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Symboles et Abre viations 
 

18650 Cellule cylindrique dont le diamètre est de 18 mm et dont la hauteur est de 65 mm 

𝐴  Facteur de fréquence (𝑠−1)  

ARC Analyses thermogravimétriques calorimétrie à vitesse accélérée 

ASSB Batteries tout-solide 

ATEX Atmosphère explosive 

ATG Analyses thermogravimétriques 

BàG Boîte à gant 

BEH Véhicule électrique 

BMS Système de gestion des batteries 

CP Capteur piézoélectrique 

CEA Commissariat à l'énergie atomique et aux énergies alternatives 

𝑑  Distance entre le centre de l’explosion et l’endroit où a lieu la mesure (m) 

 𝑑𝑇𝑅 Durée de l’emballement thermique (ms) 

DAM Direction des applications militaires 

DEC Carbonate de d’éthyle – 𝐶5𝐻10𝑂3 

DMC Carbonate de diméthyle 
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DSC Calorimétrie par balayage différentielle 

 𝐸 Énergie libérée lors de l’emballement thermique (kJ) 

 𝐸𝑎 Énergie d’activation (kJ. mol−1) 

EC Carbonate d’éthylène – 𝐶3𝐻4𝑂 

EMC Carbonate d’éthyle méthyle – 𝐶4𝐻8𝑂3 

ESRF Installation européenne de rayonnement synchrotron 

fps Images par seconde 

FTIR Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

GC-MS Chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse 

Gr Graphite 

Gr-Si Graphite-silicium  

L2PC Laboratoire prototypage et procédé composants 

LAPS Laboratoire d’analyse multi-physique et sécurité 

LAGP 𝐿𝑖1,5𝐴𝑙0,5𝐺𝑒1,5(𝑃𝑂4)3  

LATP 𝐿𝑖1,4𝐴𝑙0,4𝑇𝑖1,6(𝑃𝑂4)3  

LCO 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜𝑂2  

LE Électrolyte liquide 
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LFP 𝐿𝑖𝑥𝐹𝑒𝑃𝑂4  

LiB Batteries lithium-ion 

LiTFSI Bis(trifluorométhylsulfonylimidure) – 𝐿𝑖𝐶2𝐹6𝑁𝑂4𝑆2 

LLTO 𝐿𝑖3𝑥𝐿𝑎2/3−𝑥𝑇𝑖𝑂3  

LLZO 𝐿𝑖7𝐿𝑎3𝑍𝑟2𝑂12  

LMO 𝐿𝑖𝑥𝑀𝑛2𝑂4  
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LTO 𝐿𝑖4𝑇𝑖5𝑂12  

 𝑚𝑇𝑁𝑇 Masse équivalente de TNT (g) 
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 𝑀𝑂2  𝐿𝑖0,28𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂2 

 𝑀𝑂0,52 𝐿𝑖0,28𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂0,52  

𝑛  Quantité de gaz (mmol) 

NASICON Conducteur super ionique de sodium 
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NCA85 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.85𝐶𝑜0.1𝐴𝑙0.05𝑂2  

NCA89 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.885𝐶𝑜0.1𝐴𝑙0.015𝑂2  
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NMC 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑦𝑀𝑛𝑧𝐶𝑜1−𝑦−𝑧𝑂2  

NMC111 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖1/3𝑀𝑛1/3𝐶𝑜1/3𝑂2  

NMC532 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.5𝑀𝑛0.3𝐶𝑜0.2𝑂2  

NMC622 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.6𝑀𝑛0.2𝐶𝑜0.2𝑂2  

NMC811  𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂0,52 

NMC955 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.9𝑀𝑛0.05𝐶𝑜0.05𝑂2  

NMP N-Méthyl-2-pyrrolidone  

𝑛𝑔𝑎𝑧  Quantité de gaz libérée (mmol) 

 𝑝0 Surpression aérienne (mbar) 

 𝑃𝑚𝑎𝑥  Pression maximale (bar) 

PC Carbonate de propylène – (𝐶4𝐻6𝑂3)𝑛  

PE Polyéthylène – (𝐶2𝐻4)𝑛  

PEO Poly(oxyde d’éthylène) – 𝐶2𝐻4𝑂  

PHEV Véhicule électrique hybride rechargeable 

PP Polypropylène – (𝐶3𝐻6)𝑛 

PVDF Polyfluorure de vinylidène 

rpm Rotation par minute 
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SE Électrolyte solide 

SEI Interphase entre l’électrode négative et l’électrolyte liquide 

Si Silicium – 𝑆𝑖𝑂𝑥  

SOC État de charge  (%) 

𝑡𝑖𝑛𝑖  Temps d’initiation (ms) 

𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡  Température d’apparition de l’auto-échauffement (°C) 

 𝑇𝑖𝑛𝑖 Température d’initiation (°C) 

 𝑇𝑚𝑎𝑥 Température maximale (°C) 

TC Thermocouple 

TNT Trinitrotoluène 

TR Emballement thermique 

𝑍  Distance réduite (m. kg−1/3) 
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Introduction ge ne rale 

La dernière révolution industrielle a émergé avec la création d’internet. Il s’agit de la 

mondialisation. Cette révolution industrielle couplée avec l’augmentation de la population mondiale a 

décuplé la consommation énergétique mondiale.1 Aujourd’hui, 80 % de l’énergie produite est issue des 

énergies fossiles : pétrole, charbon ou gaz. Il existe une forte dépendance aux énergies fossiles.2 La forte 

consommation de ces énergies engendres une pollution atmosphérique et l’émission de grandes 

quantités de gaz à effets de serre.  

Pour limiter à la fois la dépendance aux énergies fossiles et réduire la pollution liée à leur 

utilisation, des énergies dites renouvelables ont été exploitées telles que l’énergie solaire, l’énergie 

éolienne ou l’énergie géothermique. Le remplacement des énergies fossiles par ces énergies 

renouvelables pourrait permettre de lutter contre le réchauffement climatique. Ces énergies pourraient 

aider à atteindre les objectifs fixés lors de conférences internationales sur le climat. L’objectif défini en 

2015 était de maintenir le réchauffement climatique en dessous de 2 °C.2 

Pour utiliser de manière optimale les énergies dites renouvelable, il est nécessaire d’être capable 

de restituer l’énergie au moment opportun et non lors de sa production. Des systèmes de stockage 

efficaces et autonomes comme les accumulateurs électrochimiques sembleraient être une solution 

efficace pour restituer l’énergie au moment propice. Les batteries lithium-ion sont une solution à ce défi.3 

Elles sont déjà utilisées systématiquement en électronique portable comme pour les ordinateurs, les 

téléphones, les tablettes ou les montres. Elles sont de plus en plus utilisées dans les voitures car cela 

permettrait de réduire la pollution atmosphérique notamment en réduisant l’émission de gaz à effets de 

serre. Leur utilisation ne devrait pas cesser de croître car à partir de 2035, les constructeurs automobiles 

ne pourront plus vendre de voiture thermique en Europe.4 

Pour commercialiser des accumulateurs lithium-ion, il est nécessaire d’optimiser les 

performances énergétiques, les coûts de fabrication et leur sécurité. De manière traditionnelle, 

l’amélioration des performances des accumulateurs lithium-ion est le principal axe d’optimisation 

notamment en augmentant leur densité énergétique ou en augmentant leur longévité. La diminution des 

coûts de fabrication est également prise en considération par les industriels. En revanche, la sécurité des 

accumulateurs lithium-ion est étudiée juste avant leur commercialisation pour vérifier que les 

accumulateurs lithium-ion respectent les normes de sécurité obligatoires pour leur commercialisation. De 

manière conventionnelle, les essais abusifs qui permettent d’évaluer les risques liés à la sécurité des 

accumulateurs sont effectués pour obtenir une certification de conformité et non améliorer leur sécurité. 

Ce mode de fonctionnement devrait être remis en question afin d’améliorer de manière simultanée les 

performances et la sécurité des accumulateurs. 

Les accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide ont été développés dans le but d’améliorer 

la densité énergétique des accumulateurs ainsi que leur sécurité. La capacité du graphite lithié est de 

372 mAh. g−1.5 Celle du lithium-métal est de 3 828 mAh. g−1.6 Par conséquent, le remplacement de 

l’électrode négative en graphite lithié par un feuillet de lithium-métal permettrait d’augmenter la densité 

énergétique de l’accumulateur. En ce qui concerne la sécurité de cet accumulateur, un consensus 

scientifique a établi que les solvants organiques présents dans l’électrolyte liquide et le séparateur 

polymère seraient le principal risque concernant la sécurité des accumulateurs lithium-ion. Par 
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conséquent, remplacer ces deux composants par un électrolyte solide céramique ou sulfure pourrait 

améliorer la sécurité des accumulateurs.  

Les modes de défaillances des accumulateurs lithium-ion identifiés sont les défaillances 

mécaniques, électriques ou thermiques.7 En revanche, les mécanismes de réaction menant à 

l’emballement thermique ainsi que le rôle de chaque matériau présent dans l’accumulateur sont 

partiellement connus pour les accumulateurs lithium-ion. Concernant la sécurité des accumulateurs à 

électrolyte solide, il existe très peu d’étude (une dizaine). Ces articles sont principalement des études à 

l’échelle des matériaux8–12 ou des études de modélisation.13,14 Toutes ces études montrent qu’en cas de 

défaillances ces cellules peuvent être l’objet d’un emballement thermique. Étant donné que ces cellules 

ne sont pas commercialisées, il est très compliqué de les tester à l’échelle de la cellule.15 Or, dans le cas 

où l’emballement thermique de ces accumulateurs à électrolyte solide ne respecterait pas les normes en 

vigueur alors, leur homologation et par conséquent leur commercialisation, ne serait pas possible. Il est 

par conséquent indispensable d’évaluer leur sécurité lors de l’amélioration de leurs performances 

électrochimiques afin d’optimiser le temps et l’argent dépensés. Cela permettrait de développer des 

accumulateurs avec de plus hautes densités énergétiques et une meilleure sécurité. Or aujourd’hui, il 

n’existe pas de méthodologie permettant d’évaluer la sécurité d’un accumulateur en cours de 

développement. 

Le premier chapitre a pour but d’expliquer le contexte menant aux développement de nouvelles 

technologie d’accumulateur lithium-ion. Il existe une large variété de chimie des accumulateurs lithium-

ion. Ces différentes chimies mènent à différents risques concernant leur sécurité.  

Le but de cette thèse a été de développé une méthodologie permettant d’évaluer la sécurité 

d’accumulateurs en cours de développement notamment les accumulateurs à électrolyte solide. Le 

deuxième chapitre a pour objectif de développer cette méthodologie en utilisant des techniques telles que 

la calorimétrie ou la radiographie aux rayons X. Leur sécurité a été comparée à celle d’un accumulateur 

à électrolyte liquide comme cellule de référence. Il s’agit de la cellule LG−HG2. Lors des essais de 

calorimétrie, différentes grandeurs caractéristiques telles que la température d’initiation, la température 

maximale, la pression maximale, la quantité de gaz libérée, la durée de l’emballement thermique ou 

l’énergie libérée ont été déterminées. En outre, des essais de radiographie aux rayons X ont été effectués 

afin d’étudier l’évolution de la structure interne lors de l’emballement thermique des accumulateurs. La 

calorimétrie et la radiographie aux rayons X ont permis de comparer la sécurité des accumulateurs à 

électrolyte liquide et à électrolyte solide.16 

L’accumulateur lithium-métal à électrolyte solide a montré un comportement singulier lors de son 

emballement thermique. Ce comportement singulier pourrait être lié à la génération d’une onde de choc. 

Le but du chapitre 3 a pour but d’investiguer cette hypothèse ainsi que de mieux comprendre le 

comportement singulier de cette accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. L’emballement 

thermique de cet accumulateur a été observé à l’aide d’une caméra rapide. Le but est de visualiser de 

faibles variations d’indice de réfraction lors de la compression de l’air qui indiquerait la formation d’une 

onde de surpression aérienne. La seconde méthode utilisée a pour but de mesurer les ondes de 

surpression aérienne à l’aide de capteurs piézoélectriques. Si une onde de surpression aérienne est 

mesurée, alors l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal génére une onde de 

surpression aérienne. La méthodologie de l’équivalent de trinitrotoluène est utilisée pour déterminer les 
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grandeurs caractéristiques de ce phénomène comme la surpression aérienne, la masse équivalente de 

trinitrotoluène ou l’énergie libérée par l’onde de surpression aérienne.17 

Le quatrième chapitre a pour but de développer un modèle d’emballement thermique 0D pour un 

accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. Ce modèle a été basé sur des analyses ante-mortem, des 

analyses de calorimétrie à balayage différentielle et des analyses thermogravimétriques. Ce modèle a 

été développé à partir de vitesses de réaction, de bilans de masse, d’un bilan thermique et de la loi des 

gaz parfaits. Ce modèle a pour but de déterminer les grandeurs caractéristiques de l’emballement 

thermique comme la température d’initiation, la température maximale, la pression maximale, la quantité 

de gaz libérée, la durée de l’emballement thermique ou l’énergie libérée. Ces grandeurs seront 

comparées à celle obtenues expérimentalement lors du deuxième chapitre. À la suite de ce modèle, un 

modèle d’estimation des ondes de surpression aérienne a été développé à partir d’un modèle d’équivalent 

de trinitrotoluène. Ce modèle a pour but de déterminer les grandeurs caractéristiques comme la 

surpression aérienne et la masse équivalente de trinitrotoluène. Ces grandeurs seront comparées à celles 

obtenues expérimentalement lors du troisième chapitre. Après validation de ces modèles, ils pourront 

être utilisés pour prédire la sécurité d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide notamment dans 

sa configuration sans anode (« anode-less » en anglais).  
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Chapitre 1 : État de l’art 

« On ne connaît pas complètement une 

science tant qu'on n'en sait pas l'histoire. » 

           Auguste Comte 
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Introduction 

À la fin du XVIIIème siècle, l’économie agraire se transforme en une économie de production de 

biens manufacturés à grande échelle. Il en résulte une forte augmentation de la consommation 

énergétique.18 Le monde a connu par la suite de nombreuses autres révolutions technologiques et 

économiques. La dernière a émergé grâce à la création d’internet. Il s’agit de la mondialisation. Cette 

dernière couplée avec l’augmentation de la population mondiale et l’essor des pays émergents a décuplé 

la consommation énergétique mondiale.1 

L’énergie produite pour satisfaire nos besoins est à 80 % issue des énergies fossiles (pétrole, 

charbon ou gaz). Le monde est donc dépendant aux énergies fossiles.2 Il a été montré que la 

consommation de ces énergies engendrerait une pollution atmosphérique et des gaz à effet de serre. 

Pour cette raison des énergies dites renouvelables ont été développées telles que l’énergie solaire, 

l’énergie éolienne ou l’énergie géothermique. En outre, la transition vers ces énergies permet de lutter 

contre le réchauffement climatique. Elle pourrait également permettre d’atteindre les objectifs fixés lors 

de conférences internationales sur le climat. En 2015, l’objectif était de maintenir le réchauffement 

climatique en dessous de 2 °C.19  

Pour pouvoir utiliser de manière optimale ces énergies, il est nécessaire de pouvoir restituer 

l’énergie au moment opportun et non lors de sa production. L’utilisation de systèmes de stockage 

efficaces et autonomes comme les accumulateurs électrochimiques semblent être une solution 

prometteuse pour cette application notamment les batteries lithium-ion (LiB).3 Celles-ci sont déjà utilisées 

de manière systématique en électronique portable comme pour les ordinateurs, les téléphones, les 

tablettes ou les montres. Elles sont de plus en plus utilisées dans les voitures car cela permet de réduire 

la pollution atmosphérique et les gaz à effet de serre. Leur utilisation va continuer à augmenter car à partir 

de 2035, les constructeurs automobiles ne pourront plus vendre des voitures thermiques.4  

Ce chapitre fait d’abord le point sur les différents accumulateurs électrochimiques puis se 

focalisera sur les accumulateurs lithium-ion à électrolyte liquide et solide. Le principe de fonctionnement 

de cet accumulateur sera explicité ainsi que ces différents matériaux. Ce chapitre s’intéressera ensuite à 

leur sécurité et à ces caractéristiques de l’emballement thermique : de l’échelle du matériau jusqu’à 

l’échelle du pack en passant par l’échelle cellule. Les méthodes utilisées peuvent être classiques comme 

avec des analyses de thermogravimétries ou calorimétriques. Elles peuvent également s’appuyer sur des 

méthodes pour caractériser la combustion d’explosif en utilisant la méthode de l’équivalent de 

trinitrotoluène. Enfin, ce chapitre présentera une approche numérique pour mieux comprendre le rôle de 

chaque matériau dans l’emballement thermique et pour prédire la sécurité des accumulateurs.  
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1.  Ge ne ralite s sur les accumulateurs 
e lectrochimiques  

Dans cette partie, l’histoire et le développement des accumulateurs lithium-ion vont être 

présentés. Puis, le principe de fonctionnement d’un accumulateur va être expliqué. Enfin, les différents 

constituants présents dans les accumulateurs lithium-ion vont être spécifiés.  

1.1 Histoire et de veloppement 

Alessandro Volta a inventé la première pile électrique en 1800. Il s’agit de la pile voltaïque. Une 

pile est un « appareil transformant directement en énergie électrique l’énergie développée dans une 

réaction chimique ».20 La pile voltaïque est composée d’un empilement par alternance de disques de zinc 

et de cuivre ou de disques de zinc et d’argent. Ces disques sont reliés à l’aide de cartons imbibés d’eau 

de saumâtre. Alessandro Volta est aujourd’hui considéré comme l’un des pionniers de l’électrochimie 

pour ces travaux de classification des métaux en fonction de leurs effets électriques.21 

Gaston Planté a développé le premier accumulateur électrochimique en 1859. Un accumulateur 

est « un appareil qui emmagasine de l’énergie pour la restituer à mesure des besoins ».22 Il est à l’origine 

des accumulateurs plomb-acide qui sont aujourd’hui encore présents dans de nombreux véhicules 

comme batterie de démarrage.23 Georges Leclanché a inventé le premier accumulateur utilisant des 

matériaux d’insertion en 1866. Pour cet accumulateur, l’électrode positive est constituée de dioxyde de 

manganèse (𝑀𝑛𝑂2) et de carbone, l’électrode négative est composée de zinc et l’électrolyte est élaborée 

à partir de chlorure d’ammonium (𝑁𝐻4𝐶𝑙).24 En outre, il a également conçu une méthode de scellage 

des accumulateurs afin de pouvoir les transporter. Enfin, Thomas Edison a créé une pile alcaline à base 

d’oxyde de nickel (𝑁𝑖𝑂) en 1901. Cette invention est à l’origine de la technologie nickel−cadmium 

(Ni−Cd).  

L’essor du marché électronique dans les années 1960 nécessite des accumulateurs avec de 

hautes densités d’énergie massique et volumique. Or, les accumulateurs Ni−Cd ne répondent pas aux 

attentes à cause de leur faible densité d’énergie. Comme le lithium est un métal léger avec une capacité 

électrique élevée (3,8 Ah. g−1) et une valeur de potentiel standard très basse par rapport à l’hydrogène 

(−3,04 V/ESH), alors la recherche s’est orientée vers des accumulateurs ayant une électrode négative 

en lithium métallique. La capacité électrique représente la quantité de courant qu’un accumulateur peut 

fournir au cours du temps. Les premières piles primaires au lithium sont commercialisées dans les années 

1970. Les piles primaires sont des accumulateurs ne pouvant être rechargés. Au contraire, les piles 

secondaires peuvent être chargées et déchargées. Dans les années 1980, le développement des piles 

secondaires dont l’électrode négative est en lithium-métal est arrêté car le lithium−métal est trop instable 

notamment lors de la charge.25,26 Pour résoudre ce problème, les recherches s’orientent vers le 

remplacement du lithium métallique par un matériau permettant l’insertion et la désinsertion des ions 

lithium. En 1991, la Sony Corporation a commercialisé le premier accumulateur issu de la technologie 

lithium−ion (𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜𝑂2 (LCO) | graphite (Gr)).27 
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De nos jours, les accumulateurs Li−ion font parties intégrantes de notre quotidien. Ils ont une 

longue durée de vie et peuvent faire des centaines de cycles de charge et de décharge. En outre, ils ont 

une perte de capacité faible par rapport aux autres technologies et ils n’ont pas d’effet mémoire. L’effet 

mémoire dans un accumulateur résulte en une perte de tension au cours du temps pouvant le rendre 

hors d’usage. Enfin, le lithium et le carbone sont deux éléments légers ce qui permet à cette technologie 

d’atteindre des densités énergétiques plus élevées que celles des autres technologies.28,29 

En revanche, les densités énergétiques fournies par les accumulateurs lithium-ion répondent de 

moins en moins aux attentes des consommateurs. À l’heure actuelle, la solution la plus prometteuse pour 

augmenter les densités d’énergies serait de remplacer l’électrode négative de graphite par un feuillet de 

lithium métallique. Pour pallier à certains problèmes de sécurité les solvants organiques et le séparateur 

en polymère seraient remplacés par un électrolyte solide (SE) : séparateur en céramique ou en verre. Il 

s’agit des accumulateurs tout-solide (ASSB).30  

Le développement des accumulateurs a permis de faire émerger la technologie lithium-ion. Dans 

la suite son principe de fonctionnement va être expliqué. 

1.2 Principe de fonctionnement d’un 
accumulateur lithium-ion 

Un accumulateur lithium−ion à électrolyte liquide est constitué d’une électrode positive et d’une 

électrode négative, chacune en contact avec leur collecteur de courant respectif, d’un séparateur 

polymère et d’un électrolyte liquide (solvants organique et sel) (Figure 1).  

Au pôle négatif, l’électrode est généralement en graphite. Au pôle positif, l’électrode est un oxyde 

métallique. Les deux propriétés qui permettent aux ions lithium de s’insérer et de se désinsérer sont la 

structure sous forme de feuillets du graphite et le changement du degré d’oxydation de l’oxyde métallique. 

Les électrodes définissent les performances et l’autonomie de l’accumulateur car plus elles sont aptes à 

stocker des ions lithium plus leur densité énergétique est conséquente. Les collecteurs de courant sont 

des surfaces conductrices de courant, généralement des feuillets de cuivre ou d’aluminium. Le séparateur 

est un polymère plastique poreux. Il permet aux ions lithium de circuler entre les deux électrode en évitant 

les court-circuits. L’électrolyte est un milieu conducteur ionique permettant le transport notamment des 

ions lithium et la formation d’une interphase entre l’électrode négative et l’électrolyte liquide (SEI) stable. 

La SEI est une couche isolante, située entre à l’interface de l’électrode négative et de l’électrolyte. Elle 

permet d’éviter la corrosion de l’électrode négative. Le sel de lithium permet la passivation du collecteur 

de courant du pôle positif.  

Ainsi lors de la décharge, les ions lithium se désinsèrent des feuillets de graphite de l’électrode 

négative (alors anode) pour s’intercaler dans la structure de l’électrode positive (alors cathode) (Figure 

1). Le graphite se délithie. Pour conserver l’électro-neutralité, les électrons migrent dans le circuit 

extérieur. Lors de la charge, les phénomènes inverses se passent. Le graphite se lithie. 
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Figure 1 : Schéma de fonctionnement d'une cellule lithium-ion à électrolyte liquide.31  

Le fonctionnement des accumulateurs à électrolyte solide est globalement similaire à celui des 

accumulateurs à électrolyte liquide. La différence se situe au niveau de l’électrolyte. Dans la technologie 

des accumulateurs à électrolyte solide, les solvants organiques et le séparateur polymère sont remplacés 

par un électrolyte solide : polymère, céramique ou verre. Dans le cas des accumulateurs à électrolyte 

solide, ce sont les mécanismes de diffusion solide qui sont mis en jeu.   

Les deux mécanismes permettant la diffusion du lithium au travers de l’électrolyte solide sont la 

diffusion massive et l’effet de roue à aube.32 Dans l’électrolyte 𝐿𝑖7𝐿𝑎3𝑍𝑟2𝑂12 (LLZO), les ions lithium 

occupent partiellement les sites octaédriques et tétraédriques. La diffusion massive se caractérise par le 

fait que les ions lithium situés dans les sites tétraédriques sautent vers les sites octaédriques les plus 

proches et inversement les ions lithium situés dans les sites octaédriques sautent vers les sites 

tétraédriques les plus proches. Les ions lithium diffusent le long d’un canal de diffusion (Figure 2).32 Le 

second type de diffusion est l’effet roue à aube. Les anions complexes favorisent le passage des ions 

lithium à travers une des faces de leurs polyèdres de coordination. Il existe donc une forte corrélation 

entre le mouvement de translation du cation et la rotation des anions complexes.33 

 

Figure 2 : Diffusion massive du lithium dans un séparateur céramique LLZO.32 

Après avoir décrit le fonctionnement des accumulateurs lithium-ion à électrolyte liquide et à 

électrolyte solide, les composants sont décrits dans la partie suivante. 
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1.3 Constituants d’un accumulateur lithium-
ion 

La partie précédente a expliqué comment fonctionnait un accumulateur lithium-ion et a explicité 

qu’elles étaient ses constituants. Dans cette partie, les matériaux utilisés comme électrode positive, 

électrode négative, séparateur et électrolyte vont être décrits. 

1.3.1 É lectrode positive 

Les matériaux utilisés comme électrode positive doivent contenir une espèce ionique capable de 

tolérer des réactions d’oxydoréduction. Cette espèce ionique doit se trouver dans un état d’oxydation 

élevé afin de maximiser la tension de la cellule. Le composé d’insertion doit maximiser la quantité de 

lithium qui peut être insérée sans altérer sa structure. Le matériau hôte doit donc réagir de manière 

réversible avec le cation 𝐿𝑖+ ce qui permet une bonne stabilité lors du cyclage. Il doit posséder des 

excellentes conductivités électronique et ionique afin de fournir des densités de courant et des puissances 

élevées. Il doit également réagir de manière rapide avec le cation 𝐿𝑖+ afin d’atteindre une densité de 

puissance élevée. Sa stabilité chimique lors de l’insertion et de la désinsertion des cations 𝐿𝑖+ doit être 

suffisante pour éviter que l’électrolyte liquide réagisse avec les cations 𝐿𝑖+. De plus, le potentiel 

d’électrode du matériau hôte doit se situer dans la bande interdite de l’électrolyte pour éviter des réactions 

d’oxydoréduction entre l’électrolyte liquide et l’électrode positive. Enfin, il doit être peu onéreux, 

respectueux de l’environnement et léger.34  

Les oxydes de métaux de transition lamellaires, les oxydes de structure spinelle et les composés 

polyanioniques de structure olivine sont les matériaux des électrodes positives majoritairement utilisés 

dans les accumulateurs à électrolyte liquide. Tout d’abord, les oxydes de transition lamellaires ont leur 

structure sous forme de feuillets. Leur formule est 𝐿𝑖[𝑀]𝑂2 avec 𝑀 = 𝐶𝑜 et/ou 𝑀𝑛 et/ou 𝑁𝑖 et/ou 𝐴𝑙.35 

Les matériaux les plus utilisés de cette famille sont 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜𝑂2 (LCO), 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑂2 (LNO), 

𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑦𝑀𝑛𝑧𝐶𝑜1−𝑦−𝑧𝑂2 (NMC) et 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑦𝐶𝑜𝑧𝐴𝑙1−𝑦−𝑧𝑂2 (NCA) (Figure 3 – a).35 Sa densité 

énergétique est comprise entre 140 et 200 Wh. kg−1. Ce type de matériau peut effectuer au moins 

2 000 cycles de charge et de décharge avant d’altérer ses performances.36 Il existe différentes 

stœchiométries des matériaux d’électrodes positives NMC : 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖1/3𝑀𝑛1/3𝐶𝑜1/3𝑂2 (NMC111), 

𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.5𝑀𝑛0.3𝐶𝑜0.2𝑂2 (NMC532), 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.6𝑀𝑛0.2𝐶𝑜0.2𝑂2 (NMC622), 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂2 

(NMC811) et 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.9𝑀𝑛0.05𝐶𝑜0.05𝑂2 (NMC955). Il existe également différentes stœchiométries 

d’électrodes positive de NCA  : 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.85𝐶𝑜0.1𝐴𝑙0.05𝑂2 (NCA85) et 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.885𝐶𝑜0.1𝐴𝑙0.015𝑂2 

(NCA89). Ensuite, la deuxième famille de matériaux sont les oxydes de structure spinelle. Les cations 

𝐿𝑖+ diffusent de manière tridimensionnelle grâce à la présence de tunnels dans la structure de ce 

matériau. Par exemple, le matériau 𝐿𝑖𝑥𝑀𝑛2𝑂4 (LMO) a ses sites octaédriques occupés par le 

manganèse et ses sites tétraédriques occupés par le lithium (Figure 3 – b).35 Sa densité énergétique est 

comprise entre 100 et 140 Wh. kg−1. Ce type de matériau peut effectuer entre 1 000 et 2 000 cycles 

de charge et de décharge avant de voir ses performances déclinées.36 Les composés polyanioniques de 

structure olivine ont pour formule chimique (𝑋𝑂4)  avec 𝑋 = 𝑆, 𝑃, 𝑆𝑖, 𝐴𝑠, 𝑀𝑜 𝑜𝑢 𝑊.35 Les composés 

à base de fer et ayant une structure olivine sont les plus utilisés. Le matériau de cette famille le plus connu 

est 𝐿𝑖𝑥𝐹𝑒𝑃𝑂4 (LFP). Les ions lithium, fer et phosphate occupent respectivement les sites tétraédriques, 

les sites octaédriques M2 et les sites octaédriques M1 (Figure 3 – c).35 Sa capacité spécifique est 
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comprise entre 90 et 140 Wh. kg−1. Ce type de matériau peut effectuer au moins 3 000 cycles de 

charge et de décharge avant d’amoindrir ses performances.36 

Enfin, les composés de type « rock-salt » ont une structure cristalline dans laquelle les anions 

forment une réseau cubique faces centrées et les cations occupent les sites octaédriques (d). Le matériau 

le plus connu de cette famille est 𝐿𝑖𝑁𝑖𝑂2 (LNO) (Figure 3 – d ). Pour ce matériau, les cations lithium et 

nickel occupent les sites octaédriques et les ions oxygènes forment un réseau cubique faces centrées.37 

Sa capacité spécifique est d’environ 140 mAh. g−1. Ce matériau peut effectuer environ 5 000 cycles 

de charge et de déchirage avant de détériorer ses performances.38 

 

Figure 3 : Structures cristalline des matériaux d'électrodes positive a) oxyde de métaux de transition lamellaire, b) oxyde de 
structure spinelle, c) composé polyanionique de structure olivine et d) composés de type « rock-salt ».35 

Les matériaux d’électrode positive pour les accumulateurs à électrolyte solide ont les mêmes 

prérequis que ceux à électrolyte liquide. Les matériaux d’électrode positive pour cette application sont les 

oxydes de métaux de transition et les composés polyanioniques de métaux de transition.34 Les matériaux 

utilisés comme électrode positive ont été décrits. Par la suite, les matériaux utilisés comme électrode 

négative sont décrits.  

1.3.2 É lectrode ne gative 

Les matériaux utilisés comme électrode négative doivent avoir une densité énergétique élevée, 

i.e. une capacité spécifique élevée et un faible potentiel de délithiation. Ils doivent également posséder 

une haute densité de puissance, une capacité de charge à haut débit et un cycle de vie très long. En 

outre, le matériau hôte doit posséder une grande capacité réversible aussi bien massique que volumique 

et avoir une efficacité coulombique élevée. Il doit également être capable de former et de maintenir une 

couche de SEI stable lors des cycles de charge et de décharge. Enfin, leur coût doit être relativement 

faible et avoir une bonne compatibilité environnementale.    
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Le graphite (Gr), l’oxyde de silicium, 𝑆𝑖𝑂𝑥 (Si) et l’oxyde de lithium-titane, 𝐿𝑖4𝑇𝑖5𝑂12 (LTO) sont 

les matériaux d’électrode négative majoritairement utilisés dans les accumulateurs à électrolyte liquide. 

Le graphite a une structure cristalline constituée d’un empilement de couches de graphène. Le graphène 

a ses atomes de carbone agencés selon un motif hexagonal. Le graphite lithié (𝐿𝑖𝐶6) est constitué d’un 

motif élémentaire hexagonal de six atomes de carbone avec un atome de lithium (Figure 4 – a). Sa 

capacité théorique est de 372 mAh. g−1 et sa variation volumique est d’environ 10 %.5 Le second 

matériau est 𝑆𝑖𝑂𝑥. Les composés issus de la lithiation de 𝑆𝑖𝑂𝑥 sont 𝐿𝑖𝑥𝑆𝑖, 𝐿𝑖2𝑂 et 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4.39 Le 

𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4 est constitué de tétraèdres de 𝑆𝑖𝑂4 isolés et d’ions lithium flottant autour de ces tétraèdres 

(Figure 4 – b).40 Sa capacité théorique est de 3 172 mAh. g−1 et sa variation volumique est de 

160 %.39 Enfin, le LTO a une structure spinelle. Les ions lithium occupent les sites tétraédriques et 66 % 

des sites octaédriques. Les ions titane occupent les sites octaédriques restant et les ions oxygènes 

occupent les sommets des polyèdres (Figure 4 – c).41 Sa capacité théorique est de 175 mAh. g−1.42 Ce 

type de matériau peut effectuer au moins 30 000 cycles de charge et de décharge avant d’altérer ses 

performances. 

 

Figure 4 : Structures cristallines de a) LiC6
43 b)  Li4SiO4

44 et c) LTO.40 

Les matériaux d’électrode négative pour les accumulateurs à électrolyte solide ont les mêmes 

prérequis que ceux à électrolyte liquide. Cependant, pour augmenter leur densité d’énergie le graphite, 

le 𝑆𝑖𝑂𝑥  et le LTO devraient être remplacés par un feuillet de lithium métal. Le lithium métal a une capacité 

de 3 828 mAh. g−1.6 En outre, comme l’électrolyte liquide a été remplacé par un électrolyte solide 

l’utilisation du lithium métal ne devrait pas être problématique en terme de sécurité. Les matériaux utilisés 

comme électrode négative ont été décrits. Par la suite, les matériaux utilisés comme séparateur sont 

décrits.  

1.3.3 Se parateur 

Dans les accumulateurs à électrolyte liquide, le séparateur assure la séparation physique entre 

les deux électrodes. Les matériaux utilisés comme séparateur doivent être stables chimiquement vis-à-

vis des électrodes et de l’électrolyte. Ils doivent avoir une porosité de 40 % afin d’assurer une 

conductivité ionique suffisante entre les électrodes et permettre aux pores de se refermer de manière 

efficace afin d’assurer ses performances d’arrêt. Les matériaux ayant des pores inférieurs au micromètre 

se sont révélés adéquat pour bloquer la pénétration des particules. Ils doivent également avoir une 

résistance longitudinale suffisante pour ne pas se fissurer lors du bobinage. En outre, ils doivent se 

mouiller facilement pour faciliter l’étape de remplissage de l’électrolyte lors de la fabrication des piles 

secondaires et retenir l’électrolyte pour augmenter leur durée de vie. Enfin, ils doivent être capables 
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d’arrêter l’échauffement de l’accumulateur à une température inférieure à celle de l’emballement 

thermique sans perdre leur intégrité mécanique et son coût doit être peu onéreux.45 

Les deux séparateurs les plus utilisés dans les accumulateurs à électrolyte liquide sont le 

polyéthylène (PE) et le polypropylène (PP). Ils ont deux avantages, ils sont inertes chimiquement vis-à-

vis des autres matériaux constituants les accumulateurs à électrolyte liquide. D’autre part, ils ont une 

tenue mécanique suffisante pour pouvoir être bobinés et résister aux perforations. Le polyéthylène est 

composé d’éthylène polymérisé (Figure 5 – a). L’éthylène est un hydrocarbure ayant pour formule 

chimique 𝐶2𝐻4. Il est constitué de deux molécules de méthylène (𝐶𝐻2) reliées par une double liaison 

entre les atomes de carbone. La formule chimique du polyéthylène est (𝐶2𝐻4)𝑛. Sa température de 

fusion est comprise entre 130 et 140 °C 46 et sa température de transition vitreuse est de −110 °C.47 

Le polypropylène est un polymère thermoplastique semi-cristallin (Figure 5 – b). Il est obtenu en 

polymérisant des monomères de propylène (𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻 − 𝐶𝐻3). Sa formule chimique est (𝐶3𝐻6)𝑛 .Sa 

température de fusion est de 160 °C  et sa température de transition vitreuse est de 6 °C.47,48 

 

Figure 5 : Structures chimiques a) du polyéthylène et b) du polypropylène.49  

Dans les accumulateurs à électrolyte solide, il n’y a pas de séparateur. L’électrolyte solide 

remplace les solvants organiques et le séparateur polymère. Ses propriétés sont présentées au 

paragraphe suivant (1.3.4). Les matériaux utilisés comme séparateur ont été décrits. Par la suite, les 

matériaux utilisés comme électrolyte sont décrits.  

1.3.4 É lectrolyte 

Dans les accumulateurs à électrolyte liquide, l’électrolyte est composé de solvants organiques, 

de sels et d’additifs. Les solvants choisis doivent être de bons conducteurs ioniques et de bons isolants 

électroniques pour faciliter le transport des ions 𝐿𝑖+ tout en minimisant l’autodécharge. Les potentiels 

auxquels ils se dégradent doivent être différents de ceux auxquels les électrodes travaillent. Les solvants 

de l’électrolyte doivent être inertes vis-à-vis des autres matériaux présents dans l’accumulateur à 

électrolyte liquide. Ils doivent être stables thermiquement, i.e. ses températures de fusion et d’ébullition 

ne doivent pas appartenir à la plage de température de fonctionnement de l’accumulateur. Enfin, leur 

toxicité doit être limitée et leur coût doit être peu onéreux.50 Le rôle des sels est d’améliorer la conductivité 

ionique de l’électrolyte en formant une SEI stable.51 

Les principaux solvants utilisés dans les accumulateurs à électrolyte liquide sont le carbonate 

d’éthylène (EC), le carbonate de propylène (PC), le carbonate de diméthyle (DMC) et le carbonate 

d’éthyle (DEC). Le carbonate d’éthylène est un ester carbonate cyclique (Figure 6 – a). Il est formé à 

partir de la réaction entre l’oxyde d’éthylène (𝐶2𝐻4𝑂) et le dioxyde de carbone (𝐶𝑂2). Sa formule 
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chimique est 𝐶3𝐻4𝑂3. Ses températures de fusion, de vaporisation et de d’ignition sont respectivement 

de 37 °C, 238 °C et 157 °C.52 Le carbonate de propylène est aussi un ester carbonate cyclique (Figure 

6 – b). Il est fabriqué à partir d’oxyde de propylène (𝐶𝐻3𝐶2𝐻3𝑂) et de dioxyde de carbone. Sa formule 

chimique est 𝐶4𝐻6𝑂3. Ses températures de fusion et de vaporisation sont −49 °C et 242 °C.52 Le 

carbonate de diméthyle est également un composé organique de la famille des ester carbonate (Figure 

6 – c). Il est élaboré à partir de phosgène (𝐶𝑂𝐶𝑙2) et de méthanol (𝐶𝐻3𝑂𝐻). Sa formule chimique est 

𝐶3𝐻6𝑂3. Ses températures de fusion et de vaporisation sont 3 °C et 90 °C.52 Le carbonate d’éthyle est 

un ester carbonique et d’éthanol (Figure 6 – d). Il est conçu à partir de phosgène et d’éthanol 

(𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻). Sa formule chimique est (𝐶5𝐻10𝑂3). Ses températures de fusion et de vaporisation sont 

−43 °C et 126 °C.52  

Dans les accumulateurs à électrolyte liquide le sel le plus communément utilisé est 

l’hexafluorophosphate de lithium (𝐿𝑖𝑃𝐹6) (Figure 6 – e). Il est composé de cation de lithium (𝐿𝑖+) et 

d’anions d’hexafluorophosphate (𝑃𝐹6
−). Il est obtenu en faisant réagir du fluorure d’hydrogène (𝐻𝐹), du 

fluorure de lithium (𝐿𝑖𝐹) et du pentachlorure de phosphore (𝑃𝐶𝑙5).53  

 

Figure 6 : Structures chimiques de a) EC54, b) PC54, c) DMC54, d) DEC54 et e) LiPF6.53 

Dans les accumulateurs à électrolyte solide, trois types de famille de matériaux sont utilisés 

comme électrolyte solide : les polymères, les céramiques et les verres. Les électrolytes solides doivent 

avoir une conductivité ionique similaire à celle des électrolytes liquides soit environ 10−2 S. cm−1. Ils 

doivent être stables vis-à-vis des électrodes et minimiser leur densité volumique. Pour garantir un 

transport ionique idéal, ils doivent posséder une faible résistance aux joints de grain. Les joints de grain 

sont les contacts entre les matériaux de l’électrode et de l’électrolyte. Ils doivent avoir une faible 

conductivité électronique et ils doivent pouvoir être mis en forme en couches minces.55 

Pour cette application le polymère le plus utilisé est le poly(oxyde d’éthylène) (PEO). Le PEO est 

un matériau semi-cristallin ayant une structure linéaire (Figure 7 – a). Il est fabriqué à partir de la réaction 

entre l’oxyde d’éthylène (𝐶2𝐻4𝑂) et l’eau ou l’éthylène glycol (𝐶2𝐻6𝑂2). Sa formule chimique est 

𝐶2𝐻4𝑂. Sa température de fusion est 65 °C.56  

Les matériaux utilisés comme électrolyte solide en céramique sont principalement de type 

conducteur super ionique de sodium (NASICON) comme 𝐿𝑖1,5𝐴𝑙0,5𝐺𝑒1,5(𝑃𝑂4)3 (LAGP) et 

𝐿𝑖1,4𝐴𝑙0,4𝑇𝑖1,6(𝑃𝑂4)3 (LATP), de type oxyde comme LLZO, des oxy-halogénures comme 𝐿𝑖3𝑂𝐶𝑙. 

Pour les électrolytes NASICON, le LATP a été préparé à partir des matériaux précurseurs : 𝐿𝑖2𝐶𝑂3, 

𝐴𝑙2𝑂3, 𝑇𝑖𝑂2, (𝑁𝐻4)2𝐻𝑃𝑂4.57 Ces matériaux ont été broyés par broyage à bille puis fritté.57 Sa 

structure cristalline se compose d’octaèdre de 𝐴𝑙𝑂6 et de 𝑇𝑖𝑂6, de tétraèdres 𝑃𝑂4 et les ions lithium se 

situent sur les sites M1, M2 et M3 (Figure 7 – c).58 L’électrolyte LAGP a été préparé à partir des matériaux 

précurseurs : 𝐿𝑖2𝐶𝑂3, 𝐺𝑒𝑂2, 𝐴𝑙2𝑂3 et 𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4qui ont été mélangés et frittés à 800 °C pendant 

10 h.59 Sa structure cristalline se compose d’oxyde de phosphate 𝑃𝑂4 situé dans les sites tétraédriques, 
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d’oxyde 𝐴𝑙𝑂6 et 𝐺𝑒𝑂6 situés dans les sites octaédriques et les ion lithium dans les sites de Wyckoff 6b 

(𝐿𝑖(1)), 18e (𝐿𝑖(2)) et 36f (𝐿𝑖(3)) (Figure 7 – d).59 Pour les électrolyte solide de type oxyde, l’électrolyte 

solide LLZO est synthétisé à partir de carbonate de lithium (𝐿𝑖2𝐶𝑂3), d’oxyde de lanthane (𝐿𝑎2𝑂3) et 

de dioxyde de zirconium (𝑍𝑟𝑂2).60 Il cristallise dans une structure cubique où les ions lithium occupent 

les sites octaédriques et tétraédriques et les ions lanthane, les ions zirconium et les ions oxygène 

occupent respectivement les sites à huit coordinations, des sites à six coordinations et les sommets des 

polyèdres de coordination (Figure 7 – e).61 Le LLZO commence à se décomposer entre 950 et 

1 000 °C.62 En outre, pour augmenter sa conductivité ionique cet électrolyte peut être dopé avec des 

ions 𝑇𝑎 et formé l’électrolyte solide 𝐿𝑖6,4𝐿𝑎3𝑍𝑟1,4𝑇𝑎0,6𝑂12(LLZTO).63 De son côté, l’électrolyte solide 

𝐿𝑖3𝑂𝐶𝑙 est élaboré à partir d’oxyde de lithium (𝐿𝑖2𝑂) et de chlorure de lithium (𝐿𝑖𝐶𝑙).64 Il cristallise dans 

une structure cubique (Figure 7 – f). Ses ions lithium, oxygène et chlore se situent respectivement sur les 

faces du cube, au centre du cube et dans les sites octaédriques. Sa température de fusion est 280 °C.65  

Les matériaux utilisés comme électrolyte solide en verre sont principalement des sulfures comme 

𝐿𝑖7𝑃3𝑆11 (Figure 7 – g). Il est synthétisé par une réaction en phase liquide entre du lithium sulfide (𝐿𝑖2𝑆) 

et du pentasulfure de diphosphore (𝑃2𝑆5) dans un solvant organique.66 Il est composé d’un tétraèdre, 

𝑃𝑆4
−3, d’un ditétraèdre 𝑃2𝑆7

−4 et de cations 𝐿𝑖+. Cet électrolyte solide se décompose à 360 °C.67 Des 

électrolyte solide sulfures de type argyrodite, 𝐿𝑖6𝑃𝑆5𝑋 peuvent également être utilisés (Figure 7 – h). Il 

est composé d’un tétraèdre, 𝑃𝑆4
−3 dans les cites octaédriques et les ions 𝑆−2 et les ions 𝑋− forment un 

maille cubique face centrées.68 

Le bis(trifluorométhylsulfonylimidure) (LiTFSI) est un sel utilisé avec les électrolytes solides. Le 

LiTFSI est composé d’un cation 𝐿𝑖+  et d’un anion de bistriflimidure (Figure 7 – b). Sa formule chimique 

est 𝐿𝑖𝐶2𝐹6𝑁𝑂4𝑆2. Sa température de fusion est 234 °C.69 

 

Figure 7 : Structures chimiques de a) PEO70, b) LiTFSI71 et les structures cristallines de c) LATP58, d) LAGP59, e) LLZO72, f) 

Li3OCl73, g) Li7P3S11
74, 𝐿𝑖6𝑃𝑆5𝑋.68 
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Cette partie a permis de décrire les différents matériaux pouvant être présents dans les 

accumulateurs lithium-ion. Toutes leurs formules chimiques et leurs noms ont été récapitulés  

Tableau 1. Dans la prochaine partie, l’influence de ces matériaux sur la sécurité de ces 

accumulateurs est étudiée.  

Tableau 1 : Noms et formules des matériaux utilisés dans les accumulateurs à électrolyte liquide et à 

électrolyte solide. 

LFP 𝐿𝑖𝑥𝐹𝑒𝑃𝑂4  

LCO 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜𝑂2  

LMO 𝐿𝑖𝑥𝑀𝑛2𝑂4  

LNO 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑂2  

NMC 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑦𝑀𝑛𝑧𝐶𝑜1−𝑦−𝑧𝑂2  

NMC111 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖1/3𝑀𝑛1/3𝐶𝑜1/3𝑂2  

NMC532 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.5𝑀𝑛0.3𝐶𝑜0.2𝑂2  

NMC622 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.6𝑀𝑛0.2𝐶𝑜0.2𝑂2  

NMC811 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂2  

NMC955 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.9𝑀𝑛0.05𝐶𝑜0.05𝑂2  

NCA 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖𝑦𝐶𝑜𝑧𝐴𝑙1−𝑦−𝑧𝑂2  

NCA85 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.85𝐶𝑜0.1𝐴𝑙0.05𝑂2  

NCA89 𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.885𝐶𝑜0.1𝐴𝑙0.015𝑂2  

LTO 𝐿𝑖4𝑇𝑖5𝑂12  

LLZO 𝐿𝑖7𝐿𝑎3𝑍𝑟2𝑂12  

LLZTO 𝐿𝑖6,4𝐿𝑎3𝑍𝑟1,4𝑇𝑎0,6𝑂12  

LAGP 𝐿𝑖1,5𝐴𝑙0,5𝐺𝑒1,5(𝑃𝑂4)3  

LATP 𝐿𝑖1,4𝐴𝑙0,4𝑇𝑖1,6(𝑃𝑂4)3  

LLTO 𝐿𝑖3𝑥𝐿𝑎2/3−𝑥𝑇𝑖𝑂3  

PE (𝐶2𝐻4)𝑛   

PP (𝐶3𝐻6)𝑛  

EC 𝐶3𝐻4𝑂  

PC 𝐶4𝐻6𝑂3  

DMC 𝐶3𝐻6𝑂3  

DEC 𝐶5𝐻10𝑂3  

LiTFSI 𝐿𝑖𝐶2𝐹6𝑁𝑂4𝑆2  

PEO (𝐶2𝐻4𝑂)𝑛    
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2. Se curite  des accumulateurs lithium-
ion 

Dans cette partie, les mécanismes menant à l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-

ion vont être présentés ainsi que ses grandeurs caractéristiques. Puis, des analyses à l’échelles des 

matériaux vont être présentées. Ensuite, les moyens mis en place pour évaluer la sécurité des 

accumulateurs à l’échelle de la cellule seront détaillés. Enfin, quelques exemples de propagation de 

l’emballement thermique seront décrits. 

2.1 Me canismes de l’emballement thermique 

L’emballement thermique peut être défini comme une décomposition exothermique rapide qui 

provoque une forte émission de chaleur et de gaz.75 Il existe trois sollicitations pouvant mener à 

l’emballement thermique (Figure 8). Tout d’abord, les abus mécaniques sont causés par écrasement ou 

par pénétration. Ensuite, les abus électriques sont occasionnés par un court-circuit interne, une surcharge 

ou une surdécharge. Enfin, les abus thermiques sont déclenchés par une surchauffe.7  

Il existe différents tests abusifs pour simuler ces abus. Les tests de pénétration au clou simulent 

un abus mécanique. Les tests de court-circuit, de surcharge et de surdécharge reproduisent des abus 

électriques. Enfin, les essais de surchauffe imitent les abus thermiques.76 

 

Figure 8 : Défaillances des accumulateurs lithium-ion et ses conséquences.7 

Il a été montré par Velumani et al et par Wang et al que pour les accumulateurs à électrolyte 

liquide, le chemin de réaction menant à l’emballement thermique comporte huit étapes (Figure 9). Tout 

d’abord, la SEI se décompose à partir de 80 °C.77,78 À 110 °C, la réaction entre l’électrolyte et l’électrode 

négative débute.78 Dès 120 °C, le film de SEI se décompose de manière à permettre à l’électrode 

négative en graphite d’entrer de nouveau en contact avec l’électrolyte liquide et ainsi de régénérer un film 

de SEI (Figure 10).7,77 À 130 °C, l’électrolyte liquide et le séparateur entament respectivement leur 

décomposition et leur fusion.77,78 Ensuite, l’électrode positive se décompose dès 150 °C.77,78 À 235 °C, 
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les liants de l’électrode négative commencent à réagir.77,78 Enfin, la combustion de l’électrolyte a lieu à 

500 °C et le collecteur de courant en aluminium fond à partir de 600 °C.78  

 

Figure 9 : Mécanismes de l'emballement thermique des accumulateurs à électrolyte liquide77,78 

 

Figure 10 : Mécanismes de décomposition et de régénération du film de SEI.7 

Il a été montré par Xu et al et par Zhang et al que pour les accumulateurs lithium-métal à 

électrolyte liquide, il y pouvait y avoir six étapes menant à l’emballement thermique (Figure 11). Tout 

d’abord, la SEI se décompose à partir de 65 °C.79,80 Dès 100 °C, une réaction se produit entre le lithium 

métal et l’électrolyte liquide.79,80 Ensuite, à 130 °C a lieu la fusion du séparateur suivi de la combustion 

de l’électrolyte à 200 °C.80 L’électrode positive libère de l’oxygène vers 300 °C.79,80 Enfin, cette quantité 

d’oxygène réagie avec le lithium-métal ainsi qu’avec l’électrolyte liquide.79 Le choix de l’électrode négative 

a donc une influence non négligeable sur le chemin de réaction menant à l’emballement thermique d’un 

accumulateur lithium-ion.  
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Figure 11 : Mécanismes de l’emballement thermique des accumulateurs lithium-métal à électrolyte liquide.79,80 

Il a été montré par Johnson et al, que pour les accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide, il 

y aurait six étapes menant à l’emballement thermique Figure 12.11 À partir de 200 °C, l’électrode positive 

libère de l’oxygène qui à partir de 250 °C réagit avec 𝐿𝑖 pour former 𝐿𝑖2𝑂. Ensuite, vers 300 °C, du 

𝐶𝑂2 est libéré par l’électrode positive LCO et réagi avec 𝐿𝑖 pour former 𝐿𝑖𝐶𝑂3. Enfin, à partir de 

400 °C le polyfluorure de vinylidène (PVDF) libère 𝐻𝐹 qui réagi avec 𝐿𝑖 pour former 𝐿𝑖𝐹 et 𝐿𝑖𝐻.  

 

Figure 12 : Mécanismes de l’emballement thermique des accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide.11 

Les mécanismes de l’emballement thermique ont été décrits pour différentes technologies 

d’accumulateurs. Par la suite, les grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique sont décrites. 
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2.2 Grandeurs caracte ristiques 

Les grandeurs caractéristiques pour évaluer la sécurité des matériaux présents dans les 

accumulateurs ainsi que celles pour caractériser l’emballement thermique d’un accumulateur à l’échelle 

de la cellule, du module ou du pack ont été décrits.  

Pour caractériser la stabilité thermique des matériaux présents dans l’accumulateur, les 

grandeurs suivantes ont été définis : la température à laquelle les matériaux commencent à réagir (𝑇1), 

l’enthalpie de réaction des matériaux (∆𝑟𝐻). 

Pour caractériser l’emballement thermique d’un accumulateur, des grandeurs caractéristiques 

ont été définis. Les trois températures caractéristiques de l’emballement thermique sont la température 

d’apparition de l’auto-échauffement (𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡), la température d’apparition de l’emballement thermique 

(𝑇𝑖𝑛𝑖) et la température maximale de l’emballement thermique (𝑇𝑚𝑎𝑥).81 Les autres grandeurs 

caractéristiques de l’emballement thermique sont la pression maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥), l’énergie libérée lors de 

l’emballement thermique (𝐸) et sa durée (𝑑𝑇𝑅).16,17 

Pour caractériser la propagation de l’emballement thermique à l’échelle du module ou du pack 

des grandeurs caractéristiques ont été décrites. La durée de propagation (𝑡𝑝 − s) correspond au temps 

entre le moment où la cellule gâchette démarre son emballement thermique et celui où la cellule cible 

démarre le sien.82 Le transfert de chaleur (𝐸𝑇 − J) correspond à la quantité de chaleur que la cellule 

gâchette transmet à la cellule cible pour déclencher l’emballement thermique de la cellule cible.82 Enfin, 

le débit de chaleur (𝑄̇ − kW) permet de dissocier les influences respectives des cellules gâchettes et 

cibles sur la propagation de l’emballement thermique.83,84 

2.3 A  l’e chelle des mate riaux : analyses DSC et 
ATG 

Pour caractériser la stabilité thermique des matériaux présents dans les accumulateurs deux 

techniques sont majoritairement utilisées : la calorimétrie par balayage différentielle (DSC) et les analyses 

thermogravimétriques (ATG).  

La DSC permet de prendre en compte les transferts de chaleur, l’état d’équilibre du système et 

la cinétique de réaction. Pour les analyses DSC, deux échantillons sont placés dans un four (Figure 13 –

a). Le premier échantillon est dit « de référence » et contient un matériau inerte dont le comportement 

thermique est connu et le second échantillon contient le matériau étudié. La différence de température 

entre les deux creusets est mesurée. Cette différence de température permet de déterminer la capacité 

thermique du matériau étudié. Elle permet également d’identifier les transitions de phase, de fusion, de 

cristallisation et les transitions cristallines, magnétiques, électriques et vitreuses du matériau étudié.85  

L’ATG tout comme la DSC a besoin d’un échantillon de « référence » et de l’échantillon étudié. 

Une balance dessiccatrice est utilisée afin de peser les deux échantillons et de les chauffer de manière 

simultanée (Figure 13 – b).85 La différence de poids permet de déterminer les transitions de phase comme 

la vaporisation, la sublimation, l’absorption, l’adsorption ou la désorption. Cette différence de masse 
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permet également d’étudier des phénomènes chimiques comme la décomposition ou les réactions solide-

gaz (réduction ou oxydation).85 

 

Figure 13 : Schéma de l’instrument a) DSC à flux thermique86 et b) ATG.87 

Les analyses de DSC sont utilisées pour étudier la sécurité des accumulateurs lithium−ion car 

elles permettent de connaître la température à laquelle les matériaux commencent à réagir (𝑇1) et à 

déterminer leur enthalpie de réaction (∆𝑟𝐻 − J. g−1). L’enthalpie (𝐻 − J) peut être défini comme une 

fonction d’état caractérisant l’énergie d’un système ajoutant l’énergie interne (𝑈 − J) et le produit pression 

(𝑝 − Pa) fois volume (𝑉 − m3) (Eq.(1)).88 

𝐻 = 𝑈 + 𝑝𝑉   (1) 

Plus la température à partir de laquelle un matériau commence à réagir est haute plus sa sécurité 

sera élevée. De même, moins un matériau libère d’énergie plus la sécurité de l’accumulateur sera élevée 

car cela diminue le risque de propager la réaction aux autres matériaux contenus dans l’accumulateur. 

Les Figure 14 et Figure 15 ont été tracées à partir des données de la littérature. Les matériaux les plus 

sûrs pour être utilisés comme électrodes positives délithiées sont LFP, LMO, NMC111 et NMC532 car ils 

ne réagissent pas avant 230 °C et leurs enthalpies de réactions sont inférieures à 1 000 J. g−1 (Figure 

14 et Figure 15). Au contraire LNO, NCA89 et NMC955 sont considérés comme les matériaux les moins 

stables car ils ont une enthalpie de réaction supérieure à 1 000 J. g−1 et leurs réactions débutent entre 

150 et 210 °C. Enfin, NMC811, LCO et NCA85 sont des matériaux de sécurité intermédiaire car ils 

réagissent à partir de 120 °C. Par contre, leur enthalpie de réaction est en moyenne inférieure à 

1 000 J. g−1.  
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Figure 14 : Enthalpies de réaction de décomposition (𝛥𝑟𝐻) des matériaux d’électrode positive délithiée LCO89–99, LFP100–106, 
LMO101,107,108, LNO109–112, NCA85101,113–117, NCA89111,118–121, NMC111100,107,122,123, NMC532122,124,125, NMC622126,127, 

NMC81189,110,122,128,129 et NMC955111,118,130,131 en fonction de la température à laquelle ils commencent à se décomposer (𝑇1). 

 

Figure 15 : Matériaux d’électrode positive délithiée LCO89–99, LFP100–106, LMO101,107,108, LNO109–112, NCA85101,113–117, 
NCA89111,118–121, NMC111100,107,122,123, NMC532122,124,125, NMC622126,127, NMC81189,110,122,128,129 et NMC955111,118,130,131. La 
barre bleue et la rond orange représentent respectivement la médiane et la moyenne pour a) la température de 

décomposition (𝑇1) et b) l’enthalpie de réaction de décomposition (𝛥𝑟𝐻).  

Les analyses ATG permettent de déterminer la perte de masse du matériau après traitement 

thermique. Elles permettent ainsi d’évaluer la stabilité thermique du matériau. Dans le cadre des analyses 

ATG pour les électrodes positives délithiées, cette perte de masse est associée à la quantité d’oxygène 

libérée lors de la déstabilisation thermique de celle−ci. La Figure 16 a été tracée à partir de données de 

la littérature et montre que les matériaux les plus stables et donc libérant la quantité la plus faible de 𝑂2 

sont LFP et LCO. Au contraire, le matériau le moins stable et libérant le plus de 𝑂2 est NMC811. Les 

autres matériaux d’électrodes positives : NMC111, NMC532, NMC622 et NCA ont une stabilité thermique 

intermédiaire.  
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Figure 16 : Masses après traitement thermique (𝑚𝑒𝑛𝑑) pour les électrodes positives délithiées, NMC111132–135, 
NMC532132,136, NMC622132,137–139, NMC811132,137,140–142, NCA132,143,144, LFP136,145, LMO136,146 et LCO147–149 en fonction des 

températures finales (𝑇𝑒𝑛𝑑 ) après analyses ATG. 

Les analyses DSC et ATG présentées Figure 14 et Figure 16 montrent des disparités. Celles-ci 

peuvent s’expliquer par le fait que les électrodes positives n’ont pas le même état de charge. Par exemple, 

une électrode positive de NMC chargée à une tension de 4,2 ; 4,5 ou 4,8 V a une perte de masse de 

85 %, 83 % ou 80 % (Figure 17 – a).150 Ces divergences s’expliquent également par la structure du 

matériau. Par exemple à 600 °C, une électrode positive de NMC ayant une structure monocristalline a 

une perte de masse de 85 % alors que si sa structure est poly-cristalline sa perte de masse est de 90 % 

(Figure 17 – b et c).151 Enfin, les paramètres expérimentaux choisis pour effectuer l’analyse DSC comme 

la rampe de température peuvent modifier l’aire sous la courbe et donc modifier les enthalpies de réaction. 

À 400 °C, si les rampes de température sont de 7 et 12 °C. min−1, alors l’électrode positive de NMC 

dont la structure est monocristalline a des pics atteignant 0,2 ou 0,6 W. g−1 (Figure 17 – b).151 

 

Figure 17: Analyses DSC et ATG pour une électrode positive de NMC a) à différentes tensions maximales de charge150, b) 
avec une structure monocristalline151 et c) avec une structure poly−cristalline.151 
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Des analyses DSC ont été effectuées sur des microcellules d’une dizaine de mAh à électrolyte 

liquide et à électrolyte solide. La Figure 18 montre que les microcellules à électrolyte liquide ayant une 

structure lamellaire ont des enthalpies de réaction respectives comprises entre 400 et 550 kJ. mol−1.8 

Les microcellules à électrolyte solide ayant une structure lamellaire ont une enthalpie de réaction 

comprise entre 50 et 200 kJ. mol−1. La microcellule à électrolyte solide a une enthalpie de réaction 

inférieure à celles des cellules à électrolyte liquide. Les accumulateurs à électrolyte solide semblent donc 

plus sûrs que ceux à électrolyte liquide. Cependant, l’enthalpie de réaction des accumulateurs à 

électrolyte solide n’est pas forcément négligeable ce qui montre que ces derniers ne sont pas totalement 

sûrs.  

 

Figure 18 : Enthalpie de réaction (∆r𝐻) en fonction de la tension de fonctionnement des microcellules obtenues par DSC.8  

Des essais ATG ont été effectués pour déterminer la stabilité thermique d’un feuillet de lithium 

avec quatre électrolytes solides (noté SE par la suite).9 Les électrolytes solides étudiés sont : LAGP, 

LATP, LLTO et LLZTO. Un empilement 𝐿𝑖|SE|𝐿𝑖 de dimension 18 × 18 mm2 a été scellé dans un 

sachet plastique. Il a été soumis à un essai ARC (Figure 19). Un emballement thermique a été déclenché 

pour les empilements 𝐿𝑖|LAGP|𝐿𝑖 et 𝐿𝑖|LATP|𝐿𝑖 avec des températures maximales respectives de 966 

et 562 °C. Un léger emballement thermique a été détecté pour l’empilement 𝐿𝑖|LLTO|𝐿𝑖 avec une 

température maximale de 350 °C. Aucun emballement thermique n’a été décelé pour l’empilement 

𝐿𝑖|LLZTO|𝐿𝑖. Les électrolytes solides sont classés du plus au moins stable thermiquement vis-à-vis du 

lithium : LLZTO, LLTO, LATP et LAGP.9 Une étude similaire a été menée sur la réaction entre un 

électrolyte solide sulfure et un feuillet de lithium. Tous les électrolytes sulfure partent en emballement 

thermique au contact du lithium métal. Les électrolytes sulfures solides sont classés du plus au moins 

stable thermiquement vis-à-vis du lithium métal : 𝐿𝑖3𝑃𝑆4, 𝐿𝑖4𝑆𝑛𝑆4, 𝐿𝑖6𝑃𝑆5𝐶𝑙, 𝐿𝑖7𝑃3𝑆11 et 

𝐿𝑖9.54𝑆𝑖1.74𝑃1.44𝑆11.7𝐶𝑙0.3 avec leurs températures maximales respectives de 759 °C, 923 °C, 

934 °C, 1 888 °C et 2 480 °C.10 Le choix de l’électrolyte solide a donc une influence sur la sûreté de 

l’accumulateur.  
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Figure 19 : Essais ARC sur différents empilements Li|SE|Li.9 

Des essais ont été effectués à l’échelle des matériaux pour évaluer la stabilité thermique des 

matériaux présents dans les accumulateurs. Par la suite, la sécurité d’accumulateur a été testée à 

l’échelle de la cellule. 

2.4 A  l’e chelle de la cellule 

Pour étudier la sécurité d’un accumulateur lithium-ion à l’échelle de la cellule, il existe différentes 

méthodes de caractérisation dont la calorimétrie, l’imagerie et l’étude des gaz émis lors de l’emballement 

thermique.  

2.4.1 Analyses calorime triques 

Il existe deux tests principaux pour estimer la sécurité d’un accumulateur à l’échelle de la cellule : 

la calorimétrie par rampe thermique et la calorimétrie à vitesse accélérée (ARC).  

La calorimétrie par rampe thermique consiste à appliquer une rampe de température pour 

chauffer la cellule. Il s’agit d’un test rapide qui dure entre 1 et 2 heures. Ce test n’est pas réalisé dans 

des conditions adiabatiques car la cellule subie un échauffement excessif. Il permet donc d’analyser la 

décomposition de la cellule. Par contre, il ne permet pas de déterminer la température d’apparition de 

l’auto-échauffement (𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡).152  

La calorimétrie à vitesse accélérée (ARC) consiste à appliquer des paliers de température pour 

chauffer la cellule (Figure 20).152 Il s’agit d’une méthode adiabatique classique. Le déroulement du test 

est le suivant. Tout d’abord, la température est augmentée de quelques centièmes de degré Celsius. 

Puis, il y a une période d’attente pour atteindre l’équilibre adiabatique entre le calorimètre et la cellule. 

Tant que la vitesse de chauffe de la cellule est inférieure à la valeur seuil, en général 0,02 °C. min−1, 

l’étape précédente est répétée.153 Dès lors qu’une réaction exothermique se produit, le processus de 

chauffe est mis à l’arrêt. Il ne redémarre que si la vitesse de chauffe est inférieure à la valeur seuil.152 Ce 

test précis et lent dure entre 24 et 48 heures. Par exemple, il peut détecter le début de la réaction et 

suivre la réaction complète de la cellule.152,154 
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Figure 20 : Essais ARC a) schéma de l’instrumentation et b) les étapes chaleur-attente-recherche.155 

À ces deux techniques, des mesures additionnelles peuvent être ajoutées. La tension de la cellule 

peut être mesurée car elle pourrait prédire l’emballement thermique avant la température. La pression 

dans le calorimètre peut également être mesurée et elle permet de connaître le volume de gaz libéré par 

la cellule pendant l’emballement thermique.  

La Figure 21 a été tracée à partir de données de la littérature issues d’analyses ARC. Ces 

données semblent montrer que les accumulateurs à électrolyte liquide chargés à l’état de charge 

(SOC) 100 % ont des températures d’apparition d’auto-échauffement comprises entre 75 et 125 °C et 

des températures d’initiation comprises entre 150 et 225 °C (Figure 21 – a et b). Les matériaux 

d’électrodes ne semblent pas impacter ces deux températures et donc ne pas impacter la sécurité des 

accumulateurs à électrolyte liquide. Cependant, la température maximale peut varier du simple au double 

en fonction de la composition de l’accumulateur. Les accumulateurs Gr|LCO156–158, Gr|LFP158–163, 

Gr|LMO157,159,160,164, et 𝐿𝑖|NCA165 atteignent des températures comprises entre 200 et 500 °C lors de 

l’emballement thermique. Au contraire, les accumulateurs Gr|NCA161,166, Gr|NMC111159,167–172, 

Gr|NMC532160,169,173–178, Gr|NMC62281,158,169,172,179, Gr|NMC811175,180–182 et Gr-𝑆𝑖𝑂𝑥  (Gr-S)|NMC811183–

185 ont des températures maximales comprises entre 500 et 900 °C (Figure 21 – c). Les essais ARC 

effectués sur l’électrode positive de NCA semblerait indiquer que choisir une électrode négative en 

lithium-métal plutôt qu’en graphite permettrait d’améliorer la sécurité des accumulateurs en diminuant la 

température maximale. 
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 Figure 21 : Analyses ARC effectuées sur des accumulateurs chargées à SOC 100 de Gr|LCO156–158, Gr|LFP158–163, 
Gr[NCA161,166, Li|NCA165, Gr|LMO157,159,160,164, Gr|NMC111159,167–172, Gr|NMC532160,169,173–178, Gr|NMC62281,158,169,172,179, 
Gr|NMC811175,180–182 et Gr-S|NMC811183–185 a) 𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 (°C), b) 𝑇𝑖𝑛𝑖  (°C) et c) 𝑇𝑚𝑎𝑥  (°C). La barre bleue et le rond orange 
représentent la médiane et la moyenne.  

Des essais de surchauffe ont été effectués dans des calorimètres appliquant des rampes de 

température. Ces essais ont pour but d’étudier la stabilité thermique d’accumulateurs lithium-ion avec 

différentes électrodes positives. La Figure 22 a été tracée à partir de données expérimentales issues de 

la littérature. Les températures d’initiation sont de l’ordre de 200 °C pour les accumulateurs LFP, LCO et 

NMC111, d’environ 165 °C pour les accumulateurs NMC811 et NCA. Enfin, les températures d’initiation 

sont d’environ 150 °C pour les accumulateurs lithium-ion LMO et NMC622 (Figure 22 – a). Les 

températures maximales atteintes lors de l’emballement thermique sont de 400 °C pour les 

accumulateurs LFP, 500 °C pour les accumulateurs LMO, 650 °C pour les accumulateurs LCO, 

NMC111, NMC622, NMC811 et 800 °C pour les accumulateurs NCA (Figure 22 – b). 



Sécurité des accumulateurs lithium-ion 

41/182 
 

 

Figure 22 : Analyses calorimétrique par rampe thermique effectuées sur des accumulateurs chargées à SOC 100 de LFP186–

198, LMO199–201, LCO186,190,196,200,202–204, NCA189,200,205,206, NMC111207, NMC532195,208–210, NMC622186,194–196,211 et 
NMC811194,195,212,213 avec une électrode graphite a) 𝑇𝑖𝑛𝑖  (°C) et b) 𝑇𝑚𝑎𝑥  (°C). La barre bleue et le rond orange représentent 
la médiane et la moyenne.  

Une limite des essais ARC et en calorimétrie par rampe thermique est que les cellules testées 

ont été classifiées uniquement en fonction de la composition de leurs électrodes. Or, les autres 

matériaux : électrolyte, séparateur ou liant peuvent influencer leurs comportements thermiques et donc 

leurs températures caractéristiques. En outre, les cellules testées ont soit de faibles capacités, inférieures 

à 5 Ah ou de très grandes capacités, supérieures à 35 Ah. Ces capacités très différentes peuvent 

également influer sur les températures caractéristiques mesurées. Enfin, les trois formats de cellules ont 

été utilisés : cylindrique, prismatique et « pouch ». Or, le transfert thermique entre l’air extérieur et la 

cellule dépend du format de la cellule ce qui a une incidence non négligeable sur les températures 

caractéristiques de l’emballement thermique : 𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 (°C), 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C) et 𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C). 

Les analyses DSC effectuées sur des électrodes positives ont montré paragraphe 2.3 que les 

électrodes positives les plus stables sont LMO, NMC111 et NMC532 et que les électrodes positives de 

stabilité intermédiaire étaient LCO, LFP, NCA85 et NMC811 (Figure 14 et Figure 15). Les analyses ARC 

ont montré que 𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 et 𝑇𝑖𝑛𝑖 sont similaires pour les différentes cellules (Figure 21). De même les essais 

de calorimétrie par rampe thermique ont montré que les températures d’initiation sont comprises entre 

150 et 200 °C pour les différents accumulateurs lithium-ion. Cependant, la température maximale est 

inférieure à 500 °C pour les cellules Gr|LFP, Gr|LMO, Gr|LCO et 𝐿𝑖|NCA85 lors des essais ARC. Or, 

seule l’électrode positive de LMO était considérée comme très stable thermiquement par les essais de 

DSC. Lors des essais de calorimétrie par rampe thermique les accumulateurs LFP et LCO ont de même 

une température maximale inférieure à 500 °C alors que les accumulateurs LCO ont une température 

maximale d’environ 600 °C. Les essais DSC, ARC et calorimétrie par rampe thermique sont donc 

complémentaires pour évaluer la sécurité des accumulateurs lithium-ion.  

Une analyse ARC a été effectuée sur une cellule lithium-métal sulfure à électrolyte solide 

de 3,8 Ah composées d’une électrode négative de lithium-métal ayant un collecteur de courant de 
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cuivre. Elle est également composée d’une électrode positive de NMC532 ayant un collecteur de courant 

en aluminium. Enfin, l’électrolyte sulfure utilisé est 𝐿𝑖6𝑃𝑆5𝐶𝑙.15 À la suite de l’analyse ARC, il a été 

montré que trois étapes menaient à l’emballement thermique de cette cellule (Figure 23). La première 

étape est une réaction de surface entre le lithium-métal et l’électrolyte sulfure. Cette réaction a lieu à 

164 °C. La deuxième étape a lieu à 250 °C et correspond à la libération de l’oxygène de l’électrode 

positive. Enfin, la troisième étape commence à 275 °C. Lors de cette étape, une combustion violente a 

lieu et résulte de la réaction entre l’oxygène et l’électrolyte sulfure et entre l’oxygène et le lithium-métal 

(Figure 23).15 

 

Figure 23 : Diagramme du processus de l’emballement thermique d’une cellule lithium-métal sulfure à électrolyte solide à 

SOC 100 %. La température est tracée en fonction du temps.15 

Cette partie a explicité deux types de tests calorimétriques permettant d’évaluer la sécurité des 

accumulateurs lithium-ion. La partie suivante présente les techniques d’imagerie utilisées pour observer 

l’évolution de l’emballement thermique. 

2.4.2 Imagerie 

L’emballement thermique d’un accumulateur lithium-ion est un phénomène qui dure moins de 

deux secondes pour une cellule 18650. Pour des cellules de plus grande dimension, leur emballement 

thermique peut durer quelques minutes. Il est donc difficile de le caractériser. Il existe différentes 

techniques d’imagerie pour observer l’emballement thermique d’une cellule, l’imagerie : radiographique, 

haute-définition, rapide, strioscopique ou thermographie infrarouge. Elles permettent de visualiser 

l’évolution du comportement interne ou d’observer leur comportement externe : fumée ou feu. 

Tout d’abord, la radiographie aux rayons X est une technique permettant d’étudier qualitativement 

les propriétés structurelles des matériaux. Il s’agit d’une méthode non destructive et de haute résolution 

spatiale. Dans notre cas, cette technique est utilisée pour observer le comportement interne de 

l’accumulateur. Les observations par radiographie aux rayons X sont une solution prometteuse pour 

visualiser l’évolution de la structure interne des accumulateurs notamment lors de l’emballement 
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thermique. Cette technique permet de suivre l’évolution des matériaux des accumulateurs lors de 

différents essais abusifs : pénétration clou, court-circuit ou surchauffe (Figure 24 et Figure 25). Pour un 

essai abusif par pénétration clou, il a été observé que l’emballement thermique se déclenche à côté du 

clou et se propage au reste de la cellule en 700 ms (Figure 24).214 Pour un essai abusif par court-circuit, 

l’emballement thermique s’initie à l’endroit où le court-circuit a lieu et se propage radialement de l’intérieur 

vers l’extérieur jusqu’à ce que les matériaux soient éjectés.215 Pour un essai par surchauffe, une 

défaillance structurelle est observée puis les électrodes commencent à réagir menant à l’éjection des 

matériaux actifs (Figure 25).216 Cette technique est très intéressante car elle permet de visualiser les 

défaillances internes comme l’endroit où s’initie l’emballement thermique. Elle permet également de 

visualiser l’éjection des matériaux actifs et d’identifier les mécanismes de fracture et de dégradation. 

 

Figure 24 : Radiographies aux rayons X d'un accumulateur lithium-ion lors d’un essai abusif par pénétration clou. La zone 
rouge correspond à l’extension de la zone de réaction et la flèche jaune correspond au déplacement de la matière active 
vers l’évent.214 

 

Figure 25 : Radiographies aux rayons X d’un accumulateur lithium-ion (NMC) lors d’un essais abusif par surchauffe avec la 
barre blanche égale à 1 mm. a) moment de l’initiation, b) rupture structurelle indiquée par la flèche rouge, c) éjection de la 
matière et d) fin de l’éjection.216 

L’imagerie haute-définition et rapide peut être utilisée pour étudier les conséquences de 

l’emballement thermique comme la fumée, le feu ou les explosions. L’imagerie haute-définition permet 

d’observer l’évènement de l’emballement thermique de manière globale. Elle permet l’observation de la 

fumée blanche résultant de la combustion de l’électrolyte liquide lors de l’ouverture de l’évent (Figure 26 
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– a). Puis, du feu est observé sous différentes formes : étincelles, « feu d’artifice », boule de feu ou 

flamme (Figure 26 – b à e).217 

 

Figure 26 : Emballement thermique d'un accumulateur lithium-ion NMC. a) fumée blanche et gaz, b) étincelles, c) « feu 
d’artifice », d) boule de feu, e) flamme et f) extinction.217 

L’emballement thermique d’un accumulateur lithium-ion a été observé par thermographie 

infrarouge.218 Lors de la phase de chauffe, la température de la cellule est plus élevée au centre qu’à 

l’extérieur. Donc, la réaction se propage du centre vers l’extérieur avec un gradient de température. Puis 

lors de la 1ère éjection, la température atteint 800 °C. La chaleur s’évacue en forme d’aile. Puis, la batterie 

brûle. Un jet de flamme est observable (Figure 27). Ensuite, la 2ème éjection a la même forme que la 

première et la température atteint 900 °C. Enfin, la flamme s’éteint progressivement suivi du retour à la 

température ambiante de la cellule.  

 

Figure 27 : Thermographies infrarouges utilisées pour observer l’emballement thermique d'un accumulateur lithium-ion.218 

La strioscopie est une technique optique qui permet d’isoler des détails dans une image. Elle 

permet notamment de visualiser de faibles variations d’indice de réfraction. Dans le cas des 

accumulateurs lithium-ion, elle est utilisée pour observer l’éjection des gaz et des liquides lors de 

l’ouverture de l’évent. Pour un accumulateur LCO si le gaz extérieur est de l’air, le gaz et le liquide de la 

cellule sont éjectés dans le prolongement de la cellule et sur les côtés. La forme ressemble à un 

épouvantail (Figure 28 – a). Si le gaz extérieur est de l’azote, le gaz et le liquide sont éjectés 

principalement du côté gauche et sa flamme est plus petite (Figure 28 – b). Le gaz extérieur a une 

influence sur la manière dont les gaz sont éjectés de la cellule lors de l’emballement thermique.219 
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Figure 28 : Strioscopies utilisées pour observer l’ouverture de l’évent lors de l’emballement thermique d’un accumulateur 
LCO a) en présence d’air et b) en présence d’azote.219 

Cette partie a présenté différentes techniques d’imagerie utilisées lors de l’emballement 

thermique d’un accumulateur lithium-ion. La partie suivante présente différentes techniques utilisées pour 

analyser les gaz issus de l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-ion. 

2.4.3 É tude des gaz 

Pour caractériser les gaz issus de l’emballement thermique d’une cellule deux techniques sont 

majoritairement utilisées : la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et la 

chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS).  

Les composés organiques ont pour la plupart un spectre d’absorption unique entre 4 000 et 

400 cm−1. L’analyse FTIR utilise donc des ondes du moyen infrarouge (Figure 29 – a). Deux ondes 

infrarouges monochromes sont émises : l’une ne traverse rien et est la « référence », l’autre traverse 

l’échantillon et une partie de son rayonnement infrarouge est absorbée. La différence entre ces deux 

signaux permet de déterminer les composés organiques présents dans l’échantillon. Cependant, cette 

seule technique ne permet pas de déterminer la composition exacte des gaz.220 

La technique de GC-MS combine la séparation des composés de l’échantillon grâce à la 

chromatographie en phase gazeuse et l’identification des composés grâce à la spectroscopie de masse 

(Figure 29 – b). Pour séparer les composés gazeux, la chromatographie en phase gazeuse (GC) est 

composé d’une phase stationnaire et d’une phase mobile. Le gaz à analyser est injecté dans une colonne 

contenant un corps solide ou liquide, il s’agit de la phase stationnaire. La phase mobile, quant à elle, est 

composée d’un gaz inerte assurant le transport des espèces jusqu’au spectromètre de masse. Plus le 

composé gazeux a d’affinité avec le gaz vecteur plus vite il sort de la colonne et est analysé. De cette 

manière les gaz sont séparés afin de pouvoir les analyser les uns après les autres.221,222 
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Figure 29 : Techniques pour analyser les gaz issus de l'emballement thermique a) FTIR223 et b) GC-MS.222 

Ces analyses permettent d’analyser les gaz libérés lors de l’emballement thermique. Ces gaz 

peuvent être toxiques, inflammables ou explosifs. Il est donc important de connaître la composition et la 

quantité des gaz émis pour évaluer leur risque sur la santé et la sécurité des utilisateurs. En outre, certains 

gaz tels que 𝐻2 et 𝐶𝐻4 peuvent être à l’origine d’atmosphère explosive (ATEX). 

Les gaz communément émis lors de l’emballement thermique sont 𝐶𝑂, 𝐶𝑂2, 𝐻2, 𝐶𝐻4, 𝐶2𝐻4, 

𝐶2𝐻6 et 𝐶4𝐻10. 𝐶𝑂, 𝐶𝑂2, 𝐻𝐹 et 𝐻2 et représentent à eux seuls au moins 70 % des gaz émis. Pour 

cette raison, seuls ces gaz seront étudiés par la suite. La Figure 30 a été tracée à partir de données de 

la littérature. Les cellules ayant NCA comme électrode positive libèrent le moins de 𝐶𝑂2 environ 15 %, 

ensuite les cellules ayant LCO ou NMC comme électrode positive libèrent environ 30 % de 𝐶𝑂2. Enfin, 

les cellules libérant le plus de 𝐶𝑂2 environ 40 % sont celles LFP (Figure 30 – a). En revanche, les 

cellules avec LFP comme électrode positive libèrent le moins de 𝐶𝑂 environ 10 % alors que les cellules 

avec NCA comme électrode positive libèrent le plus de 𝐶𝑂 environ 45 %. Les cellules avec des 

électrodes positives LCO et NMC libèrent entre 20 et 30 % de 𝐶𝑂 (Figure 30 – b). Enfin, les 

accumulateurs avec NMC622 et NMC811 libèrent environ 20 % de 𝐻2, ceux avec NMC532 et NMC111 

en libèrent environ 25 %. Les accumulateurs ayant comme électrode positive LCO ou  NCA libèrent 

environ 30 % de 𝐻2. Enfin, les accumulateurs avec LFP comme électrode positive libèrent le plus de 𝐻2 

environ 35 % (Figure 30 – c). 

 

Figure 30 : Quantités de gaz libérées lors de l’emballement thermique pour les cellules ayant comme électrodes positives 
LFP187–189,194,224–228, LCO229–231, NCA189,226,232,233, NMC111211,227,234,235, NMC532227,236, NMC622194,227,237 et 

NMC811194,212,227,238 a) 𝐶𝑂2, b) 𝐶𝑂 et c) 𝐻2. 

L’hydrogène (𝐻2) est un gaz ayant une forte influence sur la création d’une zone ATEX. La 

classification par ordre croissant du risque de générer une ATEX en fonction de la composition de 

l’électrode positive est NMC811, NMC622, NMC532, NMC111, LCO, NCA et LFP. Lors d’une combustion 

totale, le dioxygène est en excès. Les produits de la réaction sont donc 𝐶𝑂2 et 𝐻2𝑂. En revanche lors 

d’une combustion partielle, il n’y a pas assez de dioxygène et les produits de réaction sont 𝐶𝑂 et/ou du 
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carbone. Lors de l’emballement thermique d’une cellule différents composés organiques comme les 

solvants organiques (paragraphe 1.3.4), le séparateur polymère (paragraphe 1.3.3) et l’électrode négative 

de graphite (paragraphe1.3.2) peuvent réagir avec le dioxygène. Les cellules ayant LFP comme électrode 

positive libèrent le plus de 𝐶𝑂2 et le moins de 𝐶𝑂. Cela pourrait être lié au fait que l’électrode positive 

de LFP est stable thermiquement. Par conséquent, les gaz libérés ne proviendraient pas de la réaction 

entre l’oxygène libéré par l’électrode positive et l’électrolyte liquide mais serait uniquement dû à la 

combustion de l’électrolyte liquide. À contrario, les cellules avec NCA comme électrode positive libèrent 

beaucoup de 𝐶𝑂 et peu de 𝐶𝑂2. Donc, les réactions chimiques entre ses composés organiques et le 

dioxygène sont majoritairement des combustions partielles. Enfin pour les cellules avec des électrodes 

positives LCO et NMC, les quantités de 𝐶𝑂 et 𝐶𝑂2 libérées sont similaires ce qui signifie que les 

réactions de combustion totale et partielle se produisent avec la même occurrence.  

Pour une même électrode positive, les différences de quantités de gaz libérés peuvent être liées 

au faite que certaines analyses de gaz sont effectuées au moment de l’emballement thermique alors que 

d’autres récupèrent les gaz pour les analyser plus tard. Le désavantage de cette seconde méthode est 

que les gaz identifiés ne sont pas ceux produit au moment de l’emballement thermique mais ceux obtenus 

après le refroidissement. Une autre différence est que ces analyses ne sont pas réalisées par les mêmes 

appareils de mesure donc les sensibilités sont différentes. En outre, la discrétisation est basée sur la 

composition chimique de l’électrode positive. Les compositions du séparateur et des solvants organiques 

ne sont pas connues alors qu’ils impactent également les proportions de gaz libérés. Enfin, la quantité de 

gaz totale libérée n’est pas fournie. Par exemple, deux cellules pourraient libérer la même quantité de 𝐻2 

et de 𝐶𝑂 mais une des deux cellules libérerait moins de 𝐶𝑂2. Cela donnerait l’impression que la cellule 

libérant le moins de gaz libère plus de 𝐻2 et de 𝐶𝑂 que l’autre cellule, alors que ce n’est pas le cas.   

Les analyses des gaz issus de l’emballement thermique permettent d’évaluer le risque de 

création d’une zone ATEX, le type de réactions chimiques ayant lieu : combustion partielle ou totale. Il 

permet également d’évaluer si lors d’un emballement thermique les gaz libérés pourraient avoir un impact 

sur la santé des personnes présentes à proximité d’un emballement thermique d’accumulateurs. Par 

exemple, une personne exposé à 800 ppm de 𝐶𝑂 aura des vertiges. En outre, après 45 minutes 

d’exposition, elle peut s’évanouir et la mort intervient après une exposition de 2 à 3 h.239 En outre, la 

valeur limite d’exposition à ne pas dépasser est de 50 ppm. Il est donc important de connaître la quantité 

de ces gaz afin de mettre un protocole de sécurité adapté. 

Cette partie a présenté les gaz émis lors de l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-

ion et leurs effets sur la sécurité de ces accumulateurs. Dans la partie suivante, l’emballement thermique 

d’un accumulateur est étudié au niveau de son module, de son pack ou du véhicule. 

2.5 Propagation de l’emballement thermique 

Dans le cadre de systèmes multicellulaires, les cellules sont placées en parallèle ou en série pour 

former des modules. Ceux-ci sont placés en séries pour construire des packs (Figure 31).240 La connexion 

en parallèle permet de sommer la capacité de chaque cellule en conservant la tension de la cellule. La 

connexion en série permet de sommer la tension de chaque cellule en conservant la capacité de la cellule. 

Le montage en parallèle a une résistance plus faible que le montage en série mais une puissance plus 
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forte. Un risque non négligeable des systèmes constitué de plusieurs accumulateurs est qu’une cellule 

parte en emballement thermique et que la chaleur générée déclenche l’emballement thermique des 

cellules voisines. À leur tour ces cellules déclenchent l’emballement thermique d’autres cellules. Ce 

phénomène est nommé propagation de l’emballement thermique.241 

 

Figure 31 : Vue d’ensemble des blocs-batteries montrant la construction des modules et packs avec des cellules a) 
prismatique et b) cylindrique.240 

La propagation de l’emballement thermique est testée sur des modules ou des packs 

d’accumulateurs. Le risque de propagation de l’emballement thermique d’une voiture à une autre peut 

également être évalué. Tout d’abord, des études de propagation de l’emballement thermique ont été 

menées au niveau du module.  

Pour représenter un module, quatre accumulateurs ont été placés côte à côte avec un 

espacement de 3 mm. Trois configurations ont été testées : sans connexion électrique, avec connexion 

électrique en série et avec connexion électrique en parallèle.82 Un appareil de chauffe d’une puissance 

de 500 W a été placé d’un côté du module, à côté de la cellule 1 (Figure 32 – a). Le temps moyen de 

propagation de l’emballement thermique est de 391, 512 et 618 s dans les configurations respectives 

connexion en parallèle, connexion en série et sans connexion (Figure 32 – b). Les connecteurs 

électriques faits en cuivre fournissent un chemin thermique pour propager la chaleur d’une cellule à 

l’autre. Ces connecteurs pourraient être la raison pour laquelle l’emballement thermique de modules 

connectés électriquement ont une durée de propagation plus rapide que celle mesurée lors de 

l’emballement thermique d’un module sans connexion électrique. La durée de l’emballement thermique 

est plus faible pour un module connecté en parallèle qu’en série car les connexions électriques en 

parallèle fournissent en plus du chemin thermique un chemin de conductivité électrique. Ce transfert 

d’énergie électrique peut exacerber la propagation de l’emballement thermique.82 Il serait donc plus sûr 

de placer les modules côte à côte sans connexion électrique. Cependant, ces connexions sont 

nécessaires pour faire fonctionner le module. De même, il serait plus sécuritaire de brancher les modules 

en série plus tôt qu’en parallèle. Cependant, le type de connexion dépend des attentes de l’utilisateur.  
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Figure 32 : Propagation de l’emballement thermique dans un module avec différentes connexion électriques : Exp1 sans 
connexion électrique, Exp2 avec connexion électrique en série et Exp3 connexion électrique en parallèle a) schéma du 

module et b) transfert thermique (𝐸𝑇) et durée de propagation (𝑡𝑝) .82 

Il a été montré à de nombreuses reprises que les accumulateurs à électrolyte liquide peuvent 

propager leur emballement thermique aux cellules les entourant. Le phénomène de propagation de 

l’emballement thermique a également été étudié pour des accumulateurs à électrolyte solide.  

La propagation de l’emballement thermique de deux cellules à électrolyte solide a été observée 

par radiographie aux rayons X (Figure 33).83,84 Tout d’abord, la cellule gâchette commence son 

emballement thermique à 𝑡𝑖𝑛𝑖 (Figure 33 – 1). Puis, à 𝑡𝑖𝑛𝑖+53𝑚𝑠 des particules et du gaz ont été éjectés 

de la cellule gâchette (Figure 33 – 2). Ces particules et ce gaz ont été projetés autour de la cellule cible. 

À  𝑡𝑖𝑛𝑖+63𝑚𝑠, le pôle positif de la cellule cible est arraché et son bobineau est éjecté de la cellule (Figure 

33 – 3). Enfin, le bobineau de la cellule cible est consommé à 𝑡𝑖𝑛𝑖+91𝑚𝑠 (Figure 33 – 4). Il en résulte 

l’arrachement du pôle positif de la cellule gâchette ainsi que l’éjection des couches d’assemblage 

électrochimique n’ayant pas encore réagi à 𝑡𝑖𝑛𝑖+153𝑚𝑠 (Figure 33 – 5). Un essai similaire a été réalisé 

avec des cellules à électrolyte liquide ayant les mêmes électrodes et les mêmes collecteurs de courant 

que les cellules à électrolyte solide. 𝑡𝑝 est le temps entre le moment où la cellule gâchette a commencé 

son emballement thermique et celui où la cellule cible l’a commencé. Il est de 507 ms pour des cellules 

à électrolyte liquide et de 91 ms pour la cellule à électrolyte solide (Tableau 2). 𝑡𝑇𝑅 est la durée du 

phénomène de propagation. Elle est de 1 503 ms pour les cellules à électrolyte liquide et de 300 ms 

pour les cellules à électrolyte solide (Tableau 2). Les cellules à électrolyte solide propagent leur 

emballement thermique 5 fois plus rapidement que les cellules à électrolyte liquide (Tableau 2). En outre, 

la durée totale du phénomène de propagation est 5 fois plus rapide pour les cellules à électrolyte solide 

que pour celles à électrolyte liquide. 𝑄̇𝑚𝑎𝑥 est le débit de chaleur maximal atteint. Il est de 1 828 kW 

pour les cellules à électrolyte solide et de 176 kW pour les cellules à électrolyte liquide, soit 10 fois plus 

faible (Tableau 2).  

Tout comme les cellules à électrolyte liquide, les cellules à électrolyte solide peuvent propager 

l’emballement thermique d’une cellule à ses voisines. D’un point de vue sécuritaire, il semblerait que les 

cellules à électrolyte solide ne permettent pas d’empêcher la propagation de l’emballement thermique. 
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Figure 33 : Observation de la propagation de l’emballement thermique de cellules à électrolyte solide par radiographie aux 
rayons X 1) la cellule gâchette commence son emballement thermique à 𝑡𝑖𝑛𝑖 , 2) 𝑡𝑖𝑛𝑖+53𝑚𝑠 éjection des particules et de gaz 

de la cellule gâchette, 3) 𝑡𝑖𝑛𝑖+63𝑚𝑠 arrachement du pôle positif de la cellule cible, 4) 𝑡𝑖𝑛𝑖+91𝑚𝑠 consommation des couches 

d’assemblage électrochimiques de la cellule cible, 5) 𝑡𝑖𝑛𝑖+153𝑚𝑠 éjection des dernières couches d’assemblage 

électrochimiques de la cellule gâchette et 6) 𝑡𝑖𝑛𝑖+300𝑚𝑠 fin de la propagation de l’emballement thermique.83,84 

Tableau 2 : Caractéristiques de la propagation de l’emballement thermique 𝑡𝑝, 𝑡𝑇𝑅 et  𝑄̇𝑚𝑎𝑥 pour des cellules à électrolyte 

liquide (LiB) et à électrolyte solide (ASSB).83,84 

Cellule gâchette Cellule cible 𝑡𝑝(ms) 𝑡𝑇𝑅(ms) 𝑄̇𝑚𝑎𝑥(kW) 

LiB LiB 507 1503 176 

ASSB ASSB 91 300 1828 

Il a été montré que la propagation de l’emballement thermique au niveau d’un module 

d’accumulateur était possible pour des accumulateurs à électrolyte liquide et à électrolyte solide. Par la 

suite, la propagation de l’emballement thermique a été investiguée à l’échelle du module.  

L’emballement thermique d’un pack d’accumulateurs a été testé. Ce pack d’accumulateurs est 

composé de cinq modules. Les modules M1, M2 et M3 sont placés côte à côte. Derrière ces trois modules 

se situe le système de gestion des batteries (BMS) et à l’arrière de ce dernier se situe les modules M4 et 

M5 qui sont superposés. L’emballement thermique est déclenché par surchauffe au niveau d’une des 

cellules du module M4 (Figure 34 – j). De la fumée blanche sort à l’arrière des modules M4 et M5 après 

14 minutes et 35 secondes (Figure 34 – b). 10 secondes plus tard de la fumée noir est observée à côte 

de la cellule où l’emballement thermique a été déclenché (Figure 34 – c). Après 46 minutes, de la fumée 

grise foncée est évacuée au niveau des modules M4 et M5 et la partie centrale de l’enveloppe a été 

brulée (Figure 34 – d). À partir de 59 minutes jusqu’à 1 heure 10, les modules M4 et M5 prennent feu. 

Au début il s’agit de jet d’étincelles puis cela se transforme en combustion avec des flammes 

intermittentes (Figure 34 – e à h).242 Le design de ce pack d’accumulateurs permet de ne pas propager 

l’emballement thermique des modules M4 et M5. La distance existante entre ces 2 entités permet de ne 

pas propager thermiquement l’emballement thermique. En outre, le BMS permet d’isoler électriquement 

les modules entre eux.  
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Figure 34 : a-i) Phénomène de l’emballement thermique déclenché au niveau d’une cellule du module M4 et qui se propage 
au niveau du pack et j) schéma du pack batterie.242 

Enfin, une expérience d’incendie a été menée sur deux véhicules : un véhicule électrique hybride 

rechargeable (PHEV) et un véhicule électrique (BEH) pour approfondir la compréhension de leur 

phénomène de combustion et de propagation de l’emballement thermique. Le véhicule électrique a été 

chauffé avec une source de chaleur de 3 000 W. Après 91 minutes de chauffe, le véhicule électrique a 

commencé à dégager de la fumée blanche (Figure 35). La majeure partie de cette fumée a été accumulée 

au fond du véhicule car un écran utilisé lors de l’expérience a gêné la dispersion de la fumée par le vent. 

À 92 minutes une explosion a eu lieu. Les flammes ont commencé à se former au niveau des roues 

arrières de la voiture puis se propagent au châssis du véhicule. Après 94 minutes, les flammes ont 

commencé à se propager au véhicule électrique hybride. La propagation de l’emballement thermique 

entre le véhicule électrique et le véhicule électrique hybride a pu avoir lieu par convection et rayonnement 

de l’énergie thermique. Les flammes ont atteint en premier le coffre et les sièges passagers arrières. En 

quelques minutes les flammes ont atteint l’habitacle ainsi que le compartiment moteur (Figure 35).243 

 

Figure 35 : Organigramme des principales étapes de la propagation du feu dans l'incendie d’un véhicule électrique (BEV) et 
d’un véhicule électrique hybride (PHEV).243 

Après avoir caractériser de manière classique l’emballement thermique d’accumulateurs, une 

méthode de caractérisation des engins explosifs a été adaptée aux accumulateurs lithium-ion.  
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3. Caracte risations des explosifs 
adapte es aux accumulateurs 

Le paragraphe précédent a mis en lumière les mécanismes de l’emballement thermique d’un 

accumulateur lithium-ion ainsi que les techniques utilisées classiquement pour évaluer la sécurité des 

accumulateurs lithium-ion. Dans cette partie, l’utilisation de techniques de caractérisation des explosifs 

pour évaluer la sécurité d’un accumulateur lithium-ion est présentée.  

3.1 Notions ge ne rales 

Pour Baker une explosion se définit de la manière suivante « en champs libre, une explosion 

survient si une quantité suffisamment grande d’énergie est libérée, pendant un temps suffisamment court 

pour engendrer une onde de souffle qui se propage dans l’environnement à partir de la source d’émission 

appelée source de l’explosion ».244 Une onde de souffle est définie comme « une onde de choc aérienne 

consécutive à la détonation d’une charge explosive ».245 Le terme onde de choc décrit « une pression 

avec un front raide ». En revanche, le profil de l’onde n’est pas caractérisé au-delà.245 La détonation est 

un régime d’explosion qui se caractérise par la présence d’une onde de choc. En outre, cette dernière est 

couplée avec un front de flamme qui a une vitesse supersonique (entre 340 et 1710 ms−1) par rapport 

aux gaz frais. Le profil caractéristique de la pression lors d’une détonation est schématisé Figure 36 – a 

avec 𝜏+ et 𝜏− durée des phases positive et négative (s), ∆𝑃+ et ∆𝑃− les surpressions positive et 

négative (Pa), 𝐼+ et 𝐼− les impulsions positive et négative (Pa. s). Il existe un second régime d’explosion : 

la déflagration. Il s’agit d’une onde de souffle qui se propage à la vitesse subsonique (inférieure à la 

vitesse du son). La conduction de la chaleur et la diffusion moléculaire sont à l’origine de la propagation 

de la flamme. Contrairement au profil de pression des détonations, celui des déflagrations ne présente 

pas de front raide de pression. Cependant, les surpressions positive et négative atteignent des valeurs 

similaires (Figure 36 – b).245 

 

Figure 36 : Profils de pression consécutif a) à une détonation et b) à une déflagration.245 

Dans le cas particulier des explosions de gaz et de vapeurs, les six conditions pour qu’une 

explosion ait lieu sont réunies dans l’hexagone de l’explosion (Figure 37). Les trois premières conditions 

sont les mêmes que celles du triangle du feu : la présence d’un combustible, d’un comburant et d’une 

source d’inflammation. Trois conditions supplémentaires permettent qu’une combustion se transforme en 

explosion. Il faut que les proportions combustible-comburant permettent d’être dans la plage d’explosivité, 
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le combustible doit être sous forme : gaz, brouillard ou poussière, enfin le confinement doit être 

suffisant.246,247 

 

Figure 37 : Hexagone de l'explosion.246 

Cette partie a permis définir ce qu’était une explosion, ses deux régimes et ses conditions 

d’apparition. La partie suivante décrit la méthode de l’équivalent de trinitrotoluène (TNT). 

3.2 Me thode de l’e quivalent TNT 

La méthode de l’équivalent TNT est une méthode pour évaluer les effets de surpression d’une 

détonation. Cette méthode se base sur l’hypothèse que la surpression engendrée par un explosif peut 

être reproduit en faisant exploser du TNT. La masse équivalente TNT correspond à la masse de TNT 

nécessaire pour occasionner la même surpression que celle engendrée par 1 kg de l’explosif étudié. 

L’équation (2) est la formule permettant de calculer la masse équivalente TNT (𝑚𝑇𝑁𝑇 − kg) avec 

𝐸𝑔𝑎𝑠 (kJ) l’énergie libérée après combustion par l’explosif considéré, 𝐸𝑇𝑁𝑇 (kJ) l’énergie libérée par 

1 kg de TNT et 𝑎 le rendement de l’explosion gaz. Le rendement permet de prendre en considération 

que seule une partie du combustible participe à la génération de la détonation. Si tout le combustible 

participe à la génération de la détonation, alors 𝑎 = 1.248 

𝑚𝑇𝑁𝑇 = 𝑎
𝐸𝑔𝑎𝑠

𝐸𝑇𝑁𝑇
 (2) 

En champs proche, la détonation de TNT s’apparente à la transformation de l’explosif condensé 

en produits de combustion gazeux. Cette onde se propage à au moins 1 000ms−1 et les surpressions 

aériennes atteignent des centaines de bar près de la charge explosive.248 En outre, un front de flamme 

est observée entre le gaz frais et les produits brûlés (Figure 38 – a). Ce dernier a une vitesse comprise 

entre 1 700 et 2 000 ms−1 et des surpressions d’environ 20 bar. Le principe d’équivalence TNT ne 

peut pas s’appliquer tout le temps. Dans le cas d’une explosion gaz, il n’est valable qu’à partir du lieu où 

les surpressions aériennes sont suffisamment ,i.e., au-delà du nuage inflammable.248 En champs lointain, 

les effets de surpression sont estimés à partir de ∆𝑃+ (Figure 36). Des abaques permettent de déterminer 

la masse équivalente TNT à partir de ∆𝑃𝑚𝑎𝑥 observée en champs proche (Figure 38 – b).249 
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Figure 38 : a) Schéma d'un écoulement généré par une détonation sphérique248 et b) surpression maximale en fonction de la 
distance réduite pour l’explosion du TNT.249 

Une limite importante à l’équivalent TNT est le rendement 𝑎 de l’équation (2). La nature des gaz 

ou le type d’explosion modifie ce paramètre. Or, il a une importance non négligeable sur l’équivalent TNT. 

En outre, pour les explosions de faibles puissance les masses équivalentes TNT obtenues ont une marge 

d’erreur significative. 

Cette partie a présenté la méthode de l’équivalent TNT. Dans la partie suivante, cette 

méthodologie est adaptée aux accumulateurs lithium-ion. 

3.3 Adaptation aux accumulateurs lithium-ion 

Pour déterminer l’équivalent TNT lié à l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-ion, 

une première méthode est basée sur une analogie thermique.250,251 Lors d’un essai abusif, un bilan 

thermique peut être effectué et permet de déterminer l’énergie libérée lors de l’emballement thermique. 

Cette énergie est divisée par 𝐸𝑇𝑁𝑇 afin de déterminer 𝑚𝑇𝑁𝑇.252 Cette méthode se base sur une 

hypothèse forte que tous les combustibles de l’accumulateur participent à la génération de l’explosion i.e. 

𝑎 = 1. En outre, dans l’équation (2) pour déterminer 𝑚𝑇𝑁𝑇 seule l’énergie libérée après la combustion 

est prise en compte. Un kilogramme de TNT libère une énergie de 4 184 kJ.253 Dans l’analogie 

présentée, toute l’énergie libérée par l’accumulateur est prise en compte ce qui augmente la valeur de 

l’équivalent TNT. Enfin, tous les accumulateurs libèrent une certaine quantité d’énergie lors de 

l’emballement thermique. Cela signifierait que tous ces accumulateurs auraient un équivalent TNT, donc 

seraient tous des explosifs. Or, les accumulateurs ne sont pas considérés comme des engins explosifs. 

Cette approche ne permet pas de déterminer si un accumulateur a un régime explosif ou non, seulement 

de calculer un équivalent TNT. 

Une seconde approche a été mise en place dans le but d’enregistrer les profils de pression en 

champ libre. À partir d’un profil de pression, il est possible de déterminer si un accumulateur a un régime 

explosif de déflagration ou de détonation.254,255 En outre, les formules de Baker sont utilisées pour 

déterminer 𝑚𝑇𝑁𝑇. La pression est liée avec la distance réduite (𝑍 − m. kg−1/3) par l’équation (3). Si 𝑍 

est compris entre 1 et 10, alors les valeurs du triplet (𝑎1; 𝑎2; 𝑎3) est (0,065 ; 0,397 ; 0,322).256 En 
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outre, 𝑍 est liée avec la distance à partir du centre de l’explosion (𝑟 − m) et 𝑚𝑇𝑁𝑇 (Eq.(4)).257 Ces deux 

formules permettent de déduire  𝑚𝑇𝑁𝑇 à partir de la mesure de pression. 

∆𝑃 =
𝑎1

𝑍
+

𝑎2

𝑍2
+

𝑎3

𝑍3
 (3) 

𝑍 =
𝑟

𝑚𝑇𝑁𝑇
1/3

 (4) 

Des capteurs de pression piézoélectriques ont été placés de part et d’autre de la cellule (Figure 

39 – a). Ces capteurs ont une fréquence d’échantillonnage de 1 kHz soit 1 ms. L’emballement thermique 

de ces essais a été déclenché par surcharge. Les profils de pressions des capteurs piézoélectriques sont 

observés Figure 39 – b. Shan et al ont déduit que le régime de cette explosion était la détonation. La 

pression maximale mesurée est de 18 bar. À partir de cette pression, un équivalent TNT a été calculé à 

3,04 g.254 

 

Figure 39 : Emballement thermique déclenché par surcharge à 2C a) montage expérimental et b) profils de pression.254 

Il existe trois limitations à ces essais. La première est la faible distance entre l’accumulateur et 

les capteurs de pression. Or, de manière générale les distance entre les explosifs et les capteurs de 

pression sont de l’ordre de la dizaine ou centaine de mètres afin d’étudier leur impact sur une structure 

au niveau global et non local.258 La deuxième est la présence des deux plaques qui maintiennent les 

capteurs de pression. Lorsque des essais de surpressions aériennes sont effectués, il est important de 

limiter au maximum les supports afin de ne pas mesurer les ondes réfléchies ce qui erronerait la mesure. 

Dans le cas de cette étude, il se pourrait que les valeurs de pression correspondent à l’onde réfléchie et 

non à l’onde incidente. La troisième limitation est la fréquence d’enregistrement qui est du kHz pour cette 

étude alors qu’elle est plutôt de la centaine de kHz pour les études d’explosifs de manière générale. Il 

semblerait que certaines informations soient manquantes pour conclure sur le régime explosif de cet 

accumulateur. En outre, Shan et al affirment que le profil de pression présentée Figure 39 – b est 

caractéristique d’une détonation. Cependant, la durée de la phase positive est de 5 s alors qu’elle devrait 

être de quelques dizaines de millisecondes.259 À ce jour, il n’existe pas à ma connaissance d’étude 

mettant en évidence une génération d’onde de surpression aérienne à la suite d’un emballement 

thermique.  

Les méthodes pour déterminer l’équivalent TNT des explosifs ont été utilisées lors d’abus 

thermique d’accumulateurs lithium-ion afin de valider ou d’infirmer que les accumulateurs lithium-ion 

peuvent générer des ondes de surpression. Dans la suite, la sécurité des accumulateurs lithium-ion est 

étudiée par simulation numérique. 

https://fr.wiktionary.org/wiki/erronerait
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4.  Mode lisation des abus thermiques 

La caractérisation du caractère sécuritaire des accumulateurs lithium-ion est obtenue par 

expérience de manière empirique. Les différentes cellules sont comparées entre elles pour les classer de 

la plus à la moins sûre. La modélisation des abus thermique a pour but une meilleure compréhension de 

l’emballement thermique notamment ses chemins de réaction. Cette compréhension est essentielle pour 

une utilisation sûre et fiable des accumulateurs.  

4.1 Parame tres de l’emballement thermique 

Pour construire un modèle d’abus thermique, il est nécessaire de connaître les paramètres 

cinétiques et massiques des différents matériaux. 

4.1.1 Parame tres cine tiques 

Les paramètres cinétiques sont des paramètres impactant la vitesse d’une réaction chimique. 

L’énergie d’activation (𝐸𝑎 − J. mol−1) est l’énergie minimale qu’il faut apporter au système pour que la 

réaction démarre. Plus l’énergie d’activation est élevée plus l’énergie nécessaire pour démarrer la 

réaction chimique est importante donc cela ralentit la réaction. Le facteur de fréquence (𝐴 − s−1) 

représente la vitesse intrinsèque pour franchir la barrière énergétique. Ce paramètre peut être considéré 

comme indépendant vis-à-vis de la température. Par conséquent, de manière générale, plus ce facteur 

est élevé plus la vitesse de réaction est grande. Le facteur de fréquence est donc la vitesse initiale de la 

réaction et l’énergie d’activation détermine la manière dont la température impacte la vitesse réelle.260 

Pour la modélisation de l’emballement thermique, les paramètres 𝐸𝑎 et 𝐴 sont déduits à partir de 

l’équation de Kissinger (Eq.(5)). Il s’agit d’un modèle mathématique utilisé dans l’analyse de données 

thermochimiques notamment les analyses DSC. Ces analyses peuvent également permettre de 

déterminer les enthalpies de réaction de chaque matériau ou couple de matériaux comme expliqué au 

paragraphe 2.3.  

Pour déterminer 𝐸𝑎 et 𝐴 des analyses DSC sont réalisées sur un même échantillon avec au 

moins trois rampes de températures différentes (𝛼𝑗 − K. min−1). Lorsque ln (
𝛼𝑗

𝑇𝑝,𝑗
2 ) est tracé en fonction 

de 
1

𝑇𝑝,𝑗
 la courbe obtenue est une droite avec 𝑇𝑝,𝑗(K) : la température maximale de chaque pic 𝑝 et 

chaque rampe de température 𝑗. La pente de cette droite est égale à 
𝐸𝑎

𝑅
 et l’ordonnée à l’origine est égale 

à ln (
𝐴𝑅

𝐸𝑎
). L’énergie d’activation est déduite à partir de la pente et le facteur pré-exponentiel est déduit à 

partir de l’ordonnée à l’origine (Eq.(5)).261,262  

ln (
𝛼𝑗

𝑇𝑝,𝑗
2 ) = ln (

𝐴𝑅

𝐸𝑎
) −

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑝,𝑗
  (5) 

Des analyses DSC ont été effectuées sur le matériau d’électrode positive NMC111 (Figure 40 – 

a) entre 50 et 400 °C. Ces analyses mettent en évidence deux pics exothermiques, un à 250 °C et 
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l’autre à 320 °C. Par la suite ces données ont été utilisées pour déterminer 𝐸𝑎 et 𝐴 à partir de l’équation 

de Kissinger (Figure 40 – b). Dans ce cas, 𝐸𝑎 est de 157 kJ. mol−1  et 𝐴 est de 6,46 s−1. 

 

Figure 40 : Poudre de NMC11 a) analyser par DSC à différentes de température et b) détermination de 𝐸𝑎  et 𝐴 par la 
méthode de Kissinger (b1) et par la méthode de Ozawa (b2) du pic b .263 

𝐸𝑎 et 𝐴 peuvent également être obtenus à l’aide d’analyses ARC à l’échelle des cellules. Le 

principe des analyses ARC a été explicité au paragraphe 2.4.1. À partir des données obtenues, ln (
𝑑𝑇

𝑑𝑡
) 

est tracé en fonction de 
1

𝑇
 avec 𝑇(K) la température de la cellule (Eq.(6)). La pente de cette droite est 

égale à −
𝐸𝑎

𝑘𝐵
 avec 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann. De cette manière, l’énergie d’activation est déduite. 

L’ordonnée à l’origine est quant à elle égale à  ln(𝐴∆𝑇𝑎𝑑) avec ∆𝑇𝑎𝑑(K) la température adiabatique 

c’est-à-dire la différence de température entre la température maximale et la température exothermique 

initiale.159,264 

ln (
𝑑𝑇

𝑑𝑡
) ≈ ln(𝐴∆𝑇𝑎𝑑) −

𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
  (6) 

Un accumulateur Gr|PE|NMC622 à électrolyte liquide a été abusé thermiquement par essai ARC 

(Figure 41 – a).81 Les paramètres 𝐸𝑎 et 𝐴 ont été déterminés en utilisant l’équation (6) pour l’étape II 

(Figure 41 – b) et III (Figure 41 – c). Pour cet accumulateur à SOC 100 % et lors de l’étape III, 𝐸𝑎 est 

égale à 106 kJ. mol−1 et 𝐴 est égale à 1,9 108 s−1. 



Modélisation des abus thermiques 

58/182 
 

 

Figure 41 : Cellule Gr|PE|NMC622 abusée thermiquement par a) essai ARC. Détermination de 𝐸𝑎  et 𝐴 b) pour l'étape II et 
c) pour l'étape III.81 

La Figure 42 a été tracé à partir de données de la littérature. À partir d’analyses DSC, il a été 

montré les matériaux d’électrode positive NMC ont des énergies d’activation comprises entre 150 et 

200 kJ. mol−1. L’énergie d’activation des électrodes positives NMC est classée dans un ordre 

croissant : NMC811, NMC622, NMC532 et NMC111 (Figure 42 – b). Comme attendu, l’énergie 

d’activation est la plus faible pour NMC811 et la plus élevée pour NMC111. Donc la vitesse de réaction 

d’une électrode positive NMC811 est plus rapide que celle de NMC111. Les matériaux d’électrode 

positive LMO et LCO ont des énergies d’activation comprises entre 100 et 150 kJ. mol−1. Les 

matériaux d’électrode positive LFP et NCA ont des énergies d’activation comprises entre 50 et 

150 kJ. mol−11. Il est étonnant de constater que l’électrode LFP ait la plus faible énergie d’activation 

(Figure 42 – b). Cela signifierait que ce matériau a la vitesse la plus rapide. Cependant, le facteur de 

fréquence a aussi une influence sur la vitesse de réaction. Les matériaux d’électrode LFP, LCO et LMO 

ont des facteurs de fréquence compris entre 105 et 1010 s−1 (Figure 42 – a). Leur vitesse de réaction 

intrinsèque est donc lente. Au contraire, le facteur de fréquence est compris entre 1010 et 1015 s−1pour 

les matériaux d’électrode NMC et NCA (Figure 42 – a). Ces matériaux ont une vitesse intrinsèque rapide. 

L’énergie d’activation et de facteur de fréquence ont chacun une influence sur la vitesse de réaction.   
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Figure 42 : Paramètres cinétiques obtenus par DSC pour les électrodes positives LFP265–268, LCO269–271, LMO146,272, NCA273–

276, NMC111261,263,277,278, NMC532177,278, NMC622277,278 et NMC811277–279 a) log10(A) et b) Ea. La barre bleue et le rond 
orange représentent la médiane et la moyenne. 

Cette partie a décrit deux méthodes pour déterminer 𝐸𝑎 et 𝐴 ainsi que leur influence sur la vitesse 

de réaction. La partie suivante décrit la méthode permettant de déterminer les paramètres massiques. 

4.1.2 Parame tres massiques 

Il est important de connaître la quantité de chaque espèce présente dans la cellule étudiée car 

ces paramètres massiques influent sur la génération de chaleur produite. Chaque réaction chimique ou 

chaque changement de phase libèrent une quantité d’énergie généralement proportionnelle à la masse 

des matériaux impliqués. Il est également essentiel de connaître la masse totale du système car elle 

impacte le transfert de chaleur de la cellule. Plus la masse du système est grande, plus il peut dissiper 

de la chaleur et donc contrôler l’augmentation de température.280 

Pour déterminer les paramètres de masse d’une cellule, une analyse ante-mortem est réalisée. 

Tout d’abord, une cellule est déchargée à 0 V. Puis, elle est ouverte. Les matériaux récupérés sont les 

deux électrodes, les deux collecteurs de courant et le séparateur. Ces matériaux sont pesés afin de 

déterminer leurs masses respectives.281 

Cette partie a décrit l’analyse ante-mortem permettant de déterminer les paramètres massiques. 

La partie suivante présente les différentes équations régissant les modèles d’abus thermique.  

4.2 É quations 

Trois équations régissent les modèles de l’emballement thermique : la vitesse de réaction, la 

conservation de la masse et le bilan thermique.  
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4.2.1 Vitesse de re action 

La vitesse de réaction peut être définie comme la vitesse à laquelle les réactifs se transforment 

en produits. Il s’agit d’un concept fondamental permettant de mieux appréhender la manière dont se 

produisent les réactions ainsi que leurs cinétiques respectives. Dans les modèles d’emballement 

thermique, les vitesses des réactions chimiques sont communément basées sur la loi d’Arrhenius (Eq.(7)) 

avec 𝑚𝑗(g) la masse d’une espèce 𝑗 et 𝑒 l’ordre partiel de la réaction.282 Dans le cas d’une réaction 

d’ordre 1, l’unité de 𝐴 est s−1 et l’unité de la vitesse de réaction 𝑟 est en kg. s−1. La vitesse de 

l’emballement thermique est déterminée en prenant en compte le mécanisme réactionnel de 

l’emballement thermique. Cette vitesse est limitée par l’étape déterminante qui est la réaction ayant la 

vitesse de réaction la plus lente.  

𝑟 = 𝐴 exp (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
) 𝑚𝑗

𝑒  (7) 

Cette partie a explicité le concept de vitesse de réaction. La partie suivante explicite la loi de 

conservation de la masse. 

4.2.2 Conservation de la masse 

L’équation de conservation de la masse est un principe fondamental du génie chimique. Elle 

repose sur le principe selon lequel la masse ne peut ni être crée ni être détruite dans un système fermé. 

Cela signifie que la masse totale du système reste constante au cours du temps. Ces équilibres 

permettent de mieux appréhender les variations de la quantité des espèces présentes dans le système 

au fur et à mesure de leurs interactions.283  

L’équation générique de la conservation de masse d’une espèce est donnée par l’équation (8). 
𝑑𝑚𝑗

𝑑𝑡
 est le débit d’accumulation de l’espèce 𝑗. Il représente l’évolution de la quantité d’espèce au cours 

du temps. Si la quantité de l’espèce augmente alors 
𝑑𝑚𝑗

𝑑𝑡
  sera positif. 𝑞𝑖𝑛

0  et 𝑞𝑜𝑢𝑡
0  sont les débits d’entrée 

et de sortie de l’espèce considérée. 𝑟𝑗 est le taux de génération ou de consommation de l’espèce 𝑗 (≥

0, < 0).283 𝑞𝑖𝑛
0  et 𝑞𝑜𝑢𝑡

0  sont nuls lorsque le système est fermé : accumulateur ou enceinte. 

𝑑𝑚𝑗

𝑑𝑡
= 𝑞𝑖𝑛

0 − 𝑞𝑜𝑢𝑡
0 + 𝑟𝑗 (8) 

Cette partie a explicité la loi de conservation de la masse. La partie suivante explicite le concept 

de bilan thermique. 

4.2.3 Bilan thermique 

Le bilan thermique est composé de quatre termes (Eq.(9)).282 Le premier terme : ∑ 𝑄̇𝑖
 
𝑖  

représente la puissance des échanges thermiques liée aux réactions chimiques et aux changements de 

phase ayant lieu lors de l’emballement thermique. 𝑄̇𝑖 est la puissance thermique de la réaction 𝑖. Le 

deuxième terme : 
𝑑𝑚𝑐𝑝𝑇

𝑑𝑡
 lié à l’accumulation de chaleur représente la variation de la température (𝑇 −
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K), la variation de la masse du système ainsi que sa variation de capacité spécifique (𝑐𝑝 −  J. K−1. g−1). 

Le troisième terme : ℎ𝑆(𝑇 − 𝑇𝑒𝑥𝑡) représente la puissance thermique liée aux échanges thermiques 

entre le système et l’extérieur avec 𝑆(m2) la surface de l’accumulateur, ℎ(W. m−2. K−1) le coefficient 

de transfert thermique entre l’accumulateur et l’extérieur et 𝑇𝑒𝑥𝑡(K) la température extérieure. Enfin, le 

quatrième terme : 𝜀𝜎𝑆 (𝑇4 − 𝑇𝑒𝑥𝑡
4 ) représente le rayonnement thermique entre le système et l’extérieur 

avec 𝜀 l’émissivité du système et 𝜎(W. m−2. K−4) la constante de Stefan-Boltzmann. 

∑ 𝑄𝑖
̇

 

𝑖

+
𝑑𝑚𝑐𝑝𝑇

𝑑𝑡
+ ℎ𝑆(𝑇 − 𝑇𝑒𝑥𝑡) + 𝜀𝜎𝑆 (𝑇4 − 𝑇𝑒𝑥𝑡

4 ) = 0 (9) 

Les parties précédentes ont explicité des manières pour déterminer les paramètres du modèle et 

les équations le régissant. Dans la partie suivante, des exemples sont donnés. 

4.3 Éxemples 

Un modèle d’emballement thermique 3D a été réalisé pour une cellule A123 (accumulateur 

Gr|LPF) (Figure 43). Ce modèle est basé sur les équations de vitesse (Eq.(7)), de conservation de masse 

(Eq.(8)) et de bilans thermiques (Eq.(9)). La température du four est de 40 °C puis une rampe de 

température est appliquée pour atteindre 200 °C. La température est ensuite stabilisée à 200 °C jusqu’à 

l’emballement thermique de la cellule. Les températures d’initiation et maximale de la cellule sont plus 

élevées numériquement qu’expérimentalement. Le pic obtenu expérimentalement est plus large que celui 

obtenu numériquement donc, la durée de l’événement est sous-estimée numériquement. 284 

 

Figure 43 : Évolution de la température d'une cellule A123 (Gr|LFP) obtenue expérimentalement et numériquement lors d’un 
essai par rampe thermique.284 

Un autre modèle thermique a été proposé pour évaluer la sévérité de l’emballement thermique 

d’une cellule Gr|NMC622 en fonction de son SOC. Ce modèle est également basé sur les équations de 

vitesse (Eq.(7)), de conservation de masse (Eq.(8)) et de bilans thermiques (Eq.(9)). L’évolution de la 

température a été tracée au cours du temps (Figure 44 – a). Les courbes obtenues numériquement sont 

en accord avec celles obtenues expérimentalement. Plus le SOC est élevé plus 𝑇𝑚𝑎𝑥 est grande. Pour 

un SOC de 0 %, la température maximale est de 360 °C alors qu’elle est de 1 000 °C quand son SOC 

est de 100 %. Pour les cellules de SOC 25 à 100 %, plus le SOC est faible plus la température 

d’initiation est élevée. Pour un SOC de 25, la température d’initiation est de 320 °C alors qu’elle est de 
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250 °C pour un SOC 100 % (Figure 44 – a). Enfin, plus le SOC de la cellule est élevé plus le maximum 

de la dérivée de sa température est élevé (Figure 44 – b). Pour un SOC 0 %, le maximum de la dérivée 

de sa température est de 50 °C. min−1 alors qu’elle est de 8 600 °C. min−1 pour un SOC 100 %.81 

 

Figure 44 : Validation du modèle de l’emballement thermique d’une cellule à des SOC différents. a) évolution de la 
température au cours du temps et b) dérivée de la température en fonction de la température.81 

Des études de modélisation de l’emballement thermique ont également été menées sur des 

cellules à électrolyte solide. La première étude repose sur des calculs thermodynamiques, principalement 

des bilans thermiques (Eq.(9)). Trois cellules ont été étudiées : des cellules à électrolyte liquide (LIB), des 

cellules à électrolyte mixte (solide et liquide) (SSB) et des cellules à électrolyte solide (ASSB) (Figure 45 

– a). Trois abus thermiques ont été étudiés : une surchauffe (A), un court-circuit (B) et une défaillance de 

l’électrolyte solide (C).13 Pour le scénario A, la cellule à électrolyte liquide a la plus haute énergie libérée 

de 11 à 14 J. mAh−1 en fonction de la quantité d’électrolyte liquide. Ensuite, la cellule à électrolyte mixte 

libère une énergie comprise entre de 1 et 6 J. mAh−1 en fonction de la quantité d’électrolyte liquide. 

Enfin, la cellule à électrolyte solide ne part pas en emballement thermique pour un abus de surchauffe 

externe (Figure 45 – b). Cela est dû aux hypothèses prises par Bates et al car ils considèrent que 

l’électrolyte solide est une barrière anti-gaz efficace et par conséquent la quantité d’oxygène libérée par 

l’électrode positive ne réagit pas avec le feuillet de lithium. Cependant, le scénario C montre que si cette 

barrière est endommagée alors l’énergie libérée par cette réaction est de 8 J. mAh−1. Par conséquent, 

la sûreté des accumulateurs à électrolyte solide dépend de l’efficacité de l’électrolyte solide comme 

barrière anti-gaz et du design de la cellule afin d’éviter la formation d’autres issues pour ces gaz. Enfin 

pour l’abus de court-circuit (scénario B), les trois cellules libèrent la même énergie : 14 J. mAh−1 (Figure 

45 – b). Donc, ni l’électrolyte solide ni l’électrolyte liquide ne protègent contre le risque de court-circuit. 

Les accumulateurs à électrolyte solide peuvent améliorer la sécurité contre le risque d’abus de surchauffe 

à condition que l’oxygène libéré par l’électrode positive n’entre pas en contact avec le feuillet de lithium-

métal.13 
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Figure 45 : a) Cellules étudiées et b) énergie libérée en fonction de la fraction volumique d’électrolyte liquide.13 

La seconde étude est un modèle 2D de l’emballement thermique d’une cellule 𝐿𝑖|LLZO|LCO. 

Pour construire ce modèle, Johnson et al se sont basés sur des équations de vitesse (Eq.(7)), de 

conservation de masse (Eq.(8)) et de bilans thermiques (Eq.(9)).14 L’emballement thermique de cette 

cellule se déroulerait en trois étapes. Tout d’abord, à partir de 250 °C l’oxygène libéré par l’électrode 

positive réagit avec le lithium-métal et forme une couche de passivation 𝐿𝑖2𝑂. Cette couche de 

passivation pourrait permettre de ralentir l’emballement thermique. Jusqu’à 320 °C, l’oxygène continue 

d’être libéré par l’électrode positive et la couche de passivation 𝐿𝑖2𝑂 reste efficace. Enfin, à 320 °C cette 

couche de passivation se décompose. L’oxygène réagit donc avec le lithium-métal (Figure 46).14 Pour 

cette cellule, il a été montré que 𝑇𝑖𝑛𝑖 = 300 °𝐶 et 𝑇𝑚𝑎𝑥 = 1 030 °𝐶. 

 

Figure 46 : Schéma de réaction lors de l’emballement thermique de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|LCO.14 

Les simulations numériques d’emballement thermiques montrent que tout comme les 

accumulateurs à électrolyte liquide ceux à électrolyte solide pourraient partir en emballement thermique. 
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5. Orientation de la the se 

Le développement et l’utilisation des accumulateurs lithium-ion résultent d’un compromis entre 

les performances électriques, le coût de fabrication et leur sécurité. Or, de manière traditionnelle, le 

développement de ces accumulateurs est axé sur l’amélioration de ses performances électrochimiques : 

plus grande densité d’énergie ou meilleure longévité. La question des coûts est également prise en 

compte par les industriels. En revanche, l’évaluation de leur sécurité est étudiée à la fin de leur 

développement afin de vérifier que l’accumulateur respecte les normes en vigueur. De manière générale, 

les essais abusifs sont effectués pour obtenir une certification de conformité. Il serait intéressant d’être 

plus exigeant en terme de sécurité que ce que demande les normes en vigueurs. Ce mode de 

fonctionnement devrait être remis en question car il a été montré tout au long de ce chapitre que la 

sécurité des accumulateurs lithium-ion est indispensable à leur utilisation.  

À ce jour, les modes de défaillances des accumulateurs lithium-ion sont bien identifiés. 

Cependant, les mécanismes de réaction ainsi que le rôle de chaque matériau menant à l’emballement 

thermique ne sont que partiellement connus pour les accumulateurs lithium-ion à électrolyte liquide. En 

outre, la sécurité des accumulateurs en cours de développement comme les accumulateurs lithium-métal 

à électrolyte solide est très peu étudiée (une dizaine d’article). Ces articles sont principalement des études 

à l’échelle des matériaux ou des études de modélisation. Ces technologies en cours de développement 

ne sont donc pas testées à l’échelle de la cellule. Or, si ces nouvelles technologies ne peuvent pas être 

homologuées par les normes nécessaires à leur commercialisation alors tout l’argent et le temps passé 

à les développer seraient perdus. Pour cette raison, il est indispensable d’évaluer sa sécurité 

parallèlement à l’amélioration de ses performances électrochimiques. Cela permettrait de développer des 

accumulateurs avec de plus hautes densités d’énergie et une meilleure sécurité. Le problème actuel est 

qu’il n’existe pas de méthodologie permettant d’évaluer la sécurité d’un accumulateur en cours de 

développement.  

Le premier objectif de cette thèse est de développer et de mettre en œuvre une méthodologie 

permettant d’évaluer la sécurité d’accumulateurs en cours de développement notamment ceux à 

électrolyte solide. Puis, de comparer leur emballement thermique avec celui d’un accumulateur à 

électrolyte liquide. L’accumulateur à électrolyte liquide choisi comme « référence » est la cellule LG−HG2. 

Les paramètres de l’emballement thermique tels que la température d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖), la température 

maximale (𝑇𝑚𝑎𝑥), la quantité de gaz libéré (𝑛𝑔𝑎𝑧) ou la durée de l’événement (𝑑𝑇𝑅) ont été comparés 

pour l’accumulateur à électrolyte liquide, LG−HG2 et des accumulateurs à électrolyte solide. Pour cela, 

deux techniques classiques seront utilisées : la calorimétrie par rampe thermique et la radiographie à 

rayons X. Le deuxième objectif est de proposer une méthodologie pour déterminer si un accumulateur 

lithium-ion à électrolyte liquide ou solide peut générer une onde de choc et donc avoir un comportement 

explosif. Enfin, le troisième objectif a été de développer un modèle 0D de l’emballement thermique pour 

un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide en se basant sur des analyses DSC et ATG. Par la 

suite, les résultats de ce modèle ont été comparés à ceux obtenus expérimentalement afin de valider le 

modèle proposé. Enfin, ce modèle pourra servir à prédire le comportement thermique d’autres 

accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide.
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Chapitre 2 : Émballement thermique a  
l’e chelle de la cellule 

« Le but de la science est de prévoir et non, 

comme on l'a dit souvent de comprendre. » 

Pierre Lecomte du Noüy 

 

 

 

  

https://citations.ouest-france.fr/citation-pierre-lecomte-du-nouy/but-science-prevoir-non-comme-38872.html
https://citations.ouest-france.fr/citation-pierre-lecomte-du-nouy/but-science-prevoir-non-comme-38872.html
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Introduction 

Les accumulateurs à électrolyte solide présenteraient deux avantages en comparaison à ceux à 

électrolyte liquide : ils auraient une densité énergétique plus élevée à condition de mettre en œuvre du 

lithium-métal comme électrode négative et leur sécurité serait améliorée grâce à la suppression de 

l’électrolyte liquide inflammable. Même s’il s’agit d’un consensus assez partagé, peu d’études ont été 

menées pour évaluer la sécurité des accumulateurs à électrolyte solide que ce soit à l’échelle des 

matériaux ou des cellules.8,10,13 La principale difficulté pour évaluer leur sécurité à l’échelle de la cellule 

réside dans le fait que cette technologie est en cours de développement et non commercialisée. Seules 

des cellules de petites dimensions et peu performantes électrochimiquement sont fabriquées à ce jour. 

Dans ce chapitre de thèse, une méthodologie a été développée pour évaluer la sécurité 

d’accumulateurs à électrolyte solide à l’échelle d’une cellule de 3 Ah. Pour cela, différentes cellules à 

électrolyte solide ont été fabriquées à partir d’une cellule à électrolyte liquide. Puis, les cellules à 

électrolyte liquide et à électrolyte solide ont été abusées thermiquement. Pour caractériser leur 

emballement thermique deux techniques ont été utilisées : la calorimétrie pour mesurer la température 

d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖), la température maximale (𝑇𝑚𝑎𝑥), la pression maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥), l’énergie (𝐸) et la 

quantité de gaz (𝑛) libérées lors de l’emballement thermique et sa durée (𝑑𝑇𝑅) et la radiographie à rayon 

X pour observer l’évolution de la structure interne de la cellule lors de l’emballement thermique. Ces deux 

techniques ont permis de comparer la sécurité des accumulateurs à électrolyte liquide et à électrolyte 

solide.  

Les accumulateurs testés sont un accumulateur à électrolyte liquide de type graphite−silicium 

(Gr−Si)|𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂0,52 (NMC811), un accumulateur Gr−Si|NMC811 sans électrolyte, un 

accumulateur Gr−Si|NMC811 à électrolyte solide et un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. 

Les grandeurs caractéristiques de leur emballement thermique ont été comparées, afin d’établir un 

classement de la technologie de la plus à la moins sûre.  
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1. Approche expe rimentale 

Pour évaluer la sécurité des accumulateurs à électrolyte solide, la première étape consiste à 

fabriquer ces cellules, puis de les abuser thermiquement. L’accumulateur à électrolyte liquide utilisé pour 

fabriquer les cellules à électrolyte solide a également été abusé thermiquement afin de comparer son 

emballement thermique à ceux des cellules à électrolyte solide. Lors de leur emballement thermique deux 

techniques de caractérisation ont été utilisées : la calorimétrie avec la conception d’un calorimètre qui 

donne accès à  certaines grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique comme la température 

d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖), l’énergie de l’emballement thermique (𝐸) ou sa durée (𝑑𝑇𝑅) et la radiographie aux 

rayons X pour observer l’évolution de la structure interne des accumulateurs. 

1.1 Fabrication de cellules a  e lectrolyte solide 

À ce jour, les accumulateurs à électrolyte solide sont en cours de développement. Ils ne sont 

donc pas commercialisés. Pour pouvoir évaluer leur sécurité à l’échelle d’une cellule de 3 Ah, une 

méthodologie a été développée pour les fabriquer à partir d’une cellule commerciale à électrolyte liquide, 

ici il s’agit de la cellule LG−HG2.285 La cellule LG−HG2 a une capacité de 3 Ah et une densité énergétique 

de 240 Wh. kg−1. Les étapes successives de la fabrication sont l’ouverture de la cellule, la préparation 

des électrodes et l’assemblage de la cellule à électrolyte solide (Figure 47).  

 

Figure 47 : Étapes de fabrication des cellules à électrolyte solide. 

1.1.1 Re cupe rer et nettoyer les e lectrodes de la cellule LG−HG2 

La première étape de la fabrication de cellules à électrolyte solide consiste à récupérer et nettoyer 

les électrodes de la cellule LG−HG2 (Figure 48 – a). Toutes les étapes ont été réalisées dans une boîte 

à gant (BàG) avec des quantités d’eau et d’oxygène inférieures à 0,1 mg. L−1. La cellule LG−HG2 est 

initialement déchargée à un état de charge (SOC) de 0 %. Le pôle positif de cette cellule a été percé 
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avec un forêt de 0,6 mm et est immédiatement rebouché avec un bout de scotch téflon pour garantir 

l’étanchéité de la cellule. Cette cellule est alors chargée à SOC 100 %. Le scotch est enlevé à la fin de 

la charge. La cellule est placée dans un sas sous vide chauffé à 70 °C pendant 48 h pour évaporer 

l’électrolyte liquide. Le godet a été découpé en BàG, en veillant à ne pas endommager les électrodes 

notamment lors de la découpe des pôles négatif et positif de la cellule (Figure 48 – b et c). A la suite de 

cette étape le bobineau de la cellule est récupérée (Figure 48 – d). Les deux électrodes ainsi que le 

séparateur sont séparés (Figure 48 – e). Chaque électrode est à un état de charge de 100 %. Par 

conséquent, l’électrode positive est délithiée et l’électrode négative est lithiée. L’étape suivante consiste 

à les nettoyer. Les électrodes ont été nettoyées avec du diméthyle carbonate (DMC) afin d’enlever le sel 

résiduel et la couche de l’interphase entre l’électrolyte et l’électrode négative (SEI).286,287 Les électrodes 

ont été plongées deux fois pendant 4 minutes dans un bain de DMC. Par la suite, elles ont été séchées 

dans un sas sous vide à 70 °C pendant 24 h.  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 
Figure 48 : Étapes pour ouvrir une cellule 18650 a) cellule 18650 b) pôle négatif découpé, c) pôle positif découpé, d) 
bobineau et e) électrode positive avec le séparateur.  

1.1.2 Pre paration et enduction de l’e lectrode solide 

L’électrode positive de la cellule LG−HG2  a été nettoyée (Figure 49 – a). Par la suite, elle a été 

enduite avec l’électrolyte solide 𝐿𝑖7𝐿𝑎3𝑍𝑟2𝑂12 (LLZO) par enduction. L’encre est composée de 21 % 

de LLZO (Nanomyte de NEI Corporation), de 75 % d’acétonitrile anhydre à 99,8 % (Sigma-Aldrich) et 

de 4 % de (PEO) à 300 kg. mol−1 (Sigma-Aldrich). Les étapes suivantes ont été réalisées en salle 

anhydre avec un point de rosée de −40 °C et avec l’appui technique du laboratoire prototypage et 

procédé composants (L2PC). Les poudres de LLZO et de PEO ont été séchées en étuve à 55 °C pendant 
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48 h. Ensuite, les différents composés ont été mélangés avec un disperseur (Dispermat LC) pendant 

10 minutes. L’encre a été préparée et peut être déposée sur les deux faces de l’électrode positive. 

L’électrode positive a été placée sur un applicateur de film motorisé (Elcometer 4340). L’encre de LLZO 

a été appliquée à l’aide d’une barre d’enduction ayant un espacement de 40 µm. Enfin, la face de 

l’électrode enduite a été séchée pendant 12 h sous une hotte aspirante afin d’évaporer l’acétonitrile. 

L’autre face a été enduite de manière similaire (Figure 49 – b). L’électrode positive a été enduite sur ces 

deux faces d’un électrolyte solide de LLZO. 

a) 

 

b) 

 

Figure 49 : Électrode positive de la cellule LG−HG2 a) avant l’enduction et b) après l’enduction de LLZO. 

1.1.3 Assemblage de cellules 18650 a  e lectrolyte solide a  SOC 100 % 

L’électrode positive a été enduite sur ces deux faces d’un électrolyte solide de LLZO. Cette 

électrode a été bobinée avec une électrode négative de graphite-silicium (Gr-Si) (électrode négative de 

la cellule LG−HG2) dans une boîte à gant avec des quantités d’eau et d’oxygène inférieures à 

0,1 mg. L−1. L’électrode positive de la cellule LG−HG2 a également été bobinée avec une électrode 

négative de lithium-métal de 50 µm d’épaisseur. Pour cette cellule, il y a une couche de lithium-métal 

pour deux couches de NMC. Ce bobinage a nécessité l’utilisation d’un mandrin au centre de la cellule. 

En effet le lithium-métal de par ces caractéristiques physiques : ductile et collant est un matériau délicat 

à mettre en œuvre. Le bobinage a été effectué en salle anhydre avec un point de rosée à −40 °𝐶 avec 

l’appui technique du L2PC. Toutes les cellules ont été serties en salle anhydre avec un point de rosée à 

−40 °𝐶 avec l’appui technique du laboratoire L2PC.  

Les cellules obtenues sont représentatives des matériaux qui pourraient être présents dans les 

accumulateurs à électrolyte solide commercialisées dans quelques années. Les deux électrodes sont à 

un état de charge de 100 %, i.e., 4,2 V. En revanche, ces cellules ne sont pas électriquement actives. 

1.2 Calorime trie pour cellules 18650 

Un dispositif fermé appelé calorimètre a été utilisée pour mesurer certaines grandeurs 

caractéristiques de l’emballement thermique comme la température d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖), la température 

maximale (𝑇𝑚𝑎𝑥), la pression maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥), l’énergie (𝐸) et la quantité de gaz (𝑛) libérées lors de 

l’emballement thermique et sa durée (𝑑𝑇𝑅). Pour réaliser les essais de calorimétrie, il faut instrumenter 

les cellules et le calorimètre ainsi que régler les paramètres d’acquisition et déclencher l’emballement 

thermique. 
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1.2.1 Instrumentation des cellules 

Pour réaliser des essais d’abus thermique, la cellule a été bobinée avec un fil chauffant afin de 

la faire partir en emballement thermique par échauffement extérieur. La température de la cellule est 

mesurée, il serait également possible de mesurer sa tension lors de l’emballement thermique (Figure 50).  

La cellule instrumentée permet de déclencher l’emballement thermique par échauffement 

externe. Pour cela, un fil résistif de diamètre 0,345 mm en alliage de nickel et de chrome a été enroulé 

autour de la cellule. Deux fiches bananes ont été brasées à ses extrémités afin de les relier à une 

alimentation. Pour les cellules électriquement actives, ici la cellule LG−HG2, deux fils de tension ont été 

brasés respectivement à chacun des pôles afin de mesurer l’évolution de la tension cellule au cours de 

l’emballement thermique. Enfin, deux thermocouples de type K (TC Direct) ont été placés au pôle positif 

de la cellule afin de mesurer la température de surface de la cellule lors de l’emballement thermique. Le 

thermocouple de type K (TC Direct) permet de réguler la température de chauffe de la cellule qui est de 

6°C. min−1 selon la norme  DO311.288 

 

Figure 50 : Cellule instrumentée avec les fils de tension en rouge et noir et les fils résistifs en jaune. 

1.2.2 Instrumentation du calorime tre 

Pour pouvoir déterminer certains paramètres clés de l’emballement thermique comme la pression 

maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥) ou l’énergie libérée lors de l’emballement thermique (𝐸), un calorimètre développé par 

l’équipe abusive du laboratoire analyse multi-physique et sécurité (LAPS) a été instrumenté.  

Ce calorimètre a été conçu comme un système fermé, isolé thermiquement et avec un accès 

restreint à l’air. Il a été conçu pour mesurer la pression à l’intérieure du calorimètre et l’énergie dégagée 

lors de l’emballement thermique (Figure 51). Il a été conçu à partir de pièces en acier inoxydable. Il est 

composé d’un tube 1 pouce accueillant la cellule instrumentée (paragraphe 1.2.1) et d’un tube 2 pouce 

permettant d’augmenter le volume du calorimètre afin de contenir la surpression générée lors de 

l’emballement thermique. Huit thermocouples (TC) de type K (TC Direct) ont été répartis à la surface du 

calorimètre pour déterminer l’énergie libérée lors de l’emballement thermique. Un capteur de pression de 

100 bar a été placé à l’intérieur du calorimètre pour mesurer l’évolution de la pression dans le calorimètre 

lors de l’emballement thermique. Une soupape de sécurité a été ajoutée afin de limiter les risques liés à 

la surpression libérée lors de l’emballement thermique. 
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Figure 51 : Calorimètre instrumenté avec la cellule en vert, les thermocouples (TC), le capteur de pression (PR) et la tension 
cellule (V).16 

1.2.3 Acquisition des donne es 

Une centrale d’acquisition (Yokogawa) a été utilisée pour enregistrer les données mesurées lors 

des essais abusifs. Les données enregistrées sont la température de surface de la cellule, les 

températures à différents endroits du calorimètre, la pression dans le calorimètre, la tension de la cellule, 

la tension et le courant de l’alimentation. Un bouchon en téflon a été percé pour pouvoir connecter les 

thermocouples de la cellule, le fil résistif et les fils de tension à la centrale d’acquisition. Pour ces mesures, 

des modules standards ont été utilisés. Leur fréquence d’acquisition est de 2 Hz, i.e., 500 ms. La 

fréquence d’acquisition pour les thermocouples à différents endroits du calorimètre est la même. En 

revanche, la pression a été mesurée avec une plus grande précision, ici 103 Hz, i.e., 1 ms. 

1.2.4 De clenchement de l’emballement thermique 

Le déclenchement de l’emballement thermique a lieu par échauffement thermique à l’extérieur 

de la cellule. Le fil résistif entourant la cellule est relié à une alimentation. La cellule est ainsi chauffée par 

effet Joule à travers le fil résistif. Dans ces essais, l’échauffement de la cellule suit une rampe de 

6 °C. min− 1 comme présentée dans la norme DO311.288 Pour asservir cette rampe de température la 

carte Arduino utilisée a été conçue par l’équipe abusive du LAPS. 
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1.3 Radiographie 

La radiographie à rayon X a été utilisée pour observer l’évolution de la structure interne de la 

cellule lors de l’emballement thermique. Ces essais ont été réalisées sur la ligne ID 19 à l’Installation 

européenne de rayonnement synchrotron (ESRF). 

1.3.1 Ligne de lumie re au synchrotron : Fonctionnement 

Pour réaliser des radiographies à rayons X, il faut utiliser la lumière synchrotron. Cette lumière 

est produite à partir d’électrons de haute énergie. Tout d’abord, des électrons ont été regroupés sous 

forme de paquets et accélérés jusqu’à la vitesse de la lumière au sein de l’accélérateur linéaire (LINAC) 

(Figure 52 – 1).289 Ces paquets d’électrons sont ensuite envoyés au cœur du booster synchrotron (Figure 

52 – 2).289 Il permet d’augmenter l’énergie des électrons jusqu’à 6 109 eV. Lorsqu’ils atteignent cette 

énergie, les électrons sont stockés dans l’anneau de stockage (Figure 52 – 3).289 Cette lumière 

synchrotron est par la suite dirigée dans les lignes de lumière lors de l’expérience. Cette ligne de lumière 

est divisée en trois parties. La première partie est la cabine optique (Figure 52 – 4a).289 Elle permet de 

mettre en forme le faisceau d’électrons à l’aide de lentilles ou de filtres. La deuxième partie est la cabine 

d’expérience (Figure 52 – 4b). C’est dans cette partie que l’échantillon est placé ainsi que les détecteurs 

permettant d’enregistrer les données issues de l’interaction entre les rayons X et la matière. Enfin, la 

troisième partie est la cabine de contrôle permettant de piloter l’expérience et de collecter les données à 

distance (Figure 52 – 4c). 

 

Figure 52 :  Schéma de fonctionnement d'une ligne de lumière. 
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1.3.2 Ligne de lumie re : Caracte ristiques 

Les expériences d’imagerie par radiographie aux rayons X ont eu lieu à l’ESRF sur la ligne ID19. 

Les réglages du faisceau ont été effectués par Ludovic Broche, un scientifique de cette ligne. Pour nos 

expériences un faisceau polychromatique de rayons X à une énergie de pointe de 114 keV a été utilisé 

pour traverser le calorimètre et la cellule. Un détecteur ultra-rapide PCO-Dimax (PCO AG, Allemagne) et 

un scintillateur de 1 000 µm 𝐿𝑢𝐴𝐺(𝐶𝑒) (𝐿𝑢3𝐴𝑙5𝑂12:𝐶𝑒) ont été utilisés. La taille de pixel du détecteur 

est de 11 µm. Ce détecteur a été couplé à un système de grossissement donnant une taille de pixel de 

l’image effective de 22 µm. Le champ de vision est de 1 273  507 pixel2  soit 28  11 mm2 

(horizontale  verticale). Toutes les images acquises ont été corrigées en champ plat. La correction 

champ plat permet de calibrer la caméra afin d’optimiser l’enregistrement et donner lieu à une évaluation 

rapide et fiable. Lors de ces essais 2 000 images par seconde (fps) ont été enregistrées. 

1.3.3 Adaptation du calorime tre pour cellules 18650 

Pour réaliser des essais abusifs à l’ESRF, le calorimètre présenté Figure 51 a été repris. Il se 

compose d’un tube 1 pouce dans lequel est placé une cellule. La faisceau de lumière synchrotron traverse 

le tube en acier inoxydable et permet d’observer la structure interne d’un accumulateur (Figure 54 – a). 

Seule une partie de la cellule peut être visualisée lors de l’emballement thermique. Cette partie est 

représentée par un rectangle noir Figure 53. Deux dispositifs ont été ajoutés pour évacuer les gaz émis 

lors de l’emballement thermique. Le premier dispositif permet de diminuer la pression dans le système à 

la fin de l’emballement thermique. Il se compose d’une vanne (V1) permettant d’isoler le calorimètre de 

ce dispositif et d’une bouteille de 3 L (Figure 54 – b).. Le second dispositif sert à filtrer les particules et à 

évacuer les gaz. Cette partie se compose d’un filtre anti-poussière afin de conserver au sein du 

calorimètre les particules issues de l’emballement thermique, d’un régulateur de débit qui permet 

d’évacuer lentement les gaz dans une hotte aspirante et d’une vanne (V2) permettant d’isoler la bouteille 

de 3 L avec la hotte aspirante où ont été libérés les gaz issus de l’emballement thermique (Figure 54 – 

b). 

 

Figure 53 : Observation d’une cellule par radiographie lors de l’emballement thermique. Le rectangle noir représente la partie 
de la cellule observée. 
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a) 

 

b) 

 

 
Figure 54 : Images du calorimètre utilisé lors des essais abusifs a) partie du calorimètre où a lieu l’emballement thermique et 
b) dispositifs pour évacuer les gaz émis lors de l’emballement thermique.  

1.3.4 Traitement des images 

Les images de radiographies ont été traitées avec le logiciel ImageJ (Figure 55 – a). Une 

radiographie du tube sans accumulateur a été enregistrée. Cette radiographie sert de « référence » 

(Figure 55 – b). La fonction diviser de imageCalculator a été utilisée pour enlever les imperfections liées 

au détecteur ou au scintillateur. Elle divise la radiographie par l’image de « référence ». Puis, l’image 

obtenue a été rognée afin d’enlever les zones qui ne présentent pas d’intérêt. Ensuite, le contraste de 

l’image a été améliorée en utilisant les fonctions « Enhance constrast » et « Enhance Local Contrast » 

(Figure 55 – c). Une barre d’échelle a été ajoutée à la radiographie en utilisant les fonctions « Set Scale » 

pour configurer la barre d’échelle et « Scale Bar » pour la positionner sur la radiographie. Enfin, les 

options de texte permettent d’ajouter un repère chronologique sur chaque radiographie (Figure 55 – d). 

Toutes les radiographies sont enregistrées sous format « .tif » et « .png ». Ces radiographies sont 

compilées puis enregistrées sous forme de film sous le format « .avi ».  
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 
Figure 55 : Les différentes étapes du traitement d’une radiographie de la cellule LG−HG2 avant emballement thermique avec 
imageJ. a) image brute, b) « image de référence », c) image après les différents traitements d’image : enlever les imperfections 
du détecteur, augmenter le contraste et supprimer les zones ne présentant pas d’intérêt et d) radiographie après avoir ajouté 
la barre d’échelle et le repère chronologique.  
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2. Surete  des accumulateurs a  
e lectrolyte liquide et solide 

La sécurité de trois cellules à électrolyte solide a été comparée à la sécurité d’une cellule à 

électrolyte liquide. Ces cellules sont décrites par la suite. Puis, elles sont testées par calorimétrie et par 

radiographies aux rayons X. Enfin, ces différentes techniques de caractérisation ont été couplées 

ensemble. 

2.1 Description des cellules 

La cellule à électrolyte liquide est une cellule commerciale de l’entreprise LG, la cellule LG−HG2 

(Figure 56 – a).16 Une étude ante-mortem a été réalisée en collaboration avec Sylvie Génies. Cette cellule 

est composée d’une électrode négative de graphite-silicium (Gr-Si) et d’une électrode positive de 

𝐿𝑖𝑥𝑁𝑖0.8𝑀𝑛0.1𝐶𝑜0.1𝑂2 (NMC811). Leurs collecteurs de courant respectifs sont le cuivre (𝐶𝑢) et 

l’aluminium (𝐴𝑙). Un séparateur polymère de polyéthylène (PE) avec un dépôt de surface d’alumine 

permet aux deux électrodes de ne pas être en contact. L’électrolyte liquide est composé de trois solvants 

organiques : l’éthylène carbonate (EC), le propylène carbonate (PC) et le diméthyle carbonate (DMC) 

ainsi que d’un sel de 𝐿𝑖𝑃𝐹6 permettant aux ions lithium d’être transférés d’une électrode à l’autre. Enfin 

lors des cycles de formation et de cyclage, une couche de SEI a été formée entre l’électrode négative et 

l’électrolyte liquide. 

Trois types de cellules à électrolyte solide ont été fabriquées en suivant le protocole du 

paragraphe 1.1. La première cellule sans électrolyte est composée d’une électrode négative en graphite-

silicium et d’une électrode positive de NMC811 avec ses deux collecteurs de courant respectifs en cuivre 

et en aluminium. Elle est nommée Gr|NMC (Figure 56 – b). La deuxième a la même composition de base 

que la cellule Gr|NMC avec en plus un électrolyte solide de LLZO et elle est nommée Gr|LLZO|NMC 

(Figure 56 – c).16 Enfin pour la troisième cellule, l’électrode négative de graphite-silicium a été remplacée 

par un feuillet de lithium-métal ayant une épaisseur de 50 µm. Elle est nommée 𝐿𝑖|LLZO|NMC (Figure 

56 – d).17 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 
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Figure 56 : Cellules étudiées a) LG−HG2, b) Gr|NMC, c) Gr|LLZO|NMC et d) 𝐿𝑖|LLZO|NMC. 

Le Tableau 3 rassemble les références des différentes cellules commerciales ou fabriquées et 

qui ont été soumises à des essais abusifs soit pour des essais calorimétriques soit pour des essais 

radiographiques. Pour des raisons de sécurité, seul un essai calorimétrique a pu être effectué pour la 

cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC. 

Tableau 3 : Référencement des essais calorimétriques et radiographiques pour les cellules LG−HG2, Gr|NMC, 

Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC. 

 LG−HG2 Gr|NMC Gr|LLZO|NMC 𝐿𝑖|LLZO|NMC 

Essais calorimétriques 

 

5 cellules 

C1 à C5 

 

3 cellules 

C6 à C8 

 

4 cellules 

C9 à C12 

 

1 cellule 

C13 

Essais radiographiques 

 

3 cellules 

R1 à R3 

 

1 cellule 

R4 

 

2 cellules 

R5 et R6 

 

2 cellules 

R7 et R8 

2.2 Calorime trie 

Lors des essais de calorimétrie, la température de surface de la cellule abusée et la pression 

générée lors de l’emballement thermique ont été mesurées (Figure 57). Lors d’un essai abusif, la cellule 

a été chauffée avec une rampe de température de 6 °C. min−1 selon la norme DO311.288 Il s’agit de la 

phase d’échauffement. Cette phase se finit lorsque la température d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖) a été atteinte. La 

deuxième phase est celle de l’emballement thermique (TR). Lors de cette phase la température maximale 

(𝑇𝑚𝑎𝑥) et la pression maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥) ont été atteintes. La dernière phase est celle du refroidissement. 

Lors de cette phase la température descend jusqu’à la température ambiante et la pression atteint sa 

pression d’équilibre. D’un point de vue macroscopique, l’évolution de la température de surface et de la 

pression sont similaires pour les quatre cellules (Figure 57). 

Les températures d’initiation sont similaires pour les quatre cellules (C1, C7, R5 et R7). Elles sont 

d’environ 150 °C (Figure 57). Cela signifie que le mécanisme d’initiation de l’emballement thermique est 

le même pour les quatre cellules. Il pourrait s’agir de la déstabilisation de l’électrode positive de NMC811 

libérant de l’oxygène.290 

Les températures maximales libérées lors de l’emballement thermique sont d’environ 

800 °C pour les cellules LG−HG2 (C1), Gr|NMC (C7) et Gr|LLZO|NMC (R5) (Figure 57). En outre, la 

température maximale atteinte par la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7) n’a pas pu être mesurée car les TC  de 

type K utilisés mesurent jusqu’à 1 400 °C. En revanche, le godet composé majoritairement de fer a été 

fondu. Par conséquent, la température maximale atteint au moins 1 500 °C (Figure 57). Les trois cellules 

avec l’électrode négative en graphite ont une température deux fois plus faible que celle obtenue avec 

une électrode négative en lithium-métal. Il peut donc être supposé que la réaction permettant d’atteindre 

la température maximale est uniquement due à la réaction entre l’électrode négative et l’oxygène libéré 

par l’électrode positive. La sureté des cellules ne semble pas dépendre de leur électrolyte mais du 
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matériau de l’électrode négative à condition d’utiliser la même chimie d’électrode positive. Concernant la 

sécurité, le graphite lithié semble à privilégier par rapport au lithium−métal.  

La pression maximale libérée lors de l’emballement thermique de la cellule LG−HG2 (C1) est de 

46 bar (Figure 57). Pour les cellules Gr|NMC (C7) et Gr|LLZO|NMC (R5) elles sont de 36 et 26 bar 

(Figure 57). La suppression de l’électrolyte liquide et du séparateur polymère permet de diminuer entre 

20 % et 45 % la pression maximale libérée lors de l’emballement thermique. Pour la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7), la pression maximale est de 49 bar (Figure 57). Elle est similaire à celle de la cellule 

LG−HG2. D’un point de vu sécuritaire, une pression maximale faible est à favoriser. La cellule 

Gr|LLZO|NMC (R5) serait donc à privilégier en terme de sécurité.  

 

Figure 57 : Températures de surface et pressions mesurées lors de l'emballement thermique (TR) des cellules LG−HG2 

(C1), Gr|NMC (C7), Gr|LLZO|NMC (R5) et 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7).16,17 

Le godet de la cellule LG−HG2 (C1) après l’emballement thermique n’a pas de dégâts visibles 

(Figure 58 – a). Pour les cellules Gr|NMC (C7) et Gr|LLZO|NMC (R5), le corps du godet n’a pas de dégâts 

visibles cependant, le pôle positive a été percé à plusieurs endroits pour la cellule Gr|LLZO|NMC (Figure 

58 – c) et il a été éjecté en totalité pour la cellule Gr|NMC (Figure 58 – b). Enfin, le godet de la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7) a été fondu lors de l’emballement thermique (Figure 58 – d). Seule une partie du 

godet a été retrouvée. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figure 58 : Cellules après l’emballement thermique a) LG−HG2 (C1), b) Gr|NMC (C7), c) Gr|LLZO|NMC (R5) et d) 

𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7).17 

À partir des mesures effectuées lors des essais calorimétriques : la température de surface de la 

cellule et la pression à l’intérieur du calorimètre, la quantité de gaz et l’énergie libérées lors de 

l’emballement thermique et sa durée ont été déterminées. 

Pour déterminer la quantité de gaz libérée lors de l’emballement thermique la loi des gaz parfaits 

a été appliquée (Eq. (10)) avec 𝑛(mol) la quantité de gaz, 𝑉𝑐𝑎𝑙(m3) le volume du calorimètre, 𝑃𝑠(Pa) 

la pression à l’équilibre dans le calorimètre, 𝑇𝑠 (K) la température à l’équilibre et 𝑅(J. K−1. mol−1) la 

constante des gaz parfaits.  

𝑛 =
𝑃𝑠𝑉𝑐𝑎𝑙

𝑅𝑇𝑠
 (10) 

La durée de l’emballement thermique (𝑑𝑇𝑅) a été déterminée à partir de la durée de la montée 

de pression car cette mesure est la plus précise. En outre, pour pallier l’incertitude de la mesure de 

pression, la durée prise en compte est celle entre 5 et 95 % de 𝑃𝑚𝑎𝑥 .  

L’énergie libérée lors de l’emballement 𝐸 (kJ)  a été déterminée à l’aide de l’équation (11) avec 

𝑚𝑐𝑎𝑙(kg) la masse du calorimètre, 𝑐𝑝𝑐𝑎𝑙
(kJ. kg−1. K−1) la capacité spécifique du calorimètre, 

∆𝑇𝑐𝑎𝑙(K) la différence de température du calorimètre au cours du temps et 𝐸ℎ𝑒𝑎𝑡𝑖𝑛𝑔(kJ) l’énergie 

fournie à la cellule avant qu’elle parte en emballement thermique.  

𝐸 = 𝑚𝑐𝑎𝑙𝑐𝑝𝑐𝑎𝑙
∆𝑇𝑐𝑎𝑙 − 𝐸ℎ𝑒𝑎𝑡𝑖𝑛𝑔 (11) 

Tous les cellules référencées dans le Tableau 3 ont été soumises à un abus thermique permettant 

de déterminer la moyenne et l’écart-type pour chaque cellule LG−HG2, Gr|NMC, Gr|LLZO|NMC et 

𝐿𝑖|LLZO|NMC pour les grandeurs caractéristiques suivantes 𝑇𝑖𝑛𝑖, 𝑇𝑚𝑎𝑥, 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑛, 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅 (Tableau 4). 

Tous les résultats sont donnés Annexe 1. Une analyse statistique a également menée pour chaque 

grandeur caractéristique afin de déterminer si ces grandeurs sont similaires ou différentes pour chaque 

type de cellules (Figure 60).  

Les températures d’initiation sont similaires pour les quatre types de cellules. Elles sont d’environ 

150 °C (Figure 59 – a, Figure 60 – a et Tableau 4). Cela signifie que le mécanisme d’initiation de 

l’emballement thermique est le même pour les quatre types de cellules. Il pourrait s’agir de la 

déstabilisation de l’électrode positive de NMC811 libérant de l’oxygène.  
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Les températures maximales libérées lors de l’emballement thermique sont d’environ 

800 °C pour les cellules LG−HG2, Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC (Figure 59 – a, Figure 60 – b et Tableau 4). 

En outre, la température maximale atteinte par la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC a été estimé à au moins 1 500 °C 

(Figure 59 – a et Tableau 4). Les trois types de cellules avec l’électrode négative en graphite ont une 

température deux fois plus faible que celle obtenue avec une électrode négative en lithium-métal. Il peut 

donc être supposé que la réaction permettant d’atteindre la température maximale est uniquement due à 

la réaction entre l’électrode négative et l’oxygène libéré par l’électrode positive. La sureté des cellules ne 

semble pas dépendre de leur électrolyte mais du matériau de l’électrode négative. Le graphite lithié 

semble à privilégier par rapport au lithium−métal d’un point de vue sécuritaire. 

La pression maximale libérée lors de l’emballement thermique de la cellule LG−HG2 est de 

40 bar (Figure 60 – c et Tableau 4). Pour les cellules Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC elles sont de 29 et 

25 bar (Figure 60 – c et Tableau 4). La suppression de l’électrolyte liquide et du séparateur polymère 

permet de diminuer entre 25 % et 40 % la pression maximale libérée lors de l’emballement thermique. 

Pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC, la pression maximale est de 56 bar. Elle est 30 % supérieure à celle de 

la cellule LG−HG2. D’un point de vu sécuritaire, une pression maximale faible est à favoriser. Les cellules 

à électrolyte solide avec une électrode négative en graphite seraient donc à privilégier en terme de 

sécurité. 

Lors de l’emballement thermique des gaz sont libérés, ce qui augmente la pression à l’intérieur 

du calorimètre. La cellule LG−HG2 libère 250 mmol de gaz lors de l’emballement thermique (Figure 59 

– b, Figure 60 – d et Tableau 4). Lorsque tous les composés gazeux : solvants organiques et séparateur 

polymère sont enlevés, les cellules à électrolyte solide Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC libèrent 190 mmol de 

gaz (Figure 59 – b, Figure 60 – d et Tableau 4). Par conséquent, il se pourrait que les solvants organiques 

et le séparateur libèrent 22 % des gaz générés lors de l’emballement thermique de la cellule LG−HG2. 

Pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC, l’électrode négative en graphite lithié a été remplacée par un feuillet de 

lithium métal. Cette cellule libère 35 mmol de gaz lors de l’emballement thermique (Figure 59 – b, Figure 

60 – d et Tableau 4). Par conséquent, il se pourrait que la décomposition de l’électrode négative en 

graphite lithié et sa réaction avec 𝑂2 libère 82 % des gaz générés par les accumulateurs graphite à 

électrolyte solide. Les autres gaz libérés pourraient être liés à la dégradation de liants présents dans 

l’électrode positive ou dans l’électrolyte solide. Les gaz libérés issus d’une combustion partielle sont 

toxiques et pourraient entraîner une atmosphère explosive (ATEX). Cependant, la nature des gaz issus 

de l’emballement thermique des accumulateurs à électrolyte solide ne sont pas connus. Par conséquent, 

il est primordial de les connaître afin de pouvoir conclure sur la sécurité des accumulateurs à électrolyte 

solide vis-à-vis de ce critère. 

La cinétique d’un accumulateur à électrolyte liquide est de 452 ms (Figure 59 – b, Figure 60 – f 

et Tableau 4). Pour un accumulateur graphite à électrolyte solide elle est de 200 ms soit deux fois plus 

rapide que la cellule avec l’électrolyte liquide (Figure 59 – b, Figure 60 – f et Tableau 4). Pour la cellule 

lithium-métal à électrolyte solide, elle est de 4 ms soit 110 fois plus rapide que la cellule à électrolyte 

liquide et 50 fois plus rapide que la cellule graphite à électrolyte solide (Figure 59 – b, Figure 60 – f et 

Tableau 4). Il est préférable que l’emballement soit le plus long possible. Cela permet de libérer les gaz, 

les particules et l’énergie de manière graduelle et non de manière brutale ce qui pourrait permettre de 

diminuer le risque de propagation de l’emballement thermique d’une cellule à une autre. Par conséquent, 

la cellule la plus sûre vis-à-vis de ce critère semblerait être la cellule à électrolyte liquide, la LG−HG2. 
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L’énergie libérée par la cellule LG−HG2 est de 77 kJ (Figure 60 – e et Tableau 4). Pour les 

cellules à électrolyte solide Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC, l’énergie libérée est de 70 kJ (Figure 60 – e et 

Tableau 4). Par conséquent, la suppression des composés organiques : solvants et séparateur polymère 

a permis de diminuer l’énergie libérée. De ce point de vu les accumulateurs graphite à électrolyte solide 

serait plus sécuritaire. En revanche, l’énergie libérée par la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC est de 82 kJ (Figure 60 

– e et Tableau 4). Elle est similaire à celle de la cellule LG−HG2. Cela pourrait être lié au fait que la 

réaction entre l’oxygène libéré de l’électrode positive et le lithium-métal est très énergétique (∆H =

16 kJ. g−1).291 Contrairement à la réaction entre la graphite lithié et l’oxygène qui est moins énergétique 

(∆H = 1 kJ. g−1).292 Concernant la sécurité, la cellule graphite à électrolyte solide serait à privilégier. 

La Figure 60 montre que pour les grandeurs caractéristiques 𝑇𝑖𝑛𝑖, 𝑇𝑚𝑎𝑥, 𝑛, 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅, les cellules 

Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC ont leurs gaussiennes qui se recouvrent. En outre, pour la grandeur 

caractéristique 𝑃𝑚𝑎𝑥  la gaussienne de chaque cellule se chevauchent. Par conséquent, d’un point de vu 

statistique ces deux cellules ont des grandeurs caractéristiques similaires. Cela signifie que la présence 

de l’électrolyte solide LLZO n’influence pas l’emballement thermique d’un accumulateur à électrolyte 

solide. Cet électrolyte peut par conséquent être considéré comme inerte thermiquement lors de 

l’emballement thermique.  

Les essais de calorimétrie ont montré que tous ces accumulateurs peuvent partir en emballement 

thermique. En conséquent, aucun d’entre eux n’est totalement sûr. Ces accumulateurs sont plus ou moins 

sûrs en fonction des critères étudiés : 𝑇𝑚𝑎𝑥, 𝑑𝑇𝑅 ou 𝑛. Cela signifie donc que leurs risques sont différents 

et que la conception des éléments de sécurité l’est aussi. Après les essais de calorimétrie, leurs 

emballements thermiques ont été observés par radiographie aux rayons X. 

Tableau 4 : Paramètres de l’emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑛𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour les cellules LG−HG2, 

Gr|NMC, Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC.16,17 Tous les résultats des abus thermiques sont disponibles en Annexe 1. 

Cellule 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C) 𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C) 𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝑛 (mmol) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms) 

LG−HG2 152 ± 15 781 ± 124 40 ± 9 245 ± 37 77 ± 4 452 ± 170 

Gr|NMC 145 ± 9 763 ± 192 29 ± 6 188 ± 22 72 ± 3 212 ± 53 

Gr|LLZO|NMC 145 ± 8 727 ± 192 25 ± 3 189 ± 28 70 ± 3 173 ± 48 

𝐿𝑖|LLZO|NMC 152 ± 15 > 1 500 56 ± 12 35 ± 5 82 4 ± 2 
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Figure 59 : Pour les cellules LG−HG2, Gr|NMC, Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC a) 𝑇𝑚𝑎𝑥  en fonction de 𝑇𝑖𝑛𝑖  et b) 𝑛 en 

fonction de 𝑑𝑇𝑅 .16,17  
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Figure 60 : Analyse statistique pour les cellules LG−HG2, Gr|NMC, Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC et pour les grandeurs 

caractéristiques a) 𝑇𝑖𝑛𝑖 , b) 𝑇𝑚𝑎𝑥 , c) 𝑃𝑚𝑎𝑥 , d) 𝑛, e) 𝐸 et f) 𝑑𝑇𝑅 . 
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2.3 Radiographie 

Lors de la phase de l’emballement thermique, la pression dans le calorimètre et la température 

de peau de la cellule atteignent leurs maximums respectifs. L’évolution de la structure interne peut être 

observée par radiographie aux rayons X pendant l’emballement thermique.  

La Figure 61 permet de visualiser l’état des cellules au moment de l’initiation (𝑡𝑖𝑛𝑖) et après 

l’emballement thermique.16,17 Pour les cellules avant l’emballement thermique la structure interne de la 

cellule est composée de plusieurs couches d’assemblage électrochimique. Ces couches sont composées 

de Gr-Si + PE + NMC811 pour la cellule LG−HG2 (R1) (Figure 61 – a),  de Gr-Si + NMC811 pour la cellule 

Gr|NMC (R4) (Figure 61 – b), de Gr-Si + LLZO + NMC811 pour la cellule Gr|LLZO|NMC (R5) (Figure 61 

– c) et de 𝐿𝑖 + LLZO + NMC811 pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7) (Figure 61 – d). Après l’emballement 

thermique, les couches d’assemblage électrochimique ont été consommées et expulsées pour les quatre 

types de cellules. Pour la cellule LG−HG2, son godet est intact à la fin de l’emballement thermique (Figure 

61 – e). Contrairement aux cellules Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC, où le pôle positif a été arraché du corps 

du godet respectivement en totalité (Figure 61 – f) et partiellement (Figure 61 – g). Enfin pour la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC, le godet a été consommé. Seules des gouttes sont visibles et pourraient correspondre à 

des amas de matériaux (Figure 61 – h). L’état des cellules après l’emballement thermique observée par 

radiographie (Figure 61) et à l’œil nu (Figure 58) sont similaires.16,17 

Après avoir comparé l’état des cellules avant et après l’emballement thermique, l’évolution de 

leur structure interne lors de leur emballement thermique respectif va être décrit. L’évolution de la 

structure lors de l’emballement thermique de la cellule LG−HG2 (R1) se déroule en six étapes. Tout 

d’abord, à 𝑡𝑖𝑛𝑖+163 𝑚𝑠 les premières particules ont été éjectées (Figure 62 – a). Puis, les particules de 

matière ont été libérées de manière successive à 𝑡𝑖𝑛𝑖+219 𝑚𝑠, 𝑡𝑖𝑛𝑖+307 𝑚𝑠 et 𝑡𝑖𝑛𝑖+363 𝑚𝑠 (Figure 62 – b 

à d). À la suite de ces trois éjections, la brasure en étain reliant le fil de tension au pôle positif a fondu à 

𝑡𝑖𝑛𝑖+371 𝑚𝑠 (Figure 62 – e). Enfin, une quatrième éjection de particules a eu lieu à 𝑡𝑖𝑛𝑖+444 𝑚𝑠 pour 

évacuer les dernières particules (Figure 62 – f).16 L’emballement thermique de cette cellule peut être 

observée en suivant ce lien : Emballement thermique de la cellule LG-HG2 (R1).  

Pour la cellule Gr|NMC (R4), l’évolution interne de la structure se déroule en quatre étapes. À 

partir de 𝑡𝑖𝑛𝑖+26 𝑚𝑠 les couches d’assemblage électrochimiques se déplacent vers le pôle positif (Figure 

63 – a et b). Ensuite à 𝑡𝑖𝑛𝑖+44 𝑚𝑠, ces couches poussent sur l’évent et ce dernier s’ouvre (Figure 63 – c). 

À 𝑡𝑖𝑛𝑖+55 𝑚𝑠, les couches d’assemblage électrochimique font pression sur le pôle positif (Figure 63 – d). 

À la suite de cette pression, le pôle positif a été arraché. Enfin dès 𝑡𝑖𝑛𝑖+57 𝑚𝑠, les couches d’assemblage 

électrochimique ont été expulsées du godet et consommées (Figure 63 – e et f).  

Pour la cellule Gr|LLZO|NMC (R5), l’évolution interne de sa structure se déroule en cinq étapes. 

Tout d’abord, à 𝑡𝑖𝑛𝑖+40 𝑚𝑠 les électrodes se délaminent au centre du bobineau (Figure 64 – a). Puis, les 

1ère particules ont été éjectées de la cellule à 𝑡𝑖𝑛𝑖+80 𝑚𝑠 (Figure 64 – b). À 𝑡𝑖𝑛𝑖+110 𝑚𝑠, les électrodes se 

déplacent vers le pôle positif de la cellule (Figure 64 – c). Ensuite, les couches d’assemblage 

électrochimique sont éjectées du godet à partir de 𝑡𝑖𝑛𝑖+190 𝑚𝑠 (Figure 64 – d et e) jusqu’à ce que le pôle 

positif s’ouvre à 𝑡𝑖𝑛𝑖+424 𝑚𝑠 (Figure 64 – f).16 Cet emballement thermique peut être observée en suivant 

ce lien : Emballement thermique de la cellule Gr|NMC|LLZO (R5). 

https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsaem.2c01514/suppl_file/ae2c01514_si_002.mp4
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsaem.2c01514/suppl_file/ae2c01514_si_001.mp4
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Enfin, l’évolution de la structure interne de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7) se déroule en quatre 

étapes. Tout d’abord, à 𝑡𝑖𝑛𝑖+5 𝑚𝑠 le bobineau s’avance vers le pôle positif et le lithium-métal se dilate par 

conséquent l’électrode positive se déplace verticalement (Figure 65 – a). Puis, à 𝑡𝑖𝑛𝑖+9 𝑚𝑠 le bobineau 

continue de se déplacer vers le pôle positif et les premières particules ont été éjectées de la cellule (Figure 

65 – b). Ensuite, le pôle positif est arraché du godet alors même que les couches d’assemblage 

électrochimique sont encore présentes dans le godet à 𝑡𝑖𝑛𝑖+13 𝑚𝑠 (Figure 65 – c et d). Enfin, à partir de 

𝑡𝑖𝑛𝑖+15 𝑚𝑠 les couches d’assemblage électrochimique réagissent jusqu’à consommer le godet et former 

des gouttelettes (Figure 65 – e et f).17 L’emballement thermique de cette cellule peut être observée en 

suivant ce lien : Emballement thermique de la cellule Li|LLZO|NMC (R7).  

L’évolution interne de la structure des cellules à électrolyte liquide et à électrolyte solide a été 

résumée sous forme de schémas Figure 66. La cellule LG−HG2 éjecte les particules de son godet en 

quatre vagues (Figure 66 – a). Contrairement, aux cellules à électrolyte solide qui éjectent la majorité de 

leurs particules en une vague d’éjection unique. La durée de cette étape varie en fonction des cellules. 

Elle est respectivement de 250, 50 et 5 ms pour les cellules Gr|LLZO|NMC, Gr|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC 

(Figure 66 – c, b et d). D’un point de vue sécuritaire la cellule LG−HG2 semblerait être la plus sûre car 

seule une partie de ces matériaux réagissent à chaque vague d’éjection et ces vagues respectives durent 

au moins 50 ms chacune. L’intégralité du godet de la cellule LG−HG2 est intact à la fin de l’emballement 

thermique. Pour les cellules graphite à électrolyte solide, une partie ou la totalité du pôle positif a été 

arrachée. Enfin, pour les cellules lithium-métal à électrolyte solide l’intégralité du godet a fondu et réagi 

avec les matériaux actifs de la cellule. De ce point de vue, la cellule LG−HG2 semblerait être la plus sûre. 

Cela pourrait aussi signifier que les godets utilisés pour les cellules à électrolyte liquide ne sont pas 

adaptés pour les cellules à électrolyte solide.

https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc1.mp4
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Figure 61 : Radiographies des cellules au moment de l’initiation de l'emballement thermique a) LG−HG2 (R1), b) Gr|NMC (R4), c) Gr|LLZO|NMC (R5) et d) 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7). Radiographies après 

l’emballement thermique  e) LG−HG2 (R1), f) Gr|NMC (R4), g) Gr|LLZO|NMC (R5) et h) 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7).16,17 
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Figure 62 :  Évolution de la structure interne de la cellule LG−HG2 (R1) au cours de l’emballement thermique. a) 1ère particules éjectées de la cellule, b) 1ère éjection de particules, c) 2ème éjection de 
particules, d) 3ème éjection de particules, e) brasure en étain fond et le fil de mesure de tension se décolle du pôle positif et f) 4ème éjection de particules.16 Le trait noir représente une longueur de 

1 mm. Vidéo complète disponible en suivant ce lien : Emballement thermique de la cellule LG-HG2 (R1).16 

https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsaem.2c01514/suppl_file/ae2c01514_si_002.mp4
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Figure 63 :  Évolution de la structure interne de la cellule Gr|NMC (R4) au cours de l’emballement thermique. a et b) les couches d’assemblage électrochimique se déplacent vers le pôle positif, c) 
ouverture de l’évent, d) les couches d’assemblages électrochimiques poussent contre le pôle positif avant de l’arracher, e et f) expulsion des couches électrochimiques de la cellule. Le trait noir 

représente une longueur de 1 mm.
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Figure 64 :  Évolution de la structure interne de la cellule Gr|LLZO|NMC (R5) au cours de l’emballement thermique. a) délamination des électrodes au centre de la cellule, b) 1ère particules éjectées de 

la cellule, c) bobineau se déplace vers le pôle positif, d et e) éjection continue de particules et f) une partie du pôle positif est déchirée.16 Le trait noir représente une longueur de 1 mm. Vidéo complète 
disponible en suivant ce lien : Emballement thermique de la cellule Gr|LLZO|NMC (R5).16

https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsaem.2c01514/suppl_file/ae2c01514_si_001.mp4
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Figure 65 :  Évolution de la structure interne de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7) au cours de l’emballement thermique. a) l’électrode de lithium-métal se dilate et l’électrode de NMC bougent vers le centre 
de la cellule, b) le bobineau se déplace vers le pôle positif et les premières particules sont éjectées, c et d) le pôle positif de la cellule est arraché du godet, e) éjection des couches d’assemblage 

électrochimique et f) formation de gouttelettes.17 Le trait noir représente une longueur de 1 mm. Vidéo complète disponible en suivant ce lien : Emballement thermique de la cellule Li|LLZO|NMC 
(R7).17

https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc1.mp4
https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc1.mp4
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Figure 66 :  Dessins de l’évolution de la structure interne lors de l’emballement thermique des cellules a) LG−HG2 (R1), b) 

Gr|NMC (R4), c) Gr|LLZO|NMC (R5) et d) 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7).16,17 
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La structure interne de chaque cellule a une évolution différente en fonction de sa composition. 

La cellule la plus sûre semble être la cellule LG−HG2. Par la suite, les essais de calorimétrie et de 

radiographie ont été comparés afin d’analyser de manière quantitative leurs emballements thermiques. 

2.4 Analyses quantitatives 

Lors de l’emballement thermiques des cellules observées par radiographie aux rayons X, il a été 

possible de voir les couches d’assemblages électrochimiques réagir de manière graduelle ou 

simultanées. Comme montré Figure 53, seule une partie de la cellule a pu être observée lors de 

l’emballement thermique. Afin de déterminer la quantité de matière qui a réagi lors de l’emballement 

thermique, il a été supposé que la réaction est symétrique dans tout le volume de la cellule. La quantité 

de matière qui a réagi (𝑟𝑚) au cours du temps, avec 𝐿𝑡𝑜𝑡(m) la longueur totale de l’électrode, 𝐿𝐿𝑅(m) 

la longueur de l’électrode ayant réagi (Eq.(12)).16 

𝑟𝑚 =
𝐿𝐿𝑅

𝐿𝑡𝑜𝑡
 (12) 

Pour déterminer 𝐿𝐿𝑅(m), il faut connaître le nombre de couche 𝑗 ayant réagi et 𝑟𝑖(m) le rayon 

de la couche 𝑖 (Eq.(13)). Par exemple, la cellule présentée Figure 67 est composée de 5 couches ce qui 

correspond à une longueur totale de l’électrode, 𝐿𝑡𝑜𝑡(m) de 188 mm. Par exemple, lorsque les trois 

premières couches ont réagi. Cela signifie que la longueur totale de l’électrode est de 94 mm. Par 

conséquent, la quantité de matière ayant réagi est de 50 %. 

𝐿𝐿𝑅 = ∑ 2𝜋𝑟𝑖

𝑗

𝑖=1

 (13) 

 

Figure 67 : Cellule observée par radiographie lors de l’emballement thermique, le rectangle vert représente la partie de la 
cellule observée. 

À 𝑡𝑖𝑛𝑖, lorsque aucune électrode n’a réagi, la longueur totale des électrodes 𝐿𝑡𝑜𝑡 est de 911 mm 

pour les cellules LG−HG2 (R1) et 𝐿𝑖|LLZO|NMC (R7) et de 847 mm pour les cellules Gr|NMC (R4) et 

Gr|LLZO|NMC (R5). Pour la cellule LG−HG2, 71 et 289 mm de longueur d’électrode ont été 

consommées à 𝑡𝑖𝑛𝑖+163 𝑚𝑠 et à 𝑡𝑖𝑛𝑖+325𝑚𝑠. À ces temps respectifs, 8 et 32 % en volume de la matière 

a été consommée. Pour la cellule Gr|LLZO|NMC, 97 et 636 mm de longueur d’électrode ont été 
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consommée à 𝑡𝑖𝑛𝑖+190 𝑚𝑠 et à 𝑡𝑖𝑛𝑖+390 𝑚𝑠. À ces temps respectifs, 12 et 81 % en volume de la matière 

a été consommée.  

À partir de la pression, 𝑃(Pa) mesurée à l’intérieur du calorimètre, il est possible de déterminer 

le volume de gaz libéré , 𝑉(m3) lors de l’emballement thermique de chaque cellule, avec 𝑉𝑐𝑎𝑙(m3) le 

volume du calorimètre et 𝑃𝑎𝑡𝑚(Pa) la pression atmosphérique (Eq.(14)).16 Ensuite, le débit volumique, 

𝑉̇(m3. s−1) a été calculé à partir de la variation de volume ∆𝑉(m3) pendant une période de temps 

∆𝑡(s) (Eq.(15)).16 Toutes les courbes de 𝑉̇ ont été lissées en utilisant la fonction « lowess » de python. 

Les courbes sans lissage sont disponibles Annexe 2 .  

𝑉 = 𝑉𝑐𝑎𝑙

𝑃

𝑃𝑎𝑡𝑚
 (14) 

𝑉̇ =
∆𝑉

∆𝑡
 (15) 

La Figure 68 montre que le volume de gaz libéré par la cellule et déterminé à partir des analyses 

calorimétriques était proportionnel à la quantité de matière ayant réagi, déterminée à partir des 

radiographies aux rayons X. Le couplage des méthodes de calorimétrie et de radiographie confirme le 

lien de proportionnalité entre la quantité de matière ayant réagi et le volume de gaz libéré. Pour les cellules 

Gr|NMC, Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC les radiographies ont montré que ces cellules éjectent leurs 

couches d’assemblage électrochimique en une fois (Figure 66). En outre, toutes ces cellules présentent 

un unique pic de débit volumique (Figure 68). Il semblerait que l’analyse du débit volumique d’une cellule 

permette de déterminer en combien de fois les couches d’assemblage électrochimique ont été éjectées. 

Pour la cellule LG−HG2, le débit volumique présente quatre pics caractéristiques (Figure 68 – a) et par 

radiographie, quatre vagues d’éjection des couches d’assemblage électrochimiques ont été observées 

(Figure 66 – a). Les pics sont représentées par un point noir sur la Figure 66 – a. Il semblerait que chaque 

éjection de gaz, de poussière et de particules observée par radiographie corresponde à un pic 

caractéristique du débit volumique. 
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Figure 68 : Volume de gaz (L), débit volumique (L. s−1) et quantité de matière ayant réagi pour les cellules a) LG−HG2, b) 

Gr|NMC, c) Gr|LLZO|NMC et d) 𝐿𝑖|LLZO|NMC. 16,17 
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3. Conclusion 

Les méthodes de calorimétrie et de radiographie ont permis de déterminer les grandeurs 

caractéristiques de l’emballement thermique de cellules à électrolyte liquide et à électrolyte solide ainsi 

que de visualiser l’évolution de leurs structures internes.  

Une méthodologie a été développée pour fabriquer des cellules à électrolyte solide. Cette 

méthodologie permet de fabriquer des cellules représentatives de cellules à électrolyte solide chargées 

à SOC 100 %. Il a été montré que l’électrolyte LLZO est inerte vis-à-vis de la réaction de l’emballement 

thermique car les accumulateurs Gr|NMC et Gr|LLZO|NMC ont leurs grandeurs caractéristiques de 

l’emballement thermique similaires. Par la suite, trois types de cellules ont été comparées : la cellule à 

électrolyte liquide (LG−HG2), la cellule graphite à électrolyte solide (Gr|LLZO|NMC) et la cellule lithium-

métal à électrolyte solide (𝐿𝑖|LLZO|NMC).  

Leurs températures d’initiation sont d’environ 150 °C. Cela signifie que le mécanisme d’initiation 

de l’emballement thermique est le même pour ces cellules. Comme leur unique point commun est 

l’électrode positive de NMC811, alors il se pourrait que le mécanisme déclenchant l’emballement 

thermique soit la déstabilisation de l’électrode positive de NMC811 libérant de l’oxygène. Les 

températures maximales atteintes par les cellules LG−HG2 et Gr|LLZO|NMC sont de 750 °C. Elle est 

d’au moins 1 500 °C pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC. Les cellules avec une électrode négative en graphite 

ont une température deux fois plus faible que celle obtenue avec une électrode négative en lithium-métal. 

La réaction permettant d’atteindre la température maximale pourrait être celle entre l’électrode négative 

et l’oxygène libéré par l’électrode positive.  

Les quantités de gaz libérées par les cellules LG−HG2 et Gr|LLZO|NMC sont de 245 et 

190 mmol. Remplacer l’électrolyte liquide et le séparateur polymère par un électrolyte solide de LLZO 

permet de générer 55 mmol de gaz en moins soit 22 %. Cela signifierait que 22 % des gaz générés 

par la cellule LG−HG2 proviendraient de l’évaporation de son électrolyte liquide et de la sublimation de 

son séparateur polymère. La cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC génère 35 mmol de gaz soit 155 mmol de moins 

qu’avec la cellule Gr|LLZO|NMC. Remplacer l’électrode négative de graphite lithié par une électrode 

négative de lithium-métal permettrait de générer 82 % gaz en moins. Pour la cellule LG−HG2, cela 

pourrait signifier 63 % des émissions de gaz de cet accumulateur proviendrait de la réaction entre le 

graphite lithié et l’oxygène. Enfin, 15 % des gaz pourraient être liés à la dégradation de liants présents 

dans l’électrode positive ou l’électrolyte solide. Les gaz libérés sont toxiques et pourraient entraîner une 

atmosphère explosive (ATEX). Par conséquence, limiter les composés organiques et remplacer 

l’électrode graphite pourraient optimiser la sécurité des accumulateurs. Cependant, la nature des gaz 

issus de l’emballement thermique des accumulateurs à électrolyte solide ne sont pas connus. Par 

conséquent, il est primordial de les connaître afin de pouvoir conclure sur la sécurité des accumulateurs 

à électrolyte solide vis-à-vis de ce critère. 

La durée de l’emballement thermique des cellules LG−HG2, Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC sont 

de 452, 200 et 4 ms. Il est préférable que l’emballement soit le plus long possible. Cela permet de 

libérer les gaz, les particules et l’énergie de manière graduelle et non de manière brutale ce qui pourrait 

permettre de diminuer le risque de propagation de l’emballement thermique d’une cellule à une autre. La 

présence d’une électrode graphite et/ou d’un électrolyte liquide permettrait d’augmenter la durée de 
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l’emballement thermique et ainsi améliorer la sécurité des accumulateurs. Il est donc nécessaire de 

trouver un compromis entre les quantités de gaz libérées et la durée de l’emballement thermique en 

choisissant au mieux l’électrode négative ainsi que la quantité et la composition des composés 

organiques : électrolyte liquide et séparateur polymère présents dans l’accumulateur. 

L’énergie libérée par la cellule LG−HG2 et la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC est d’environ 80 kJ. 

Contrairement, à la cellule Gr|LLZO|NMC qui libère une énergie de 70 kJ. La différence d’énergie libérée 

entre les cellules LG−HG2 et Gr|LLZO|NMC est certainement due à l’absence de l’électrolyte liquide, du 

séparateur polymère, du sel 𝐿𝑖𝑃𝐹6 ou de la SEI. En revanche, la différence d’énergie libérée entre la 

cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC et Gr|LLZO|NMC est probablement due à la réaction entre l’oxygène et l’électrode 

négative. La réaction entre le lithium-métal et l’oxygène est plus exothermique que la réaction entre le 

graphite lithié et l’oxygène. Leurs enthalpies respectives sont ∆H = 16 kJ. g−1 et ∆H = 1 kJ. g−1.291,292 

Une corrélation a pu être établie entre la quantité de matière ayant réagi et le volume de gaz 

libéré lors de l’emballement thermique d’un accumulateur à électrolyte liquide et à électrolyte solide. En 

outre, un lien qualitatif a été établi entre les éjection de gaz, de poussières ou de particules avec les pics 

de débit volumique déterminés à partir des données de pression. Il semblerait que c’est la première fois 

que ces liens aient été établis. Ces corrélations pourraient permettre d’optimiser la conception du godet 

de la cellule et de l’évent afin de limiter le risque d’obstruction des cellules. 

Pour conclure, ce chapitre a permis de montrer que les accumulateurs à électrolyte solide ne 

sont pas totalement sûrs. Par conséquent, leur sécurité doit continuer à être remise en question. À 

l'avenir, grâce à la méthodologie proposée, il devrait être possible de guider le développement de 

nouvelles technologies d’accumulateurs, en évaluant dès le début de la conception la sécurité de la cellule 

par la chaleur et les gaz libérés en fonction de sa composition et de son format. 

Dans ce chapitre, il a été montré que la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC avait un comportement très différent 

des autres cellules testées. Elle a notamment une vitesse de réaction extrêmement rapide de 4 ms et 

une température maximale au moins deux fois supérieures aux autres cellules testées. En outre, il ne 

reste que des morceaux de son godet à la fin de son emballement thermique. Ces comportements 

singuliers pourraient être occasionnés par la génération d’une onde de surpression aérienne. Le prochain 

chapitre a pour objectif d’investiguer cette hypothèse et de mieux comprendre le comportement singulier 

de cette cellule. 
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Annexes 

Les résultats des différents essais abusifs seront présentés Annexe 1. La méthode utilisée pour 

lisser les courbes de volume et de débit volumique sera présentée Annexe 2. 

Annexe 1 – Re sultats essais abusifs 

Tableau 5 : Grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑛, 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour les différents 
essais effectués sur la cellules LG−HG2. Les essais C1 à C5 ont été effectués dans le calorimètre et permettent de calculer 

𝐸. Contrairement aux essais R1 à R3 qui ont été effectués lors d’essais à l’ESRF.  

LG−HG2 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C) 𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C) 𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝑛 (mmol) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms) 

C1 168 827 46 268 77 366 

C2 143 689 39 262 75 400 

C3 157 930 53 286 83 241 

C4 167 878 49 273 79 309 

C5 153 955 39 204 70 390 

R1 117 800 43 259 – 459 

R2 157 620 23 167 – 764 

R3 152 549 31 246 – 688 

 

Tableau 6 : Grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑛, 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour les différents 
essais effectués sur la cellules Gr|NMC. Les essais C6 à C8 ont été effectués dans le calorimètre et permettent de calculer 

𝐸. Contrairement à l’essai R4 qui a été effectué lors d’essais à l’ESRF.  

Gr|NMC 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C) 𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C) 𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝑛 (mmol) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms) 

C6 151 990 31 159 76 240 

C7 152 824 36 220 70 258 

C8 148 776 – 192 70 – 

R4 130 460 21 180 – 138 

 

Tableau 7 : Grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑛, 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour les différents 
essais effectués sur la cellules Gr|LLZO[NMC. Les essais C9 à C12 ont été effectués dans le calorimètre et permettent de 

calculer 𝐸. Contrairement aux essais R5 et R6 qui ont été effectués lors d’essais à l’ESRF.  

Gr|LLZO|NMC 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C) 𝑇𝑚𝑎𝑥  (°C) 𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝑛 (mmol) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms) 

C9 142 879 25 148 69 136 

C10 147 594 22 200 68 168 

C11 157 951 26 157 75 244 

C12 145 826 30 206 69 216 

R5 148 730 26 194 – 174 

R6 130 381 20 228 – 99 
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Tableau 8 : Grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑛, 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour les différents 

essais effectués sur la cellules 𝐿𝑖|LLZO|NMC. L’essai C13 a été effectué dans le calorimètre et permettent de calculer 𝐸. 
Contrairement aux essais R7 et R8 qui ont été effectués lors d’essais à l’ESRF.  

𝐿𝑖|LLZO|NMC 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C) 𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C) 𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝑛 (mmol) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms) 

C13 134 – 73 42 82 3 

R7 151 – 49 32 – 7 

R8 171 – 47 31 – 3 

Annexe 2 – Courbes 𝑉 et 𝑉̇ avec et sans lissage 

Pour lisser les courbes 𝑉̇, la première étape consiste à lisser la courbe 𝑉 avec la fonction 

« lowess » de python. Les fractions utilisées pour les cellules LG−HG2, Gr|NMC, Gr|LLZO|NMC et 

𝐿𝑖|LLZO|NMC ont été données Tableau 9. Les courbes de volume de gaz tracées avec ou sans lissage 

sont similaires (Figure 69). La deuxième étape consiste à calculer 𝑉̇ à partir des données de 𝑉 lissées. 

Pour les cellule Gr|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC, ce lissage permet essentiellement de diminuer le bruit sans 

modifier les maximums atteints (Figure 70 – b et d). Pour la cellule Gr|LLZO|NMC, le lissage de 𝑉 permet 

de réduire le bruit (Figure 70 – c). Cependant, le maximum atteint à 𝑡𝑖𝑛𝑖+380𝑚𝑠 a été atténué par le 

lissage. Il se pourrait que le maximum de 𝑉̇ soit un artéfact car les courbes de 𝑉 sont similaires. Enfin 

pour la cellule LG−HG2, le lissage seul des données de 𝑉 ne permet pas de réduire le bruit de manière 

satisfaisante. Par conséquent, les données de 𝑉̇ ont également été lissées en utilisant la fonction 

« lowess » de python avec une fraction de 1/50. Ces deux lissages ont permis de réduire le bruit (Figure 

70 – a).  

Tableau 9 : Fractions de la fonction « lowess » utilisées pour lisser les courbes 𝑉 des cellules LG−HG2, Gr|NMC, 

Gr|LLZO|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC. 

 LG−HG2 Gr|NMC Gr|LLZO|NMC 𝐿𝑖|LLZO|NMC 

Fraction 1/160 1/2 000 1/5 000 1/3 900 
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Figure 69 : Volume de gaz libéré tracé avec et sans lissage pendant l’emballement thermique des cellules a) LG−HG2, b) 

Gr|NMC, c) Gr|LLZO|NMC et d) 𝐿𝑖|LLZO|NMC.16,17 

 

Figure 70 : Débit volumique (L. s−1) sans lissage, avec lissage de 𝑉 et avec lissage de 𝑉̇ pendant l’emballement thermique 

des cellules a) LG−HG2, b) Gr|NMC, c) Gr|LLZO|NMC et d) 𝐿𝑖|LLZO|NMC.16,17 
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Chapitre 3 : Caracte risation des ondes 
de surpression ae rienne pendant 

l’emballement thermique 
 

« Il est plus facile de désintégrer un 

atome qu'un préjugé. » Albert Eisntein 
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Introduction 

Le Chapitre 2 : Emballement thermique à l’échelle de la cellule a montré que la cellule à 

électrolyte solide 𝐿𝑖|LLZO|NMC avait un comportement très différent des cellules graphite|NCM à 

électrolyte liquide ou solide. Cette cellule a notamment une vitesse de réaction extrêmement rapide, 4 ms 

et une température maximale d’au moins 1 500 °C soit deux fois supérieure à celles des autres cellules 

testées. En outre, il ne reste que quelques morceaux de son godet à la fin de son emballement thermique. 

Ces comportements singuliers pourraient être occasionnés par la génération d’une onde de surpression. 

Ce chapitre a pour objectif d’investiguer cette hypothèse et de mieux comprendre le comportement 

singulier de cette cellule. 

Deux méthodes ont été utilisées pour déterminer si des accumulateurs pouvaient générer des 

ondes de surpression aérienne. La première méthode a pour but de visualiser l’onde de surpression 

aérienne par imagerie rapide. La seconde méthode consiste à mesurer la surpression aérienne. Une 

surpression aérienne peut être définie comme une augmentation de la pression de l’air au-dessus de la 

pression atmosphérique moyenne.293 L’origine de cette surpression aérienne peut être une détente 

brutale des gaz dans l’atmosphère.293 Cette méthode permet grâce à la méthode de l’équivalent de 

trinitrotoluène (TNT) de déterminer l’énergie libérée par l’onde de surpression aérienne (Figure 71). 

 

 

Figure 71 : Démarche expérimentale pour caractériser les ondes de surpression aérienne par imagerie rapide et par mesure 
avec des capteurs piézoélectriques.17 
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Trois cellules ont été testées. La première est la cellule LG−HG2 car il s’agit de la cellule à 

électrolyte liquide de référence dans cette étude. La deuxième est la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC car elle a un 

comportement singulier qui pourrait être lié au fait que cette cellule génère une onde de surpression 

aérienne. Ces deux cellules ont les mêmes caractéristiques que celles étudiées au Chapitre 2 et dont la 

description détaillée a été donnée Chapitre 2 – paragraphe 2.1. Enfin, la troisième cellule est une cellule 

lithium-métal à électrolyte liquide qui a pour but de déterminer dans quelle mesure le choix de l’électrode 

négative et/ou de l’électrolyte influence le risque de générer une onde de surpression aérienne notée 

𝐿𝑖|LE|NMC. Cette cellule est composée d’une électrode négative de lithium-métal d’une épaisseur de 

50 µm, d’une électrode positive de NMC811 avec un collecteur de courant fait à base d’aluminium. Le 

séparateur utilisé est composé de polyéthylène (PE) et de polypropylène (PP). Il s’agit d’un séparateur 

tri-couche PP−PE−PP (Celgard C2320) de 20 µm. Un électrolyte liquide (LE) a été ajouté afin de finaliser 

cette cellule. Cet électrolyte liquide est composé d’un sel de 𝐿𝑖𝑃𝐹6 et de trois composés organiques : 

d’éthylène carbonate (EC), de diméthyle carbonate (DMC) et de carbonate d’éthyle méthyle (EMC). 
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1. Approche expe rimentale  

Deux méthodes ont été utilisées pour déterminer si des accumulateurs pouvaient générer des 

ondes de surpression aérienne. La première méthode consiste à observer le phénomène par imagerie 

rapide et la seconde consiste à mesurer la surpression aérienne à l’aide de capteurs piézoélectriques 

(Figure 72).  

 

Figure 72 : Approche expérimentale pour déterminer si un accumulateur génère une onde de surpression aérienne par 
imagerie rapide et par mesure des ondes de surpression aérienne à l’aide de capteurs piézoléectriques.17 

1.1 Imagerie rapide 

La formation d’une onde de surpression aérienne peut être observée par imagerie rapide. Cette 

technique d’imagerie permet d’analyser de manière qualitative l’explosion ayant lieu, notamment les 

dommages qui en résultent.294 La strioscopie peut être couplée à l’imagerie rapide afin de mesurer 

certaines grandeurs caractéristiques de l’explosion comme l’expansion radiale de l’onde de surpression 

aérienne ou la vitesse d’éjection des particules.294 La strioscopie est une méthode optique permettant 

d’isoler certaines variations dans une image comme par exemple, de faibles variations d’indice de 

réfraction lors de la compression de l’air.295 L’imagerie rapide peut également être couplée à un 

shadowgraph. Il s’agit d’une méthode optique permettant de mettre en lumière certaines inhomogénéités 

de milieux transparents comme les gaz.296 Ces inhomogénéités peuvent être observées à partir de leurs 

ombres. En théorie, cette technique permet d’observer une onde de choc dans un milieu transparent. 

Cependant, l’air chaud provenant d’un feu peut également être observé avec cette technique et parasiter 

la détection des ondes de surpression aérienne. Dans le cadre, de cette étude seule la strioscopie couplée 

à l’imagerie rapide a été utilisée. 

Pour enregistrer l’emballement thermique et déterminer si une onde de surpression aérienne a 

été générée, la caméra à grande vitesse (Photron FAST CAM SA4 modèle 500K-C2) a été placée de 

manière perpendiculaire à la borne positive de l’accumulateur afin d’observer les gaz et les éjectas. Pour 

obtenir le meilleur compromis entre vitesse et résolution d’image, 5 000 images par secondes (fps) ont 

été enregistrées pour les cellules LG−HG2 et 𝐿𝑖|LLZO|NMC et de 4 500 fps pour la cellule lithium-métal 

à électrolyte liquide. Le temps d’acquisition pour l’emballement thermique de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC est 
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de 70 ms soit 350 images. Pour la cellule LG−HG2, le temps d’acquisition est de 322 ms soit 1 610 

images. Enfin, pour la cellule lithium-métal à électrolyte liquide notée 𝐿𝑖|LE|NMC le temps d’acquisition 

est de 2 500 ms soit 11 250 images. 

1.2 Mesure des ondes de surpression ae rienne  

Les ondes de surpression aérienne peuvent avoir différentes formes. Il s’agit des ondes de choc 

droites et des ondes de choc obliques. Une onde de choc droite a son front d’onde orthogonal par rapport 

à l’axe de propagation de l’onde (Figure 73 – a).297 Une onde de choc oblique a son front d’onde non 

orthogonal par rapport à l’axe de propagation de l’onde (Figure 73 – b).297 Par la suite, il a été supposé 

que l’onde de choc était droite. 

a) 

 

b) 

 

Figure 73 : Ondes de choc a) droite et b) oblique avec un trait bleu qui représente le front de l’onde de choc et la fléche verte 
représente l’axe de propagation de l’onde de choc.  

Pour mesurer la surpression aérienne générée par l’accumulateur lors de son emballement 

thermique, trois capteurs piézoélectriques (CP) de type stylo (Piezotronics) ont été placés sur un support 

léger constitué de poutres en aluminium extrudées. Ces capteurs ont été placés à la même hauteur que 

l’accumulateur avec un léger décalage les uns par rapport aux autres afin d’éviter les perturbations d’un 

capteur à l’autre et à différentes distances de l’accumulateur entre 90 et 220 cm (Figure 74 – a). Un des 

trois capteurs piézoélectriques était équipé de deux éléments sensibles placés à 10 cm l’un de l’autre 

ce qui a permis d’avoir quatre mesures au total. L’accumulateur a été placé sur son support de manière 

à ce que son axe soit parallèle au sol (Figure 72). Un thermocouple (TC) de type K a été placé sur la 

cellule afin de mesurer sa température lors de l’emballement thermique. Ces mesures ont été réalisées 

avec le support de l’équipe « essais de sécurité des batteries lithium » du CEA, DAM, Le Ripault. 

Un exemple de profil d’onde de surpression mesurée par le capteur piézoélectrique n°1 est 

montré sur la figure (Figure 74 – b). Il comporte un front d’onde à 0 ms Ce front d’onde correspond à 

l’impulsion positive 𝐼+. La vitesse de l’onde, a été déterminée à partir de l’équation (16) avec 𝑡1(s) et 

𝑡2(s) les temps correspondent aux impulsions positives 𝐼+ et 𝑑1(m) et 𝑑2(m) les distances entre les 

capteurs piézoélectriques et la cellule. 𝑡1 et 𝑑1 sont les grandeurs caractéristiques données par le capteur 

piézoélectrique n°1 (CP1 – Figure 74 – a). 𝑡2 et 𝑑2 sont les grandeurs caractéristiques données par le 

capteur piézoélectrique n°2 (CP2 – Figure 74 – a).  

𝑣 =
𝑑2 − 𝑑1

𝑡2 − 𝑡1
 (16) 
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a) 

    

b) 

  
Figure 74 : a) Profil de l’onde de surpression mesurée par la capteur piézoélectrique (CP) 1 et b) montage expérimental 
permettant de déterminer si une cellule génère une onde de surpression aérienne à partir de mesures effectuées avec des 
capteurs piézoélectriques (CP). Une mesure de la température a également été effectuée à l’aide d’un thermocouple (TC). 
Le TC a été placé au niveau du rond rouge. 

1.3 De termination de la masse e quivalente 
TNT 

La masse équivalente TNT d’une explosion dépend de plusieurs facteurs comme la nature de 

l’explosif, la distance entre l’explosion et l’endroit de la mesure ou de la forme de l’explosif.298 La TNT est 

l’explosif de référence car il existe un grand nombre de données expérimentales sur cet explosif.245 

L’équivalent TNT correspond à la quantité de TNT qui lors de l’explosion conduit au même taux d’énergie 

qu’une quantité unitaire de l’explosif étudié.299 Whartom et al ont montré qu’il existe une évolution linéaire 

entre l’équivalent TNT et la distance réduite 𝑍 (m. kg−3).300,301 Par conséquent, il semblerait qu’il 

n’existe pas une valeur unique de l’équivalent TNT. La distance réduite 𝑍  est calculée à partir de la 

masse équivalente TNT 𝑚𝑇𝑁𝑇 (kg) et de la distance 𝑟(m) à partir du centre de l’explosion (Eq.(4)).  

𝑍 =
𝑟

𝑚𝑇𝑁𝑇
1/3

 (17) 

Des abaques permettant de déterminer un équivalent TNT pour un explosif ont été construits 

pour des ondes de souffle idéales. Ces ondes de souffle idéales sont des sources ponctuelles et à l’air 

libre. Cependant, les ondes de souffles sont rarement idéales. Il peut avoir des éclatements ou des 

combustions vives lors de la détonation. La méthode d’équivalent TNT se base sur des hypothèses 
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comme des ondes de souffle idéales ou des iso-pressions considérées à symétrie sphérique par rapport 

au point supposé à l’origine de l’onde de choc.245 

Un explosif commercial, Hexomax a été placé à l’intérieur d’un godet de cellule 18650. Trois 

masses équivalentes de trinitrotoluène (TNT), 𝑚𝑇𝑁𝑇(g) ont été testées : 0,84 g, 5 g et 10 g. Pour 

déclencher leur explosion, un détonateur commercial a été utilisé. Ces essais ont été réalisées avec l’aide 

de l’équipe « essais de sécurité des batteries lithium » du CEA, DAM, Le Ripault et ont permis de mesurer 

la surpression aérienne générée par l’explosion d’Hexomax dans un godet d’accumulateur 18650. Ces 

essais de calibration ont été effectués au préalable afin d’être dans les mêmes conditions que celles des 

essais sur des cellules 18650. Cela a permis de prendre en considération l’impact de l’orientation du 

godet sur l’onde de surpression générée. À partir des valeurs de surpressions aériennes mesurées et 

d’un abaque, l’équivalent TNT des cellules ayant un comportement explosif a ainsi pu être déterminé. 

1.4 De clenchement de l’emballement 
thermique 

Un fil chauffant de 𝑁𝑖𝐶𝑟 ayant un diamètre de 0,35 µm a été enroulé autour de l’accumulateur. 

Ce fil chauffant a été connecté à une alimentation libérant un courant constant de 1,5 A. L’emballement 

thermique a été déclenché par surchauffe. La Figure 75 présente la cellule entourée d’un fil chauffant 

permettant de déclencher l’emballement thermique. 

 

Figure 75 : Cellule entourée d'un fil chauffant permettant le déclenchement de l'emballement thermique. 
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2. Re sultats 

Trois cellules ont été étudiées un accumulateur graphite à électrolyte liquide, un accumulateur 

lithium-métal à électrolyte liquide et un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide afin de déterminer 

si l’un de ces accumulateurs pouvait générer une onde de surpression aérienne. Les deux méthodes 

précédemment décrites ont été utilisées : la première méthode consiste à observer le phénomène par 

imagerie rapide et la seconde consiste à mesurer la surpression aérienne à l’aide de capteurs 

piézoélectriques. 

2.1 Cellules e tudie es 

Le chapitre 2 a montré que la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC avait un comportement singulier lors de 

l’emballement thermique (Figure 76 – c). La durée du phénomène est extrêmement rapide, moins de 

10 ms et après l’emballement thermique seuls quelques morceaux du godet ont été retrouvés. Cette 

cellule a été soumise à un abus par surchauffe afin de déterminer si elle générait une onde de surpression 

aérienne. Cette cellule a été préparée selon le protocole défini Chapitre 2, paragraphe 1.1. La deuxième 

cellule étudiée est la cellule LG−HG2 car il s’agit de la cellule de référence de cette étude (Figure 76 – 

a). Enfin, la troisième cellule étudiée est une cellule lithium-métal à électrolyte liquide fabriquée par le 

laboratoire prototypage et procédé composants (L2PC) et nommée 𝐿𝑖-|LE|NMC (Figure 76 – b). 

L’électrode de NMC811 a été fabriquée par le L2PC. Par conséquent, il ne s’agit pas de la même 

électrode positive que pour les deux autres cellules. L’électrode négative de lithium-métal est identique à 

celle de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC. Un séparateur tri-couche PP−PE−PP (Celgard C2320) de 20 µm a été 

utilisé pour cet accumulateur. Enfin, pour finir la constitution de cette cellule, un électrolyte liquide (LE) a 

été ajouté. Cet électrolyte liquide est composé d’un sel de 𝐿𝑖𝑃𝐹6 et de trois composés organiques : 

d’éthylène carbonate (EC), de diméthyle carbonate (DMC) et de carbonate d’éthyle méthyle (EMC). 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figure 76 : Cellules abusées thermiquement afin de déterminer si elles génèrent une onde de surpression aérienne a) 

LG−HG2, b) 𝐿𝑖|LE|NMC et c) 𝐿𝑖|LLZO|NMC.17 
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Ces cellules ont été abusées thermiquement par surchauffe. Par la suite, les images obtenues 

ont permis de visualiser les phénomènes extérieurs ayant lieu comme la fumée ou les flammes. Elles 

permettront également de déterminer une durée d’emballement thermique (𝑑𝑇𝑅 − ms). Enfin, elles 

pourront peut-être permettre de visualiser une onde de surpression aérienne. 

Deux essais ont été effectué sur la cellule LG−HG2 et lithium-métal à électrolyte liquide. En 

revanche, un seul essai a été effectué sur la cellule lithium-métal à électrolyte solide pour des raisons de 

sécurité. 

2.2 Imagerie rapide 

L’imagerie rapide a été utilisée pour observer si une onde de surpression aérienne était générée 

lors de l’emballement thermique des cellules LG−HG2, 𝐿𝑖|LE|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC. Dans le cadre de 

cette étude la strioscopie a été couplée à l’imagerie rapide.  

L’emballement thermique de la cellule LG−HG2 débute au temps d’initiation, 𝑡𝑖𝑛𝑖 en libérant de 

la fumée (Figure 77 – a). Puis, des flammes ont été observées (Figure 77 – b) suivie de l’éjection de 

particules (Figure 77 – c). Cette première partie dure 30 ms et correspond à l’initiation de l’emballement 

thermique. À partir de 𝑡𝑖𝑛𝑖+36ms, le bobineau est éjecté du godet (Figure 77 – d). Ensuite, le bobineau 

est consommé progressivement jusqu’à la fin de l’emballement thermique 𝑡𝑖𝑛𝑖+322ms (Figure 77 – e à 

i).17 La seconde partie de l’emballement thermique dure 290 ms et correspond à la combustion 

progressive du lithium présent dans l’électrode négative avec l’oxygène libéré par l’électrode positive. 

Aucune variation d’indice de réfraction n’a été observée lors de l’emballement thermique. Par conséquent, 

aucune onde de surpression aérienne n’a été observée pour cet accumulateur par imagerie rapide. 

L’emballement thermique de cette cellule peut être observée en suivant ce lien : Emballement thermique 

de la cellule LG-HG2. 

L’emballement thermique de la cellule 𝐿𝑖|LE|NMC commence à −786,7 ms avec l’apparition 

des premières fumées et étincelles (Figure 78 – a). Entre −785,3 et −775,1 ms une boule de feu a 

été créée puis s’est éteinte (Figure 78 – b et c). Lors de cette partie de l’emballement thermique le pôle 

positive a été désolidarisé du godet qui lui est resté intact. Le lithium−métal était probablement déjà fondu 

et sa réaction avec l’oxygène libéré par l’électrode positive a éjecté de manière brutale les gaz et 

particules incandescentes sous forme d’une boule de feu. Ce premier événement de combustion a eu 

lieu en 10 ms. Entre −741,3 et 1 662,2 ms, un jet continu de flamme a lieu lors de l’emballement 

thermique (Figure 78 – d à h). Lors de cette partie de l’emballement thermique, le lithium-métal fondu et 

l’oxygène ne sont plus confinés dans le godet de la cellule. Au contraire, le pôle positif ayant été arraché, 

la combustion du lithium-métal fondu avec l’oxygène a lieu dans un espace ouvert. Aucune variation 

d’indice de réfraction n’a été observée lors de l’emballement thermique. Par conséquent, aucune onde 

de surpression aérienne n’a été observée pour cet accumulateur par imagerie rapide. 

Aucune onde de surpression aérienne n’a été observée pour les cellules LG−HG2 ou lithium-

métal à électrolyte liquide. Cependant, leurs comportements lors de l’emballement thermique sont très 

différents. L’initiation de l’emballement thermique est trois fois plus longue pour la cellule LG−HG2 (Figure 

77 – a à c). En outre, cette première partie semble moins violente que pour la cellule lithium-métal à 

électrolyte liquide où le pôle positif est éjecté et une boule de feu est observée (Figure 78 – b et c). Lors 

https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc3.mp4
https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc3.mp4
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de la seconde partie de l’emballement thermique, les électrodes de la cellule LG−HG2 sont éjectées en 

dehors de la cellule. La combustion de ses électrodes mène à leurs désintégrations en petites particules 

(Figure 77 – d à i). Au contraire, pour la cellule lithium-métal à électrolyte liquide, la combustion entre le 

lithium-métal fondu et l’oxygène a lieu au sein du godet. Puis, les gaz issus de la combustion ont été 

éjectés par jet de flamme au fur et à mesure de la réaction et dure 2,4 s (Figure 78 – d à i). Cette partie 

de l’emballement thermique de la cellule lithium-métal à électrolyte liquide s’apparente à un feu de 

lithium−métal. Par conséquent, l’emballement thermique de la cellule lithium-métal à électrolyte liquide 

bien qu’étant huit fois plus lent que celui de la cellule LG−HG2 semblerait être plus dangereux au vu de 

la possibilité de se transformer en feu de lithium-métal. 

L’emballement thermique de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC débute au temps d’initiation, 𝑡𝑖𝑛𝑖 avec une 

étincelle qui se transforme en flamme à 𝑡𝑖𝑛𝑖+2ms (Figure 79 – a). Puis, cette flamme s’expand (Figure 79 

– b). Le godet est coupé en deux morceaux et des flammes entourent ce dernier (Figure 79 – c) à 

𝑡𝑖𝑛𝑖+4,6ms. Une variation d’indice de réfraction a été observée. Par conséquent, une onde de surpression 

aérienne a été observée pour cet accumulateur. L’expansion de l’onde de surpression aérienne est 

observable Figure 79 – d et e. Ensuite, une boule de feu a été générée avec l’éjection de quelques 

particules à 𝑡𝑖𝑛𝑖+11ms (Figure 79 – f). Enfin, les particules incandescentes éjectées ont été refroidies 

(Figure 79 – g à i).17 L’emballement thermique de cette cellule peut être observée en suivant ce lien : 

Emballement thermique de la cellule Li|LLZO|NMC. 

Il a seulement été observé pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC une variation de l’indice de réfraction 

correspondant à une compression de l’air assimilable à la génération d’une onde de surpression aérienne 

lors de son emballement thermique. Pour la cellule 𝐿𝑖|LE|NMC, seul le pôle positif a été éjecté. Au 

contraire, tout le godet de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC a été réduit en particule. Il n’y avait probablement pas 

assez d’énergie ou une cinétique trop lente pour que la réaction entre le lithium-métal et l’oxygène génère 

une onde de surpression aérienne pour la cellule 𝐿𝑖|LE|NMC. Il est envisageable que l’électrolyte liquide 

et le séparateur polymère aient freinés la réaction thermique et permis d’éviter la génération d’une onde 

de surpression aérienne. Par conséquent, il semblerait que pour générer une onde de surpression 

aérienne deux conditions soient nécessaires : l’utilisation de lithium-métal comme électrode négative et 

l’utilisation d’un électrolyte solide céramique. 

https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc2.mp4
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 

 

i) 

 

Figure 77 : Emballement thermique de la cellule LG−GH2 observé par caméra rapide a) 1ère fumées, b) 1ère flammes, c) 1ère éjection de particules, d) le bobineau est éjecté du godet, e à i) combustion 

progressive du bobineau Le trait noir représente une longueur de 0,1 m. (Vidéo complète disponible en suivant ce lien : Emballement thermique de la cellule LG-HG2).17 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 

 

i) 

 

Figure 78 : Emballement thermique de la cellule 𝐿𝑖|LE|NMC liquide observé par caméra rapide a) 1ère  fumées flammes, b et c)  boule de feu accompagnée de l’éjection du pôle positif, d à h) jet de 
flamme et i) fin de l’emballement thermique. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 

 

i) 

 

Figure 79 : Emballement thermique de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC observé par caméra rapide a) 1ère flamme, b) expansion de la flamme, c) godet coupé en 2 parties, d et e) expansion de l’onde de 

surpression aérienne, f) boule de feu avec éjection de particules, g à i) éjection de particules. Le trait noir représente une longueur de 0,1 m. (Vidéo complète disponible en suivant ce lien Emballement 
thermique de la cellule Li|LLZO|NMC).17 

https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc2.mp4
https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2589004223021557-mmc2.mp4


Résultats 

115/182 
 

2.3 Mesure de tempe rature 

Lors de l’emballement thermiques des cellules LG−HG2, 𝐿𝑖|LE|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC la 

température de peau de ces cellules ont été mesurées (Figure 81). Pour les trois cellules, la température 

est stable à la température ambiante avant de commencer la surchauffe thermique (Figure 80). Ensuite, 

la cellule a été chauffée par l’intermédiaire d’un fil chauffant jusqu’à déclencher son emballement 

thermique. Pour les cellules LG−HG2 et 𝐿𝑖|LLZO|NMC, leurs températures maximales respectives sont 

de 240 et 220 °C (Figure 80). À contrario, la température maximale de la cellule 𝐿𝑖|LE|NMC est de 

1 240 °C (Figure 80). Cet écart considérable de température pourrait être dû au fait que les matériaux 

actifs des cellules LG−HG2 et 𝐿𝑖|LLZO|NMC ont été expulsés lors de l’emballement thermique (Figure 

81 – a et c). Contrairement à la cellule 𝐿𝑖|LE|NMC où la combustion des matériaux actif à principalement 

eu lieu à l’intérieur de la cellule et ce sont les flammes et les gaz qui sont éjectés de la cellule au fur et à 

mesure de l’emballement thermique (Figure 81 – b). 

 

Figure 80 : Températures de surface mesurées lors de l'emballement thermique des cellules LG−HG2, 𝐿𝑖|LE|NMC et 

𝐿𝑖|LLZO|NMC. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figure 81 : Images des cellules pendant leur emballement thermique a) LG−HG2, b) 𝐿𝑖|LE|NMC et c) 𝐿𝑖|LLZO|NMC. Le 
rond rouge représente l’emplacement du thermocouple.17 

Dans la partie suivante, des capteurs piézoélectriques ont été utilisés afin de mesurer les ondes 

de surpression aériennes des cellules LG−HG2, 𝐿𝑖|LE|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC. Si une onde de 

surpression aérienne est mesurée, alors l’équivalent TNT qui correspond à l’énergie libérée lors de la 

génération d’une onde de surpression aérienne sera déterminé. 

2.4 É quivalent TNT 

Le paragraphe 2.2 a montré que seule la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC générait une onde de surpression 

aérienne pendant son emballement thermique. Dans ce paragraphe, des capteurs piézoélectriques ont 

été utilisés afin de mesurer la pression libérée dans l’atmosphère lors de l’emballement thermique. Si une 

onde de surpression aérienne est générée, alors un front d’onde peut être observé. La Figure 82 montre 

la mesure de surpression aérienne mesurée pour l’explosif Hexomax ayant un équivalent TNT de 5 g. 

Pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC, une discontinuité nette de la pression peut être observée et correspond au 

front de choc (Figure 82). Cette forte variation de pression démontre une seconde fois qu’une réaction 

extrêmement rapide a lieu avec le potentiel pour générer une onde de surpression aérienne pour la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC. En revanche, pour les cellules LG−HG2 et 𝐿𝑖|LE|NMC aucune surpression aérienne n’a 

été détectée. Cette absence de variation de pression démontre une seconde fois que ces cellules ne 

génèrent pas d’onde de surpression aérienne (Figure 82). Seule la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC génère une 

surpression aérienne 𝑝0, son maximale atteint 188 mbar. L’onde de surpression aérienne est 

légèrement supersonique avec une vitesse de 370 m. s−1. 

Kinney et Graham ont établi une loi d’échelle permettant de corréler certaines grandeurs 

caractéristiques comme la surpression maximale avec la distance réduite.302 La distance réduite, 

𝑍(m. kg−1/3)  a été calculée à partir de la distance entre le centre de l’explosion et l’endroit où la mesure 
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est effectuée 𝑟(m) et de la masse équivalente TNT, 𝑚𝑇𝑁𝑇(g) (Eq.(4)). 𝑚𝑇𝑁𝑇 correspond à l’énergie 

libérée lors de l’explosion sachant qu’un kilogramme de TNT libère une énergie de 4 184 kJ.253 

Les équivalents TNT varient pour chaque explosif, avec la distance ou avec la surpression. Pour 

ces essais les charges explosives ont été placées dans un godet. Des essais ont été réalisés pour deux 

charges d’explosifs respectivement 5 et 10 g (Figure 83). Connaissant la masse équivalente TNT, 𝑚𝑇𝑁𝑇 

et la distance du centre de l’explosion 𝑟, il est possible de calculer la distance réduite, 𝑍. Les surpressions 

aériennes en mbar sont mesurées expérimentalement. Par conséquent, il a été possible de déterminer 

une loi d’échelle, la loi de Kinney et Graham pour cette configuration (Figure 83). La pression est liée 

avec la distance réduite (𝑍 − m. kg−1/3) par l’équation (3). Si 𝑍 est compris entre 1 et 10, alors les 

valeurs du triplet (𝑎1; 𝑎2; 𝑎3) est (0,065 ; 0,397 ; 0,322).256 Les surpressions maximales sont 

cohérentes avec les valeurs calculées. Les légères différences sont probablement liées à la spécificité 

de notre dispositif dont la charge explosive placée dans un godet d’accumulateur. Les valeurs calculées 

devraient être prédictives pour les ondes de choc se propageant librement à partir de charges sphériques. 

∆𝑃 =
𝑎1

𝑍
+

𝑎2

𝑍2
+

𝑎3

𝑍3
 (18) 

Pour déterminer la masse équivalente TNT, i.e., l’énergie libérée lors de l’explosion de la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC, une masse aléatoire a été attribuée à la cellule. Cela a permis de calculer une première 

distance réduite, 𝑍 et ainsi déduire la surpression aérienne 𝑝0 correspondante. Cette surpression arienne 

calculée a été comparée avec celle obtenue expérimentalement. La masse a été optimisée afin de 

minimiser l’erreur entre la surpression aérienne mesurée et celle calculée. Cette méthode a permis de 

déterminer que pour la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC, la masse équivalente de TNT était de 2,7 g (Figure 83). 

Cela correspond à une énergie de 11 kJ.17 

 



Résultats 

118/182 
 

Figure 82 : Mesures de surpression aérienne d’un explosif commercial : Hexomax et des cellules LG−HG2, 𝐿𝑖|LE|NMC et 

𝐿𝑖|LLZO|NMC avec la distance, 𝑟 entre la cellule ou la charge explosive et l’élément sensible du capteur de pression.17 

 

Figure 83 : Surpression maximale en fonction de la distance réduite d’un explosif commercial : Hexomax et d’une cellule 
𝐿𝑖|LLZO|NMC avec les étoiles jaunes, les carrées violets et les losanges verts représentant la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC, une 

charge équivalente à 10 g de TNT et une charge équivalente à 5 g de TNT.17 

2.5 Éffets de la surpression d’une explosion 

Lors d’une explosion, les surpressions peuvent avoir des effets à la fois sur l’homme et sur les 

structures. Précédemment, il a été montré que la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC générait une suppression 

maximale de 188 mbar. Selon la Figure 84, cela correspondrait à des premiers effets létaux pour les 

hommes et des dégâts graves sur la structure.303 Cependant, ces valeurs de surpression aérienne ne 

prennent pas en considération la distance par rapport au centre de l’explosion. En s’éloignant du centre 

de l’explosion, la surpression aérienne diminue. Par conséquent, les conséquences sur l’homme et les 

structures sont moins dangereuses.  

De la même manière, les mesures de surpression aériennes mesurées dans cette étude ont lieu 

à 1 m du centre de l’explosion. De manière conventionnelles, ces mesures sont effectuées à une 

centaine de mètres ou à des kilomètres. Par conséquent, les effets sur l’homme et les structures 

déterminés Figure 84 sont pour des distances à une centaine de mètre du centre de l’explosion. En 

s’éloignant du centre de l’explosion, la surface sur laquelle s’applique l’onde est plus grande. Par 

conséquent, une surpression aérienne de 200 mbar à 1 m est moins dangereuse que la même 

surpression aérienne à 1 km. Cela signifie que la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC n’aura probablement pas d’effets 

létaux sur les hommes ou de dégâts graves sur les structures. Elle pourrait avoir des effets de destruction 

de vitres et blesser de manière indirectes les hommes. 
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Une explosion peut avoir des effets létaux sur l’homme de quatre manières différentes. L’onde 

de choc peut générer des lésions dues aux ondes de choc appelé « blast primaire ». Le souffle et les 

projectiles de l’onde de choc peuvent générer des lésions secondaires. Le souffle et les projections ont 

la capacité de générer des lésions tertiaires. Enfin, l’exothermie ou la chaleur libérée par l’explosion peut 

générer des lésions quaternaires (Figure 85).304 

 

Figure 84 : Effets de la surpression d'une explosion sur l'homme et sur les structures.303 

 

Figure 85 : Effets d’une explosion sur l’homme.304 
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3. Conclusion 

Le but de ce chapitre a été de déterminer si les cellules LG−HG2, 𝐿𝑖|LE|NMC et 𝐿𝑖|LLZO|NMC 

pouvaient générer une onde de surpression aérienne lors de leur emballement thermique. Pour cela, la 

méthode de reconstitution de cellules à électrolyte solide à partir d’une cellule à électrolyte liquide 

présentée chapitre 2 – paragraphe 1.1 a été utilisée pour fabriquer la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC. 

L’emballement thermique a été observé par imagerie rapide afin de déterminer qualitativement si un 

accumulateur pouvait générer une onde de surpression aérienne. Une seconde technique a été utilisée 

pour déterminer quantitativement la surpression aérienne générée par l’onde de surpression aérienne et 

également la masse équivalente afin de déterminer l’énergie libérée par ce phénomène.  

Par imagerie rapide, il a été montré que la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC générait une onde de 

surpression aérienne lors de son emballement thermique. Contrairement, aux cellules LG−HG2 et 

𝐿𝑖|LE|NMC qui n’en génèrent pas. Il semblerait que pour générer une onde de surpression aérienne deux 

conditions soient nécessaires : l’utilisation de lithium-métal comme électrode négative et l’utilisation d’un 

électrolyte solide céramique. La génération d’une onde de surpression est spécifique à l’utilisation des 

matériaux de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC. Si un électrolyte polymère ou sulfure était utiliser, l’oxygène et/ou 

le lithium pourrait réagir avec cet électrolyse solide et empêcher la génération d’une onde de surpression. 

Pour cela, il faudra réaliser des essais supplémentaires. Cela permettra d’évaluer le risque de génération 

d’une onde de surpression aérienne avec l’utilisation de ces électrolytes 

Les ondes de surpression aérienne générées lors de l’emballement thermique de la cellule 

𝐿𝑖|LLZO| NMC ont été rigoureusement mesurées à l’aide de capteurs piézoélectriques afin de déterminer 

la masse équivalente TNT correspondant à l’énergie libérée lors de l’explosion. Pour cette cellule, un front 

de choc a été observé avec une surpression aérienne maximale de 188 mbar. Cette mesure a permis 

de déterminer un équivalent TNT pour cette cellule. Il est de 2,7 g, i.e., une énergie de 11 kJ.17 

Des études précédentes ont corrélées l’énergie libérée par un accumulateur avec une masse 

équivalente TNT.252,255,305 Dans ces études, les auteurs utilisent le fait que un kilogramme de TNT libère 

une énergie de 4 184 kJ et font alors un simple produit en croix pour évaluer la masse équivalente TNT. 

Il a été  mesuré précédemment que les cellules LG−HG2 et 𝐿𝑖|LLZO|NMC libèrent une énergie de 80 kJ 

cela conduirait donc à un équivalent TNT d’environ 19 g.16,17,253 Pour la cellule LG−HG2, aucune 

surpression aérienne n’a été détectée. Par conséquent, l’énergie libérée par la réaction thermique n’a 

pas été convertie en énergie pour générer une onde de surpression aérienne. Pour la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC, l’équivalent TNT ainsi calculé est 7 fois supérieur à celui déterminé par surpression 

aérienne. Seule une partie de l’énergie chimique libérée lors de l’emballement thermique a été convertie 

pour générer une onde de surpression aérienne ici 11 kJ. La cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC n’est donc pas un 

engin explosif. Cependant, il est important d’évaluer de manière précise l’impact de l’onde de surpression 

générée sur les structures mécaniques environnantes : godet ou pack. Par conséquent, il est préférable 

d’estimer un équivalent TNT à partir d’un front de choc plutôt qu’à partir de l’énergie libérée lors de 

l’emballement thermique.  
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Chapitre 4 : Mode lisation de l’abus 
thermique d’un accumulateur lithium-

me tal a  e lectrolyte solide 
« Le savoir scientifique n'est pas absolu, mais 

socialement, culturellement, technologiquement et 

historiquement marqué, donc provisoire » Steven Rose. 
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Introduction 

Le Chapitre 2 : Emballement thermique à l’échelle de la cellule a montré que la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC avait un comportement très différent des cellules graphite à électrolyte liquide et à 

électrolyte solide. Cette cellule a notamment une vitesse de réaction extrêmement rapide, 4 ms et une 

température maximale d’au moins 1 500 °C soit deux fois supérieure à celles des autres cellules testées. 

En outre, il ne reste que quelques morceaux de son godet à la fin de son emballement thermique. Le 

Chapitre 3 : Caractérisation des ondes de surpression aérienne pendant l’emballement thermique a 

montré que la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC générait une onde de surpression aérienne lors de son emballement 

thermique. L’objectif de ce chapitre est de développer un modèle d’emballement thermique et un modèle 

d’onde de surpression afin de mieux comprendre les chemins de réaction menant à l’emballement 

thermique de la cellule 𝐿𝑖|LLZO|NMC et à la génération d’une onde de suppression aérienne. 

Ce chapitre présente le développement d’un modèle d’emballement thermique 0D d’un 

accumulateur lithium-métal à électrolyte solide à partir d’analyses ante-mortem, d’analyses de 

calorimétrie à balayage différentielle (DSC) et d’analyses thermogravimétrique (ATG) (Figure 86). Des 

analyses DSC ont été effectuées afin de déterminer certains paramètres cinétiques tels que l’énergie 

d’activation et le facteur de fréquence. Une analyse ante-mortem a été effectuée pour déterminer les 

paramètres massiques du modèle. Enfin, une analyse ATG a été effectuée sur l’électrode positive afin de 

déterminer la quantité d’oxygène libérée par celle-ci lors de l’emballement thermique. 

 

Figure 86 : Approche expérimentale pour un modèle d’emballement thermique 0D et modèle d’estimation des ondes de 
surpression d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide à partir d’analyses à l’échelle des matériaux (DSC et ATG), 
puis valider expérimentalement à l’échelle de la cellule et utiliser comme outil de prédiction.306 

Un modèle 0D d’emballement thermique a été développé à partir de vitesses de réaction, de 

bilans de masse, d’un bilan thermique et de la loi des gaz parfaits. Ce modèle a pour but de déduire les 

grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique tels que la température d’initiation, la température 
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maximale, la pression maximale, l’énergie libérée lors de l’emballement thermique et sa durée. Ces 

grandeurs caractéristiques ont été comparées à ceux obtenus expérimentalement à l’échelle de la cellule 

(chapitre 2) pour valider cette partie du modèle.  

Ensuite, un modèle d’estimation des ondes de surpression aérienne été développé à partir d’un 

modèle d’équivalence de trinitrotoluène (TNT) (Figure 86). Ce modèle a pour objectif de déterminer les 

grandeurs caractéristiques de surpression liées à l’explosion d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte 

solide tels que la surpression aérienne et la masse équivalente TNT. Ces grandeurs caractéristiques ont 

été comparées à ceux obtenus expérimentalement à l’échelle de la cellule (chapitre 3) pour valider cette 

seconde partie du modèle.  

Enfin, après validation de ces deux modèles, ils ont été utilisés pour prédire la sécurité d’un 

accumulateur lithium-métal à électrolyte solide dans sa configuration « sans anode » (« anode-less » en 

anglais) (Figure 86). Cette technologie désigne un accumulateur dont la quantité de lithium est limitée à 

celle nécessaire pour effectuer un cyclage électrochimique. 
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1. Approche expe rimentale 

Pour modéliser l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide, il 

faut définir les hypothèses du modèle, ses paramètres et ses équations.  

1.1 Hypothe ses du mode le 

Pour cette étude, l’électrode négative est composée d’un feuillet de lithium-métal de 50 µm 

d’épaisseur, l’électrode positive est constituée de NMC811 et son collecteur de courant est en aluminium 

(Figure 87). Tous les liants présents dans les différents matériaux ont été négligés car leur ratio massique 

est faible. L’électrolyte solide considéré est le LLZO.  Il a été montré que cet électrolyte solide est stable 

vis-à-vis du lithium-métal jusqu’à 350 °C.9 En outre, dans le Chapitre 2, il a été montré que le LLZO était 

inerte thermiquement vis-à-vis de la réaction jusqu’à 800 °C. Il a donc été supposé que cet électrolyte 

était inerte vis-à-vis de la réaction lors de l’emballement thermique de la cellule. Enfin, le godet est 

constitué d’un acier au carbone laminé à froid (SPCE) avec un dépôt en nickel. Il est composé à plus de 

99 % de fer. Il a donc été supposé que le godet n’était constitué que de fer (Figure 87). 

 

Figure 87 : Composition de la cellule lithium-métal à électrolyte solide. 

Il a également été supposé que lors de la déstabilisation de la NMC811, sa perte de masse était 

due uniquement à la libération de l’oxygène. En outre, cette perte de masse a été considérée linéaire au 

cours du temps du fait des cinétiques très rapides (inférieures à 10 ms). Concernant les composés 

métalliques (𝐴𝑙 et 𝐹𝑒), il a été supposé qu’ils ne réagissaient avec aucun autre des composés présents 

dans l’accumulateur. Les vitesses de réaction ont été supposées d’ordre égal à 1 afin d’utiliser l’équation 

de Kissinger pour déterminer les paramètres cinétiques. Enfin, pour le modèle d’ondes de surpression, il 

a été supposé que l’onde de surpression générée était uniquement due aux composés gazeux libérés.  

1.2 Parame tres du mode le 

Des analyses DSC ont été effectuées afin de déterminer certains paramètres cinétiques tels que 

l’énergie d’activation et le facteur de fréquence. Puis, une analyse ante-mortem de la cellule modélisée a 

été effectuée pour déterminer les paramètres massiques du modèle. Enfin, pour déterminer la quantité 

d’oxygène libérée par l’électrode positive lors de l’emballement thermique une analyse ATG a été 

effectuée.  
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1.2.1 Parame tres cine tiques 

À partir d’analyses DSC, les paramètres cinétiques de la fusion du lithium-métal, de la 

déstabilisation de la poudre NMC811 et de la réaction chimique entre la poudre NMC811 et le lithium-

métal ont été déterminés. Pour déterminer les paramètres cinétiques, il faut nettoyer la poudre de 

NMC811 afin d’enlever les liants comme le polyfluorure de vinylidène (PVDF). Les paramètres 

cinétiques : l’énergie d’activation et le facteur de fréquence ont été déterminés à partir de l’équation de 

Kissinger.261,262  

Pour préparer la poudre de NMC811, la première étape consiste à récupérer l’électrode positive 

de l’accumulateur LG−HG2 en suivant le protocole présenté au chapitre 2 paragraphe 1.1. Toutes les 

étapes suivantes ont été réalisées dans une boîte à gant (BàG) avec des taux d’oxygène et d’eau 

inférieurs à 0,1 mg. L−1. Cette électrode a été nettoyée avec le solvant carbonate de diméthyle (DMC – 

Sigma) afin d’enlever les solvants organiques et le sel présent à la surface de l’électrode comme expliqué 

au chapitre 2 paragraphe 1.1. La poudre NMC811 a été récupérée en grattant l’électrode positive à l’aide 

d’une spatule (Figure 88 – a). Cette poudre a été lavée avec le solvant n-méthyl-2-pyrrolidone (NMP – 

Sigma) pour enlever les additifs présents tels que le PVDF. Des capsules (Eppendorf™) ont été remplies 

à un quart en volume de poudre NMC811 puis le volume restant a été complété avec le solvant NMP. 

Ces capsules ont été placées dans une centrifugeuse ayant une vitesse de rotation de 10 tours par 

minute (rpm) pendant 30 s. Puis, le solvant NMP a été vidé (Figure 88 – b). Cette opération a été 

renouvelée cinq fois. Ensuite, ce protocole de nettoyage a été répété deux fois supplémentaires en 

remplaçant le solvant NMP par celui de DMC (Figure 88 – c). Cette étape permet de retirer les traces de 

NMP restantes. La poudre est ensuite placée dans un SAS sous vide afin d’évaporer la DMC et de sécher 

la poudre. 

 

Figure 88 : Préparation de la poudre NMC811 a) grattage de l'électrode. Nettoyage de la poudre avec les solvants b) NMP et 
c) DMC. 

Pour réaliser les analyses DSC, une masse de poudre de NMC811 entre 5 et 10 mg a été pesée 

puis placée dans un creuset en acier CrNi plaqué or (NETZSCH). Ensuite, ce creuset a été placé dans 

l’appareil DSC (NETZSCH – 404 F1 Pegassus). Un profil de température a été appliqué afin d’étudier ses 

changements de phase ou ses dégradations (Figure 89). Ce profil de température commence par un 

palier de 10 minutes à 20 °C, puis une rampe de température a été appliquée pour atteindre 500 °C 

avec un palier de 10 minutes à cette température. Quatre rampes de température ont été utilisées : 5, 

10, 15 et 20 °C. min−1. Enfin, l’échantillon a été refroidi avec une rampe de température de 

20°C. min−1 suivi d’un pallier de 10 minutes à 20 °C. En suivant le même protocole, des analyses DSC 
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ont été effectuées sur le couple de matériau lithium-métal et poudre NMC811. Le ratio massique utilisé 

est le même que celui entre l’électrode NMC811 et l’électrode lithium-métal dans la cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC811 (chapitre 2) soit 
𝑚𝑁𝑀𝐶811

𝑚𝐿𝑖
= 11,5. 

  

Figure 89 : Profils de températures appliqués pour les analyses DSC. 

Ces analyses DSC ont été réalisées sur de la poudre NMC811 seule ou avec du lithium-métal. 

Les quatre rampes de température permettent d’appliquer l’équation de Kissinger afin de déterminer leurs 

paramètres cinétiques respectifs.261,262 Une fois les paramètres cinétiques déterminés, il faut déterminer 

les paramètres massiques à l’aide d’analyses ante-mortem et ATG.  

1.2.2 Parame tres massiques 

Deux techniques ont été utilisées pour déterminer les paramètres massiques, l’analyse ante-

mortem permet de déterminer les masses initiales de NMC811, 𝐿𝑖-métal, LLZO, 𝐴𝑙 et 𝐹𝑒. Enfin, l’analyse 

ATG permet de déterminer la masse d’oxygène libérée lors de l’emballement thermique.  

L’analyse ante-mortem préalablement réalisée par Sylvie Génies, a été utilisée pour déterminer 

les paramètres massiques initiaux du modèle i.e. les masses de tous les constituants de l’accumulateur 

lithium-métal à électrolyte solide. Chaque composant de la cellule a été pesé afin de déterminer leurs 

masses initiales. 

Suite à la mise en œuvre de la poudre NMC811 délithiée, une analyses ATG a été effectuée sur 

cette poudre avec l’aide de Sorana Luca. Tout d’abord, cette poudre a été préparée avec le même 

protocole que celui présenté paragraphe 1.2.1. Cette fois-ci une quantité de poudre entre 30 et 60 mg a 

été prélevée. Cette poudre a été placée dans un creuset en alumine (NETZSCH) et l’ensemble a été mis 

dans un appareil ATG (NETZSCH – STA 449 F1). Le profil de température appliqué commence par un 

palier de température à 28 °C pendant 10 minutes suivi d’une rampe de température de 10 °C. min−1 

jusqu’à 1 400 °C. À cette température, un palier a été appliqué pendant 15 minutes. Enfin, l’échantillon 

a été refroidi avec une rampe de température de 20 °C. min−1. Le but de cette expérience a été de 

déterminer la quantité 𝑝 de dioxygène libérée lors de la déstabilisation thermique de NMC811. Dans la 

littérature, les analyses ATG sont généralement effectuées entre 25 et 600 °C.133,142 Certaines analyses 

sont effectuées jusqu’à 800 °C.136,149 Dans la littérature, il n’y a pas à ma connaissance d’analyse ATG 
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entre 25 et 1 400 °C effectuées sur de la poudre délithiée d’électrode positive. Les valeurs maximales 

de température attendues sont de l’ordre de 2 500 °C.10 Par conséquent, la température maximale 

atteinte lors des analyses ATG est faible comparée à la valeur maximale attendue lors de l’emballement 

thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. 

1.3 É quations du mode le 0D d’emballement 
thermique 

Un modèle thermique 0D a été développé pour simuler l’emballement thermique d’une cellule 

𝐿𝑖|LLZO|NMC811 de 3 Ah. Un modèle thermique 0D est un modèle où la température de la cellule est 

supposée homogène dans l’espace (Figure 90). Les variations de température dépendent uniquement 

de la variable de temps, 𝑡. Le système considéré est l’accumulateur. En outre, l’électrode positive 

NMC811 a été chargée à un état de charge (SOC) de 100 % cela signifie que son taux de lithiation est 

de 0,28. Par la suite, la NMC811 sera nommée 𝑀𝑂2 avec 𝑀 ∶ 𝐿𝑖0,28𝑁𝑖0,8𝑀𝑛0,1𝐶𝑜0,1.  

 

Figure 90 : Schéma de la cellule pour modèle 0D avec 𝑇(𝑡) la température homogène de la cellule et 𝑚𝑠𝑙, 𝑚𝑔 et 𝑐𝑝 la 

masse des composés solides et liquides, la masse des composés gazeux et la capacité spécifique de la cellule. 

1.3.1 Re actions chimiques et changements de phase 

Ce modèle prend en considération deux réactions chimiques : la déstabilisation de 𝑀𝑂2 avec la 

libération d’une quantité 𝑝 de 𝑂2(𝑔) (Eq.(19)) et la réaction entre ce dernier et le lithium-métal fondu qui 

forme 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (Eq.(20)). Ce modèle prend également en compte cinq changements de phase : la 

fusion/solidification du lithium (Eq.(21)), l’ évaporation/liquéfaction et la solidification/fusion de 𝐿𝑖2𝑂 

(Eq.(22) et (23)) et la fusion/solidification de l’aluminium et du fer (Eq.(24) et (25)).  

𝑀𝑂2 (𝑠) → 𝑀𝑂2−2𝑝(𝑠) + 𝑝𝑂2(𝑔), ∆𝐻1  (19) 

𝐿𝑖(𝑙) +
1

4
𝑂2(𝑔) →

1

2
𝐿𝑖2𝑂(𝑔), ∆𝐻2 (20) 

𝐿𝑖(𝑠) ↔ 𝐿𝑖(𝑙), ∆𝐻3 (21) 

𝐿𝑖2𝑂(𝑙) ↔ 𝐿𝑖2𝑂(𝑔), ∆𝐻4 (22) 

𝐿𝑖2𝑂(𝑙) ↔ 𝐿𝑖2𝑂(𝑠), ∆𝐻5 (23) 

𝐴𝑙(𝑠) ↔ 𝐴𝑙(𝑙), ∆𝐻6 (24) 

𝐹𝑒(𝑠) ↔ 𝐹𝑒(𝑙), ∆𝐻7 (25) 
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Une fois les réactions chimiques et les changements de phase identifiés, les vitesses de chaque 

réaction ont pu être déterminées. 

1.3.2 Vitesses de re action 

Les vitesses des réactions chimiques de l’espèce 𝑖 (𝑟𝑖 − kg. s−1 ) ont été basées sur la loi 

d’Arrhenius (chapitre 1 paragraphe 4.2.1). Les paramètres de ces équations sont : la masse du 

composant 𝑖 (𝑚𝑖 − g), le facteur de fréquence (𝐴 − s−1), l’énergie d’activation (𝐸𝑎 − J. mol−1) et la 

constante des gaz parfaits (𝑅 − J. K−1. mol−1). Les vitesses de réaction de la déstabilisation de 𝑀𝑂2 

et de la formation de 𝐿𝑖2𝑂 sont respectivement les équations (26) et (27). Pour le changement de phase 

de la fusion/solidification du lithium, la vitesse de réaction basée sur la loi d’Arrhenius a également été 

choisie (Eq.(28)) car ce changement de phase a lieu à 180 °C et peut être observé contrairement aux 

autres changements de phase qui ont lieu à au moins 600 °C. Pour les autres changements de phase, 

il a été supposé que les vitesses de réaction étaient proportionnelles à la différence de température au 

cours du temps. Les équations (29) et (30) sont les vitesses de réaction pour les changements de phase 

de 𝐿𝑖2𝑂 : liquéfaction/évaporation et fusion/solidification avec 𝛽(K−1. s−1) le paramètre de diffusion et 

𝑇ℎ(K) la température de changement de phase de l’espèce ℎ. Les vitesses de changement de phase 

de fusion/solidification de l’aluminium et du fer sont également proportionnelles à la différence de 

température (Eq.(31) et (32)). 𝛼𝐴𝑙  et 𝛼𝐹𝑒 représentent les fractions massiques d’aluminium liquide et de 

fer liquide par rapport à leur masse totale respective d’aluminium (𝑚𝐴𝑙) et de fer (𝑚𝐹𝑒).  

𝑟1 = 𝐴1 exp (−
𝐸𝑎1

𝑅𝑇
) 𝑚𝑀𝑂2

  
(26) 

𝑟2 = 𝐴2 exp (−
𝐸𝑎2

𝑅𝑇
) 𝑚𝐿𝑖(𝑙)

   
(27) 

𝑟3 = 𝐴3 exp (−
𝐸𝑎3

𝑅𝑇
) 𝑚𝐿𝑖(𝑠)

  
  (28) 

𝑟4 = 𝛽4(𝑇𝐿𝑖2𝑂(𝑙↔𝑔) − 𝑇)𝑚𝐿𝑖2𝑂(𝑔)   (29) 

𝑟5 = 𝛽5(𝑇𝐿𝑖2𝑂(𝑠↔𝑙) − 𝑇)𝑚𝐿𝑖2𝑂(𝑙)   (30) 

𝑟6 = 𝛽6(𝑇𝐴𝑙(𝑠↔𝑙) − 𝑇)𝑚𝐴𝑙𝛼𝐴𝑙    (31) 

𝑟7 = 𝛽7(𝑇𝐹𝑒(𝑠↔𝑙) − 𝑇)𝑚𝐹𝑒𝛼𝐹𝑒   (32) 

À partir des vitesses de réaction et de changements de phase, les bilans massiques ont été 

déduits. 

1.3.3 Bilans de masse 

Les bilans de masses sont basés sur la loi de conservation de la masse (chapitre 1 paragraphe 

4.2.2). Dans cette étude, le système considéré est l’accumulateur. Les bilans de masses sont écrits pour 

chaque espèce 𝑖. L’accumulateur en tant que système fermé, a ses débits d’entrée et de sortie de 

l’espèce 𝑖 nulles. Par conséquent, le débit d’accumulation de l’espèce 𝑖, 
𝑑𝑚𝑖

𝑑𝑡
 dépend uniquement de 𝑟𝑖, 
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le taux de génération ou de consommation de l’espèce 𝑖. Les bilans de masse des espèces 𝑀𝑂2, 

𝑀𝑂2−2𝑝, 𝐿𝑖(𝑠), 𝐿𝑖(𝑙), 𝐿𝑖2𝑂(𝑔), 𝐿𝑖2𝑂(𝑙), 𝐿𝑖2𝑂(𝑠), 𝛼𝐴𝑙  et 𝛼𝐹𝑒 ont pour équations respectives 

Eq.(33), Eq.(34), Eq.(35), Eq.(36), Eq.(37), Eq.(38), Eq.(39), Eq.(40), Eq.(41) et Eq.(42). 

𝑑𝑚𝑀𝑂2

𝑑𝑡
+ 𝑟1 = 0 (33) 

𝑑𝑚𝑀𝑂2−𝑝

𝑑𝑡
− 𝑟1 = 0 (34) 

𝑑𝑚𝐿𝑖(𝑠)

𝑑𝑡
+ 𝑟3  = 0 (35) 

𝑑𝑚𝐿𝑖(𝑙)

𝑑𝑡
+ 𝑟2 − 𝑟3  = 0 (36) 

𝑑𝑚𝑂2

𝑑𝑡
−

𝑝

2
 𝑟1 +

1

4
𝑟2 = 0 (37) 

𝑑𝑚𝐿𝑖2𝑂(𝑔)

𝑑𝑡
− 𝑟2 + 𝑟4 = 0  (38) 

𝑑𝑚𝐿𝑖2𝑂(𝑙)

𝑑𝑡
− 𝑟4 + 𝑟5 = 0  (39) 

𝑑𝑚𝐿𝑖2𝑂(𝑠)

𝑑𝑡
− 𝑟5 = 0 (40) 

𝑑𝛼𝐴𝑙

𝑑𝑡
+ 𝑟6 = 0 (41) 

𝑑𝛼𝐹𝑒

𝑑𝑡
+ 𝑟7 = 0 (42) 

Les bilans de masse de toutes les espèces prises en compte dans l’emballement thermique ont 

été déterminés. Dans la suite, ils ont été utilisés pour effectuer le bilan thermique de l’accumulateur lors 

de l’emballement thermique. 

1.3.4 Bilan thermique 

Expérimentalement, l’accumulateur est chauffé à l’aide d’un fil chauffant entourant la cellule qui 

permet d’asservir une rampe de température 𝑅𝑇(°C. min−1 ), ici de 6 °C. min−1 selon la norme 

DO311288 (Eq.(43)). La  chaleur (𝑄̇𝑖 − J. s−1) de chaque réaction chimique et de chaque changement 

de phase a été déterminée à partir de l’enthalpie de la réaction 𝑖 (∆𝐻𝑖 − kJ. g−1) et de 𝑟𝑖 (Eq.(44)). Le 

bilan thermique est composé de cinq termes. Le premier est la somme des chaleurs de réaction. Le 

deuxième terme correspond au stockage de la chaleur dans l’accumulateur provenant de la variation de 

la masse des composant solides et liquides (𝑚𝑠𝑙 − g), de T et de la capacité spécifique à pression 

constante de l’accumulateur (𝑐𝑝 − J. K−1. kg−1). Le troisième terme correspond à l’accumulation de 

chaleur dans la masse des gaz (𝑚𝑔𝑎𝑧 − g) et de la capacité spécifique des gaz à volume constant (𝑐𝑣 −

J. K−1. kg−1). Le quatrième terme représente les échanges thermiques entre l’accumulateur et l’extérieur 

par conduction thermique avec 𝑆(m2) la surface de la cellule, 𝑇𝑒𝑥𝑡(K) la température extérieure et 

ℎ(W. m−2. K−1) le coefficient de transfert thermique entre l’accumulateur et l’extérieur. Enfin, le dernier 
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terme représente les échanges thermiques entre l’accumulateur et l’extérieur par rayonnement thermique 

avec 𝜀 l’émissivité de l’accumulateur et 𝜎(W. m−2. K−4) la constante de Stefan-Boltzmann.  

𝑑𝑇𝑒𝑥𝑡

𝑑𝑡
− 𝑅𝑇 = 0 (43) 

Q̇i = 𝑟𝑖∆𝐻𝑖  (44) 

∑ 𝑄̇𝑖

7

𝑖=1

+ 𝑐𝑝

𝑑𝑚𝑠𝑙𝑇

𝑑𝑡
+

𝑑𝑚𝑔𝑎𝑧𝑐𝑣T

𝑑𝑡
+ ℎ𝑆(𝑇 − 𝑇𝑒𝑥𝑡) + 𝜀 𝜎𝑆 (𝑇4 − 𝑇𝑒𝑥𝑡

4 ) = 0 (45) 

Les vitesses de réaction, les bilans de masse et le bilan thermique ont pour référentiel 

l’accumulateur. Pour déterminer la pression libérée dans le calorimètre, la loi des gaz parfaits à été utilisée 

en considérant le calorimètre comme référentiel. 

1.3.5 Éstimation de la pression 

Pour déterminer la pression à l’intérieur du calorimètre, le système considéré est le calorimètre. 

La pression 𝑃(Pa) dans le calorimètre a été déteminée à partir des masses des espèces gazeuses : 

𝑂2(𝑔) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔), de leurs masses molaires respectives 𝑀(g. mol−1), 𝑅, 𝑇 et du volume du 

calorimètre 𝑉𝑐𝑎𝑙𝑜 (m3) (Eq.(46)). 

𝑃 = (
𝑚𝑂2

2𝑀𝑂
+

𝑚𝐿𝑖2𝑂(𝑔)

𝑀𝑂 + 2𝑀𝐿𝑖
) 𝑇

𝑅

𝑉𝑐𝑎𝑙𝑜
  (46) 

 

Figure 91 : Schéma de la cellule dans le calorimètre (rectangle gris) avec ses paramètres 𝑉𝑐𝑎𝑙𝑜  et 𝑇𝑒𝑥𝑡 et sa grandeur 

caractéristique 𝑃(𝑡). 

Toutes les équations présentées dans cette partie ont permis de construire le modèle 0D de 

l’emballement thermique de l’accumulateur 𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2 dans le calorimètre. Ce modèle donne accès 

aux grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique comme la température d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖), la 

température maximale (𝑇𝑚𝑎𝑥), la pression maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥), l’énergie libérée lors de l’emballement 

thermique (𝐸) et sa durée (𝑑𝑇𝑅). La masse de gaz libérée lors de l’emballement thermique est la variable 

sur laquelle se base le modèle d’estimation des ondes de surpression. 
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1.4 É quations du mode le d’estimation des 
ondes de surpression 

Pour caractériser les ondes de surpression aériennes émises en champs libre un modèle a été 

développé (Figure 92). Il a pour but de déterminer ses deux grandeurs caractéristiques : la masse 

d’équivalent TNT (𝑚𝑇𝑁𝑇) et la surpression aérienne (𝑝0). La masse d’équivalent TNT est une grandeur 

utilisée conventionnellement pour décrire l’énergie libérée lors d’une explosion. La masse d’un 

kilogramme de TNT (𝑚 1𝑘𝑔) correspond à une énergie de 4 184 kJ (𝐸 𝑇𝑁𝑇 − J). La seconde grandeur 

est la surpression aérienne, elle permet de prédire les effets de l’explosion sur les structures et sur les 

hommes.  

Ce modèle considère comme donnée d’entrée la quantité massique de gaz généré par 

l’emballement thermique (𝑚𝑔𝑎𝑧) . À partir de cette valeur, l’énergie libérée par les gaz peut être calculée 

avec un bilan thermique (Eq. (47)). L’énergie libérée par les gaz lors de l’emballement thermique (𝐸𝑔𝑎𝑧 −

J) a été déterminée à partir de 𝑚𝑔𝑎𝑧, 𝑐𝑣, 𝑇𝑐,𝑚𝑎𝑥(K) la température maximale de combustion et 𝑇𝑖(K) 

la température ambiante initiale. Comme cette énergie est libérée de manière extrêmement rapide 

(inférieure à 10 ms), alors il a été supposé qu’une onde de surpression aérienne était générée. Cette 

énergie peut également être exprimée par la masse équivalente de TNT, 𝑚𝑇𝑁𝑇(g). 𝐸𝑔𝑎𝑧 a été divisée 

par 𝐸 𝑇𝑁𝑇 pour déterminer 𝑚𝑇𝑁𝑇 (Eq.(48)). Pour déterminer, la seconde grandeur caractéristique, la 

distance réduite 𝑍(m. kg−1/3) a été calculée à partir de 𝑚𝑇𝑁𝑇 et de 𝑑(m) la distance considérée à 

partir du centre de l’explosion (Eq.(49)). Enfin, la surpression générée par l’onde de choc (𝑝0 − Pa) a 

été déterminée à partir de 𝑍 et de la pression ambiante (𝑃𝑎 − Pa) (Eq.(50)).302 

 

Figure 92 : Schéma de l’emballement thermique d’une cellule en champs libre pour estimer les ondes de suppression à 

partir de 𝐸𝑔𝑎𝑧(𝑡) avec ses grandeurs caractéristiques 𝑚𝑇𝑁𝑇(𝑡) et 𝑝0(𝑡). 

𝐸𝑔𝑎𝑧 = 𝑚𝑔𝑎𝑧𝑐𝑣(𝑇𝑐,𝑚𝑎𝑥 − 𝑇𝑖) (47) 

𝑚𝑇𝑁𝑇 =
𝐸𝑔𝑎𝑧

𝐸 𝑇𝑁𝑇 
𝑚 1𝑘𝑔 (48) 

𝑍 =
𝑑

𝑚𝑇𝑁𝑇
1/3

 (49) 

𝑝0

𝑃𝑎
=

808[1 + (
𝑍

4.5
)

2

]

√1 + (
𝑍

0.048)
2

 √1 + (
𝑍

0.32)
2

 √1 + (
𝑍

1.35
)

2
 (50) 

Toutes les équations présentées dans cette partie ont permis de construire le modèle d’estimation 

des ondes de surpression lors de l’emballement thermique de l’accumulateur 𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2. Ce modèle 

donne accès aux grandeurs caractéristiques de surpression aérienne comme 𝑚𝑇𝑁𝑇 et 𝑝0.  
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2.  Re sultats 

Dans cette partie, le but est de comprendre le rôle des matériaux dans les chemins de réaction 

menant à l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. Pour cela, les 

paramètres massiques et cinétiques du modèle ont été déterminés. Puis, chaque réaction chimique et 

changement de phase ont été étudiés individuellement et collectivement afin de déterminer comment 

chaque réaction influence l’emballement thermique. Les résultats du modèle prenant en considération 

toutes les réactions ont été comparés à ceux obtenus expérimentalement aux chapitres 2 et 3 pour 

validation. Enfin, ce modèle a été utilisé pour évaluer la sécurité d’un accumulateur lithium-métal à 

électrolyte solide en technologie « sans anode » (ou anode-less en anglais), i.e. à SOC 0 %, il n’y a pas 

de lithium-métal à l’électrode négative. 

2.1 Parame tres du mode le 

Des analyses DSC ont été effectuées sur la poudre 𝑀𝑂2 seule ou avec du lithium-métal comme 

expliqué au paragraphe 1.2.1. Ces analyses permettent d’appliquer la méthode de Kissinger pour 

déterminer les paramètres cinétiques : 𝐸𝑎 et 𝐴 (Eq.(51)).261,262 Pour pouvoir l’utiliser, il faut appliquer 

différentes rampes de température (𝛼𝑗 − K. min−1) et déterminer la température maximale de chaque 

pic 𝑘 à chaque rampe de température 𝑗 (𝑇𝑘,𝑗 − K). 

Les analyses DSC effectuées sur la poudre 𝑀𝑂2 montrent deux pics exothermiques, à 230 et 

390 °C (Figure 93 – a). Les paramètres cinétiques de cette poudre ont été déterminés à partir du pic à 

390 °C (Figure 93 – c). Deux pics exothermiques à 230 et 390 °C ont également été observés sur les 

analyses DSC effectuées sur la poudre 𝑀𝑂2 en présence de lithium-métal (Figure 93 – b). Les 

paramètres cinétiques de ce couple de matériaux ont également été déterminés à partir du pic à 390 °C 

(Figure 93 – d).  Les analyses DSC sur le couple de matériau 𝐿𝑖 + 𝑀𝑂2 a un pic endothermique à 

185 °C qui n’apparaît pas sur les analyses DSC de 𝑀𝑂2. Par conséquent, ce pic est lié exclusivement 

à la fusion du lithium-métal et a été utilisé pour déterminer les paramètres cinétiques de la fusion du 

lithium-métal. Les paramètres cinétiques sont donnés Tableau 10. 

 Tableau 10 : Paramètres cinétiques pour la déstabilisation de 𝑀𝑂2 (Eq.(19)), la formation de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(20)) et la 
fusion/solidification du lithium-métal (Eq.(21)).306 

 𝐸𝑎(J. mol−1) 𝐴(s−1) 

Déstabilisation 𝑀𝑂2 Eq.(19) 9,79 104 1,47 107 

Formation de 𝐿𝑖2𝑂 Eq.(20) 9,66 104 1,26 107 

Fusion du lithium Eq.(21) 3,45 105 2,29 1039 

 
 

ln (
𝛼𝑗

𝑇𝑘,𝑗
2 ) = ln (

𝐴𝑅

𝐸𝑎
) −

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑘,𝑗
  (51) 
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Figure 93 : Analyses DSC à différentes rampes de température 5,10 et 15 °Cmin−1 pour de la poudre de 𝑀𝑂2 a) seule et 

b) avec du lithium-métal. Équation de Kissinger pour de la poudre de 𝑀𝑂2 c) seule et d) avec du lithium-métal.306 

En suivant le protocole du paragraphe 1.2.2, les masses initiales de 𝑀𝑂2, 𝐿𝑖(𝑠), LLZO, 𝐴𝑙(𝑠) 

et 𝐹𝑒(𝑠) ont été déterminées et données Tableau 11. 

Tableau 11 : Masses initiales de 𝑀𝑂2(𝑠), 𝐿𝑖(𝑠), LLZO, 𝐴𝑙(𝑠) et 𝐹𝑒(𝑠). 

 𝑀𝑂2(𝑠) 𝐿𝑖(𝑠) LLZO 𝐴𝑙(𝑠) 𝐹𝑒(𝑠) 

𝑚0(g) 15,25 1,33 3,00 0,83 8,50 

Le dernier paramètre déterminé est la quantité de 𝑂2 libérée lors de la déstabilisation de 

l’électrode positive 𝑀𝑂2. Pour cela, le protocole d’analyse ATG (paragraphe 1.2.2) a été appliqué. La 

Figure 94 montre que la perte de masse de 𝑀𝑂2 est de 27 %. En prenant comme hypothèse que la 

perte de masse est uniquement due à la libération de l’oxygène, il en a été déduit que la perte de masse 

de 𝑂2 est 74 %. Donc, 𝑝 = 0,74. Cette valeur a été calculée à partir du ratio de la masse molaire de 

𝑀𝑂2 et de 𝑂2.  
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Figure 94 : Masses relatives de 𝑀𝑂2 en fonction de la température entre 28 et 1 400 °C obtenues par ATG et celles de 𝑂2 

déduit à partir de la perte de masse de 𝑀𝑂2.16 

Les paramètres cinétiques et massiques ont été déterminés expérimentalement. Les autres 

paramètres nécessaires à la construction du modèle en système fermé ont été extraits de la littérature et 

d’hypothèses et sont donnés Annexe 1 : Tableau 19, Tableau 20 et Tableau 21. Les paramètres pour le 

modèle en système ouvert proviennent également de la littérature et sont donnés Annexe , Tableau 22. 

2.2 Mode le 0D d’emballement thermique 

Les paramètres du modèle ont été définis. Par la suite, les réactions chimiques et les 

changements de phase ont été étudiés séparément afin de déterminer le rôle de chaque matériau dans 

l’emballement thermique. Puis, un modèle complet a été étudié pour déterminer les paramètres de 

l’emballement thermique pour un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. Enfin, ces paramètres 

ont été comparés à ceux obtenus expérimentalement au chapitre 2 afin de vérifier la validité du modèle.  

2.2.1 Bilan de masse 

Dans notre cellule, on considère une couche de lithium-métal d’épaisseur de 50 µm pour deux 

couches de 𝑀𝑂2. Chaque couche de 𝑀𝑂2 a une épaisseur de 53 µm. 

La masse de l’électrode négative de lithium-métal est de 1,33 g ce qui correspond à 192 mmol. 

Pour être dans les conditions stœchiométriques de l’équation (20), il faut 48 mmol d’oxygène soit 

1,53 g. La masse de 𝑀𝑂2 est de 15,25 g, dont 5,46 g d’oxygène. Par conséquent, pour être dans les 

conditions stœchiométriques, il faudrait avoir consommé 28 % de l’oxygène, soit une perte de masse de 

10 % si l’on considère uniquement la libération de l’oxygène lors de la déstabilisation de l’électrode 

positive de 𝑀𝑂2. 
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2.2.2 Re actions chimiques 

Les deux réactions chimiques de ce modèle ont été étudiées séparément puis ensemble afin de 

comprendre leur influence respective sur l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal à 

électrolyte solide.  

La première réaction chimique étudiée est la déstabilisation de l’électrode positive libérant de 

l’oxygène lors de l’augmentation de la température (Eq.(19)). Pour cela, toutes les vitesses de réaction 

sont supposées nulles hormis 𝑟1 (Eq.(26)). Par conséquent, seules les masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52 et 𝑂2 

(Eq.(33), (34) et (37)) évoluent. Pour la comparaison avec l’analyses ATG, seule les masses de 𝑀𝑂2, 

𝑀𝑂0,52 et 𝑂2 ont été prises en compte. En revanche, pour le modèle étudiant la contribution de la 

déstabilisation de 𝑀𝑂2 lors de l’emballement thermique, les autres matériaux sont supposés inertes vis-

à-vis de la réaction. 

La Figure 95 montre que la perte de masse finale de 𝑀𝑂2 est la même expérimentalement ou 

numériquement. Cependant, cette perte de masse maximale est obtenue à 1 580 °C numériquement au 

lieu de 1 400 °C expérimentalement. Lors de la simulation numérique la température maximale atteinte 

a été calculée à partir de l’équation (45). En outre, la vitesse de réaction de déstabilisation de la 𝑀𝑂2 a 

été déterminée à partir d’une loi d’Arrhenius d’ordre 1. Il se pourrait que l’ordre de réaction expérimental 

soit différent de 1, ce qui expliquerait cette différence de température maximale. La seconde différence 

réside dans le fait qu’expérimentalement la perte de masse se fait par palier alors, que numériquement 

elle a été considérée comme linéaire. Il en est de même pour la perte de masse déduite de 𝑂2. Cette 

hypothèse de linéarité a été faite car la cinétique de réaction est extrêmement rapide, inférieure à 10 ms. 

 

Figure 95 : Masse relative de 𝑀𝑂2 en fonction de la température entre 28 et 1 600 °C obtenues expérimentalement par 

ATG et numériquement ainsi que la masse relative de 𝑂2 déduite et obtenue numériquement.306 

La Figure 96 montre l’évolution des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52 et 𝑂2 et de la température au 

cours de la déstabilisation de 𝑀𝑂2. Lorsque la température atteint 180 °C, l’électrode positive 

commence à libérer son oxygène. La température augmente de 180 à 900 °C en libérant l’oxygène de 

l’électrode positive pendant 100 ms. 
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Figure 96 : Évolution des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52 et 𝑂2 et de la température lors de la déstabilisation de l’électrode 

positive. 

La seconde réaction chimique étudiée est la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) à partir de 𝑂2(𝑔) et 𝐿𝑖(𝑙) 

(Eq.(20)). Pour cela, toutes les vitesses de réaction sont supposées nulles hormis 𝑟2 (Eq.(27)). Par 

conséquent, seules les masses de 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (Eq.(36) à (38)) évoluent. Les autres matériaux 

sont supposés inertes vis-à-vis de la réaction. 

La Figure 97 montre l’évolution des masses de 𝑂2(𝑔), 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) et de la température 

lors de la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). Lorsque la température atteint 260 °C, 𝐿𝑖(𝑙) réagit avec 𝑂2 pour 

former 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). La température augmente de 260 à 710 °C en 500 ms. 

 

Figure 97 : Évolution des masses de 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) et de la température lors de la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). 

Pour comprendre la dépendance des réactions chimiques lors de l’emballement thermique, un 

modèle prenant en compte ces deux réactions chimiques a été étudié. Les vitesses de réaction sont 

nulles hormis 𝑟1 (Eq.(26)) et 𝑟2 (Eq.(27)). Les bilans de masses sont ceux pour 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52, 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) 
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et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (Eq.(33), (34), (36) à (38)). Les autres masses sont considérées inertes vis-à-vis de la 

réaction.  

La Figure 98 montre l’évolutions des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52, 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) et de la 

température lors des réactions chimiques de déstabilisation de l’électrode positive et la formation de 

𝐿𝑖2𝑂(𝑔). Lorsque la température atteint 180 °C, l’électrode positive libère une quantité suffisante 

d’oxygène pour déclencher l’emballement thermique. La température d’initiation est similaire à celle de la 

déstabilisation de 𝑀𝑂2. C’est par conséquent cette réaction qui déclenche l’emballement thermique. 

Ensuite, la température augmente brutalement de 180 à 1 450 °C en 6 ms. La température maximale 

est supérieure à celle des deux réactions chimiques. Ainsi, la combinaison des deux réactions chimiques 

permet d’atteindre des températures plus élevées. 

 

Figure 98 : Évolution des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52, 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) et de la température lors de la prise en compte 

des réactions chimiques (19) et (20). 

Le Tableau 12 permet de déterminer l’influence de chaque réaction chimique vis-à-vis de la 

combinaison des deux réactions. La pression maximale est supérieure à celle des deux réactions 

chimiques. Ainsi, la combinaison des deux réactions chimiques permet d’atteindre des pressions plus 

élevées. L’énergie libérée par les deux réactions chimiques est la somme de l’énergie libérée par chacune 

des réactions. Enfin, la durée de l’emballement thermique est de 6 ms. La formation de 𝐿𝑖2𝑂 seule est 

longue (0,5 s). En combinant les deux réactions chimiques, la température de l’accumulateur augmente 

une première fois significativement avec la libération de l’oxygène (Eq. (19)). Par conséquent, lors de la 

formation de 𝐿𝑖2𝑂 la température de l’accumulateur est plus élevée et sa cinétique plus rapide.  

Tableau 12 : Grandeurs caractéristiques de l'emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour les réactions 

chimiques : déstabilisation de l’électrode positive (Eq.(19)) et formation de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(20)) seules ou combinées. 

Équations 𝑇𝑖𝑛𝑖(°C) 𝑇𝑚𝑎𝑥(°C) 𝑃𝑚𝑎𝑥(bar) 𝐸(kJ) 𝑑𝑇𝑅(ms) 

Déstabilisation 𝑀𝑂2 
(19) 

180 900 22 19 100 

Formation de 𝐿𝑖2𝑂 (20) 260 710 26 19 500 
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Combinaison (19) et 
(20) 

180 1 450 45 38 6 

Les deux réactions chimiques : la déstabilisation de l’électrode positive (Eq.(19)) et la formation 

de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (Eq.(20)) ont été étudiées séparément et ensemble afin de mieux comprendre leur influence 

sur l’emballement thermique.  

En plus des réactions chimiques, les changements de phase pourraient également avoir une 

influence sur l’emballement thermique de l’accumulateur lithium-métal à électrolyte solide.  

2.2.3 Changements de phase 

Cinq changements de phase ont été considérés. Le premier est la fusion de 𝐿𝑖 (Eq.(21)). Il a lieu 

pendant l’échauffement de l’accumulateur et emmagasine une énergie de −1 kJ (Tableau 13). Par 

conséquent, ce changement de phase a un impact négligeable sur l’emballement thermique. Les 

deuxième et troisième changements de phase sont la fusion/solidification de 𝐴𝑙 (Eq.(24)) et 𝐹𝑒 (Eq.(25)). 

Leurs fusions ont lieu pendant la phase de l’emballement thermique et leurs solidifications ont lieu lors de 

la phase de refroidissement. Ces réactions libèrent une énergie de ±0,3 kJ ou de ±2 kJ en fonction du 

sens de réaction (Tableau 13). En outre, ces énergies sont faibles et leurs impacts sont négligeables. Les 

quatrième et cinquième changements de phase sont la liquéfaction et la solidification de 𝐿𝑖2𝑂. Ils ont lieu 

lors de l’emballement thermique ou du refroidissement. La liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)) puis sa 

solidification (Eq.(23)) libèrent respectivement 34 et de 6 kJ (Tableau 13). L’énergie libérée par la 

liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 est du même ordre de grandeur que l’énergie libérée cumulée par les deux réactions 

chimiques (paragraphe 2.2.1). Cette énergie pourrait avoir une influence non négligeable sur 

l’emballement thermique. En revanche, la solidification de 𝐿𝑖2𝑂 libère une énergie suffisamment faible 

pour que cette réaction ait une influence négligeable sur l’emballement thermique de l’accumulateur 

lithium-métal à électrolyte solide.  

Tableau 13 : Énergies libérées lors des changements de phase de fusion de 𝐿𝑖 (Eq.(21)), de la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 

(Eq.(22)), de la solidification de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(23)), de la fusion/solidification de 𝐴𝑙 (Eq.(24)) et de la fusion/solidification de 𝐹𝑒 
(Eq.(25)). 

Équations 
Fusion  

𝐿𝑖 (21) 

Liquéfaction  

𝐿𝑖2𝑂 (22) 

Solidification  

𝐿𝑖2𝑂 (23) 

Fusion/ Solidification  

𝐴𝑙 (24) 𝐹𝑒 (25) 

𝐸 (kJ) −1 34 6 ±0,3 ±2 

Pour vérifier si la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 a un impact sur les grandeurs caractéristiques de 

l’emballement thermique, un modèle prenant en compte uniquement la déstabilisation de l’électrode 

positive (Eq.(19)), la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (Eq.(20)) et sa liquéfaction (Eq.(22)) a été étudiée. Les 

vitesses de réaction sont nulles hormis 𝑟1 (Eq.(26)), 𝑟2 (Eq.(27)) et 𝑟4 (Eq.(29)). Les bilans de masses 

sont ceux pour 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52, 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙), 𝐿𝑖2𝑂(𝑔)  et 𝐿𝑖2𝑂(𝑙) (Eq.(33), (34), (36) à (39)). Les autres 

masses sont considérées inertes vis-à-vis de la réaction. 

L’évolution massique des composés 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52, 𝑂2 et 𝐿𝑖(𝑙) évoluent de la même manière 

avec ou sans la prise en compte de la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Figure 98 et Figure 99). Cependant, la 

température maximale est de 2 470 °C lorsque la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 est prise en compte alors qu’elle 
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est de 1 450 °C lorsque celle-ci n’est pas considérée. La liquéfaction du 𝐿𝑖2𝑂 est une réaction 

exothermique qui libère 47 % de l’énergie totale et qui intervient quelques millisecondes après la 

formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). Par conséquent, la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 est la réaction permettant d’atteindre 

2 470 °C (Figure 99). La température d’initiation reste inchangée car elle est liée à la température de 

déstabilisation de l’électrode positive 𝑀𝑂2. L’énergie libérée par les deux réactions chimiques et la 

liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 est comme attendue la somme de l’énergie libérée par chacune des réactions. La 

durée de l’événement de l’emballement thermique est extrêmement rapide 6 ms (Tableau 14). La 

pression maximale atteinte dans le calorimètre est de 46 bar. En ajoutant la prise en compte de la 

liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)), 𝑇𝑚𝑎𝑥 augmente de 15 % alors que 𝑃𝑚𝑎𝑥  et la quantité de gaz libérée 

restent les mêmes. 

 
Figure 99 : Évolutions des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂0,52, 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂 et de la température lors de l’étude des réactions 

chimiques équations (19) et (20) combinées avec la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)). 

Tableau 14 : Grandeurs caractéristiques de l'emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  lors de l’étude des 

réactions chimiques équations (19) et (20) combinées avec la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)). 

Équations 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C)  𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C)  𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms)  

Déstabilisation 𝑀𝑂2, formation + 
liquéfaction 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (19), (20) et (22) 

180 2 470 46 72 6 

Il a été supposé que la réaction entre 𝐿𝑖(𝑙) et 𝑂2(𝑔) formait 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) sous forme gazeux car 

s’il est supposé que la réaction entre 𝑂2 et 𝐿𝑖(𝑙) forme 𝐿𝑖2𝑂(𝑙), alors la température maximale serait 

de 2 560 °C (Figure 100). Dans ce cas, la température maximale est supérieure à celle de l’ébullition de 

𝐿𝑖2𝑂(𝑙 → 𝑔), 2 470 °C.307 Comme la température maximale est généralement limitée par des effets 

de décomposition, de fusion ou d’ébullition308, alors, il a été supposé que la réaction entre 𝑂2 et 𝐿𝑖(𝑙) 

formait 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) suivi immédiatement après par sa liquéfaction. 
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Figure 100 : Évolution de la température lors de la déstabilisation de l’électrode positive et la formation de, 𝐿𝑖2𝑂(𝑙) ou 

𝐿𝑖2𝑂(𝑔) suivi de sa liquéfaction.  

Comme évoqué précédemment, prendre en compte la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)) augmente 

𝑇𝑚𝑎𝑥 de 15 % alors que 𝑃𝑚𝑎𝑥  et la quantité de gaz libérée (𝑛𝑔𝑎𝑧) restent inchangées. La Figure 101 

montre qu’avant la liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 la température interne de la cellule est de 1 450 °C. Il s’agit 

également de la température maximale atteinte en prenant en compte uniquement les réactions 

chimiques (19) et (20). Lorsque 𝐿𝑖2𝑂 commence à se liquéfier la température atteint 2 470 °C et un 

plateau est observable à cette température jusqu’à ce qu’il n’y ait plus de 𝐿𝑖2𝑂 sous forme gazeuse. Par 

conséquent, les valeurs maximales de 𝑛 et 𝑇 sont atteintes de manière successive. La pression maximale 

est donc un compromis entre 𝑛𝑔𝑎𝑧 et 𝑇. 

 
Figure 101 : Évolution de la quantité de gaz totale (𝑛𝑔𝑎𝑧), de 𝑂2 (𝑛𝑂2

) et de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (𝑛𝐿𝑖2𝑂) et évolution de la 

température en fonction de la pression a) avant 𝑃𝑚𝑎𝑥  et b) après 𝑃𝑚𝑎𝑥 . 

La liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 a un impact non négligeable sur les grandeurs caractéristiques de 

l’emballement thermique. Par la suite, toutes les réactions chimiques et les changements de phases ont 

été pris en considération pour simuler numériquement l’emballement thermique d’un accumulateur 

lithium-métal à électrolyte solide et déterminer ses grandeurs caractéristiques. 
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2.2.4 Mode le complet 

Un modèle d’emballement thermique a été développé en prenant en compte à la fois les deux 

réactions chimiques : la déstabilisation de l’électrode positive et la formation de 𝐿𝑖2𝑂 ainsi que tous les 

changements de phase. Toutes les vitesses de réaction (paragraphe 1.3.2), les bilans de masse 

(paragraphe 1.3.3), le bilan thermique (paragraphe 1.3.4) et la loi des gaz parfait (paragraphe 1.3.5) ont 

été pris en compte.  

Lors de l’étape de chauffe, une rampe de 6 °C. min−1 a été appliquée (Figure 102 – phase 

d’échauffement). L’électrode positive commence à être déstabilisée et l’oxygène est libéré doucement 

jusqu’à 180 °C (𝑇𝑖𝑛𝑖). À partir de cette température la réaction s’emballe et l’emballement thermique a 

lieu (Figure 102 – phase TR et Tableau 15). La température maximale atteinte est de 2 470 °C, 

l’emballement thermique dure 6 ms et l’énergie libérée est de 77 kJ. La température d’initiation est 

similaire à celle obtenue lors de la déstabilisation de l’électrode positive. Par conséquent, cette réaction 

est celle qui déclenche l’emballement thermique. La température maximale est tamponnée par le 

changement de phase de liquéfaction  de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)). En outre, lors de la phase de refroidissement, 

un double plateau à 1 570 et 1 536 °C a été observé. Il correspond à la solidification de 𝐿𝑖2𝑂 puis à 

celle de 𝐹𝑒. Enfin, la pression engendrée dans le calorimètre est de 45 bar (Eq.(46)).  

 
Figure 102 : Évolution des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂𝑂,52, 𝑂2, 𝐿𝑖 et 𝐿𝑖2𝑂 et de la température interne pour l’accumulateur 

𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2 lors de l’emballement thermique.306 

Tableau 15 : Grandeurs caractéristiques de l'emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour l’emballement 
thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide obtenus numériquement. 

 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C)  𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C)  𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms)  

Modèle 180 2 470 45 77 6 

La prise en compte de toutes les réactions chimiques et de tous les changements de phase a 

permis de simuler numériquement l’emballement thermique d’une cellule 𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2 de 3 Ah. Dans 

les autres modèles analysant l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte 

solide seule la fusion du lithium-métal est prise en considération14, les autres changements de phase ne 



Résultats 

143/182 

le sont pas. Il semblerait que ces changements de phases sont pris en compte pour la première fois à ma 

connaissance. Pour valider cette simulation, il faudra comparer les valeurs des grandeurs caractéristiques 

de l’emballement thermique obtenues numériquement et expérimentalement. 

2.2.5 Validation 

Les valeurs des grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique obtenues 

numériquement au paragraphe précédent ont été comparées à celles obtenues expérimentalement au 

chapitre 2 (Tableau 16).  

La pression maximale (𝑃𝑚𝑎𝑥) et la durée d’emballement thermique (𝑑𝑇𝑅) obtenues 

numériquement sont dans les intervalles de confiance déterminées expérimentalement. La température 

d’initiation (𝑇𝑖𝑛𝑖) obtenues numériquement est légèrement supérieure à celle obtenue 

expérimentalement. Numériquement, il s’agit de la température interne de la cellule alors 

qu’expérimentalement, il s’agit de la température de peau de la cellule. Or, il existe un gradient de 

température entre l’extérieur et l’intérieur de l’accumulateur. Par conséquent, l’écart de 𝑇𝑖𝑛𝑖 obtenues 

numériquement et expérimentalement est cohérent. En outre, les énergies libérées lors de l’emballement 

thermique obtenues numériquement et expérimentalement sont similaires. Enfin, la température 

maximale (𝑇𝑚𝑎𝑥) n’a pas pu être mesurée expérimentalement. Cependant, comme le godet à base de 

fer a fondu, il en a été déduit que 𝑇𝑚𝑎𝑥 est au moins de 1 536 °C. Cette valeur est cohérente avec la 

température maximale de 2 470 °C obtenue numériquement. La température maximale atteinte peut être 

limitée par des effets de décomposition, de fusion ou d’ébullition.308 Ici, la température maximale a été 

limitée par l’ébullition de 𝐿𝑖2𝑂.  

Tableau 16 : Grandeurs caractéristiques de l'emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour l’emballement 
thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide obtenus expérimentalement (chapitre 2 – paragraphe 2.2) et 
numériquement. 

 𝑇𝑖𝑛𝑖 (°C)  𝑇𝑚𝑎𝑥 (°C)  𝑃𝑚𝑎𝑥  (bar) 𝐸 (kJ) 𝑑𝑇𝑅 (ms)  

Expérience 152 ± 15 > 1 536 56 ± 13 82 4 ± 2 

Modèle 180 2 470 45 77 6 

Le modèle d’emballement thermique est validé et servira à déterminer le rôle de chaque matériau 

dans l’emballement thermique afin de proposer un chemin réactionnel menant à l’emballement thermique 

d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. Enfin, il pourra être utilisé pour prédire le 

comportement thermique d’autres accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide. 

2.2.6 Chemin re actionnel pour un accumulateur lithium-me tal a  
e lectrolyte solide 

Trois étapes mènent à l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte 

solide. À partir de 180 °C, l’électrode positive 𝑀𝑂2 libère de l’oxygène (Figure 103 –  étape I). 

Parallèlement, l’électrode négative de lithium-métal fond à partir de 180 °C (Figure 103 –  étape I). Cette 

étape a lieu lors de la phase de l’échauffement. Lorsque 𝑂2(𝑔) et 𝐿𝑖(𝑙) entrent en contact, la totalité de 

𝐿𝑖(𝑙) est consommé pour former 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) et une température de 1 450 °C est atteinte (Figure 103 – 
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étape II). Ensuite, 𝐿𝑖2𝑂 est liquéfié immédiatement après la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) et une température 

de 2 470 °C est atteinte (Figure 103 – étape III). L’emballement thermique est extrêmement rapide et 

dure 6 ms. Les température atteintes lors des étapes II et III sont responsables de la fusion de 𝐴𝑙 et de 

𝐹𝑒. À la fin de l’emballement thermique, l’accumulateur est refroidi et les solidifications de 𝐿𝑖2𝑂, de 𝐹𝑒 

et de 𝐴𝑙 ont lieu.  

 

Figure 103 : Mécanisme de l'emballement thermique d'un accumulateur 𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2.306 

Le mécanisme de l’emballement thermique d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide 

semblerait comporter trois étapes. Comme cette réaction est extrêmement rapide (inférieure à 10 ms), 

il a été déduit qu’une onde de surpression aérienne était produite. Le paragraphe 2.3 présentera le 

modèle d’ estimation des ondes de surpression pour déterminer la masse équivalente TNT (𝑚𝑇𝑁𝑇) et la 

surpression aérienne (𝑝0). 

2.3 Mode le d’estimation des ondes de 
surpression 

Lors de l’emballement thermique, deux gaz sont générés : 𝑂2(𝑔) avec une quantité de 

73 mmol et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) avec une quantité de 96 mmol. Ces quantités ont été estimées à partir du 

modèle précédent. Ces gaz libèrent respectivement une énergie de 9 et 4 kJ (Eq.(47)). Or, 1 kg de TNT 

libère 4 184 kJ. Donc, la masse équivalente TNT pour cet accumulateur est de 3 g (Eq.(48)). La distance 

considérée entre le centre de l’explosion et le capteur piézoélectrique est de 0,9 m. La distance réduite 

est par conséquent de 6 m kg−1/3 (Eq.(49)). La surpression aérienne déterminée à partir de l’équation 

(50) est de 199 mbar.  

𝑚𝑇𝑁𝑇 et 𝑝0 ont été comparés aux grandeurs caractéristiques obtenues expérimentalement au 

chapitre 3 (Tableau 17). Les grandeurs caractéristiques obtenues expérimentalement et numériquement 

sont en bon accord. Ce modèle d’estimation des ondes de surpression permettant de déterminer les 

grandeurs caractéristiques des ondes de surpression aérienne 𝑚𝑇𝑁𝑇 et 𝑝0 a été validé. 
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Tableau 17 : Grandeurs caractéristiques des ondes de suppression générée lors de l’emballement thermique d’un 

accumulateur lithium-métal à électrolyte solide : 𝑚𝑇𝑁𝑇 et 𝑝0 obtenues expérimentalement (chapitre 3) et numériquement. 

 𝑚𝑇𝑁𝑇 (g) 𝑝0 (mbar) 

Expérience 2,7 188 

Modèle 3,0 199 

Les modèles d’emballement thermique 0D et d’estimation des ondes de surpression aérienne ont 

été validés. Par conséquent, ils peuvent être utilisés pour prédire le comportement d’autres cellules 

lithium-métal à électrolyte solide notamment dans la configuration « anode-less ».  

2.4 Pre diction 

Un moyen pour améliorer la sécurité des accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide serait 

de minimiser la quantité de lithium dans l’accumulateur pour ne conserver que celle nécessaire pour 

effectuer un cyclage. Cette technologie se nomme « sans anode » (« anode-less » en anglais) i.e. la 

quantité de lithium dans l’accumulateur est limitée à celle nécessaire pour effectuer un cyclage.  

Dans cette étude, la masse de 𝑀𝑂2 est de 15,25 g et son taux de délithiation est de 0,28. Par 

conséquent, la quantité de lithium-métal nécessaire à l’électrode négative pour faire cycler cette cellule 

est de 0,77 g pour un SOC 100 %. Toutes les équations présentées précédemment (paragraphe 1.4) 

ont été utilisées pour prédire le comportement lors de l’emballement thermique d’une cellule lithium-métal 

à électrolyte solide en technologie « sans anode ».  

La température d’initiation d’un accumulateur lithium-métal à électrolyte solide dans sa 

configuration « sans anode » est de 180 °C (Figure 104). Comme l’événement déclencheur est la 

déstabilisation de l’électrode positive, la quantité initiale de lithium-métal à l’électrode négative n’influence 

pas 𝑇𝑖𝑛𝑖. La température maximale est de 2 040 °C (Figure 104). Ici, la température globale de la cellule 

est inférieure à la température de liquéfaction/vaporisation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). Cependant, il est possible que 

localement la température soit de 2 470 °C, que 𝐿𝑖2𝑂 existe sous forme gaz et qu’il se liquéfie 

immédiatement. La cellule en technologie « sans anode » a 40 % de lithium-métal en moins. Par 

conséquent, il y a 40 % moins de 𝐿𝑖2𝑂(𝑙) formé ce qui réduit également de 40 % la puissance 

thermique lors de la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑙) (Eq.(20) et (22)) lors de sa solidification (Eq.(23)). Cette 

différence de puissance thermique est responsable de la diminution de 𝑇𝑚𝑎𝑥. 
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Figure 104 : Évolution des masses de 𝑀𝑂2, 𝑀𝑂𝑂,52, 𝑂2, 𝐿𝑖 et 𝐿𝑖2𝑂 et de la température interne pour l’accumulateur 

𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2 en configuration «sans anode ».   

Comme la quantité de gaz généré et la température diminuent, la pression maximale a également 

diminué et est de 36 bar en configuration « sans anode » (Tableau 18). L’énergie totale libérée a diminué 

de 33 % car l’énergie libérée par les réactions (20), (22) et (23) a été diminuée de 40 % (Tableau 18). 

La durée de l’emballement thermique est très rapide, moins de 10 ms quelle que soit la quantité de 

lithium-métal à l’électrode négative. Comme la quantité de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) a diminué de 40 %, la masse 

équivalente de TNT et la surpression aérienne ont également été diminuées. Elles sont respectivement 

de 2 g et 161 mbar (Tableau 18). 

Tableau 18 : Grandeurs caractéristiques de l'emballement thermique : 𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑇𝑚𝑎𝑥 , 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅  pour l’accumulateur 

𝐿𝑖|LLZO|𝑀𝑂2 dans sa configuration « anode-less ». 

 𝑇𝑖𝑛𝑖(°C)  𝑇𝑚𝑎𝑥(°C)  𝑃𝑚𝑎𝑥(bar) 𝐸(kJ) 𝑑𝑇𝑅(ms)  𝑚𝑇𝑁𝑇(g) 𝑝0(mbar) 

«Sans anode» 180 2 040 36 52 6 2 161 

Entre les configuration en excès de lithium-métal ou « sans anode », deux grandeurs 

caractéristiques sont identiques :  𝑇𝑖𝑛𝑖 car elle dépend uniquement de la température de déstabilisation 

de l’électrode positive et 𝑑𝑇𝑅 car la réaction est extrêmement rapide. Les autres grandeurs 

caractéristiques de l’emballement thermique ont été diminués entre 15 et 35 %. Par conséquent, la 

gravité de l’emballement thermique est plus faible en configuration « sans anode » qu’en excès de lithium-

métal. Cependant, même en configuration « sans anode », un accumulateur lithium-métal à électrolyte 

solide ne peut pas être considéré comme sûr.  

2.5 Tempe rature de flamme 

𝐿𝑖2𝑂(𝑔) est formé à partir de la réaction chimique entre 𝑂2 et 𝐿𝑖(𝑙) (Eq.(20)). En prenant 

uniquement en considération, la vitesse de réaction 𝑟2 (Eq.(27)) et en considérant nulles toutes les 
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masses hormis 𝑂2, 𝐿𝑖(𝑙) et 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) (Eq.(36) à (38)) alors, il a été possible de calculer la température 

de flamme entre 𝑂2 et 𝐿𝑖(𝑙).  

La Figure 105 montre l’évolution de la température lors de la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) à partir de 

𝑂2(𝑔) et de 𝐿𝑖(𝑙). En prenant en considération uniquement les masses des matériaux 𝐿𝑖2𝑂(𝑔), 𝐿𝑖(𝑙) 

et 𝑂2, la température maximale est de 2 270 °C. Dans la littérature, la température de flamme entre 𝐿𝑖 

et 𝑂2 est de 2 300 °C.308,309 Par conséquent, notre modèle permet de déterminer des température de 

flamme concordantes avec la littérature.  

La prise en compte de toutes les masses (paragraphe 2.2.1) a montré que la température 

maximale était de 710 °C. Cela montre que les autres matériaux de la cellule absorbent une quantité 

significative de la chaleur émise. Ce modèle d’emballement thermique pourrait également être utilisé pour 

prédire la température de flamme de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). 

 

Figure 105 : Température de flamme de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) formé à partir de 𝐿𝑖(𝑙) et 𝑂2(𝑔). 
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3. Conclusion 

Les paramètres du modèle 0D d’emballement thermique utilisés ont été déterminés à partir 

d’analyses DSC, ante-mortem et ATG. Les analyses DSC ont permis de déterminer les paramètres 

cinétiques : énergie d’activation et facteur de fréquence pour la 𝑀𝑂2 seule ou en présence de lithium-

métal. Les masses initiales de chaque composant de la cellule ont été déterminées à partir d’analyses 

ante-mortem. La quantité de 𝑂2 libérée par l’électrode positive a été déterminée à partir d’une analyse 

ATG. Les autres paramètres du modèle sont des paramètres fondamentaux tels que la chaleur spécifique 

ou les températures de fusion. Ces paramètres ont été définis à partir de la littérature.  

La deuxième étape a été de développer un modèle d’emballement thermique prenant en compte 

les réactions chimiques de déstabilisation de l’électrode positive (Eq.(19)) et la formation de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔) 

(Eq.(20)) ainsi que des changements de phase tels que la fusion du lithium-métal (Eq.(21))14 ou la 

liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)). Dans les autres modèles analysant l’emballement thermique d’un 

accumulateur lithium-métal seule la fusion du lithium-métal est prise en considération.14 Les autres 

changements de phase ne le sont pas. Il semblerait que ce soit la première fois que ces changements de 

phases sont pris en compte. Le modèle 0D d’emballement thermique repose sur les équations de vitesse 

de réaction, les bilans de masse, le bilan thermique et la loi des gaz parfaits. Cette première partie du 

modèle donne accès aux grandeurs caractéristiques de l’emballement thermique telles que 𝑇𝑖𝑛𝑖, 𝑇𝑚𝑎𝑥, 

𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝐸 et 𝑑𝑇𝑅. Les valeurs obtenues numériquement et expérimentalement (chapitre 2) sont en bon 

accord. Par conséquent, cette partie du modèle a été validée. À ma connaissance, il s’agit du premier 

modèle basé sur la caractérisation intrinsèque des matériaux (DSC et ATG) permettant de prédire une 

cinétique très rapide (moins de 10 ms). Le temps très court, de l’emballement thermique est en 

adéquation avec la formation d’une onde de surpression aérienne. La seconde partie du modèle repose 

sur un modèle d’estimation des ondes de surpression et a pour but de caractériser cette onde. Cette 

partie du modèle donne accès aux grandeurs caractéristiques de surpression aérienne telles que 𝑚𝑇𝑁𝑇 

et 𝑝0. Les valeurs obtenues numériquement et expérimentalement (chapitre 3) sont en bon accord. Par 

conséquent, cette partie du modèle a été validée. 

La cellule testée expérimentalement et numériquement avait une quantité de lithium-métal 

représentative des contraintes technologiques actuelles, bien qu’en excès. Il est possible d’optimiser cet 

accumulateur en minimisant la quantité de lithium-métal à celle nécessaire pour effectuer un cyclage. Il 

s’agit de la configuration « sans anode » (« anode-less » en anglais). Lors de l’étape de prédiction, la 

sécurité de cet accumulateur a été évaluée. En réduisant la quantité de lithium-métal à l’électrode 

négative, la sécurité a été améliorée. 𝑇𝑖𝑛𝑖 et 𝑑𝑇𝑅 sont similaires. Ces grandeurs caractéristiques sont par 

conséquent indépendants de la quantité de lithium-métal. 𝑇𝑚𝑎𝑥 et 𝐸 diminuent ce qui pourrait réduire le 

risque de propagation dans l’accumulateur « sans anode ». 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 𝑚𝑇𝑁𝑇 et 𝑝0 diminuent ce qui pourrait 

limiter les dommages structurels sur le godet et sur le pack. Par conséquent, développer la technologie 

« sans anode » permettrait d’améliorer la sécurité des accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. En 

revanche, ce serait insuffisant pour les considérer comme sûrs.  

L’objectif principal de ce chapitre a été de développer un modèle d’abus thermique à partir de 

caractérisations intrinsèques des matériaux jusqu’à une étape de prédiction en passant par une validation 

du modèle à l’échelle de la cellule. Ce modèle permet de discrétiser le rôle de chaque matériau dans 

l’emballement thermique. La liquéfaction de 𝐿𝑖2𝑂 (Eq.(22)) est la réaction augmentant la température de 
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l’accumulateur de 1 450 à 2 470 °C. Par conséquent, la température maximale a été limitée par les 

changements de phase de 𝐿𝑖2𝑂. En outre, la température de flamme entre le lithium-métal et l’oxygène 

est d’au moins 2 300 °C.308,309 Dans ce modèle, la réaction exothermique principale est la formation de 

𝐿𝑖2𝑂 à partir du lithium-métal et de l’oxygène libéré par 𝑀𝑂2. Il est donc cohérent que ces deux valeurs 

soient similaires. Cette température élevée accélère la cinétique de réaction et augmente l’énergie interne 

des gaz. Ces deux phénomènes jouent un rôle crucial dans la formation d’une onde de surpression 

aérienne. Ce chapitre a également permis de montrer qu’à partir du modèle d’emballement thermique 

0D, il était possible de déterminer la température de flamme de 𝐿𝑖2𝑂(𝑔). 

Pour améliorer la sécurité, il faudrait limiter la température maximale des accumulateurs lithium-

métal à électrolyte solide. Pour cela, il est envisageable de réduire la quantité de lithium-métal. Cependant 

même avec la quantité minimale de lithium-métal pour effectuer un cyclage, les accumulateurs lithium-

métal à électrolyte solide ne peuvent pas être considérés comme sûrs. Une seconde étape pourrait être 

de réduire la quantité d’oxygène libérée par l’électrode positive ou de développer des dispositifs pour 

capturer l’oxygène avant qu’il ne réagisse avec le lithium-métal.  
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Annexes 

Annexe 1 –  Parame tres du mode le 0D 
d’emballement thermique 

Tableau 19 : Paramètres du modèles pour les équations de vitesses (paragraphe 1.3.2). 

Paramètres Valeur Obtention 

Ordre de réaction Eq.(19) 𝑒1 = 1 Hypothèse 

Ordre de réaction Eq.(20) 𝑒2 = 1 Hypothèse 

Ordre de réaction Eq.(21) 𝑒3 = 1 Hypothèse 

Paramètre de diffusion 
Eq.(22) 

𝛽4 = 1 K−1. s−1 Hypothèse 

Paramètre de diffusion 
Eq.(23) 

𝛽5 = 1 K−1. s−1 Hypothèse 

Paramètre de diffusion 
Eq.(24) 

𝛽6 = 1 K−1. s−1 Hypothèse 

Paramètre de diffusion 
Eq.(25) 

𝛽7 = 1 K−1. s−1 Hypothèse 

Point de fusion de Al 𝑇𝐴𝑙(𝑠↔𝑙) = 657 °C Littérature310 

Point de fusion de Fe 𝑇𝐹𝑒(𝑠↔𝑙) = 1 536 °C Littérature311 

Point d’ébullition de 𝐿𝑖2𝑂  𝑇𝐿𝑖2𝑂(𝑔↔𝑙) = 2 470 °C Littérature307 

Point de fusion de 𝐿𝑖2𝑂  𝑇𝐿𝑖2𝑂(𝑠↔𝑙) = 1 570 °C Littérature312 
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Tableau 20 : Paramètres du modèles pour les bilans thermiques (paragraphe 1.3.4). 

Paramètres Valeur Obtention 

Enthalpie Eq.(19) ∆𝐻1 = − 1 257 kJ. g−1 Analyses DSC 

Enthalpie Eq.(20) ∆𝐻2 = − 16 kJg−1 Littérature291 

Enthalpie Eq.(21) ∆𝐻3 = −0,432 kJ. g−1 Littérature313 

Enthalpie Eq.(22) ∆𝐻4 = −11,9 kJ. g−1 Littérature314,315 

Enthalpie Eq.(23) ∆𝐻5 = −1,97 kJ. g−1 Littérature314 

Enthalpie Eq.(24) ∆𝐻6 = −0,397 kJ. g−1 Littérature316 

Enthalpie Eq.(25) ∆𝐻7 = −0,247 kJ. g−1 Littérature317 

Rampe de température 𝑅𝑇 = 6° C. min−1 Norme 
DO311288 

Capacité spécifique 𝑐𝑝 = 0,84 J. g−1. K−1 Littérature14 

Transfert thermique  ℎ = 7,17 W. m−2. K−1 Littérature14 

Emissivité de la cellule ϵ = 0,12 Littérature318 

Capacité spécifique à 
volume constant pour 𝑂2 
de 200 à 1 000 K 

𝑐𝑣𝑂2
= −2.85 105𝑇−2 + 4.03 103𝑇−1 + 0.99

+ 3.57 10−2𝑇 − 5.6810−6𝑇2

− 1.68 10−8𝑇3 + 8.64 10−12𝑇4 

Littérature319 

Capacité spécifique à 
volume constant pour 𝑂2 
de 1 000 à 6 000 K 

𝑐𝑣𝑂2
= −8.63 106𝑇−2 + 1.95 104𝑇−1 + 6.82

+ 1.05 10−2𝑇 − 1.82 10−6𝑇2

+ 1.71 10−10𝑇3 − 6.81 10−15𝑇4  

Littérature319 

Capacité spécifique à 
volume constant pour 
𝐿𝑖2𝑂 de 200 à 1 000 K 

𝑐𝑣𝐿𝑖2𝑂
= 2.19 105𝑇−2 − 1.50 102𝑇−1 + 25.37

+ 9.89 10−2𝑇 − 1.44 10−4𝑇2

+ 1.00 10−7𝑇3 − 2.74 10−12𝑇4 

Littérature319 

Capacité spécifique à 
volume constant pour 
𝐿𝑖2𝑂 de 1000 à 6000 K 

𝑐𝑣𝐿𝑖2𝑂
= 6.04106𝑇−2 − 7.93104𝑇−1 + 231.75

− 0.17𝑇 + 6.72 10−5𝑇2

− 1.14 10−8𝑇3 + 6.74 10−13𝑇4 

Littérature319 

 

Tableau 21 : Paramètres du modèles pour l’estimation de la pression dans le calorimètre (paragraphe 1.3.5).  

Paramètres Valeur Obtention 

Masse molaire oxygène 𝑀𝑂 = 15,999 g. mol−1 Littérature320 

Masse molaire lithium 𝑀𝐿𝑖 = 6,941 g. mol−1 Littérature321 
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Volume calorimètre 𝑉𝑐𝑎𝑙𝑜 = 5,38 10−4 m3 Mesure 

Annexe 2 – Parame tres mode le estimation de 
de surpression 

Tableau 22 : Paramètres du modèle estimation d'onde de surpression (1.4). 

Paramètres Valeur Obtention 

Énergie libérée par 1 kg de TNT 𝐸 𝑇𝑁𝑇 = 4 184 kJ Littérature253 

Masse de 1 kg 𝑚 1𝑘𝑔 = 1 kg  
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Conclusion ge ne rale 

Les travaux de cette thèse portent sur la sécurité des accumulateurs à électrolyte solide et 

notamment le rôle des différents matériaux lors de l’emballement thermique. Il s’agit d’une problématique 

importante car il est nécessaire de respecter les normes en vigueur en terme de sécurité des 

accumulateurs avant de pouvoir les commercialiser. Il est par conséquent indispensable d’évaluer leur 

sécurité lors de l’amélioration de leurs performances électrochimiques afin d’optimiser le temps et l’argent 

dépensés. Cela permettrait de développer des accumulateurs avec de plus hautes densités énergétiques 

et une meilleure sécurité. Or aujourd’hui, il n’existe pas de méthodologie permettant d’évaluer la sécurité 

d’un accumulateur en cours de développement. 

Dans le Chapitre 2 : Emballement thermique à l’échelle de la cellule, une méthodologie a été 

mise au point afin d’évaluer la sécurité d’un accumulateur en cours de développement. Des analyses 

calorimétriques ont été effectuées sur des accumulateurs à électrolyte liquide et à électrolyte solide. Les 

températures d’initiation sont de 150 °C. Cela signifierait que le mécanisme d’emballement thermique est 

le même indépendamment du type d’électrolyte et d’électrode négative utilisés. Dans ce cas, le 

mécanisme déclenchant l’emballement thermique pourrait être la déstabilisation de l’électrode positive, 

libérant de l’oxygène. Les accumulateurs ayant comme électrode négative du graphite lithié ont une 

température maximale au moins deux fois inférieure à celle des accumulateurs ayant un feuillet de lithium-

métal comme électrode négative. La réaction permettant d’atteindre la température maximale pourrait 

être celle entre l’oxygène libéré par l’électrode positive et l’électrode négative. Comme attendu, en 

remplaçant l’électrolyte liquide et le séparateur en polymère par un électrolyte en céramique la quantité 

de gaz diminue, ici 22 %. En outre, remplacer le graphite lithié par un feuillet de lithium-métal diminue 

de 82 % la quantité de gaz produite. Les gaz libérés sont toxiques et pourraient entraîner une 

atmosphère explosive. La technologie des accumulateurs à électrolyte solide permettrait d’augmenter la 

sécurité selon ce critère. Cependant, la nature des gaz issus de l’emballement thermique des 

accumulateurs à électrolyte solide ne sont pas connus. Par conséquent, il est primordial de les connaître 

afin de pouvoir conclure sur la sécurité des accumulateurs à électrolyte solide vis-à-vis de ce critère. En 

revanche, comparé à la durée de l’emballement thermique de l’accumulateur à électrolyte liquide, celui 

de l’accumulateur graphite à électrolyte solide est deux fois plus rapide et il est cent fois plus rapide pour 

celui de l’accumulateur lithium-métal à électrolyte solide. Il est préférable que l’emballement thermique 

soit le plus long possible afin de libérer les gaz, les particules et l’énergie de manière graduelle. Cela 

pourrait permettre de diminuer le risque de propagation de l’emballement thermique. Selon ce critère, 

l’accumulateur à électrolyte liquide serait plus sûr. La suppression de l’électrolyte liquide et du séparateur 

polymère permet de réduire de 12 % l’énergie libérée lors de l’emballement thermique. En revanche, 

même en supprimant l’électrolyte liquide et le séparateur polymère, si l’électrode négative en graphite 

lithié a été remplacé par un feuillet en lithium-métal alors l’énergie libérée lors de l’emballement thermique 

est la même que celle de l’accumulateur à électrolyte liquide. Cela est certainement due au faite que 

l’enthalpie de réaction entre le lithium-métal et l’oxygène est seize fois plus grande que celle entre 

l’oxygène et le graphite lithié. 

Le chapitre 2 a permis de conclure que les accumulateurs à électrolyte solide ne sont pas 

totalement sûrs. Par conséquent, leur sécurité doit continuer à être remis en question. Dans ce chapitre, 

il a été montré que l’accumulateur lithium-métal à électrolyte solide avait un comportement singulier. Ce 
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comportement singulier pourrait être occasionné par la génération d’une onde de surpression aérienne. 

Le Chapitre 3 : Caractérisation des ondes de surpression aérienne pendant l’emballement thermique a 

eu pour objectif d’investiguer cette hypothèse et de mieux comprendre le comportement singulier de cet 

accumulateur. L’emballement thermique de cet accumulateur a été observé à l’aide d’une caméra rapide. 

Cette technique a permis de montrer de manière qualitative que cet accumulateur lithium-métal à 

électrolyte solide générait une onde de surpression aérienne lors de son emballement thermique. Pour 

étudier quantitative cette surpression aérienne, cette onde a été enregistrée à l’aide de capteurs 

piézoélectriques. Elle a permis de déterminer sa surpression aérienne, sa masse équivalente de 

trinitrotoluène et l’énergie libérée par la surpression aérienne. Un front de choc a été observé pour 

l’accumulateur lithium-métal confirmant d’une autre manière la génération d’une onde de surpression lors 

de l’emballement thermique. Une surpression aérienne maximale de 188 mbar a été mesurée ce qui 

correspond à une masse équivalente de trinitrotoluène de 2,7 g soit une énergie de 11 kJ. Il semblerait 

que pour générer une onde de surpression aérienne deux conditions soient nécessaires : l’utilisation de 

lithium-métal comme électrode négative et l’utilisation d’un électrolyte solide céramique. Pour déterminer 

si l’utilisation d’un électrolyte polymère ou sulfure avec une électrode négative en lithium-métal génèrerait 

une onde de surpression aérienne, il faudrait réaliser des essais supplémentaires. Cela permettrait 

d’évaluer le risque de génération d’une onde de surpression aérienne avec l’utilisation de ces électrolytes. 

Pour conclure la partie expérimentale, cette thèse a permis de développer une méthodologie 

permettant de guider le développement de nouvelles technologies d’accumulateurs, en évaluant dès le 

début de la conception la sécurité de ces accumulateurs par des essais calorimétriques et 

radiographiques. L’accumulateur lithium-métal étudié dans cette thèse génère une onde de surpression 

aérienne. Il faudrait réaliser des essais supplémentaires notamment en modifiant l’électrolyte solide et/ou 

l’électrode positive utilisé afin de concevoir des accumulateurs où l’emballement thermique ne génère 

pas d’onde de surpression aérienne. Cependant, si l’accumulateur conçu génère une onde de surpression 

aérienne alors, il est important d’évaluer de manière précise l’impact de l’onde de surpression sur les 

structures mécaniques comme le godet ou le pack. 

L’objectif du Chapitre 4 : Modélisation de l’abus thermique d’un accumulateur lithium-métal à 

électrolyte solide a été de concevoir un modèle d’emballement thermique 0D pour un accumulateur 

lithium-métal à électrolyte solide. Les paramètres massiques et cinétique de ce modèle ont été déterminés 

à partir d’analyse ante-mortem, d’analyses de calorimétrique par balayage différentielles et d’analyses 

thermogravimétriques. Le modèle d’emballement thermique a pris en considération la déstabilisation de 

l’électrode positive, la formation de l’oxyde de lithium et des changements de phase tels que la fusion du 

lithium ou la liquéfaction de l’oxyde de lithium. Ce modèle permet de déterminer les grandeurs 

caractéristiques telles que la température d’initiation, la température maximale, la pression maximale, 

l’énergie libérée lors de l’emballement thermique et sa durée. Les grandeurs caractéristiques 

expérimentales et numériques sont en accord ce qui a permis de valider ce modèle. Une cinétique 

extrêmement rapide a été prédit ce qui est en adéquation avec la génération d’une onde de surpression 

aérienne lors de l’emballement thermique. Un modèle d’estimation des ondes de surpression a été 

développé afin de caractériser cette onde avec des grandeurs caractéristiques telles que sa surpression 

maximale, sa masse équivalente de trinitrotoluène ou l’énergie libérée lors de la formation de l’onde de 

surpression aérienne. Les grandeurs caractéristiques expérimentales et numériques sont en accord ce 

qui a permis de valider ce modèle. L’accumulateur testé expérimentalement et numériquement avait une 

quantité de lithium-métal représentative des contraintes technologiques actuelles, bien qu’en excès. Un 

moyen pour augmenter la densité énergétique de cet accumulateur et améliorer sa sécurité serait de 
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réduire la quantité de lithium présente à celle nécessaire pour effectuer un cyclage. Il s’agit de la 

configuration « sans-anode » (« anode-less » en anglais). La sécurité de cet accumulateur « sans-

anode » a été comparée à celui avec un excès de lithium. 𝑇𝑖𝑛𝑖 et 𝑑𝑇𝑅 sont similaires. Ces grandeurs 

caractéristiques pourraient être par conséquent indépendantes de la quantité de lithium-métal. 𝑇𝑚𝑎𝑥 et 

𝐸 diminuent ce qui pourrait réduire le risque de propagation dans l’accumulateur « sans anode ». 𝑃𝑚𝑎𝑥 , 

𝑚𝑇𝑁𝑇 et 𝑝0 diminuent ce qui pourrait limiter les dommages structurels sur le godet et sur le pack. Par 

conséquent, développer la technologie « sans anode » permettrait d’améliorer la sécurité des 

accumulateur à électrolyte solide. En revanche, ce serait insuffisant pour les considérer comme sûrs. 

Pour continuer à améliorer la sécurité des accumulateurs lithium-métal à électrolyte solide serait de 

réduire la quantité d’oxygène libérée par l’électrode positive ou de développer des dispositifs pour 

capturer l’oxygène avant qu’il ne réagisse avec le lithium-métal.  

Ces travaux de thèse ont montré que les accumulateurs à électrolyte solide n’étaient pas 

totalement sûrs et qu’il est important de continuer à évaluer leur sécurité afin de concevoir des 

accumulateurs plus sûrs. Une piste pour le développement de matériaux serait la conception de matériaux 

d'électrode positive présentant une meilleure stabilité thermique, permettant la libération d'oxygène à des 

températures élevées, de ralentir la cinétique de libération de l’oxygène et de diminuer la quantité 

d’oxygène libéré. Une limitation de cette thèse réside dans le fait que les accumulateurs étudiés bien 

qu’étant chargés ne sont pas fonctionnels. À l’heure actuelle seule des accumulateurs à électrolyte solide 

au format de pile bouton sont fonctionnels. Une voie de développement à l’échelle des cellules serait de 

développer un calorimètre permettant de tester la sécurité de ces accumulateurs. Enfin, les matériaux 

étudiés dans cette thèse pourraient également être étudié à l’échelle d’électrode de 14 mm, diamètre 

de référence des électrodes en pile bouton. Le but serait de comparer les grandeurs caractéristiques 

telles que température d’initiation, la température maximale, la pression maximale, la quantité de gaz et 

l’énergie libérées lors de l’emballement thermique ainsi que sa durée afin de déterminer s’il existe un lien 

entre le comportement en pile bouton et celui à l’échelle d’une cellule de 3 Ah. Enfin, le calorimètre 

pourrait être conçu pour effectuer des essais en imagerie synchrotron, neutron et dans le visible afin de 

lier les mécanismes de réaction à l’échelle des électrodes tels que la délamination des électrodes ou 

l’éjection de particules avec les conséquences de l’emballement thermique telles que la fumée ou le feu. 

Ce travail de thèse a mené à la rédaction de quatre articles dont trois comme auteur principal 

(Annexe 1 – Liste des publications) et de deux brevets (Annexe 2 – Liste des brevets) ainsi que de six 

communications : trois oraux et trois posters (Annexe 3 – Liste des communications). 
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