
I'électrolyte (Figure 6.21b). La production de CO, augmente avec la dose. De maniére similaire aux
résultats obtenus avec 1’¢lectrolyte non-irradié, la production de H; est supérieure a celle de CO; dans
le cas des électrolytes irradiés. Néanmoins, cette différence est bien moins marquée apres irradiation.
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Figure 6.21. Production cumulée de H; (a), de CO- (b), de CO (c) et de CH4 (d) lors du cyclage de la cellule
operando pour différentes doses d’irradiation de I’électrolyte. Les carrés rouges correspondent a l’électrolyte
non-irradié, les points bleus a I’électrolyte irradié a 5 kGy et les triangles verts a celui irradié a 10 kGy. Le
premier point expérimental correspond a la valeur obtenue apres irradiation de [’électrolyte et avant le début du
cyclage. Le premier point correspond a la mesure de gaz apres irradiation. La simulation des données

expérimentales sert uniquement de guide pour les yeux.

Une observation notable concerne la production de CO et de CH4 apres irradiation (Figures 6.21c et
6.21d). En effet, ces gaz n'étaient pas formés lors du cyclage de la cellule operando avec I'électrolyte
non-irradié, mais ils le sont dans la cellule aprés irradiation. Il est intéressant de noter que la production
de CO et de CH4, formés initialement par radiolyse, se poursuit principalement pendant les 10 premiéres
heures du cyclage, c'est-a-dire pendant la lithiation du silicium. Cette production est d’autant plus
importante que la dose transmise a I’échantillon est importante. Il est possible que des espéces
transitoires, formées par radiolyse, réagissent a la surface de 1’¢électrode et la modifient. Ces réactions

ne sont pas possibles en pile-bouton puisque I’irradiation de 1’électrolyte est réalisée de maniére ex-situ.
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Cela pourrait potentiellement entrainer une SEI qui s’accroche moins a la surface du silicium, avec une
composition légérement différente, comme observé par XPS. Lors de la premiere lithiation (formation
de la SEI), les précurseurs a la surface de 1’électrode pourraient contribuer a la formation des quatre gaz
détectés. Lors de la délithiation, H, est formé en quantité significative et CO, et CH4 dans une moindre
mesure (Figure 6.21). Ainsi, la production de CH. reprend lorsque la cellule est en délithiation. Plusieurs
questions se posent concernant ce phénomeéne. Il est possible que cette reprise soit due a la
recombinaison entre différents radicaux formés pendant I’irradiation de la cellule. Il est également
possible que la formation d'une couche de SEI inhomogéne et/ou poreuse, dans le cas des cellules
irradiées, puisse favoriser la décomposition électrochimique de I'électrolyte et entrainer une libération
accrue de gaz. Les pores ou les irrégularités dans la couche de SEI peuvent également servir de sites
favorables a la formation et au stockage de bulles de gaz. Cela souléve des interrogations sur les
mécanismes complexes qui peuvent étre a l'ceuvre pendant le cyclage de la cellule et qui pourraient

conduire a des réactions inhabituelles ou inattendues.

Tout comme pour la cellule contenant I'électrolyte non irradié, d'autres gaz ont été détectés par GC/MS
lors du cyclage de la cellule contenant I'électrolyte irradié a différentes doses. Les résultats de ces

analyses sont présentés sur la Figure 6.22.
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Figure 6.22. Chromatogrammes obtenus par GC/MS apres cyclage de la cellule operando contenant de
[’électrolyte non-irradié (en rouge), irradié a 5 kGy (en bleu) et & 10 kGy (en vert). Les composés inscrits en rouge

correspondent aux gaz produits uniquement lorsque [’€lectrolyte a été irradié.

Les gaz produits sont les mémes aux deux doses. La quantité de gaz augmente aprées une irradiation a
10 kGy par rapport a une irradiation a 5 kGy, méme si le cyclage de la cellule a été moins long en raison

de sa mauvaise tenue.
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Des gaz tels que C;Hs, CsHs, CH3;CHO et HCOOCHS, qui n'étaient pas produits lors du cyclage de la
cellule contenant I'électrolyte non-irradié, sont formés dans le cas de I'électrolyte irradié. Il est également
intéressant de souligner que la formation d'esters a été observée lors d'expériences de GC/MS réalisées
sur 1’électrolyte LP30 contenu dans une cellule acier inoxydable/Li cyclée & 55°C.** En fait, ces gaz,
excepté CH3sCHO, avaient été identifiés lors de I’irradiation de 1’électrolyte LP57 présenté dans le
troisieme chapitre de ce manuscrit. Ces gaz supplémentaires peuvent étre attribués a I'irradiation de
I'électrolyte, qui induit des réactions chimiques spécifiques conduisant a la formation de ces composés.
Ortiz et al. ont également montré que 1’irradiation permettait de générer certains composés qui ne sont
pas produits lors de tests électrochimiques.*®’ Les auteurs ont expliqué cette observation par le fait que
les rayonnements ionisants délivrent une quantité élevée d'énergie en un court laps de temps, ce qui
permet de mettre en évidence la formation de molécules présentes en faible quantité. Par ailleurs, la

radiolyse favorise des réactions radicaux/radicaux par rapport aux expériences d’électrochimie.'®’

4. Conclusion

Pour conclure, une cellule a été développée pour le cyclage, I’irradiation, ainsi que pour 1’analyse de
gaz. Un travail d’optimisation sur le systéme de compression des électrodes et du séparateur a été
nécessaire avant de pouvoir réaliser les expériences sur le silicium. Nous avons finalement opté pour les
aimants en néodyme qui permettent une meilleure compression dans un espace réduit, ce qui se traduit
par de meilleurs résultats électrochimiques, notamment en termes de polarisation et de rétention de

capacité. Apres cette partie optimisation, des expériences sur le silicium ont pu étre réalisées.

L’objectif était de vérifier dans un premier temps la bonne tenue en cyclage de 1’¢électrode de silicium.
Les résultats ont montré que la capacité de la premiére décharge était tres proche de la valeur théorique.
Néanmoins, la rétention de capacité diminue rapidement au cours des cycles suivants, et la cellule ne
fonctionne quasiment plus aprés une vingtaine de cycles. Cependant, cela ne constitue pas un probléme

car notre intérét se limite aux premiers cycles uniquement.

De plus, des expériences d’irradiation de 1’¢électrolyte (deux doses d’irradiation différentes), sur la
cellule montée avec les électrodes, ont également été réalisées. Les résultats ont montré que dans les
deux cas, la capacité de la premiere décharge était largement diminuée par rapport a celle de la cellule
non-irradi¢e, mais que la rétention de capacité était meilleure dans le cas d’une irradiation a 5 kGy, alors

gue la cellule ne fonctionnait plus aprés seulement quatre cycles aprés une irradiation a 10 kGy.

Contrairement aux études menées sur les piles-boutons, il n'a été observé aucune formation de couche
de passivation a la surface du silicium avant le cyclage par spectroscopie d’impédance électrochimique.
Apres cyclage, les analyses ont montré la formation d’une SEI dans tous les cas étudiés (cyclage ou
irradiation). Cependant, des différences morphologiques significatives ont été mises en évidence entre

les deux cas étudiés. Dans le cas ou I'électrolyte n'a pas été irradié, la SEI formée a la surface du silicium
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est homogéne. En revanche, dans le cas ou I'électrolyte a été irradié, la SEI formée & la surface du
silicium est inhomogene et/ou poreuse. Cela suggére une irrégularité dans la distribution des espéces

formées et la présence de pores ou de structures non uniformes dans la couche.

Les analyses XPS réalisées sur la surface des différentes électrodes de silicium (avant et aprés cyclage
ou irradiation/cyclage) ont mis en avant des similitudes de composition des couches formées, avec
notamment la présence d’especes couramment présentes dans la SEI, telles que : LiF, Li.COs, ROLI,
ROCO:,Li, Li,0 et le poly(oxyde) d’éthyléne. Cela étant, de nouvelles espéces apparaissent également
lorsque I’électrolyte a été irradié au préalable. Des analyses de microscopie en transmission haute

résolution sont actuellement en cours et nous permettront probablement de compléter nos observations.

De plus, des analyses de gaz ont été réalisées sur chacune des cellules. Les résultats ont clairement
montré que seuls H et CO; étaient identifiés par u-GC lors du cyclage de la cellule non-irradiée. Aprés
irradiation, d’autres gaz, CO et CHa, sont également produits. Ensuite, lors du cyclage, la formation de
gaz est plus élevée aprés irradiation que sans, et augmente avec la dose. De maniere intéressante, la
production de CO et de CH4 s’arréte aprés une vingtaine d’heures de cyclage et seule la production de

CHj, reprend, pendant la délithiation du silicium.

En réalité, ces résultats mettent en évidence la complexité des réactions qui se produisent lors de
I’irradiation de 1’électrolyte et lors du cyclage des cellules. Des études plus approfondies seront
nécessaires pour comprendre en détail les mécanismes sous-jacents a ces observations et leurs

implications sur les performances globales des cellules électrochimiques.

En outre, il serait intéressant d'explorer les performances électrochimiques des cellules contenant des
électrolytes irradiés dans différentes conditions de cyclage et de charge, ainsi que d'évaluer leur stabilité
a long terme. Cela permettrait de mieux comprendre les effets de I'irradiation sur la capacité, la rétention
de capacité, la stabilité en cyclage et d'autres parameétres clés des cellules électrochimiques. En somme,
des recherches supplémentaires et des études approfondies sont nécessaires pour obtenir une
compréhension compléte de I'impact de l'irradiation de I'électrolyte sur les performances des cellules
électrochimiques, ce qui pourrait ouvrir de nouvelles voies pour I'amélioration des systémes de stockage
de I’énergie. Ces recherches permettront de mieux appréhender les mécanismes de formation de la SEI

et d'optimiser les propriétés des matériaux utilisés dans les batteries lithium-ion.
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Les processus de vieillissement au sein des batteries lithium-ion se déroulent généralement lentement,
durant plusieurs mois voire des années. Des travaux menés au NIMBE (CEA Saclay) depuis quelques
années ont mis en évidence I’intérét d’utiliser la radiolyse pour obtenir des informations sur les
mécanismes réactionnels a 1’ceuvre dans ces systémes, mais aussi pour étudier le comportement du

systeme de maniére accélérée.

Dans un premier temps, nous avons montré que la radiolyse était une méthode tres efficace pour cribler
rapidement différents électrolytes de batteries lithium-ion. En analysant les produits issus de la
décomposition de I’électrolyte EC/EMC (3/7 v/v) contenant LiPFs (1 mol-L™) contenant divers additifs,
nous avons obtenu des résultats similaires a ceux de Dahn et al., le tout aprés seulement quelques heures

" Plus

d’irradiation, et sans fabrication, ni fonctionnement de cellules électrochimiques.™®
spécifiquement, nous avons démontré que la mesure du rendement radiolytique de production de
dihydrogene (H) constituait un critére pertinent pour évaluer la stabilité des électrolytes sur une
électrode de graphite, et permettait une comparaison fiable avec les résultats obtenus par des techniques
électrochimiques.™’ Parmi tous les systémes étudiés, ceux contenant du carbonate de vinyléne (VC)
et/ou du carbonate de vinyle et d’éthyléene (VEC) ont montré les rendements radiolytiques de production
de H; les plus faibles. Ce comportement a été attribué a la double liaison présente dans la structure de
ces deux additifs, qui est capable de piéger des précurseurs de la molécule d’hydrogene. Finalement, ces
résultats se sont révélés étre trés robustes face a différentes conditions expérimentales. Les classements
obtenus présentaient en effet les mémes tendances, quelles que soient la quantité d’eau présente dans

I’¢lectrolyte, la fraction volumique des carbonates cycliques et linéaires et la nature du carbonate

linéaire.

Toutefois, il est important de noter que la nature du gaz utilisé comme indicateur des processus de
dégradation peut étre différente selon les conditions expérimentales, c’est-a-dire selon les processus
visés, comme 1’oxydation ou la réduction par exemple. En fait, cette étude confirme que les additifs
jouent un role crucial dans les batteries lithium-ion, non seulement pour améliorer la qualité de la SEI
formée des le premier cycle sur I’électrode négative, mais aussi pour réduire la formation de gaz qui
peut endommager 1’interphase au fil du temps. Des mécanismes réactionnels expliquant la formation
des principaux gaz détectés par u-GC et par GC/MS ont également été proposés. Ces résultats ouvrent
ainsi la voie a I’utilisation de la chimie sous rayonnement comme technique efficace et robuste pour un
premier criblage de divers électrolytes, afin d’identifier ceux qui sont potentiellement intéressants. De
maniére intéressante, la radiolyse peut donc étre utilisée pour le criblage d’¢électrolytes en utilisant
d’autres criteres (la production de CO2 pour étudier les processus oxydants par exemple) ou dans

d’autres systémes d’intéréts pour le stockage de 1’énergie, tels que les batteries tout-solide, les super
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condensateurs et méme les batteries aqueuses. Cette derniére technologie fait actuellement 1’objet de

travaux au sein du NIMBE, via 1’étude de la stabilité de différentes solutions aqueuses concentrées.

En plus de conduire & une diminution de la production de dihydrogéne lorsqu’il est dans 1’électrolyte,
VC permet également la formation d’une SEI dans laquelle se trouvent des polymeéres, ce qui lui confére
des propriétés mécaniques et physico-chimiques intéressantes. Ainsi, nous avons tenté de comprendre
son comportement, notamment grace a des expériences de radiolyse pulsée effectuées sur la plateforme
ELYSE (ICP, Université Paris-Saclay). Ces expériences ont permis de déterminer la nature des
premiéres especes formées absorbant dans le domaine visible, sur des temps tres courts (de la ps a la
ps), lors de Iinteraction rayonnement/matiére. Des radicaux anions, possédant différentes
configurations de la double liaison, sont formés trés rapidement, sur I’échelle de temps de la
picoseconde. Ce processus est suivi de I'ouverture du cycle du radical anion qui se produit en moins de
150 ns, ouverture qui s’accompagne probablement de I’éjection de petites molécules comme CO ou
COs.. Cette espece peut ensuite capturer une molécule de VC pour se dimériser. Sur des gammes de
temps plus longues, nous avons mis en évidence que VC se comportait différemment selon le type de
rayonnement ionisant. Alors qu’il polymérise lors d’une irradiation gamma, il s’oligomérise lors d’une
irradiation aux électrons. Ce comportement a été attribué a des différences de longueurs de chaine
cinétique, qui varient fortement avec le débit de dose. Les différentes caractérisations physico-chimiques
ont révélé la grande complexité du polymere formé sous irradiation, remettant en question l'idée initiale
selon laquelle il serait composé uniquement de motifs de type poly(VC). En réalité, des expériences de
RMN du solide ont montré la présence de plusieurs motifs qui existent dans ce polymére, a cote de
poly(VC). Cette présence est notamment due a la présence d'eau, méme en trés faible quantité
(<20 ppm), qui réagit avec un radical formé apres I'ouverture du cycle du radical anion. Cette réaction,
qui est trés exothermique entraine la perte de CO; et de CO, conduit a des mécanismes de réaction

complexes.

Comme pour VC, I’ajout de VEC dans 1’¢lectrolyte permet de diminuer la production de dihydrogéne.
En fait, la présence d’une double liaison dans sa structure chimique suggére qu’il pourrait, lui aussi,
polymériser. De plus, un comportement inhabituel a été observé lors de son irradiation dans 1’électrolyte.
En effet, contrairement aux autres additifs testés, 1’¢lectrolyte change de couleur (il noircit) en présence
de VEC. Ce phénoméne est intéressant et pourrait étre approfondi via des études de radiolyse, a
différentes échelles de temps, sur ce composé seul. En comprenant ses effets sur la formation de gaz,
ainsi que sur la formation de la SEI, de nouvelles stratégies pourraient étre développées afin d’améliorer

les performances et la durée de vie des batteries.

Afin de prolonger la durée de vie des systémes, une autre approche consiste a étudier les propriétés
électrochimiques des électrolytes. Les électrolytes jouent un role crucial puisqu’ils facilitent la migration

des ions entre les électrodes et permettent le transport des charges électriques. En caractérisant les
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électrolytes et en analysant leurs résistances, il est possible de mieux appréhender leur stabilité et
d’identifier les points critiques qui affectent 1’efficacité des batteries. Ainsi, dans le but de comprendre
les propriétés électrochimiques de 1’électrolyte EC/EMC (3/7 v/v) contenant LiPFs (1 mol-L™?) en
présence de 4 % d'additifs différents tels que FEC, VC et EA, a la fois vieillis par radiolyse, avant et
aprés cyclage, nous avons utilisé la spectroscopie d'impédance électrochimique pour évaluer les
variations de résistance des différents processus (résistance de 1’électrolyte, résistance de la SEI et
résistance de transfert de charge) se déroulant au sein des piles-boutons symétriques. Les résultats ont
montré que les résistances d'interface (résistances de la SEI et du transfert de charge, Rsg et Rcr)
augmentaient avec la dose d'irradiation. A une dose relativement faible (2 kGy), une couche de
passivation est formée dans le cas de I'électrolyte de référence (sans additif), tandis que I'ajout d'additifs
entraine le dépdt d'especes chimiques qui sont des précurseurs de la SEI. A une dose de 6 kGy, la nature
de la SEI évolue pour chacun des additifs, ce qui se traduit par des différences de résistance. En présence
de VC, la SEI est de nature plus polymérique. En revanche, en présence de FEC, les polymeéres formés
semblent étre davantage réticulés, ce qui peut avoir un impact sur I'élasticité et la flexibilité de la SEI.
Cette rigidité accrue peut entraver la diffusion efficace des ions lithium vers I'électrode, affectant ensuite
les performances globales de la batterie. L'ajout d'EA dans I'électrolyte conduit a la formation d'une SEI
plus isolante, qui bloque électroniquement la surface de I'électrode. Cette couche isolante peut empécher
la bonne diffusion des ions lithium jusqu'a I'électrode, entrainant ainsi une résistance accrue dans le
systéeme. Ces observations soulignent une fois de plus I'importance de sélectionner soigneusement les
additifs. En réalité, ces expériences sont complémentaires de celles effectuées lors du criblage des

électrolytes, car elles permettent de mettre en rapport la production de gaz et la résistivité des systémes.

Des expériences ont également été realisées pour déterminer si la radiolyse permettait d'obtenir des
résultats similaires au vieillissement calendaire des électrolytes. Nous avons montré, pour tous les
systémes testés, que les processus de dégradation et les phénomeénes de vieillissement sont similaires
dans les deux cas. Mis a part de légeres variations de résistance entre les deux modes de dégradation,
les différences les plus significatives se situent au niveau du coefficient osg, Ce qui suggére que
I'irradiation des électrolytes permet la formation de films plus homogénes a la surface de I'électrode,
tandis que le vieillissement calendaire entraine la formation de "patchs" de SEI qui couvrent moins
efficacement la surface de I'électrode. Néanmoins, les valeurs des fréquences de relaxation des
phénomenes observés suggérent que les espéces qui composent la SEI sont vraisemblablement les
mémes pour les deux types de vieillissement. Les disparités observées sont principalement dues aux
différentes cinétiques entre les deux cas. La cinétique est beaucoup plus rapide en radiolyse, permettant
un vieillissement accéléré des électrolytes, réduisant, dans nos conditions expérimentales, la durée des

expériences d’un facteur 30 environ.

Par ailleurs, I’irradiation des piles-boutons entiéres auraient également pu étre intéressant. Cette

approche permettrait de simuler des conditions réelles d’utilisation des batteries lithium-ion, ou tous les
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composants sont exposes, a la fois aux rayonnements ionisants, a condition qu’ils traversent 1’entiéreté
de la pile, mais également en prenant en compte les effets synergiques entre les différentes parties de la
batterie. Aussi, cela permettrait d’évaluer 1’impact de I’irradiation sur les matériaux d’électrodes et sur
la tenue du séparateur. Une autre utilisation de la chimie sous rayonnement pourrait étre d’étudier si elle
permet de décharger entierement des piles avant leur recyclage, ce qui présenterait un intérét majeur en

terme de sécurité.

Afin d’identifier d’éventuelles interactions entre tous les processus énumérés précédemment, a savoir
production de gaz, phénomenes résistifs, formation d’une SEI et influence de I’irradiation, une cellule
électrochimique a été spécialement développée afin de permettre le cyclage, I’irradiation et 1’analyse de
gaz. L'objectif était de vérifier la stabilité en cyclage d’une électrode de silicium. Les résultats ont montré
que la capacité de la premiére décharge était proche de la valeur théorique. Cependant, la rétention de
capacité diminue rapidement au cours des cycles suivants, et la cellule ne fonctionne pratiquement plus
apreés une vingtaine de cycles, dans nos conditions expérimentales. Néanmoins, ces performances, méme
modestes, sont suffisantes pour ce travail. Des expériences d'irradiation de I'électrolyte uniquement ont
été réalisées. Les résultats ont montré que la capacité de la premiére décharge était considérablement
réduite par rapport a celle de la cellule non irradiée. Méme si la rétention de capacité est améliorée apres
une irradiation a 5 kGy, la cellule ne fonctionne plus apres seulement quatre cycles suite a une irradiation
a 10 kGy, ce qui montre que I’irradiation a globalement des effets déléteres sur le fonctionnement de la

cellule.

Les analyses de spectroscopie d'impédance électrochimique ont montré que, contrairement aux études
menées sur les piles-boutons, aucune formation de couche de passivation a la surface du silicium n'a été
observée avant le cyclage. Cette différence est attribuée aux réactions induites par les espeéces
transitoires formées sous radiolyse & la surface de 1’électrode, ce qui n’a pas été possible pour les
expériences en piles-boutons, puisque I’irradiation de 1’électrolyte a, dans ce cas, été réalisée ex-situ.
Aprés cyclage, les analyses ont mis en évidence la formation d'une SEI dans tous les cas étudiés.
Néanmoins, des variations morphologiques notables ont été observées. Lorsque I'électrolyte n'est pas
irradié, une SEI homogeéne est formée a la surface du silicium. En revanche, dans le cas de I'électrolyte
irradié, les SEI sont plutdt inhomogenes et/ou poreuses, suggérant le role des réactions induites par les
espéces transitoires sous radiolyse a la surface du silicium. Les analyses XPS réalisées sur la surface des
différentes électrodes de silicium, avant et aprés cyclage ou irradiation/cyclage, ont révélé des
similitudes dans la composition des couches formées. Des espéces couramment présentes dans la couche
de passivation, telles que LiF, Li,COs, ROLi, ROCO.Li, Li-O et le poly(oxyde) d'éthyléne, ont ainsi été
détectées. La présence de ces espéces indique la formation d'une couche de passivation similaire a celle
observée dans les batteries lithium-ion. Cependant, des différences significatives ont également été
observées entre les échantillons non-irradié et irradiés a différentes doses. En particulier, I'apparition de

nouvelles espéces chimiques a été détectée, suggérant que des réactions spécifiques se produisent dans
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les conditions d'irradiation. Ces nouvelles espéces pourraient résulter de réactions entre les produits de

dégradation de 1’¢électrolyte et la surface modifiée par le rayonnement ionisant de 1’électrode.

Des analyses de gaz ont été effectuées sur chaque cellule pour étudier les produits de réaction générés
lors du cyclage. Les résultats ont révélé que H, et CO, étaient principalement détectés lors du cyclage
de la cellule non irradiée. Cependant, aprés irradiation, d'autres gaz tels que CO et CH,4 ont également
été formés. La production de gaz augmente avec la dose, a I'exception de H,. Aprés purge de la cellule
suite a I’irradiation, les productions de CO et de CH4 ont continué lors du cyclage, alors que ces gaz ne
sont pas détectés lors du seul cyclage. Ces observations mettent donc en évidence I'effet de I'irradiation
sur les produits de réaction générés pendant le cyclage de la cellule. La présence de gaz tels que CO et
CHy, suggeére des réactions spécifiques induites par I'irradiation, qui ne se produisent pas dans le cas de
la cellule non irradiée. Ces gaz pourraient étre dus a des réactions se produisant suite a la modification
de la surface de 1’électrode sous irradiation. Ces résultats soulignent une nouvelle fois la complexité des
réactions qui se produisent lors de l'irradiation de I'électrolyte et du cyclage des cellules

électrochimiques.

Finalement, cette cellule polyvalente présente de nombreux avantages pour la compréhension des
phénomenes se déroulant au sein des batteries lithium-ion. Elle permet de corréler les processus en
cyclage avec les productions de gaz, ce qui offre une meilleure compréhension des mécanismes de
dégradation. De plus, 1’accés facile aux électrodes permet des analyses post-mortem, ce qui contribue a
une meilleure caractérisation des matériaux et des interfaces. Ces résultats préliminaires ouvrent ainsi
la voie a de futures études. Ainsi, il serait intéressant de faire varier les conditions expérimentales, en
réalisant par exemple une irradiation aprés la formation de la SEI, afin d'identifier d'éventuels défauts
formés et les modifications de propriétés qui en découlent. Une autre approche intéressante serait de
réaliser des irradiations couplées au cyclage, c'est-a-dire d'irradier le systeme simultanément pendant le
cyclage, afin d'évaluer I'effet de cette combinaison sur la formation de la SEI et sur les résistances
associées. Enfin, 1’utilisation d’une nouvelle u-GC, nouvellement arrivée au laboratoire, et permettant
la détection et la quantification de davantage de gaz (hydrocarbures...), et dont le fonctionnement pourra
étre automatisé, devrait également fournir des informations intéressantes, combiné a 1’utilisation de la

cellule operando.

Ces études supplémentaires contribueront a approfondir notre compréhension des mécanismes de
dégradation des batteries lithium-ion, ce qui permettra de développer des stratégies plus efficaces pour

améliorer la stabilité et les performances de ces systémes de stockage de I'énergie.
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