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Valorisation de matériaux de batteries lithium-ion usagées

F. ANSART, S. CASTILLO, C. LABERTY- ROBERT, M. PELLIZON-BIRELLI

Laboratoire de Chimie des Matériawx Inorganiques et Energétiques
CIRIMAT, UMR CNRS 5085
. Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex 4

1 INTRODUCTION

La forte augmentation de la production et de la consommation mondiales des piles et
des accumulateurs au lithium a conduit au développement des procédés de recyclage de ces
matériaux usagés [1].

Notre recherche porte sur la mise au point de méthodes chimiques adaptées a la
valorisation de ce type de déchets.

Le projet de récupération, dont I’intérét se situe a la fois sur un plan économique et
environnemental, vise & valoriser des batteries lithium-ion usagées. Ce projet comporte deux
étapes : la premiére consiste & valoriser un nouveau matériau de cathode synthétisé au
laboratoire [2], oxyde de la famille LiCo;.MnsO, ol le cobalt est substitué a 60% par du
manganése (LiCopsMnps0-); la deuxiéme étape concerne les piles commerciales au lithium
usagées sélectionnées dans les points de collecte. Aprés avoir déterminé la composition
centésimale des constituants des piles, le protocole proposé dans la premiére partie sera adapté
a la valorisation de ces matériaux.

2 VALORISATION DES MATERIAUX CATHODIQUES

Le procédé de valorisation du matériau de cathode synthétisé au laboratoire a pour but
de récupérer sélectivement les trois métaux (Li, Co, Mn) qui le constituent.
Le protocole que nous avons mis au point sur la base des procédés de valorisation
proposés dans la littérature [3-6] comporte deux étapes successives:
I. dissolution sélective du lithium dans l'acide chlorhydrique dilué (0,05-0,2 mol.L™) a 80°C
pendant 3h
II. dissolution totale du résidu insoluble de l'étape précédente (contenant le cobalt et le
manganése) dans l'acide chlorhydrique concentré (4 mol.L™") 4 80°C pendant 30 min.
Le protocole choisi, représenté sur la figure 1, est adaptable pour tous les matériaux de
cathode LiCo;.Mn,0,. Le travail présenté ici correspond & x = 0,6.

Les deux solutions obtenues par ce procédé contiennent donc, respectivement : le lithium
(solution A), le cobalt et le manganése (solution B).

Selon ce procédé, le lithium peut étre récupéré a partir de la solution A par précipitation
sous forme de carbonate ou de phosphate [7].

Dans la solution B, le manganése et le cobalt sont présents & I'état d'oxydation II. Par
addition d'ammoniaque, on atteint les conditions de précipitation de ’hydroxyde de manganése
qui s’oxyde & Pair en dioxyde MnO,, tout en conservant le cobalt sous forme de complexe
ammoniacal selon la réaction :

Co** + 6 (NH3, H;0) — Co(NH:)s** + 6 H;O

Ces complexes amminés s’oxydent rapidement & I’air en donnant des cobaltiammines

[Co(III)] qui conduisent aprés élimination de ’ammoniac a la précipitation de Co(OH);.
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- Figure 1 : Protocole de récupération des métaux
dans le matériau de cathode synthétisé au laboratoire

A chaque étape du procédé, les métaux ont été dosés dans les solutions ainsi que dans les
précipités par chromatographie ionique (cobalt et manganése) et par spectroscopie d'émission
atomique (lithium).

Lors de la premiére étape (dissolution sélective du lithium), les teneurs en métaux
récupérés en fonction de la concentration d’acide dilué, sont représentées sur la figure 2.

La concentration d’acide chlorhydrique qui permet d’extraire le maximum de lithium tout en
entrainant le minimum de métaux de transition est 0,1 mol.L™.

La figure 3 représente ’évolution des taux de récupération en fonction du temps. Aprés
2 heures de dissolution, le taux de récupération du lithium atteint la valeur maximale de 80%
sans que le cobalt et le manganése soient dissous en quantité significative. Aprés addition
d’acide concentré (10 mol.L?, voir figure 1), les taux de récupération du cobalt et du
manganése sont respectivement de 70 et 100%.
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Figure 2 : Taux de récupération des métaux en fonction de la concentration de
I'acide chlorhydrique & 80°C.
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Figure 3 : Taux de récupération des métaux en fonction de la durée de dissolution
dans l'acide chlorhydrique dilué (0,1 mol.L™) 4 80°C.

3 LES BATTERIES COMMERCIALES AU LITHIUM
3-1 CARACTERISATION DES PILES COMMERCIALES

La caractérisation qualitative et quantitative des éléments métalliques qu’elles
contiennent a constitué I’étape préalable de notre travail.

Les batteries au lithium primaires (non rechargeables, ou piles) et secondaires
(rechargeables, ou accumulateurs) sont actuellement disponibles dans une large gamme de
modéles et marques. Les plus courantes sont les piles « baton » et les piles « bouton ».

Les piles « baton» sont en forme de spirale : la cathode et I’anode, séparées par une
couche de matériau séparateur, sont enroulées autour du collecteur de courant. L’ensemble est
inséré dans une enveloppe en acier souvent recouverte d’un film plastique. Dans le cas des
modeles « bouton », un séparateur isole ’anode et la cathode disposées en « sandwich ». Le



tout est inséré dans une capsule métallique isolée par un joint plastique ; la cathode peut €tre
supportée par une grille métallique.
Les piles usagées que nous avons sélectionnées sont les suivantes :
- modéle « biton » Panasonic CR123A
- modéle « bouton » Sanyo CR2025 et Sony CR2032

Les composants métalliques de chaque batterie (enveloppe, cathode, grille de support
de la cathode) ont été identifiés préalablement par microscopie €lectronique & balayage
associée & la sonde EDX. L’anode est constituée de lithium métallique, élément léger qui ne
peut pas étre détecté par la sonde EDX.

Les éléments identifiés grice i la sonde EDX sont le fer, le nickel, le chrome, le
manganése et le molybdéne, présents dans chaque pile.

Les piles étudiées présentent des structures analogues :

- cathode d’oxyde mixte de lithium et de manganése (LiMn,O, identifié¢ par DRX)
- enveloppe en acier ou alliage fer/nickel selon les modéles
- grille en acier inoxydable

Nous avons procédé a ’analyse quantitative des métaux aprés dissolution des piles dans
I’acide chlorhydrique concentré (10 mol.L™, 24 heures)

La solution a été analysée au Service de Microanalyses du CNRS. Nous reportons
seulement ici (Tableau 1) les résultats relatifs au modéle « bouton » Sanyo CR2025 qui sera
étudié par la suite.

Elément Li Mn Fe Ni
% massique 1,7 15,6 47,9 3,2

# Lithium de la cathode et de Panode.
Tableau 1 : Analyse des métaux d’une pile « bouton » Sanyo CR2025 (% massiques)

3-2 VALORISATION DES BATTERIES AU LITHIUM USAGEES

Notre objectif a été d’adapter le protocole mis au point pour la valorisation des
matériaux cathodiques synthétisés au laboratoire aux piles commerciales usagées (modéle
« bouton » Sanyo CR2025).

En suivant Porganigramme de la figure 1, nous avons montré que ’action de ’acide
dilué permettait de solubiliser également 100% de lithium. Cependant, cette étape est moins
sélective que précédemment (figure 4). En effet, un taux de manganése entrainé de 30% est
observé, méme pour une concentration en acide de 0,05 mol L™ et un temps de réaction court.

Les conditions expérimentales de Ia dissolution sélective du lithium doivent donc étre
modifiées, et des travaux sont poursuivis au Laboratoire. Toutefois, aprés une dissolution
compléte d’une pile Sanyo CR2025 dans 200 mL d’acide concentré (10 mol.L", 1 heure), nous
avons séparé les deux éléments majoritaires fer et manganése (respectivement 29% et 19% en
masse). L’addition d>une solution ammoniacale (10molL") a permis d’augmenter le pH de 0,5 &
5,5. Dans ces conditions de pH, Fe** précipite totalement sous forme d’hydroxyde alors que le
mangangse reste en solution ammoniacale sous forme de complexe amminé. Aprés filtration,
les taux de récupération sont de 100% pour les deux métaux.
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4 CONCLUSION

A T’heure ot la collecte et le traitement de toutes les piles et accumulateurs deviennent
obligatoires, les différents types de produits concernés, en particulier les batteries au lithium,
ne bénéficient pas partout de filicres adéquates, ce qui justifie la nécessité de mettre au point
rapidement des procédés qui permettent leur recyclage.

Notre recherche a porté sur les méthodes chimiques adaptées & la valorisation de ce
type de matériaux. Dans une premiére étape, nous avons valorisé le matériau cathodique
synthétisé au laboratoire, oxyde mixte LiCoosMng0O,. Les résultats obtenus ont été les
suivants : 80% de lithium, 70% de cobalt et 100% de manganése.

Aprés une caractérisation des éléments d’une pile commerciale, nous avons commencé
a adapter 4 ces matériaux le protocole mis au point précédemment. Dans ce cas, I’action de
Pacide dilué est moins sélective. En effet, une faible quantité de manganése est entrainée lors
de la phase de séparation du lithium. Toutefois, le fer et le manganése ont été séparés par
précipitation ; les taux de récupération sont de 100% pour chacun d’entre eux.

Les intéréts économiques et environnementaux liés & la valorisation de ce type de
matériaux sont importants, ce qui justific les recherches dans ce domaine et les
approfondissements nécessaires.
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A la recherche de nouveaux composés d’anode pour batterie a ions lithium
S. Laruelle, L. Dupont, P Poizot, S. Grugeon et J. M. Tarascon
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Devant le succés commercial que connait la technologie & ions Li, la recherche
s'oriente vers 'amélioration des performances électro-capacitives des matériaux
d’électrodes. C’est dans cette perspective que des oxydes simples (MO avec
M=Co, Fe, Ni, Cu, Mg, Mn, ainsi que M,0,...) ont été testés électrochimiquement
en vue d’'application anodique [1,2]. Une surprenante réactivité avec le lithium a
alors été observée, amenant a des capacités spécifiques supérieures a 700
mAh/g et une excellente tenue en cyclage dans le cas de I'oxyde de cobalt (figure

1).
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Figure 1
Evolution de la tenue en cyclage de CoO pour des régimes imposés de
1 Li/Sh et 1 Li/2h.




Le comportement électrochimique (figure 2) de ce dernier interroge sur le

mécanisme impliqué.
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Figure 2

Courbe potentiel-composition de CoO cyclé a un régime de 1 Li/2h.

En effet, la structure de CoO n’offre pas de sites propices a linsertion d’ions
lithium tandis que le nombre d’électrons échangés en premiére décharge
surpasse celui théoriquement nécessaire a la transformation totale de Co(il) en
Co(0). Pour essayer de rendre compte de ce mécanisme qui difféere des
processus classiques d'insertion-désinsertion ou encore la formation d’alliage,
plusieurs techniques de caractérisation ont été mises en ceuvre (microscopie
électronique, DRX in-situ, PITT). Le regroupement des divers résuitats
expérimentaux a abouti a une bonne compréhension des différentes étapes
électrochimiques. Grace a l'identification des produits de réduction et du nombre
d’électrons engagés, le processus redox maitérialisé par le plateau a 0,8V lors de
la premiére décharge peut a priori s’écrire CoO + 2e” + 2Li* > Co + Li,0. Ce
processus s’accompagne d’'un changement textural de I'oxyde entrainant la
formation de nanoparticules de Co d’environ 20 A de diamétre et de Li,O avec

conservation de la forme globale de la particule initiale (figure 3).




Figure 3

Image de microscopie électronique en transmission réalisée sur une électrode de
CoO montrant la formation de nanoparticules. 1°® réduction limitée & x=2.

Le haut degré de division de ces particules les rend suffisamment réactive pour
reformer CoO par réoxydation.

La derniére étape de réduction (en dessous de 0,8V) consiste en la formation
d’'une couche de nature organique et inorganique enrobant les particules de
matiére active. La nature chimique de ce film suggére une dégradation de
I'électrolyte.

L’évolution de 'électrode positive a ensuite été étudiée au cours de la recharge.
Il n’en ressort aucun changement morphologique notable puisque le contour de la
particule initiale est toujours préservé tout comme l'allure des nanoparticules. Le
film inorganique est conservé tandis que F'épaisse couche organique est presque
totalement dissoute & 3V. En dehors d'un role protecteur, ce film générée a la
surface de la matiére active assure une cohésion mécanique de ce milieu trés
divisé et participe au processus électrochimique réversible qui peut se résumer en
des étapes de polymérisation/dissolution successives. _

Ce nouveau mécanisme semble universel pour expliquer la large réactivité avec
le lithium & bas potentiel des matériaux récemment rapportés tels les vanadates,

borates, phosphates, chalcogénures et autres.
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Insertion électrochimique du lithium dans des paraphénylénes pyrolysés
dans différents milieux

A.NAJI, M. DUBOIS , D. BILLAUD
(Laboratoire de Chimie du Solide Mméral UMR 7555, Un1vers1te Henri Poincaré Nancy I, BP 23954506
Vandoeuvre les Nancy Cédex)

et P. WILLMANN
(CNES, Rue E. Belin — 31055 Toulouse Cédex)

Résumé

Des matériaux carbonés, obtenus par pyrolyse partielle du polyparaphényléne (CgHs)x
a 700°C et sous différentes atmosphéres (hydrogéne, argon, vide), ont été€ caractérisés par
diffraction des rayons X, spectroscopies Raman et infra-rouge. L’insertion électrochimique du
lithium a été réalisée dans ces matériaux. Les meilleures performances en termes de capacité
réversible x (x dans LixC¢) ont été obtenues avec le polyparaphényléne traité sous hydrogéne
pour lequel des capacités réversibles élevées (x # 2) et stables en cyclage ont été observées.
Les possibilités d’utilisation de ces matériaux comme anodes de générateurs secondaires a
ions lithium restent toutefois liées & la possibilité¢ de diminuer & la fois les capacités
irréversibles importantes observées au cours du premier cycle ainsi que I’hystérése notable
entre les courbes de charge et de décharge.

Introduction

Les mécanismes d’intercalation du lithium dans le graphite sont bien connus. Il n’en
est pas de méme pour les carbones désordonnés (graphitables ou non) pour lesquels coexistent
plusieurs modes de fixation du lithium dépendant, 2 des degrés divers, de leurs
caractéristiques structurales, texturales et chimiques (teneur en hétéroéléments). Les
performances électrochimiques de ces carbones sont liées & la nature du précurseur organique
ainsi qu’a leurs conditions de traitements chimiques, mécaniques et thermiques. En
particulier, les carbones obtenus par pyrolyse modérée du polyparaphényléne semblent fixer,
dans certaines conditions, des quantités élevées de lithium correspondant & des capacités
comprises entre 500 et 900 mAh/g (1, 2). Dans cette étude, nous comparerons les
performances électrochimiques de polyparaphénylénes traités d’une part a 700°C sous
différentes atmosphéres (argon, hydrogéne, vide) et d’autre part sous atmosphére d’argon a
700°C pendant différentes durées de pyrolyse.

Partie expérimentale

Le polyparaphényléne (PPP) a étc synthétisé par la méthode de Kovacic (3). Son
traitement thermique a été réalisé & 700°C sous différentes atmosphéres et pendant différentes




durées. Les matériaux résultant de ce traitement (PPP*) ont ¢té caractérisés par diffraction des
rayons X (rayonnement MoKc) et par spectroscopies infra-rouge (spectrométre FT-IR Perkin
Elmer 2000) et Raman (spectrométre Jobin-Yvon T 64 000, 514.5 et 676.4 mm). Le systeme
électrochimique Li/P(OE)sLiClO4/PPP*-P(OE) permettant I’insertion du lithium en phase
solide est étudié dans une cellule de type bouton. Les cyclages en mode mtensmstathue sont
réalisés 3 P’aide d’un potentiostat-galvanostat Mac Pile. :

Résultats et discussion

La figure 1 montre les diagrammes de diffraction des rayons X des PPP brut et
pyrolysés & 700°C pendant 6 heures sous argon, hydrogéne et vide. Le traitement thermique
fait disparaitre I’organisation structurale du PPP. Les échantillons pyrolysés se présentent
comme des carbones désordonnés dans lesquels la distance moyenne dgoz voisine de 0.370 nm
est nettement supérieure & celle observée dans un carbone turbostatique (dop2 = 0.344 nm). La
pyrolyse du PPP effectuée sous atmosphére d’argon, a 700°C, pendant différentes durées,
indique que les réflexions caractéristiques du polymére sont déja absentes aprés 30 mn de
traitement.

PPP?P

' PPP *52(700°C)
| \'." a (210) = o
! g ;‘ PPP=*, (700°C)
"’"’ﬂ*‘w .'1
P "ﬁ.\ (062) PPP* (700°C)

4 s 12 16 29
0 (Ka Mo)

Fig. 1 : Diagrammes DRX du PPP et des PPP traités & 700°C sous différentes atmosphéres

Les PPP pyrolysés se comportent donc comme des carbones désordonnés renfermant des
quantités élevées d”hétéroéléments. Le tableau suivant donne les analyses élémentaires du .
PPP et de PPP pyrolysés dans différentes conditions.
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Echantillon | Traitement Pourcentages en masse (%) Rapport

thermique C H Cl molaire
PPP 93.0 4.9 0.5 0.64
PPP*15(6h) | 6 hsousH, 94.7 2.0 <0.2 0.25
PPP*,(6h) | 6 hsousAr 92.3 1.8 <0.2 0.24
PPP*y(6h) | 6 h sous vide 92.8 1.9 <0.2 . 0.25
PPP*,,(0.5h) | 0.5 hsous Ar 95.5 4.2 <0.2 0.52
PPP*,, (1 h) | 1hsousAr 94.6 3.6 <0.2 0.45
PPP*,(2h) | 2hsousAr 95.2 3.0 <0.2 0.37
PPP*,(4h) | 4 hsousAr 95.3 2.2 <0.2 0.28
PPP*,(6h) | 6hsousAr 92.3 1.8 <0.2 0.24

Analyse élémentaire du PPP pyrolysé a 700°C

Une étude par spectroscopie infra-rouge indique que les spectres des échantillons pyrolysés
sont différents de ceux du polymére de départ. Le traitement thermique se caractérise par une
rupture des liaisons C-C entre les groupements phenyl en para. Des réactions de greffage entre
ces groupes se traduisent alors, aprés élimination d’hydrogéne, par la formation de
macromolécules évoluant vers le graphéne. Une étude paralléle de ces matériaux pyrolysés
par spectroscopie Raman confirme les résultats précédents. Les spectres des PPP pyrolysés
pendant 4 heures ou plus font apparaitre les deux bandes caractéristiques de ca:bones
désordonnés : la bande Eyg du graphite (1585 cm’ 1) et la bande dite de défauts (# 1360 cm™).
Les rapports d’intensité de ces bandes peuvent étre reliés aux dimensions L, des domaines de
type graphéne. Pour les matériaux pyrolysés pendant 6 heures, L, est comprise entre 3 et
4 nm.

La figure 2 présente les courbes de charge-décharge galvanostatiques des systémes
Li/P(OE)sLiCl04/PPP* (700°C)-P(OE)-LiClO; sous atmosphére d’hydrogéne (courbe a),
d’argon (courbe b) et sous vide (courbe c). Les meilleures performances sont obtenues avec
les échantillons traités sous hydrogéne : I’insertion du lithium se produit & bas potentiel alors
que la majeure partie de la désinsertion est observée a potenticls élevés, vers 0.8 V. La
capacité réversible de premier cycle est égale & 760 mAh/g. Celle-ci diminue peu avec le
cyclage (perte de moins de 10 % entre le premier et le dixiéme cycle). L’affinité différente
pour le lithium de ces trois matériaux ne semble pas li€e a la porosité puisqu’ils présentent
tous des volumes poreux comparables.

Afin d’évaluer I’influence de la teneur en hydrogéne, I’insertion du lithium en milieu
solide a été réalisée dans des PPP pyrolysés sous argon & 700°C, pendant des durées variables.

La figure 3 schématise I’évolution des capacités réversibles en fonction du nombre
de cycles et de la teneur en hydrogéne. Celle-ci n’intervient que lorsque les réactions de
décomposition thermique du PPP atteignent un certain degré d’avancement : lorsque le PPP
est traité 0.5 heure (H/C = 0.52), Ia capacité réversible est faible et comparable & celle du PPP
de départ. Il en est de méme pour le PPP traité 1 heure (H/C = 0.45) dans lequel la densité
maximale de réticulation n’est pas atteinte. Ainsi, bien que le rapport H/C soit plus €levé, la
capacité réversible des premiers cycles reste inférieure & celle du PPP pyrolysé pendant 2
heures.

Ainsi, dans le cas de PPP pyrolysés suffisamment pour faire apparaitre des petits
plans de graphéne, les teneurs en hydrogéne les plus élevées sont lies aux capacités
réversibles les plus grandes. . /




Fig. 2 : Courbes galvanostatiques des systémes Li/P(OE)sLiCl0s/PPP*-P(OE)-LiClO, : PPP*
représente les PPP traités sous atmosphére d’hydrogeéne, d’argon et sous vide respectivement

x dans Li C
x 6

32 .9t 2 3 ¢
2.85. —e—Cycle 1
24:¢ k * Cycle 2
< T F —o——Cycle 10
~ 2B
= 16l
= :
1.2__
08 |
0.4 £
0'L:‘,l‘..l...l":l-.HL‘l.-.lo..l...
(8) 0 200 400 600 800 10001200 1400 1600
Capacité (mAh/g)
xdansLxCG
0 0.5 1 1.5 2
3‘2."I“ LA S DAL | 1 i
28 F ——o—Cyefe 10| |
:% A # Cycte 2 | |
2.4 + ——Cycle 1 !
> 2 F |
S 16 L '
~ - H
= 1.2 & |
0.8 -
0.4 L
0"" | TS PO S !
0 200 400 600 800
(b) c .o
apacité: {mAh/g)
x dans Li C
x 6
0 0.2 04 06 08 1 1.2
3.2 T ,
28: \ *
2.4
g 2r
= 16 F
=5 o
= 12 F
08 F
0.4
F
O b o0 o gy e
0 100 200 300 400 500
(c)

Capacité (mAh/g)

pour (a),(b) et (c) (6.4<d<8.5 mA/mg ; T=80°C)

S T e 0 D

AT AR Y

o N

T LS S T T



2.5
- B Cycle 1 £ Cycle 2 B Cycle 10

~ 2F
== -
0 =
S
e 15
ot 3
wn -
= 1+
“ b
e i
»

0.5

0.52 0.45 0.37 0.24
H/C

Fig. 3 : Evolution des capacités réversibles avec le cyclage en fonction du rapport H/C

Les mécanismes de fixation du lithium dans ces matériaux peuvent raisonnablement
étre décrits d’une part comme I’insertion entre plans de graphéne (ou la sorption du lithium a
leur surface) et d’autre part comme la formation de liaisons entre le lithium et les carbones
hydrogénés présents sur le pourtour des plans aromatiques (2, 4). La diminution de la capacité
réversible observée au cours du cyclage pourrait étre liée au caractére partiellement réversible
de ce dernier mécanisme, la formation de LiH ayant par ailleurs été observée lors de
Pinsertion chimique du lithium dans le PPP (35).
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Insertion électrochimique de lithium dans les nanotubes de carbone
, multifeuillets
G. MAURIN?, F.HENN*", B. SIMON® J.-F. COLOMER™, J. BNAGY®

?L.P.M.C.-UMR 5617 CNRS, Université Montpellier IT Sciences and Techniques du Languedoc,
cc 003, Pl. E. Bataillon, F-34095 Montpellier cedex 05.
b SAF T, Direction de la Recherche, 111 Boulevard A. Daney, 33074 Bordeaux cedex.
°*R.M.N., FUNDP, 61 rue de Bruxelles, B-5000 Namur, Belgium.
IEMAT, University of Antwerpen (RUCA), Groenenborgerlaan 171 B-2020 Antwerpen,
Belgium. .

Les performances électrochimiques de trois échantillons de nanotubes de carbone
multifeuillets ont été determinées en demi-pile de type bouton avec contre électrode de lithium
métallique. Deux correspondent & des multifeuillets produits par arc électrique, 1’un commercial
(MER Tucson A Z), |1 ‘autre synthétisé au Laboratoire du Groupe Dynamique des Phases
condensés (UMR 5581, Montpellier),caractérisés par des couches de graphéne parfaitement
alignées et présentant peu de défauts latéraux (figure 1A), et le troisitme, fourni par le
Laboratoire R.M.N (Namur, Belgique), est obtenu par décomposition catalytique d’acétyléne &
700°C et caractérisé par des nanotubes enchevétrés et présentant une forte concentration de
défauts structuraux.

Les tests électrochimiques ont été réalisés pour vérifier les possibilités d’insertion dans
ces structures carbonées et pour déterminer leurs performances (capacité réversible,
cyclabilité....). Les électrolytes utilisés sont constitués de sels dissous dans des mélanges de
carbonates. Les cycles de réduction-oxydation ont été effectués sur une série de cinquante demi-
piles & I’aide d’un générateur Mac-Pile travaillant avec une densité de courant comprise entre 5
A/kg et 25 A/kg aux températures de 25°C et 60°C. La figure 2 reporte les courbes
galvanostatiques caractéristiques obtenues pour les deux types de nanotubes. Pour les deux
échantillons de type A (arc électrique), on observe un pseudo-plateau au voisinage de 0.1V (v.s.
Li*/Li) [1] alors que pour 1’échantillon de type B (décomposition catalytique) seule une
décroissance continue en potentiel est enregistrée [2]. Dans les deux cas, on ne met pas en
évidence de plateaux significatifs de ’intercalation par stades comme dans le cas du graphite. Ces
différentes allures semblent indiquer que seul un phénoméne de dopage & la surface est
envisageable pour les tubes de type B alors qu’ une insertion de lithium au niveau des-couches de

graphéne & bas potentiel peut &étre atteinte pour les échantillons de type A. Les capacités
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réversibles enregistrées sont respectivement de 180 Ah/kg et 280 Ah/kg pour les échantillons A
et B. Les cyclabilités sont relativement intéressantes pour les deux types d’échantillon avec une
capacité réversible maintenue & 90% durant une vingtaine de cycles de réduction-oxydation. Un
hystérésis est observé pour 1’échantillon B. Il peut s’expliquer par ’interaction chimique, entre
des groupements fonctionnels carboxyliques et le lithium, qui induit une surtension au cours de la
désinsertion.

Nous nous sommes intéressés au comportement des matériaux A et B tout au long du
processus électrochimique. Dans un premier temps, le diffractogramme de I’échantillon A nous
montre que ] ‘intercalation du lithium ne se produit qu’a partir de 0.1V(v.s. Li'/Li). L’insertion &
des potentiels plus élevés ne concerne que des carbones amorphes présents dans I’échantillon de
départ [1]. Le diffractogramme obtenu (figure 3c) est alors constitué des raies caractéristiques des
nanotubes bruts auxquelles viennent s’ajouter des raies définissant une nouvelle phase de
steechiométrie LiCj,. La présence de ces deux jeux de raies indique que I’insertion des tubes est
hétérogéne, certaines régions restant non intercalées. Aprés désinsertion, le diffractogramme
(figure 3b) est identique a celui enregistré pour 1’échantillon de départ (figure 3a) et ceci montre
que le processus électrochimique est parfaitement réversible et qu’il n’endommage pas la
structure des tubes. Dans le cas de 1 ‘échantillon B, aucune modification de la distance
interfeuillet pour ’échantillon lithié n’est observé. Ce résultat, en accord avec la courbe
galvanostatique, souligne que la lithiation se limite & la surface des tubes.

Pour mieux apprécier les interactions entre le réseau héte et les atomes de lithium, nous avons
étudi€ les matériaux par RMN "Li HRMAS et par microspectrométrie Raman [1-3].

Le spectre RMN "Li de I’échantillon A lithié (figure 4a) [1] présente trois composantes: i)
une large bande centrée autour de 43 ppm, ii) une raie fine & 0 ppm et iii) un épaulement au
voisinage de 10 ppm. La bande a 43 ppm est attribuée & des atomes de lithium intercalés entre les
couches de graphénes comme dans le cas des stades 1 et 2 d’intercalation du graphite pour
lesquels un méme déplacement de Knight est observé. Le signal a 10 ppm a été identifié & des
atomes de lithium insérés dans les carbones amorphes présents dans 1’échantillon de départ. La
raie & 0 ppm est associée a la couche de passivation qui est plus ou moins ionique et au résidu
d’électrolyte. Pour I’échantillon B (figure 4b) [2], on observe uniquement un signal centré autour
de 0 ppm qui se décompose en une raie étroite & —0.8 ppm caractéristique de la couche de

passivation et une bande large a4 —~0.1 ppm que ’on assimile & une interaction entre le lithium et
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des cavités a la surface des tubes. Ce résultat conforte I’idée que le lithium vient uniquement
s’adsorber 3 la surface des tubes. Nous voyons donc se dessiner deux types de mécanismes
d’insertion selon I’origine des nanotubes multifeuillets. _

La microspectrométric Raman a été étudié afin de confirmer ces résultats. Le spectre
Raman d’un échantillon de nanotubes multifeuillets est constitué principalement d’une raie a
1580 cm™!, nommé mode G, caractéristique du mouvement, dans des directions opposées, de deux
carbones voisins dans une couche de graphéne, et d’une raie vers 1330 cm™ assimilable 4 un
mode de désordre (mode D). Un épaulement autour de 1610 cm™ est dit aux défauts structuraux.
Dans le cas de I’échantillon A (figure 5.), le spectre des nanotubes lithiés (figure 5c) présente un
élargissement de la raie G et une diminution de son intensité [3]. Cette modification déja
observée dans le cas des composés d’intercalation du graphite est diie & un transfert d’électrons
du lithium vers les bandes 7" antiliantes du réseau hote et est caractéristique de I’intercalation de
lithium entre les couches de graphénes. Le spectre des nanotubes désinsérés (figure 5b) est
identique a celui des nanotubes bruts (figure 5a). Par ailleurs, nous accédons a une évaluation du
désordre du systéme en calculant le rapport Ip/Ig. Nous remarquons alors que ce rapport est
légérement modifié aprés désinsertion (Ip/Ig=0.15 v.s. (Ip/Ic=0.13 ), ce qui indique que la
structure des nanotubes n’est pas modifiée et que la concentration de défauts structuraux reste
inchangée. La figure 6a présente le spectre Raman obtenu pour I’échantillon B. On observe les
mémes raies que pour ’échantillon B mais avec des intensités différentes. On remarque que le
rapport Ip/lg est élevé (1.9) et I’épaulement 4 1610 cm™ est beaucoup plus marqué. Cette
observation montre que le désordre structural est beaucoup plus important dans I’échantillon B
avec une forte concentration de défauts structuraux. Le spectre de I’échantillon B lithié (figure
6¢) ne montre pas de modifications de la position des bandes. Ce comportement, rencontré dans
le cas des mésocarbones, indique que la lithiation n‘est effective qu° & la surface des tubes et
vient confirmer les résultats obtenus en RMN Li et diffraction des rayons X. Enfin nous
remarquons dans le spectre des nanotubes désinsérés (figure 6b), que le rapport Ip/Ig demeure
constant et que [’organisation structurale n’est pas modifi€ au cours du processus
électrochimique.

Nous avons ensuite étudiés la morphologie des tubes au cours du processus
électrochimique par microscopie électronique & transmission haute et basse résolution [1-3]. La

figure 7a représente un tube isolé¢ de I’échantillon A avec un diamétre de ’ordre de 18 nm. La
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figure 7b montre des nanotubes insérés de fagon hétérogéne avec une succession de régions
intercalées et non intercalées. On obtient une structure de type « collier de perles» dont la
formation ne peut s’expliquer que par I’insertion du lithium a travers les parois externes: des
nanotubes par I’intermédiaire de défauts structuraux en surface. De telles structures ont deja été
observées lors de I’interaction gazeuse entre le potassium et les nanotubes et sont assimilables a
des phases de type Daumas Hérold. La figure 7c présente un nanotube aprés désinsertion. On
remarque que le nanotube conserve sa morphologie tubulaire, seule sa surface externe est
légérement modifiée avec la présence de nouveaux défauts. Ceci indique que le processus
électrochimique est réversible venant confirmer les résultats obtenus en diffraction des rayons X.
Nous avons mis en évidence que des phénoménes d’exfoliation peuvent se produire dans certains
électrolytes. Dans ce cas, nous observons des nanotubes avec des diamétres de 1’ordre de 40 nm
[3]. La figure 8a représente une image générale de nanotubes produits par décomposition
catalytique (échantillon B). La figure 8b obtenue par HRMET montre que les couches de carbone
sont parfaitement paralléles a I’axe du tube. La figure 8c montre que 1’aspect général des tubes
aprés désinsertion est conservée et que le processus d’insertion semble étre réversible. Cependant
quelques parties des tubes sont recouvertes d’un film mince d’espéces carbonée (figure 8d) qui
correspond soit & la couche de passivation ou bien provient de la dégradation des couches de
carbone les plus externes. Enfin la figure 8e présente des nanotubes lithiés. Ces tubes conservent
leur configuration initiale sans modification de leur diamétre. Par conséquent les atomes de
lithium ne pénétrent pas a I’intérieur des tubes comme c’est le cas pour les nanotubes produits
pas arc électrique mais viennent uniquement se déposer a la surface externe des tubes. Malgré la
forte concentration de défauts, les ions lithium ne parviennent pas a traverser les couches de
graphénes. Ce phénoméne peut s’expliquer par la présence de nombreux groupements
fonctionnels qui interagissent chimiquement avec le lithium empéchant ainsi d ‘atteindre les
couches de graphénes externes.

Nous avons donc vu deux types de mécanismes d’insertion suivant la morphologie
des nanotubes multifeuillets qui varie suivant la voie de synthése utilisée. Dans le cas des
nanotubes multifeuillets produits par arc électrique (A), nous avons montré que I’insertion ne
pouvait se faire que par pénétration du lithium perpendiculaire & I’axe du tube a travers les parois
externes. L hypothése d’un tel mécanisme a été confirmé par le calcul du coefficient de diffusion

du lithium au cours de I’insertion des nanotubes. Ces calculs ont été effectués par 1’analyse de
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données obtenus par G.I.T.T.(Galvanostatic Intermittent Titration Technique) 4 I’aide de la
méthode de Honders [4]. Dans le cas des nanotubes produits par arc électrique, nous avons vu qu’
un tel mécanisme n’est pas envisageable malgré la concentration élevée' de défauts. -Les
groupements fonctionnels en surface interagissent avec le lithium et ne lui permettent d’atteindre
que des sites de surface.
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Figure 1: Images de Microscopique Electromque a Balayage de nanotubes multifeuillets
produits par arc électrique (A) et produits par décomposition catalytique (B).
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Figure 2. Courbes charge/décharge obtenues avec une densité de courant de 5 A/kg et 4 25°C
pour les nanotubes arc électrique (fig.2A) et pour les nanotubes décomposition catalytique

(fig.2B)
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Figure 3. Diffractogrammes obtenus pour I’échantillon A : a. échantillon brut, b. échantillon
aprés désinsertion; c¢. échantillon totalement lithié.
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Figure 4: Spectre 'Li RMN des échantillons A et B insérés au lithium. Les étoiles repérent les
bandes de rotation.
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Figure 5 : Spectres Raman de ’échantillon A produit par arc électrique : a. nanotubes bruts, b.
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Figure 6: Spectres Raman de I’échantillon B produit par décomposition catalytique : a.
nanotubes bruts, b. aprés désinsertion, ¢. nanotubes insérés.

Figure 7. Images de microscopie électronique  transmission de nanotubes de ’échantillon A.
a. nanotube brut, b. nanotubes insérés, c. nanotubes apres désinsertion.
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Electrolytes pour accumulateur 4 ion lithium a base de carbonate d’Alkyle
disymétrique

I.Geoffroyl, B.Carré, D.Lemordant’, S.Herreyre’,P.Biensan®

! Université de Tours, laboratoire PIMIR(EA20098), Faculté des Sciences et
Techniques, 37200 Tours
2 SAFT, Direction de la Recherche, 111 Bd Daney, 33074 Bordeaux

Les batteries rechargeables les plus répandues fonctionnant & température ordinaire
sont les batteries au plomb, nickel-cadnium, nickel-hydrure métallique et les batteries au
lithium. Les batteries au lithium sont celles qui offrent les plus grandes énergies massiques et
volumiques. Elles libérent une forte puissance pour un plus faible encombrement stérique que
les accumulateurs classiques (utilisation pour les appareils portables et la voiture électrique).
Le lithium est un métal trés réducteur (3V/ENH) et posséde une trés faible masse atomique
(6,9 g/mol).Les recherches actuelles pour améliorer leur performance sont axées sur les
électrodes (cathode et anode) et les électrolytes.

Dans le but d’améliorer le fonctionnement électrochimique de I’accumulateur 2 ion
lithium, nous nous sommes intéressés & 1’élaboration de nouveaux électrolytes par voie de
synthése. Les molécules préparées présentent toutes les structures géométriques disymétrique
favorables a 1’obtention d’une faible température de fusion et d’une faible viscosité (& masse
molaire équivalente). Au cours de ces travaux nous avons synthétisé différents carbonate
d’alkyle disymétrique (ACS : ROCOOR’) tels le carbonate de méthyl et de propyl (MPC), le
carbonate d’éthyle et de propyle (EPC), le carbonate d’isopropyle et de méthyle (MiPC) et le
carbonate d’¢thyle et de propyle (EiPC). Ces ACS ont été testés purs ou en mélange binaire
avec le carbonate d’éthyléne (EC) et en mélange ternaire avec le carbonate d’éthyléne et le
carbonate de diméthyle (DMC). Le choix du cosolvant a été dicté par des considérations de
viscosité, de conductivité ionique et de formation de couche de passivation.

Aprés ’étude de quelques propriétés physico-chimiques relatives aux variations de la
viscosité et de la conductivité de ces milieux avec la température, des essais électrochimiques
ont été réalisés. Des tests de cyclage, de puissance et de vieillisement ont été menés sur les
électrolytes dont les propriétés physico-chimiques paraissent les plus intéressantes.

Résultat et discussion

Différents carbonates ont été synthétisés afin de déterminer les différents paramétres
physiques les concernant. Les alkyl méthyl carbonates ainsi que les alkyl éthyl carbonates ont
fait I’objet de cette étude. Les syntheses des alkyles carbonates dissymétriques s’effectuent en
une seule étape qui consiste en ’attaque nucléophile d’un alcool R’OH sur le carbone du
groupe carbonyle d’un chloroformate RCOCL

Divers propriétés physicochimiques des principaux alkyl carbonates dissymétriques
(ACS) synthétisés sont rassemblés dans le tableau I. Les propriétés relatives & un solvant-
généralement utilisé dans la conception des électrolytes pour batteries lithium-ion: le
diméthyl carbonate figure également dans ce tableau. Ce dernier fera office de solvant de
référence.




Tableau I : Paramétres physicochimiques des solvants considérés

Solvants Formulebrute M ¢ p Ts  Te n
g/mol glem* °C  °C (D)
MPC CsH;003 118 =~5 09795 -49 130 4.839
MiPC CsH1003 118 =5 09668 -76 117 4.919
EPC CeH120s 132 =5 09502 -81 148 5.246
EiPC CsH;205 132 =5 09369 -132 135 _

On peut noter que les 4 alkyles carbonates sélectionnés pour leur propriétés physicochimiques
sont le carbonate de méthyle et de propyle (MPC), le carbonate d’isopropyle et de méthyle
(MiPC), le carbonate d’éthyle et de propyle (EPC) et le carbonate d’isopropyle et d’éthyle
(ETPC). Ils possédent une température de fusion basse (inférieure & -50°C), une température
d’ébullition élevée (supérieure 4 100°C) et peuvent donc étre utilisés dans une large gamme
de température. Il semble nécessaire d’utiliser un cosolvant comme le EC car leur constante
di€lectrique ¢ est trop faible (environ 5) pour obtenir une bonne dissociation du sel et donc
une conductivité élevée.

Viscosité

La viscosité des ACS précédemment cités a été étudiée en fonction de la température
de 25 a 55°C. A 25°C la valeur de la viscosité de ces solvants est comprise ente 0,8 et 1,1 cP.
Comme nous pouvons le constater sur la figure (1) la viscosité dépend directement du nombre
de carbone qui constitue la molécule (c’est a dire la masse molaire du solvant considéré). 11
apparait que les deux solvants les moins visqueux sont les deux solvants ramifiés c’est a dire
ceux qui comportent un groupe iso dans leur sructure. La viscosité des ACS les plus légers
étant peu élevée la température ne semble pas étre un paramétre majeur sur ’évolution de ce
paramétre. Il s’agit alors de solvants relativement peu visqueux. Ces derniers présentent une
viscosité légérement plus importante que celle du diméthyle carbonate (0.59 cP & 25°c) mais
en revanche ils sont moins visqueux que les autres solvants utilisés dans le domaine des
batteries tels qu’un éther comme le diglyme (DG) ou qu’une lactone comme la butyrolactone.

A partir de la loi d’Andrade nous avons calculé I’énergie d’activation du flot visqueux
des ACS purs. Elles sont regroupées dans le tableau II.

Tableau II :Energies d’activation du flot visqueux des solvants classés par viscosité
croissante

Solvant Viscosité & 25°C (cP) E, , (kJ/mol)

MiPC 0.86 9.8
EiPC 0.98 11.1
MPC 1.08 10.7

EPC 1.13 10.6
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Figure 1 :Variation de la viscosité en fonction du nombre de carbones du groupement

alkyl

Elles sont comprises ente 9,8 et 11,1 kJ/mol 1l s’agit d’énergies d’activation du méme
ordre de grandeur que celles obtenues dans les solvants habituellement utilisés dans la
fabrication des accumulateurs de ce type. Cette grandeur thermodynamique traduit la
sensibilité des solvants aux variations de température. Plus la valeur de ’énergie est grande
plus le solvant est réceptif aux changements de température ce qui peut aux basses
température poser un probléme.

Conductivité

De la méme facon I’influence de la température sur la conductivité de LiPFs au sein de
tous les ACS synthétisés a été étudice. Pour cette étude I’échelle des température s’étend de —
40 a 60°C. Cette étude a été menée pour une concentration en sel de lithium égale & 1M qui
correspond au maximum de conductivité. L’allure des courbes traduisant les variations de la
conductivité-de LiPFs en fonction de la température dans les mélanges ACS est représentée
sur la figure 2. La conductivité de LiPF¢ dans ces solutions électrolytiques augmente de fagon
réguliére sur toute la gamme de température étudi€e. Ce phénoméne signifie que sur tout le
domaine considéré le milieu électrolytique (ACS + LiPFg) reste a I’état liquide. En effet les
températures de fusion des ACS purs sont trés basses (-49°C température relative au MPC et
—132°C température concernant I'EiPC), la température de fusion du DMC quant & elle est
voisine de 4°C. L’intérét majeur des ACS réside dans le fait qu’ils restent liquide méme a treés
basses températures-ce qui est un avantage majeur par rapport a ’éthyléne carbonate qui reste
solide au dela de la température ambiante. Malgré cet atout et une faible viscosité (1,1 cP) les
électrolytes composés d’ACS présentent une conductivité faible (K=1.5 mS/cm & 25°C)
comparées i certains solvants aussi peu dissociants comme le DMC (e=3.1 et K=5.7 mS/cm a
25°C). Ces faibles -conductivité sont siirement diies leur faible constante diélectrique



(inférieure & 5). En effet une telle valeur de permittivité ne favorise pas la dissociation des
ions. :
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Figure 2 :Conductivité de LiPF; (IM) dans les quatre carbonates assymétriques
sélectionnés

Parmi tous les solvants étudiés, les solutions électrolytiques MiPC, MPC, EPC et EiPC
associées a LiPFs (1M) sont les plus conductrices. Nous rappelons que MiPC, MPC, EPC et
EiPC étaient les quatre solvants les moins visqueux de la gamme considérée.

La loi d’ Ahrrénius pour la conductivité n’est pas vérifiée mais la loi de type Voger-
Tamman-Flucher (VIF) In (KT"®)=R1/T-To)) I’est. Les températures idéales de transition
vitreuse Ty calculées par ajustement linéaire ont pu étre estimées. Le tableau III rassemble les
valeurs de Ty pour les ACS et leurs mélanges avec EC. On remarque que ’ajout de EC fait
remonter de maniére sensible la valeur de T.

Tableau IIT : Température de transition vitreuse idéale de différents ACS

Solvant To (°C)  Solvant T, (°C)

MPC -100 MPC/EC -80
MiPC 90 MIPC/EC -85
EPC -200 EPCEC  -125
EiPC -130  EiPC/EC  -100

Electrochimie

Le comportement électrochimique d’une électrode de graphite a été étudiée dans les .
solutions électrolytiques élaborées & partir de MiPC et de EiPC en présence de LiFs par
voltamétrie cyclique afin de mettre en évidence la formation de la couche de passivation
résultant de la réduction du carbonate ou de mélange de solvants. Cette étude nous a permis



également d’estimer Pinsertion du lithium entre les feuillets du graphite. Les différents
potentiels de réduction des solvants cités sont du méme ordre de grandeur (0.8 V/ Li/Li"). De
méme, le mur d’oxydation de ces solvants a également été déterminé en étudiant le
voltamogramme d’une électrode d’oxyde de cobalt dans ces milieux électrolytiques. I se situe
45.5 V/ LVLi". Le domaine d’électroactivité a ainsi pu étre déterminé. Le mur d’oxydation de
ce type de carbonate se situant aux alentours de 5V, il apparait que le domaine
d’électroactivité est particuliérement large et tout a fait satisfaisant.

Cyclage

Le rendement en cyclage de deux demi piles a été étudié afin de déterminer les
capacités réversibles et irréversibles ainsi que le vieillissement au cours du temps de
I’ensemble électrochimique. Les deux demi piles sont constituées d*une €lectrode travail qui

" est soit en graphite soit en LiCoO; et d’une contre électrode de lithium métal. La figure 3a
présente les premiers cycles (potentiel en fonction de la capacité) en insertion d’une électrode
de graphite dans le milieu MiPC en présence de LiPF¢ 1M. La figure 3b quant 4 elle illustre le
comportement en cyclage de cette méme €lectrode en fonction du nombre de cycles effectués.
Ces cycles ont été effectués entre 0.001 et 2.5V avec des régimes de charge et de décharge
équivalents 4 20 heures. Dans le milieu électrolytique MiPC associé & LiPFg, la capacité
réversible est de I’ordre de 275 mA/h et la capacité irréversible atteind 64 mAh/g. La capacité
réversible est tout 4 fait convenable, la capacité irréversible est certes un peu €levée mais
comme nous pouvons le constater sur la figure 3 le comportement de ’électrode de graphite
dans ce milieu est satisfaisant.

Une étude a également été menée dans ce milieu électrolytique et dans EiPC/EC visant
a déterminer le comportement de ’ensemble électrochimique durant des essais de puissance.
Les cycles de charges et de décharges ont été effectués successivement avec un régime de
charge constant mais avec des régimes de décharge variant de 2 a 15 heures. Les résultats de
cette étude sont rassemblées dans le tableau IV. Ce type d’étude est mené dans le but de
définir I’aptitude de la cellule électrochimique & se décharger selon un régime rapide imposé.
Le rendement est particulitrement bon. Cela signifie que malgré ce régime imposé de
décharge rapide I’ensemble électrochimique reste performant.

Tension (V)
i
Tenston (V)

4 e
—
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Temps o S0 100 150 200 280 300 350
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Figure 3: Essai en puissance d’une électrode de graphite dans ume solution
électrolytique MiPC+LiPF¢ (1M) a température ambiante



Tableau IV :Essais en puissance (capacité exprimée en mAh/g relatives & des régimes de
lithiation et de délithiation différents)

Régimes C/15 C/15 C/5 C/N5 C/5 C/AS CR2  CA5  C/15

MiPC 2974 296.4 290.7 2957 296.0 296.9 286.7 295.8 .296.2

97.7% 99.5% 96.4% 99.6%
EiPC/EC 300.0 2985 2823 2968 298.1 297.9 282.0 2953 296.8
94% 99.4% 94% 99%

Le tableau V présente les résultats électrochimiques de la capacité de charge et de décharge
lors du cyclage d’une électrode positive LiCoO, dans MiPC associé a LiPFs (1M).

Tableau V: Comportement électrochimique d’une électrode positive LiCoO,

Electrolyte MiPC

Nature de I’électrode LiCoO,
Densité de courant/g de matiére active 7 mA/g
Capacité 2™ charge 133.4
Capacité 2°™ décharge 132.9 (99.6%)
Capacité 3°™ décharge 135.2 (92%)
Capacité 4™ décharge 135.2 (93%)
Capacité 5°™° décharge 134.0 (95%)
Capacité 6™ décharge 135.2 (96.1%)
Capacité 7°™ décharge 128.2 (92.2%)

Cette étude électrochimique du comportement de la cathode a été menée & 25°C dans la
gamme de potentiel se situant entre 3V et 4.2V. Les régimes de charge et de décharge sont
alors équivalent 4 30 heures. La capacité déchargée en fonction du nombre de cycle est
constante (Qgeci=134 mAh/g) et le rendement reste bon.

Conclusion

En dépit d’une faible constante diélectrique et d’une conductivité faible, quatre ACS
se révélés trés peu visqueux. De plus ils présentent 1’intérét majeur d’étre liquide a trés basses
températures. L’étude de la conductivité aux basses températures nous a permis de mettre en
évidence la température de transition vitreuse idéale correspondant & ces milieux. Enfin au
cours d’une étude électrochimique, nous avons déterminé le domaine d’électroactivité de ces
électrolytes : celui-ci est suffisamment large. Une coucje de passivation de bonne qualité ainsi
qu'une exfoliation trés limité a permis d’obtenir des capacités réversibles des matériaux
anodiques et cathodiques satisfaisantes. Au cours de notre étude, le vieillissement est apparu
comme quasiment inexistant. Il s’agit néanmoins de solvants trés peu dissociants, I’utilisation
d’'un solvant a forte constante diélectrique comme I’éthyléne carbonate permettrait
d’augmenter cette derniere donc de favoriser la conductivité. Le comportement
électrochimique satisfaisant serait certainement amélioré lors d’utilisation d’un mélange
ACS/EC.



PROPRIETES THERMODYNAMIQUES D’EXCES
DES MELANGES BINAIRES
TFMC-PC a 25°C et TFMC-EC et 40°C.

R.NAEJUS’, CDAMAS’, D.LEMORDANT", P.WILLMANN®, RCO'UDERTa

a) Laboratoire de Physico-chimie des Interfaces et des Milieux Réactionnels (PIMIR, EA
_ 2098), UFR Sciences et Techniques, Parc de Grandmont, 37200-TOURS.
b) CNES, 18 Avenue Edouard Belin, 31055-TOULOUSE Cédex.

IFINTRODUCTION

La technologie des accumulateurs au lithium connait actuellement une évolution trés
rapide, tant dans le matériel électrolytique mis en jeu que dans 1’éventail de plus en plus grand
des applications. Le travail poursuivi dans notre laboratoire porte sur ’amélioration des
propriétés de I’électrolyte, de fagon & répondre a des critéres d’exigences concernant un
domaine d’électronégativité le plus grand possible, une faible viscosité, une stabilité
thermique étendue et une comptabilité élevée avec les différents types d’électrodes favorisant
P’insertion de I’ion lithium.

L’hexafluorophosphate de lithium (LiPFs) auquel nous nous sommes largement
intéressés [1-3] parait étre aujourd’hui le sel de lithium le plus utilisé, en présence de solvants
carbonatés tels que le carbonate d’éthyléne (EC) et le carbonate de propyléne (PC). Ces
derniers sonts associés & des co-solvants de type éthers ou carbonates linéaires tels que le
carbonate de diméthyle (DMC), qui montre un pouvoir solvatant élevé vis-a-vis de 1’ion
lithium et dont la faible viscosité fait augmenter de fagon significative la conductivité des
solutions électrolytiques correspondantes.

Des études récentes ayant montré I’intérét de solvants carbonatés alkylés
dissymétriques [4,5], nous avons, dans la continuité de nos travaux, étudié de nouveaux
solvants carbonatés polyhalogénés dissymétriques. Le carbonate de méthyle trifluoroéthyle
(TFMC) dont nous avons effectué la synthése est présenté ici. Ce solvant présente des
propriétés physico-chimiques supérieures au DMC (constante diélectrique, moment dipolaire)
et est donc susceptible de le remplacer avantageusement comme co-solvant, y compris pour
une utilisation dans un domaine plus large de températures.

L’étude thermodynamique des mélanges (PC+TFMC) et (EC+TFMC) est réalisée. La
variation des paramétres d’excés: volume, viscosité, constante diélectrique, tension
superficielle, énergie d’activation de flux de GIBBS, est calculée a 25°C pour (PC+TFMC) et
40°C pour (EC+TFMC). Elle donne des informations qualitatives ou semi-quantitatives sur
les interactions entre molécules dans ces mélanges.

I-PARTIE EXPERIMENTALE

1-Matériaux utilisés

La synthése du TFMC est réalisée par réaction du chloroformate de méthyle sur le trifluoro-
2,2,2 éthanol.en présence de pyridine, selon le schéma suivant, sachant que 1’acide formé est
neutralisé par le bicarbonate de potassium:



CH;-0-COCl1 + CF5-CH,OH ——pyridine —» CF3;-CH;-0-CO-O-CH3z + HCl

La purification du TFMC est effectuée par distillation fractionnée sur CaH, (Eb= 90°C, p=55
%). Les autres solvants carbonatés : PC et EC (Fluka) sont distillés également sur CaH, avant
utilisation. Tous ces solvants, conservés sur tamis moléculaire, ont une teneur en eau de
Pordre de 50 ppm (Karl-Fischer). Les propriétés spectrales du TFMC et ses constantes
physiques comparativement & PC, EC et DMC, sont reportées respectivement dans les
tableaux I etII. ~ ‘

Tableau I.Propriétés spectrales du TFMC

 'H RMIN (Référence TMS) BC Référence TMS)

o
F
367~ /lk 4.68 0
O O E
£ 54 5\ 81.0
F

°" 1515 °/>@'6

E

F
6 =3,67 ppm (3H,s)
6 =4,68 ppm (2H,s)
LR.F.T.
(o]
PN
N o er,
Vv (cn) de CH;z ou CH3 2970,08 cm’
V (c=0) 1769,61 cm™
3 «cm de CHz ou CHj 1413,55 ; 1448,97 cm™
V (c0) 1172,18 ; 1257,09 ; 1318,42 cm
V(o) 981,25 cm™
Ve 787,98 cm™
Tableau IL. Constantes physiques de TFMC, PC, EC et DMC
Solvant |T°C |¢ 7 (mPa.s) | p (g/em’) Ter °C | Te°C 1 D)
/mmHg
EC 40 (89,6 ;89,8(1,90 1,3220 ;1,3214 (238/7¢0 |36,4 ;36,6 |4,87 ;4,93
90,0 1,323 5,06
PC 20 |66,1 1,2044 241/760 |-49,1 4,94 5,2
25  164,92;63 2,53 1,2093 ;31,1993
DMC 25 [3,12 0,585 1,063 90/760 |4 0,3
TFMC [25 |9,56 1,00 1,3372 90/ |-44 2,68
40 10,20 0,74 1,2818

Valeurs en gras :ce travail ou calculées ( Chemdraw Pro) pour le moment dipolaire p (D). Les
autres valeurs sont issues de la littérature [1].

2-Appareillage et mesures.



Tous les mélanges de solvants sont effectués par pesées.
' Les masses volumiques sont déterminées avec 1’appareil Sodev Inc. 03D en flux
continu (0,5 cm’/mn), calibré avec de 1’azote sec. La température de travail est regulee a
0,01°C sur les solutions pré-thermostatées et 0,001°C dans la cellule de mesure. La précision
est de 2x10° glem’.

Les tensions superficielles sont mesurées avec un tensiométre Lauda TD1, calibré avec
de I’eau ultra pure (Waters) : 6 = 72,0x10% N/m. La reproductlblhte est de % 0,1x10® N/m
avec une température régulée a + 0,05°C.

Les constantes dlelectnques sont déterminées avec un impédancemétre Solartron SI
1260A, thermostaté a 0,1°C et calibré dans toute la gamme de € avec des solvants de
constantes diélectriques connues. La précision sur les mesures est d’environ 2%.

Les viscosités sont mesurées a ’aide du viscosimétre Ubbelohde AVS 410 modifié,
thermostaté a 0,1°C et calibré avec de 1’eau ultra pure. La précision sur les mesures est de +
0,002 mPa.s.

II-RESULTATS ET DISCUSSION
1-VOLUME D’EXCES (V©)

La variation du volume d’excés VZ, calculé par la relation suivante pour les mélanges
binaires:
VE = (xiMr+xMp)/p - (x1My/ps1 + x:Ma/ps),
est représentée Fig.1 dans tout le domaine des fractions molaires pour : x PC + (1-x) TFMC
(o) a2 25°C et x EC + (1-x) TFMC (A) a 40°C.On constate que la variation est négative pour
(PC+TFMC) et positive pour (EC+TFMC), ce qui est opposé a ce qui est observé dans les
mélanges (PC+DMC) et (EC+DMC).

VEc=66,61 :Virmc=123,33 cm’.mol? &

08 1T T T ] 40°C), tandis que les variations positives
os | P e S sont dues a la déstructuration des solvants
o b o ] lors du mélange.

. e g ] En P’absence de liaisons hydrogéne et a

interactions halogéne-dipdle identiques
dans les deux mélanges on peut donc
attribuer :

- 3 Peffet stérique, le AVE <0 avec un
minimum 3 xpc=0,48 et VE=-0,54cm’.mol’
! dans (PC+TFMC), confirmant ainsi que
le PC est un solvant peu structuré ;

V= {cm morY

Figure 1. Variation du volume -4 la déstructuration des solvants lors du
d’excés en fonction de la fraction molaire mélange, le AVE > 0 avec un maximum 3
pour (PC+TFMC) (o) a 25°C et xgc=0,74 et VE= +0,69cm’.mol”, dans
(EC+TFMC) (A) & 40°C. (EC+TFMC), traduisant que EC est un

solvant beaucoup plus associé que PC, en

Les variations négatives de V® sont accord avec les travaux antérieurs [6].
généralement attribuées aux liaisons En conséquence le TFMC a donc
hydrogéne, aux interactions halogene- un effet déstructurant du EC trés supérieur
dipole et aux effets stériques liés aux a celui obtenu avec le DMC puisque dans
différences de volumes molaires (Volumes ce cas il constitue une contribution a VE
molaires : Vpc=84,42; Vimc= 118,22 supérieure a Peffet stérique.

em’.mol? a4 25°C et Vpc=86,32;



2-VISCOSITE ABSOLUE D’EXCES (n")

Les viscosités d’exces, calculées a partir de la relation: ™= n- (amp + xmz),
représentées Fig.2, sont négatives dans tout le domaine de concentration. Le mmlmum
observé est situé & n°= -0,11 mPa.s et xpc=0,52 pour (PC+TFMC) (o) & 25°C et anf= -O 068

mPa.s et xgc=0,40 pour (EC+TFMC) (a) a 40°C.
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Figure 2. Variation de la viscosité
d’excés en fonction de la fraction molaire
pour (PC+TFMC) (o) a 25°C et
(ECH+TFMC) (A) a 40°C.

Ces variations negatlves traduisent
des interactions dipdles-dipdles et des
forces entre paires de molécules
différentes, par exemple (PC-TFMC) plus
faibles qu’entre molécules semblables (PC-
PC ou TFMC-TFMC).

Le parametre de Grundberg-Nissan
d, calculé au minimum de chaque courbe
selon :

Inn=xihmt+xhmn+xxd,
est égal a: 0,16 pour (PC+TFMC) et 0,22
pour (EC+TFMC)

Ce paramétre qui quantifie les
interactions dipOles-dipdles montre que
celles-ci sont plus fortes dans le mélange
avec EC mais qu’elles restent faibles par
rapport aux systémes protiques-aprotiques
ou d =3,5 [7]. Un tel résultat est obtenu
pour les mélanges (PC+DMC) et
(EC+DMC) ou d est respectivement égal a
0,02 et 0 [8].

3-CONSTANTES DIELECTRIQUES D’EXCES (£¥)
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Figure 3. Variation de la constante
diélectrique d’excés en fonction de la
fraction molaire pour (PC+TFMC) (o) &
25°C et (EC+TFMC) (A) a 40°C.

Les  constantes  diélectriques
d’excés, calculées d’aprés la relation : €° =
e- (0151 + 0287), ou la fraction diélectrique
est donnée par: 0;= [xiV°/(ex +2)] /
[x1V°1/(g1 +2) + x2V°/(g2 +2)} , et O2=1-
0, ,sont positives dans tout le domaine de
concentration (Fig.3). Les maxima sont
situés 4: €& = 23 et xpc = 0,71 pour
(PC+TFMC) (0) & 25°C et €° = 43 et xgc =
0,82 pour (EC+TFMC) (A) a 40°C.

Ces valeurs montrent clairement
que (EC-TFMC)(A) présente  plus
d’interactions que (PC-TFMC)(0), mais
que le TFMC tend & diminuer cette
association par rapport au DMC ou on a-
respectivement € = 50 et 30 pour (EC-
DMC) et (PC-DMC) [8]. 11 faut noter
toutefois que les maxima sont situés dans
les domaines riches en TFMC, c’est & dire



en solvant qui a la plus faible constante
diélectrique. Le TFMC a donc tendance a
favoriser la dissociation des associations
dipdle-dipole, comme cela a été observé
dans les systémes ou 1’on mélange des
composés ayant des  constantes

diélectriques trés différentes et ou les
forces de dispersions sont dominantes [7].
Ce résultat confirme celui obtenu plus haut
pour le volume d’excés VE

4-TENSIONS SUPERFICIELLES D’EXCES (v7)

Les tensions superficielles d’exces
représentées Fig.4, calculées d’aprés la
relation :

= y-(xayrtxay),
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sont négatives dans tout le domaine de
concentration, en accord avec ce qui est
obtenu en [1’absence d’interactions
spécifiques fortes 9] Pour
(PC+TFMC)(0) a 25°C, le minimum est a
yE = -454 mN.m"? et xpc= 0,56 et pour
(EC+TFMC)(A) a 40°C il se situe & ¥° = -
13,14 mN.m™ et xgc= 0,78.

Ces résultats confirment 1’absence
d’interactions fortes entre solvant et co-
solvant, qui affecteraient les phénomeénes
de surface A titre de comparaison, dans
(PC+DMC) et (EC+DMC) le minimum est
respectivement 3 Y°=-0,33 et —8,00 mN.m"
!, montrant ainsi que la présence du fluor
dans le TFMC, atténue les interactions
entre solvant et co-solvant.

Figure 4. Variation de la tension superficielle d’excés en fonction de Ila
fraction molaire pour (PC+TFMC) (o) a 25°C et (ECH+TFMC) (A) 4 40°C.

5-ENERGIE D’ACTIVATION DE FLUX D’EXCES DE GIBBS (G'F)

L’énergie d’activation de flux d’excés de GIBBS, G™F, calculée d’aprés la relation :
G =RT[In nV-(x; In M;V°1 + Xz In MzV° )}, est positive dans tout le domaine de
concentration en accord avec la différence de taille entre les molécules de solvant et de co-

solvant.
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L’écart est normalement maximum
pour (ECH+TFMC)(A) a 40°C ou le rapport
des volumes Virmc / Vec =1,85 est trés
supérieur & celui de (PC+TFMC)(o) a
25°C :Vieme / Vec =1,37. 11 faut noter que
P’écart de température n’a pas d’influence
significative sur les valeurs de G**[10].

Figure 5. Variation de [’énergie
d’activation de flux d’excés en fonction de
la fraction molaire pour (PC+TFMC) (o) a
25°Cet-(ECHTEMC) (A) 2 40°C.



Le maximum observé pour (EC+TFMC) pour (PC+DMC) ou les rapports de taille
est de 296 J.mol”et de 125 J.mol” pour sont respectivement de 1,3 et 1 pour Vpme
(PC+TFMC) alors qu’il n’est que de 8 /! Ve e Vpuwec / Vec [8]

J.mol? pour (EC+DMC) et de 4 J.mol™

IV-CONCLUSION

Les résultats des propriétés thermodynamiques d’excés: volumes, viscosités,
constantes diélectriques, tensions superficielles, énergies d’activation de flux, pour les
systémes EC-TFMC et PC-TFMC, sont comparables & ce qui est publié en particulier pour
. les mélanges dans lesquels le DMC remplace le TFMC. Iis confirment que le EC est plus
associé que le PC et que le TFMC est plus déstructurant de ces solvants que ne I’est le DMC,
tout en conservant des interactions dipdle-dipdle qui restent faibles. Ainsi le TFMC devrait
favoriser la mobilité des espéces ioniques et renforcer la conductivité des solutions
électrolytiques. A I’état pur le TFMC présente une constante diélectrique et un moment
dipolaire trés supérieurs a ceux du DMC, qui devraient compenser largement la différence de
viscosité de ces solvants.
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Abstract

Des séparateurs PVDF microporeux pour batteries lithium-ion, utilisables dans les électrolytes organiques & base
de mélange carbonate et de LiPFs, ont été caractérisés. Une étude électrochimique a été menée et divers moyens
de caractérisation (FTIR, DSC, DMA, RMN...) ont été mis en ceuvre afin de mieux comprendre le
comportement du squelette de PVDF en présence de solvants et de sel. On s'est ainsi intéressé a I'évolution des
taux de gonflement massique en fonction de divers paramétres comme le temps, la température, la nature de la
solution de gonflement ou bien encore la concentration en sel. Par ailleurs les modifications des propriétés du
PVDF résultants de la plastification ont été étudiées : notamment les abaissements du point de fusion, de la
température de transition vitreuse, et du taux de cristallinité ont été mis en évidence.

Introduction

Actuellement, le marché des batteries lithium-ion
connait une forte expansion qui est le résultat de
l'essor de I'électronique portable grand public. Ce
type de systéme nécessite lutilisation dun
séparateur le plus souvent microporeux, dont les
propriétés, notamment de mouillabilité et de
porosité, peuvent conditionner en partie les
performances électrochimiques de la batterie. Les
plus connus d'entre eux sont sans nulle doute ceux &
base de polyéthyléne, matériau inerte vis & vis de
I'électrolyte, dont les mauvaises interactions avec
les solvants sont hélas & l'origine du médiocre
mouillage des pores et de l'augmentation de la
résistivité de l'électrolyte. Le  séparateur
microporeux PVDF étudié dans le cadre de nos
travaux, présente comparativement de bien
meilleures affinités avec les solvants utilisés. Afin
de mettre en évidence les conséquences de ces
interactions, nous avons étudié le gonflement du
squelette PVDF de la membrane, et les
modifications des propriétés physiques induites par
la plastification.

Protocole expérimental

Afin de caractériser le gonflement du squelette
PVDF, des membranes de PVDF dense, riche en
phase alpha, ont été obtenues par pressage a chaud

(205°C) et trempe rapide de Kynar 301 (EIf
Atochem).

Les échantillons obtenus ont ensuite été soumis &
gonflement 3 température constante dans des
flacons totalement hermétiques contenant les
solutions de solvants. Pour les mesures de
cinétique, des plaques de faible épaisseur ont été
utilisées. La détermination des compositions de
P'électrolyte dans le PVDF s'est effectuée par RMN
du proton pour les solvants et par RMN du fluor
pour le sel, aprés essuyage de lIa membrane gonflée
et redissolution dans Pacétone. Les taux de
gonflement massique ont été obtenus par pesée.
Pour la DSC nous avons utilisé des creusets inox
scellés sétaram & joint aluminium totalement
étanches, méme a 200°C.

Les solvants utilisés sont des carbonates.
L'électrolyte est composé d'un mélange ternaire de
EC, DEC, ¢t DMC anquel est ajouté 1 mol/L de
LiPFg.

La porosité des membranes a été déterminée par
porosimétrie mercure. Le protocole d'obtention des
membranes microporeuses a été fourni par la SAFT

Caractérisation de la membrane microporeuse

Les membranes utilisées ont une porosité de 72% et
un diamétre moyen de pores de l'ordre de 0.64
microns. Leur structure microscopique s'apparente a
de la dentelle. Ces membranes obtenues par
inversion de phase présentent un fort taux de phase
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alpha, estimé & plus de 90% par spectroscopie
infrarouge. Leur fusion déterminée par DSC débute
a 141.5°C contre 150°C pour le PVDF dense.

\ © o (Elsctrolyts liquide EC'DMC/DEC IM/L LiFF, )
\ @ o (PVDFMicroporeex +doctrolytoliquide RC/DMC/DEC IMIL LIEF, )

\-l- 3.996 x & (PVDE Microporwex + Gsctcolyts Hquide EC/DMC/DEC IMIL LIPE, )

Fig.1. Conductivités de la membrane micropmeuse etde
son électrolyte Itqldde

L'allure de la courbe de conductivité de Ila
membrane micoporeuse gorgée de son £lectrolyte
hqulde est similaire & celle de I'électrolyte liquide
seul, avec une perte de conductivité d'un facteur
3.5, constant dans le domaine de température
&udié, ce -qui revient 4 estimer la tortuosité de la
membrane & 2.75 (fig.1). Pour des températures
avoisinant les 80°C, on observe par DSC pour le
systéme film microporeux+électrolyte, la fusion de
1a membrane. La dégradation des conductivités ne
semble par contre pas intervenir avant 120°C.

Etude.du gonflement du squelette PVDF

Les trois carbonates utilisés présentent un
comportement en gonflement trés varié. Les trois
composés possédent en effet des propriétés
physico-chimiques trés différentes ; notamment les
viscosités et les constantes diélectriques fluctuent
fortement entre les carbonates linéaires DMC
(e=3.1, p=0.6¢P) ou DEC (¢=2.8, u=0.75¢P) et le,
carbonate cycliqgue EC (6=90, u=1.85¢cP a 40°C).
Cependant le DMC et le DEC présentent en
gonflement un  comportement  totalement
antagoniste que ne peut expliquer la comparaison
de ces deux seales données. H faudra donc se
tourner vers d'autres critéres, comme par exemple
Vinfluence de Ia taille de Ia molécule de solvant.

Taux de gonflement massique

Les taux de gonflement obtenus sur la plage 20—
80°C, varient suivant le carbonate utilisé et la
température de gonflement. Pour les solvants purs,
ie DMC présente de loin les meilleurs taux de
gonflement avec une dissolution possible du PVDF
aux alentours de 80°C. Le DEC au contraire ne
s'insére que peu dans le polymére. H est & noter qu'il
existe un effet synergique de mélange (fig.1), les
mélanges EC/DMC, EC/DEC et le ternaire gonflant
de fagon plus conséquente que le meilleur des
solvants du mélange.
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Fig.1. Evolution des taux de gonflement massique avec la
température

Composition de la phase gonflant le polymére

Les résultats obtenus indiquent une relative
sélectivité des solvants par la membrane, sélectivité
qui augmente avec la diminution de la température
de la solution de gonflement. On observe ainsi un
gonflement préférentiel par le DMC, avec des
écarts particulidrement nets pour les binaires
DMC/DEC

VDECVDMC VECIVDMC vnecrvec l20’°,

fig.2. Evolution des rapports volumiques Vs /Vs, des
sobvants gonflant la membrane en fonction de la
température de gonflement




Cinétique de gonflement

L'étude cinétique indique que le gonflement de la
membrane microporeuse est quasi instantané (de
I'ordre du milliéme de seconde).

Les courbes de gonflement ne présentent pas
l'allure classique, linéaire en t, de la diffusion
fickienne, mais ont un aspect sigmoidal. Aprés une
partie proche dun comportement fickien classique
pour les faibles taux de gonflement (<5%), une
accélération trés nette de la diffusion avec la
plastification est observée. Ces diffusions désignées
sous le terme d'anormales sont courantes dans le
domaine des polyméres, ou les phénomeénes de
relaxation des chaines peuvent intervenir dars les
mécanismes de diffusion [1]. Les coefficients de
diffusion du régime fickien initial ont été
déterminés (fig.4). IIs indiquent une diffusion
beaucoup plus rapide du DMC et des mélanges &
base de DMC que du DEC et de I'EC. Le DEC
(Ea=103kJ/mol/K) et IEC (Ex=87k}/mol/K)
possédent en outre de fortes énergies d'activation,
comparés & celles du DMC et des mélanges de
solvants, (Ex= 45 4 55 kJ/mol/K)
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Fig.4. Evolution des coefficients de diffusion avec la
température

Irréversibilité du gonflement

Quand une membrane est immergée dans un bain &
une température Ti>T,, aucun dégonflement de Ia
membrane n'est observé si le bain est ensuite
maintenu & la température T, Cette irréversibilité
suggére P'existence d'une démixtion et la formation
de clusters de solvants. Méme aprés évaporation
totale du solvant, la membrane conserve la mémoire
de ce gonflement. En effet si elle est ensuite
soumise & gonflement & la température T, inférieure
a T, elle gonflera de maniére beaucoup plus
conséquente qu'une membrane n'ayant pas subi cet
historique de gonflement.

THC

Abaissement du Tr

L'étude DSC indique une diminution de Ila
température de fusion avec l'augmentation du taux
de gonflement (fig.5). La nature du carbonate ne
semble pas avoir une influence considérable sur ce
phénomeéne. Pour des taux de gonflement de I'ordre
de 50%, la température de fusion chute ainsi de
150°C & 100°C.
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Fig.5. Evolution de la température de fusion avec le taux
de gonflement massique

Modification de la relaxation ferroélectrigue o,
Cette transition implique des mouvements entre les
conforméres TGTG' et GTG'T du PVDF [2].
L'augmentation du taux de gonflement intensifie le
phénoméne, et la température de transition T, croit
avec la température de gonflement (fig.6).
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Fig6. Evolution de Te avec la température de gonflement

Abaissement du T,

L'analyse mécanique dynamique (DMA) permet
d'avoir accés aux T et de mettre en évidence l'effet
de la plastification (fig.7).

Propriétés mécaniques

Les films de PVDF non plastifiés ont de bonnes
propriétés mécaniques avec des modules élastiques
de l'ordre de 2.10° Pa. Par DMA une diminution de



la tenue mécanique avec la plastification est
observée : & température ambiante, pour des
échantillons plastifiés 4 30-40%, les modules sont
d'un ordre de grandeur inférieur & celui du PVDF
sec.
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Fig.7. Evolution des T, avec les taux de gonflement
Modification de la cristallinité

Le taux de cristallinité semble diminuer avec la
plastification, mais cela reste a confirmer par une
étude RX. En effet bien que nous observions une
diminution de l'aire du pic de fusion, ce phénoméne
peut résulter en partie d'une diminution de 'énergie
nécessaire & la fusion du PVDF en présence de
solvant. Par DMA, I'évolution du pic de la tangente
tan(E"/E"), dont l'aire croit avec la plastification,
tend cependant a indiquer une augmentation
croissante du taux de phase amorphe. En ce qui
concerne les modifications de phase cristalline, il
semble que la plastification provoque une
diminution de la phase alpha par rapport 3 Ia béta
(mesures IR).

Effet de sel

Dans un premier temps la concentration en sel de la
solution gonflant le PVDF a été déterminée. On
constate que le sel rentre assez difficilement. Pour
une solution initialement & 1 mol/L, Ia
concentration n'est plus qu'au maximum de
0.2moV/L dans la membrane.

L'ajout du sel dans la solution de gonflement
modifie le comportement en gonflement de la
membrane. Les taux de gonflement de toutes les
solutions 4 base de EC diminuent quand la
concentration en sel augmente (fig.8), ce qui peut
s'expliquer par le jeu des affinités PVDF/EC/LiPF,
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Fig.8. Evolution des taux de gonflement massique des
solutions a base de EC avec la concentration en sel

Pour les autres solvants (fig.9), il semble exister un
optimum de gonflement, I'evolution du gonflement
avec la concentration en sel étant beaucoup plus

complexe.
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Fig.9. Evolution des tawx de gonflement massique des
solutions sans EC avec la concentration en sel

L'analyse RMN confirme bien qu'en présence de sel
I'EC rentre moins bien dans la membrane que les
autres solvants, puisqu'un net appauvrissement en
EC dans la phase gonflant le PVDF est observé.
L'ajout de sel tend par contre 4 estomper les
différences de gonflement entre le DEC et le DMC.

DEC/DMC EC/DEC EC/DMC
an (474))] am
OM/L 1142 1.0711 1/1.16
IM/L 1/1.11 0.711 1/1.67
2M/L 1/0.96 0.62/1 1/1.6

Tabl. Evolution des rapports volumiques avec la
concentration en sel dans la solution de gonflement

Conductivité du squelette PVDF

Comparée i celle de I'électrolyte liquide (107 S/cm
4 l'ambiante), la conductivité de la partie dense du
PVDF plastifié est négligeable. Pour un échantillon
dense gonflé 3 60°C dans le mélange ternaire la



conductivité & température ambiante est en effet de
lordre de 10° S/cm, soit de deux ordres de
grandeur inférieure & celle du liquide.

Conclusion

Le systéme complet microporeuse+solvants+sel est
un systéme trés cc')mplexe puisqu'il fait intervenir a
la fois le jeu des affinités polymére/solvant et
polymére/sel mais aussi la qualité des interactions
solvant/solvant et solvant/sel. Afin d'affiner la
compréhension du mécanisme de gonflement en
présence de sel, il conviendra donc de décrire les
interactions solvant/sel, la majorité de cette étude
ayant mis en évidence les affinités
solvant/polymére.
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Introduction

Le développement du marché des appareils portables (téléphones mobiles, caméras,
ordinateurs...), ainsi que l'application aux véhicules électriques est & I’origine de nombreuses
recherches dans le domaine de la synthése et de matériaux nouveaux pour batteries. Les
. batteries au lithium présentent un grand intérét du fait de leurs trés bonnes performances. It
existe deux types de batteries au lithium : les systémes basés sur une électrode négative
constituée de lithium métallique et ceux basés sur une électrode négative a insertion de
lithium. Les deux types font intervenir une cathode a insertion de lithium et un électrolyte
conducteur d'ions lithium. A l'heure actuelle, la capacité des batteries est le plus souvent
limitée par celle de I'électrode positive. L'objectif de notre étude est donc I'élaboration, la
caractérisation et I'étude de la réactivité de nouveaux matériaux d'électrode positive pour
batteries lithium-ion, dérivés des oxydes LiMO,, ot le métal M est constitué de cobalt et/ou
de manganése.

Une premiére partie sera consacrée a la présentation de la méthode de synthése par
chimie douce. La deuxiéme partie portera sur la caractérisation de ces matériaux cathodiques
et aboutira a une corrélation entre la teneur en manganése et les propriétés microstructurales.
Cet oxyde mixte devra répondre & certains critéres en vue de présenter une bonne réactivité
(dispersion, taille, surface spécifique...).

Méthode de synthése

Différentes études bibliographiques sont recensées dans la littérature concernant
I’élaboration de ces composés. Le composé LiCoO; est le plus souvent élaboré par insertion
électrochimique [1] ou voie solide/solide [2]. Pour ces matériaux, il a également été démontré
une relation entre propriétés électrochimiques et propriétés électroniques [3 - 5]. Le défi de la
chimie a I’état solide est I’étude et la synthése de nouveaux oxydes de lithium des métaux de
transition [6 - 7] possédant les mémes caractéristiques que LiCoO», a faible coiit de revient et
faible toxicité, et avec de grandes capacités a cycler le lithium. Actuellement, une grande
activité se développe pour trouver une alternative a l'oxyde de cobalt lithié comme matériau
cathodique. SAFT utilise I'oxyde de nickel lithié, et plusieurs sources ont cité les avantages du
dioxyde de manganése lithié avec des capacités raisonnables et de bonnes durées de vie [8].
L'intérét pour le dioxyde de manganése lithié réside dans la nécessité de disposer d’un
matériau cathodique de faible coiit. En effet, le prix de revient du cobalt limite l'utilisation de
celui-ci dans les véhicules électriques.

Dans notre étude, la méthode de synthése choisie pour I'élaboration des oxydes est la
chimie douce, technique utilisée et bien maitrisée au laboratoire. Une étude antérieure sur
I'élaboration de précurseur du type binaire cobalt-nickel et ternaire nickel-cobalt-manganése
déja effectuée au laboratoire [9], a constitué notre point de départ pour fabriquer le matériau
de cathode étudié 4 base de cobalt-manganése. Cette méthode est constituée de deux étapes :
- la précipitation d'un précurseur (oxalate dans notre étude)

- le traitement thermique de ce précurseur pour l'obtention de l'oxyde (Tcatcination = 700°C ou
750°C suivant les teneurs x pendant 10 heures).

Les matériaux étudiés sont ceux de la famille "LiCo;,Mn,O," avec 0<x<1.



Dans toutes les synthéses réalisées, il est & noter que nous avons utilisé un excés de
lithium au départ dans le but de renforcer son insertion et d'obtenir ’oxyde mixte pur. Cette

insertion a été optimisée pour la valeur du rapport lﬁlh’Tt‘;’ln égale & 4 (métal = Co et/ou Mn) ce

qui correspond & la "formule théorique" Lij 6(Co1xMny)o,40.

Le protocole expérimental consiste a mélanger I'hydroxyde de lithium, qui est le
précurseur lithié, et les nitrates de cobalt et de manganése dans de l'eau. Ensuite, un excés
d’acide oxalique est dissous dans l'éthanol et ajouté a la solution précédente ce qui provoque
la précipitation de I’oxalate. Celui-ci est centrifugé (15 mn a 3500 tours/mn) puis calciné pour
obtenir l'oxyde mixte "LiCo;MnxO,". Les paramétres a contr6ler durant la synthése sont : la
température, le pH de précipitation, la durée et la vitesse d'agitation ainsi que les conditions
de calcination.

Résultats et discussion

Les différents oxydes élaborés ont été caractérisés par diffraction de rayons X,
mesures B.E.T., micrographies électroniques & balayage, et dosages de lithium et cobalt
respectivement par spectrométrie de flamme et chromatographie ionique.

LiCo0»
Le composé LiCoO; a servi de référence dans cette étude (voir figure 1). La phase pure
LiCo0O, exempte de carbonates est obtenue pour une température de calcination de 750°C.
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Figure 1 : Diffractogrammes de rayons X a 700°C et 750°C _de l'oxyde LiCoO, .
Bien que la surface spécifique de LiCoO; soit extrémement faible, on peut noter une

influence de la température de calcination. En effet, entre les deux températures présentées
dans le tableau 1, la surface spécifique est réduite d’un facteur 3.

Les valeurs reportées dans le tableau 2 montrent que nous avons bien inséré 1 atome

Echantillons T de calcination | Surface spécifique (m“/g)
LiCo0O, 750°C 0,3
LiCoO, 700°C 0,9

Tableau 1 : Surface spécifique de l'oxyde LiCoQ- calciné a 750°C et 700°C

de lithium pour 1 atome de métal grace au rapport de départ liﬂ‘it‘;lm fixé a 4.

mé

Echantillons T de calcination | Formules "réelles” déduites du dosage
LiCOOz 750°C Lim C01,04 02
LiCOOz 700°C Li1‘04 C01,16 02

Tableau 2 : Formules déduites du dosage de l'oxyde LiCoQ,




Les oxalates obtenus a partir de 'hydroxyde de lithium ont une morphologie mixte
(agrégats et aiguilles de longueur 0,5 & 1 um) (figure 2a), se transformant aprés calcination en
particules de 1 & 2 pm environ (figure 2b). Les agglomérats formés sont de petite dimension
mais forment un réseau susceptible de favoriser l'intercalation du lithium grice & la présence
de canaux de diffusion

W v

a) b)
Figure 2 : a) Micrographie de l'oxalate _b) Micrographie de l'oxyde LiCoQ,.(T=750°C)

LiMnO,
Pour x = 1, le produit ne contient pas de cobalt. L'oxyde formé cristallise dans la phase

LiMnO; dés 700°C (voir figure 3).
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Figure 3 : Diffractogramme de rayons X de l'oxyde LiMnQ,

Dans ce cas, nous observons peu d’évolution de la surface spécifique en fonction de la
température de calcination. Cependant, nous pouvons noter 'effet bénéfique du manganése
sur les surfaces spécifiques, car si I'on compare les valeurs mesurées pour LiMnO; & celles de
LiCoO;, on peut remarquer que pour tous les échantillons, elles sont nettement supérieures.

Echantillons | T de calcination | Surface spécifique (m“/g)
LiMnO, 750°C 6
LiMnO, 700°C 8

Tableau 3 : Surface spécifique des oxydes LiMnO,

Par ailleurs, nous pouvons remarquer (tableau 4) que l'insertion de lithium a été de 2
atomes de lithium pour 1 atome de métal de transition.

Echantillons T de calcination | Formules "réelles" déduites du dosage
LiMnO, 750°C Liy 5 My 1, O,
LiMnO, 700°C Lizop Mnog O,

Tableau 4 : Formules établies aprés dosages pour l'oxyde LiMnQ,..

La morphologie des oxalates est constituée d'aiguilles de longueurs différentes de 1 4 5
pm (figure 4). Ces aiguilles se conservent aprés une calcination & 700°C, mais sont moins
bien définies.



Figure 4 : a) Micrographie de l'oxalate

a)

b)

b) Micrographie de l'oxyde LiMnQ,.(T=700°C)

Oxydes mixtes intermédiaires du type LiCo:..Mn.0,

Ils ont été préparés en substituant partiellement le cobalt par du manganése. La
calcination effectuée & 700°C conduit & des oxydes purs (figure 5).
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Figure 5 : Diffractogramme de rayons X des oxydes LiCo;..Mn,O; calcinés a 700°C

Le tableau 5 ci-dessous rassemble les valeurs de surfaces spécifiques en fonction de la
teneur en manganése pour des oxydes mixtes calcinés a 700°C.

T calcination

LiCOo,7MIlo,302

LiCog,6Mng 40,

LiC00,4Mno,602

LiCOo ,3Mno,702

LiCOo,zMIlo,goz

700°C

8

4

8

5

6

Tableau 5 : Surface spécifique d'oxydes mixtes intermédiaires (m*/g)

Les résultats obtenus montrent que tous les composés présentent, a cette température de

calcination, des surfaces spécifiques comprises entre 4 et 8 m

2

/g. Cependant, la surface

spécifique n’a pu étre corrélée directement 4 la teneur en manganése. Toutefois, la
substitution du cobalt par le manganése conduit & des oxydes plus réactifs (surface spécifique
multipliée par un facteur 10 environ).

De plus, aprés analyse chimique des oxydes, nous pouvons constater (tableau 6) que la
substitution du cobalt par le manganése favorise I'insertion du lithium. En effet, pour tous les
oxydes, nous avons pu insérer dans la structure environ 2 lithium pour 1 métal. Dans le cas

des oxydes non substitués du type LiCoO,, 1 lithium est inséré pour 1 métal.

Echantillons Formules déduites du dosage
LiCop:Mnp30, [ Liy 55 Copz4 Ming14 O,
LiCoy Mno 402 | Liy gz Coo10 Migss O,
LiCog Mnpe0, | Lij 04 Cog37 Mnyss O
LiCop3Mng 70, {Liy o4 Copos Mngsy; O,
LiCop,MnpsO,  jLiy sz Copy7 Minggy O,

Tableau 6 : Formules établies aprés dosage pour des oxydes mixtes élaborés a 700°C




Pour I’étude morphologique, nous avons comparé sur la figure 6 un oxyde mixte
formé avec un faible taux de manganése (30% de manganése) et un oxyde avec une teneur
plus importante (80% de manganése). Il est intéressant de noter alors que la morphologie de
ype batonnets de I’oxalate est conservée aux taux de substitution élevés.

Figu : Micrographies des oxalates et des oxydes LiCoy Mno 30, a)

Conclusion

Ce travail s'inscrit dans le cadre de I'élaboration de nouveaux matériaux par chimie
douce, susceptibles d'étre utilisés comme matériaux de cathode dans les batteries lithium-ion.
Ces méthodes permettent des synthéses a des températures plus basses que les méthodes
traditionnelles (solide/solide).

Nous avons noté dans ce travail que la substitution partielle du cobalt par le
manganése a un effet bénéfique puisqu'elle augmente la surface spécifique donc la réactivité
des oxydes. La température de calcination a pu étre abaissée de 750°C a 700°C entre l'oxyde
LiCoO; et un oxyde contenant du manganése. Ainsi, le manganése a permis la stabilisation
des oxydes a plus basse température. L'ajout de manganése facilite aussi l'insertion de lithium
dans la structure hdte puisque nous obtenons 2 atomes de lithium insérés pour 1 atome de
métal pour la plupart des oxydes mixtes. En ce qui concerne la morphologie, I'apport du
manganése s'est avérée également favorable, car la morphologie de l'oxalate est conservée
dans I'oxyde pour les composés a forte teneur en manganese.
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LE POTENTIEL DES MATERIAUX CATHODIQUES POUR
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A.M. Dulac?, P. Deniard?, S. Jobic?®, P. Biensan®, J. P. Pérés® et R. Brec®

2 Laboratoire. de Chimie des Solides, Institut des Matériaux Jean Rouxel,

2 rue de la Houssiniére, B. P. 32229, 44322 Nantes Cedex 3, France.
® SAFT, 111-113 Bd A. Daney, 33074 Bordeaux, France.

] |
6r -
5t ] LidMxMn2-x04  (M=Co, Cu, Ni, Cr, Fe) -

3§ LiNiVO,
CE of §ucwo . g““"‘o . éﬁﬁl‘o{) 1 7
Voltage .
. . xMn » LixCrO 2
vs. Li " Bmv:o 5 LixMn 204 ]
3 i (O<r<2) ‘
LixVe 013 ﬁﬁxfn 203 LixWO3
, LixTiS, . LixCeD2
21 HLixCuVO« ﬂ . LixSnO 2 -
oy Uumo: B
] . LixNb3z Os
F LixMoO 2 ”mﬁ! ]

, - Cr:phi!c LixC& HMM . w u s Si

g b : P _m"-/ e b ] -

Figure 1 : Potentiels de travail de différents matériaux d’électrode

L’observation du potentiel de travail des oxydes et des sulfates de métaux de transition
lithiés, par rapport au couple Li*/Li, révéle une grande distribution de valeurs (figure 1). Le
potentiel de ces systemes peut étre reli€ a des facteurs bien connus, bien que ceux-ci ne

puissent pas étre quantifiés facilement.’

1 Le couple rédox mis en jeu

Le potentiel d’un matériau d’électrode dépend principalement du potentiel rédox du

couple M™/M"* présent dans ce matériau. Cela signifie. que plus le degré d’oxydation du



couple est élevé, plus le potentiel du matériau est €levé. Nous pouvons le constater par
exemple dans le cas du cobalt et du nickel, ot les couples Co>*/Co* et Ni**/Ni** sont a
I’origine des potentiels proches de 5V dans LiCoMnO4 et LiNiVOs, tandis que les couples
Co?*/Co’ et Ni*/Ni** conduisent 2 des potentiels de I’ordre de 4V dans LiNiO, et LiCoO,.2.
Par ailleurs, plus le rapport [ox]}/[red] des concentrations des deux couples ést élevé, plus

le potentiel est élevé (terme entropique).

2 Letypedeligand

Par ailleurs, le type de ligand X entourant I’élément rédox M doit étre pris en compte.
Plus I’élément X est électronégatif, plus la liaison M-X est ionique et donc plus les potentiels
sont élevés. Ce comportement peut étre expliqué en considérant un schéma de structure de
bande. Dans la plupart des cas, les niveaux €lectroniques accepteurs sont constitués
principalement par les orbitales d de I’élément de transition contenu dans le matériau
cathodique. Par le biais de I’effet de champ cristallin, ces niveaux sont éclatés en plusieurs
blocs. Deux de ces blocs correspondent aux niveaux tys/e; et e/t dans le cas respectif
d’environnement octaédrique et tétraédrique. Pour une liaison M-X plus covalente, les
niveaux supérieurs non liants ou antiliants vont voir leur énergie augmenter (les interactions
covalentes élévent toujours ces types de bandes), et ainsi la différence de potentiel entre le
couple Li*/Li et le niveau accepteur va diminuer, diminuant le potentiel du systéme
électrochimique (figure 2). Les sulfures et les sélénures d’éléments de transition présentent
habituellement des potentiels relativement bas et ne sont pas utilisés dans les batteries

secondaires a haut potentiel.

3 La symétrie des ligands autour de I’élément électroactif

Un autre facteur influant sur le potentiel d’un matériau cathodique correspond a la
symétrie des anions qui entourent le cation d’élément de transition. Dans le cadre de cette
étude, nous considérerons uniquement les coordinences tétraédrique et octaédrique.
L’éclatement des orbitales d dans un champ tétraédrique est environ la moiti€ de celui observé
dans un champ octaédrique (figure 2).

Alors en utilisant les niveaux les plus élevés comme niveaux accepteurs (e, et tz),
I’interaction liante sera plus faible dans le cas d’une coordinence tétraédrique que dans le cas
d’une coordinence octaédrique, conduisant & un potentiel du matériau d’électrode plus élevé

dans le premier cas de figure.
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4 La symétrie des ligands autour de Li*

L’interaction liante sera plus faible dans le cas d’une coordinence tétraédrique du lithinum
que dans le cas d’une coordinence octaédrique, conduisant a un potentiel du matériau

d’électrode plus élevé dans le premier cas de figure.

5 L’effet inductif

L’effet inductif, mis en évidence grice au travail de Goodenough sur les groupes
tétraédriques (X09* on (X04)* ott X =Mo, W, S, P, V, entraine une augmentation des
potentiels.?

Par ce concept, une liaison plus covalente X-O induit une liaison adjacente M-O plus ionique
dans les phases Li;My(XOs),. Selon les mécanismes décrits précédemment, les niveaux

électroniques accepteurs d sont abaissés et le potentiel augmente.

Le role de ces différents facteurs est représenté schématiquement sur la figure 2.
Cependant une telle description n’est que qualitative : d’autres problemes tels que la

dispersion des niveaux doivent étre pris en compte.

Les facteurs qui ont été discutés ci-dessus I'ont été dans le cas de structures
hypothétiques identiques. Il est évident que des structures différentes vont induire des
positions des niveaux électroniques différentes. Pour illustrer ceci, nous avons effectué des
calculs de structure électronique afin de mettre en évidence I’effet structural dans la différence

de potentiel entre le sulfure TiS; et I’oxyde TiO,.
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Performances électrochimiques
de a-LiVOPO4

N. Dupré;-J. Gaubicher, J. Angenault, G. Wallez;- M. Quarton
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Récemment nous avons proposé 'utilisation des composés de type VOXO4 (X = S,
P) comme matériaux d'électrode positive pour batterie an lithium [1, 2]. Ces matériaux
présentent en effet une capacité spécifique théorique de 135 a 166 mA.h/g et un potentiel
d'intercalation variant de 2,8 V a 4 V selon la nature de I'élément X. Les composés
VOXO4 présentent un squelette structural ouvert 2D ou 3D favorisant l'insertion du
lithium au sein de tunnels ou d'espaces interfenillets. Cette communication concerne
I'étude des performances électrochimiques et des mécanismes de la phase lamellaire oy-

VOPO4.

Cette phase présente une-structure décrite par un empilement dans la direction ¢ de
feuillets d'octagdres distordus VOg, chacun étant reli€ & quatre tétraédres PO4 dans le
plan (a, b). Du fait de la présence d'une liaison vanadyle trés courte et trés forte ainsi
que d'une liaison V-O longue et faible, les octaédres VOg sont considérés comme des
pyramides 2 base carrée VOs. Dés lors, ag-VOPO4 est considéré comme lamellaire,
capable de subir une intercalation dans ses espaces interfeuillets.

La forme oy est préparée par des méthodes peu couteuses et faciles a2 mettre en
ceuvre : d'une part par déshydratation de a-VOPOy4, 2H20 [3, 4] sous atmosphére
ambiante 2 685°C pendant 1 heure et d'autre part a partir de VOHPOy4, 1/,H20 [5] en le
déshydratant sous courant d'oxygéne & 680°C (ag-VOPO4-p). Les- diffractogrammes X
des phases obtenues correspondent & ceux: publi€s par Bordes et al. [6] et Calvo [7]. Les
lithiations chimiques ont été réalisées a température ambiante en utilisant l'iodure de
lithium, linsertion de sodium dans les espaces interfeuillets, en utilisant I'iodure de
sodium.

Les mesures €lectrochimiques ont 6t€ réalisées en modes galvanostatique et
potentiodynamique 2 'aide du systéme Macpile et de cellules de type Swagelock™ [8]
en utilisant le lithium métal comme électrode négative et comme électrode de référence.

La réaction rédox se produit vers 4 V et se traduit par I'apparition d'une nouvelle
phase. Nous montrerons que l'intercalation-désintercamation du lithium dans dans o~
VOPO4 se produit par des processus rédox éveluant au eours du cyclage (Fig: 1). Des
études structurales par diffraction ex-situ sont en cours pour tenter d'expliquer ce

comportement, Par ailleurs, ap-VOPO4-p présente de meilleures propriétés
¢lectrochimiques que o.g-VOPO4 : les deux formes présentent une bonne cyclabilité mais
la capacité spécifique initiale est de 100 mA.h/g et 15 mAW/g a C/5 (Fig. 2)
respectivement pour o-VOPO4-p et ap-VOPO4. Par microscopie €lectronique; on
observe la présence d'une impureté en surface des grains ainsi que des textures
différentes pour ag-VOPO4-p et ag-VOPO4



De plus, une lithiation chimique préalable au cyclage électrochimique permet de
stabiliser les mécanismes d'intercalation-désintercalation (Fig. 3) et d'améliorer les
performances de la batterie. Cependant, il semble que la lithiation chimique, plus
violente que la lithiation électrochimique, déteriore le matériau. Afin de stabiliser la
structure du composé et de maintenir un écartement notable des feuillets structuraux,
l'insertion d'une petite quantité d'ions sodium & été tentée. Une nette amélioration de la
capacité spécifique délivrée en décharge a également été obtenue par broyage a 1'aide
d'un broyeur planétaire. En effet, cette technique permet de réduire d'un ordre de

grandeur la taille des grains (0,1 pm) et ainsi d'augmenter l'accessibilité du matériau
pour le lithium.

A ce stade, les résultats obtenus ne permettent pas d'envisager des applications
immédiates, ils ouvrent toutefois la voie a d'autres expérimentations afin d'optimiser les

performances d' ag-VOPO4 et d'obtenir une meilleure tenue en cyclage.
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systéme LiNi;yAl,0;

M. Guilmard ®, L. Croguennec ®, A. Rougier #, J.P. Pérés ®, Ph. Biensan ® et C. Delmas

@ Institut de Chimie de la Maliére Condensée de Bordeaux-CNRS et Ecole Nationale Supérieure de Chimie et
Physique de Bordeaux, Chéteau de Brivazac, Av. Dr A. Schweitzer, 33608 Pessac Cedex (France).

b SAFT, Direction de Ia recherche, 111 Bd. Alfred Daney, 33074 Bordeaux Cedex (France).

Dans le but de pallier le probléme de l'instabilité thermique du nickelate de lithium a
I'état délithié, qui 'empéche actuellement d’étre utilisé comme électrode positive dans les
batteries lithium-ion, nous nous sommes intéressés a 'étude du systéme LiNii,AlO,, des
études de DSC ayanten effet montré le role stabilisateur des ions aluminium [1].

Les composés LiNi, AlyO, (y = 0.10 ; 0.16 ; 0.25 ; 0.50) ont été synthétisés par
coprécipitation en solution aqueuse a partir de nitrate de nickel, de nitrate d’aluminium et
d’hydroxyde de lithium. Le coprécipité a ensuite été chauffé entre 700 et 800°C sous
oxygene.

L'étude structurale par diffraction des

UNi1.yA'y02 rayons X a confirmé Pexistence d’une solution
solide dans le domaine de composition

0 <y < 0.50 (Figure 1) [1,2]. Pour y = 0.50, on

a observé en effet la formation de traces de la

1 (A.U.)

phase limite y-LiAlO,.
(018)/(110)

| y

Rietveld des diagrammes de diffraction des
L A A A{\_A_,\MA._. 0.50 g

Les affinements par la méthode de

rayons X et des neutrons ont montré que ces
L matériaux ont une structure quasi-lameliaire
) I_JLL_:«_W._ 0.25

de type a-NaFeO,, avec systématiquement un

Ll | | déficit en lithium voisin de 5%, et ce, quelle
0.15
que soit la teneur en aluminium. Ce déficit est

compensé par la présence d'ions Ni' dans
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20 0 6 80 z'em(u) Fespace interfeuillet. En effet, des mesures

Figure 1 : Disgrammes de diffraction des rayons X des pt magnétiques ont mis en évidence une

LiNI, AL, (y =0.10; 0.15; 0.25;0.50) aimantation rémanente & champ magnétique
nul, caractéristique de la présence d’'une composante ferromagnétique et donc, de



I'existence d'ions Ni' paramagnétiques en excés sur le site du lithium [3,4]. La distribution
cationique typique de ces matériaux serait donc [Li1..Ni";Jss [NiI",Ni"1.-Allsa avec t = y(1+2) et
z=0.05.

Une variation importante des parameétres de maille a été observée selon la teneur en
aluminium ; elle se traduit par une diminution de an.,. et une augmentation de ci... avec y
croissant. L’évolution du paramétre cp., apparait cependant étre opposée a celle qui serait
attendue sur la base de considérations purement stériques et électrostatiques. En effet, du
fait de la plus petite taille des ions AP* (rAP*=0.53A ; rNi** = 0.56A), la distribution
cationique proposée précédemment laissait supposer une diminution conjointe de a.,. et de
Crex. @vec l'augmentation de y. Cette évolution des paramétres de maille, associée a
I'élargissement important de la raie (110) (Figure 1), semble indiquer une distribution
cationique plus complexe. On aurait en effet une distribution de distances métal/métal dans
le feuillet attribuable & une hétérogénéité croissante des matériaux avec 'augmentation du
taux en aluminium.

L’étude électrochimique des systémes Li//LiNis.,Al,O, a montré leur bonne stabilite
en cyclage a régime C/20, avec une capacité réversible supérieure a 120 Ah.kg™ et une
polarisation assez faible (Figure 2). On a observé, par contre, une capacité irréversible en fin
de premiére décharge relativement importante (~ 0.2 Li).
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Figure 2 : Courbe de cyclage électrochimique du systéme Li//LixNip g5Alp. 1502
dans le domaine [3—4.15V] au régime C/20.



La caractérisation structurale du systeme LiNis.,Al,O, en cyclage a montré que la
substitution de Faluminium au nickel permet de supprimer toutes les transitions de phase
typiquement observées pour LiNiO,, qui sont associées a des ordres lithium/lacune dans
Iespace interfeuillet et Ni**/Ni* dans le feuillet [3,5]. La désintercalation des ions lithium de
la structure s’accompagne d’une évolution assez classique des paramétres de maille. On
observe en effei une diminution continue de I'épaisseur des feuillets due a oxydation des
jons nickel, accompagnée pour x > 0.40, d'une dilatation de 'espace interfeuillet résultant de
Paccroissement des répulsions électrostatiques entre les plans d'oxygénes. Les effets
stériques devenant ensuite prépondérants, on assiste & une contraction de l'espace
interfeuillet pour x < 0.40. Cette diminution du paramétre c... reste néanmoins beaucoup
plus limitée que dans le cas de LiNiO,. La substitution de F'aluminium au nickel permet donc

de stabiliser le systéme en empéchant Peffondrement de la structure.

Une étude de I'évolution structurale du matériau LiossNio.ssAle.1sO2 en fonction de la
température a été réalisée in situ par diffraction des rayons X dans une chambre haute

température (Figure 3).
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Figure 3 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la phase désintercalée Lio53Nip esAl.1502 en
fonction de la température. (G = graphite)



L’évolution des paramétres cristallographiques, notamment du rapport Ciex/@hex, ainsi
que la perte progressive de résolution du doublet (018)/(110) au fur et &8 mesure de la
montée en température, ont permis de mettre en évidence la lente évolution du matériau
d’'une structure lamellaire vers une structure cubique de type spinelle, qu'il atteint vers
250°C. Comme le montre la figure 3, cette transformation est irréversible.

Des études complémentaires par EXAFS et RMN sont actuellement en cours dans le
but de préciser la distribution cationique au sein du matériau. Il est projeté de plus, de
compléter I'étude thermique par des mesures de DSC.
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Abstract :

L’insertion du lithium dans le graphite, matériau d’électrode négative pour les batteries lithium-ion, a été suivie par spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE) dans des piles bouton (CR 2430) a trois électrodes (référence et contre-¢lectrode en lithium). Des
spectres d’impédance & différents potentiels ont été réalisés lors de la premiére lithiation du graphite. Une attention particuliére a ét€ portée a
Ia zone de potentie! correspondant a Ia formation de la couche de passivation (1.8 — 0.8 V vs. Li/Li*). Dans toute la gamme de potentiel, le
spectre d’impédance & haute fréquence reste invariant. Seule la signature moyenne et basse fréquence, caractéristique de la réaction de
transfert de charge et du transport de I'ion lithium dans le graphite, évolue. L’allure des spectres d’impédance, et en particulier I’invariance
de la réponse haute fréquence avec le taux d’insertion, semble étre indépendante du type de graphite et d’électrolyte choisis. Par contre, une
délithiation sous le régime C/10, modifie de maniére significative I’allure des spectres 3 haute fréquence. L’effet du stockage du graphite &
Pétat lithi¢, a température élevée, sera discuté.

Introduction

La technologie des batteries lithjum-ion & séparateur de
polyéthyléne nécessite I'utilisation d’un boitier rigide. Ce
dernier doit assurer plusieurs fonctions, maintenir I’étanchéité
du systéme , mais également assurer un bon contact entre
I’électrolyte liquide, le séparateur microporeux et les
électrodes. L’inconvénient de ce boitier est son épaisseur
relativement importante. Une des solutions est d’utiliser des
boitiers souples, permettant une plus faible épaisseur de la
batterie, mais elle impose 'utilisation de séparateur polymére
agssurant P’adhésion de I’ensemble électrode/électrolyte
liquide+séparateur. L'électrolyte proposé par la Saft [1] utilise
un PVdF microporeux. Ce polymére présente 1’avantage de
posséder une certaine affinité pour les solvants type carbonate,
ce qui permet une bonne mouillabilité des pores.

Dans le cadre d’une étude plus générale sur ce nouvel
électrolyte, nous nous sommes intéressés & la réactivité de cet
électrolyte vis & vis de I’électrode négative de graphite. Nous
présenterons ici des résultats obtenus par spectroscopie
d’impédance complexe. La spectroscopie d’impédance est une
technique de choix pour I’étude de P’insertion du lithium dans
le graphite. La zone haute fréquence (HF) est classiquement
reliée au film de passivation [2-4], la zone moyenne fréquence
(MF) est attribuée au transfert de charge ou au phénoméne li€ 3
la double couche [2-4], enfin la zone basse fréquence (BF) au
phénoméne de diffusion en phase solide [2-4].

Dispositif expérimental

Les mesures d’impédance ont été réalisées sur des cellules
type pile bouton, dont Ie schéma de principe est donné ci-
dessous :

séparateur (PVdF ou Celgard)
$électrolyte fiquide

cales en adier inox

boitier en acier inox
référence (anneau de Li)

lithium métal
Languette en acier inaxrevétu par du PE

Cellule en pile bouton

Trois électrodes sont utilisées dans ce systéme pour
s’affranchir de la contribution de Iinterface contre-
électrode/électrolyte & la mesure d'impédance. Des études
antérieures réalisées au sein de notre laboratoire par A.
Martinent et al [5], ont démontré le role de référence joué
par [électrode de lithium ajoutée. Nos spectres
d’impédance seront donc caractéristiques de la seule
interface  électrode de  graphite/électrolyte. La
spectroscopie d’impédance est réalisée a l'aide dun
Solartron 1286 (electrochemical interface) et Solartron
1250 (frequency response analyzer), dans la gamme de
fréquence de 6.10° Hz jusqu’a 10% Hz, Pamplitude de la
tension imposée étant de 5 mV. Pour le suivi sur les



premiers cycles du spectre d’impédance en fonction du
potentiel, le cyclage est directement réalisé sur
Pimpédancemeétre [6]. Par contre, pour I’étude du stockage en
température, les cyclages préliminaires sont réalisés sur Mac
Pile. L’électrode de graphite est fournie par la Saf,
Pélectrolyte liquide choisi est un mélange EC/DMC/DEC
(2/2/1), LiPFs (1IM).

Etude de la 1*" lithiation
Un spectre d’impédance de 1’état initial de Iinterface

graphite/électrolyte (Figure 1) a été réalisé sur tous nos
échautillons.

-Z' (Ohm)

E=1.875V (vs. LIAT) ]

1

0 10 2 20 40 o
2 (Ohm)

Figure 1 : Spectre d’impédance caractéristique de 1état initial.
U=18V(#-02V)

Le spectre obtenu peut étre modélisé par le circuit électrique
représenté ci-dessous, il comprend une résistance R,
(résistance de l'électrolyte) en série avec un circuit

Ry

—f%—[l»:’:,—-»—

CPE,
CPE,

R1/CPE,(C;,dy) en paralléle et d’un CPE; (Cy,$2) en série.

CPE (Constant phase element)

L’allure de ces spectres initiaux présentent une bonne
repreductibilité avec les caractéristiques suivantes.

R4 Ry/Q
1,71+0,3 17+4

GCE (b
4103 |07

CiE) |
6.10° 108

Les spectres sont identiques, que nous utilisions du PVdF
microporeux ou le Celgard comme séparateur.

Le CPE, est caractéristique du caractére bloquant de
I’électrode de graphite a ce potentiel. Par contre, le "demi-
cercle”

haute fréquence (HF) pose un probléme d’interprétation. Il
peut soit étre dii & une couche de passivation préexistante
sur I’électrode de graphite, avant toute insertion de lithium,
soit & des problémes de contact électrode/collecteur de
courant [7], soit & d’autres phénoménes non encore bien
appréhendés a ce jour, comme par exemple la présence ou
non de gaz adsorbé a la surface du graphite & I'état initial.
Une étude récente [7] semble montrer que ce cercle HF est
caractéristique d’un phénomeéne surfacique et non
volumique ce qui semble exclure I’interprétation d’un film
de passivation, et suggérerait un probléme de contact.
Nous n’avons pas encore pu a ce jour confirmer ou
infirmer complétement cette hypothése. Mais les diverses
expériences que nous avons réalisées ne permettent pas
d'écarter la présence d’un film de passivation préexistant
sur I’électrode de graphite.

Nous avons suivi I’insertion du lithium par pas de taux
d’insertion théorique de x=0,01 jusqu’a x=0,1 puis par pas
de x=0,1 jusqu’a la lithiation compléte du graphite. A la
fin de chaque incrément, la cellule est maintenue au repos
pendant 1 heure avant tracé du spectre d’impédance, qui
est alors réalisé en régime stationnaire.

Les premiers spectres d’impédances sont obtenus pour des
potentiels élevés (E>0,7V). ou ’insertion du lithium n’a
pas débutée (Figure 2).
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Figure 2 : Spectres d’impédance pour des potentiels.élevés

En effet, il est admis que pour des potentiels supérieurs &
0,3V vs Li/Li* le courant sert essentiellement & réduire des
espéces présentes dans I’électrolyte plutSt qu'a insérer le



lithium, Deux phénoménes importants sont & noter dans cette
gamme de potentiel. On admet généralement [8] la formation
d’une couche de passivation, protection ultérieure du graphite,
or aucune modification du cercle HF n’est observée. Cette
invariance a également été observée sur une autre électrode de
graphite associée & un autre électrolyte [S]. L'étude montre que
le spectre d’impédance HF est totalement invariant dans la
zone 1,8V-0,8V vs Li/Li", méme lors d’un balayage retour en
potentiel, la spectroscopie d’impédance ne semble montrer
aucune irréversibilité des phénoménes se produisant 2a
'interface, alors que les études en cyclage montrent une
irréversibilité dans ce domaine de potentiel. L'étude par EIS ne
remet pas en cause Iirréversibilité observée par cyclage et
voltamétrie cyclique, mais les produits alors formés peuvent
étre soit des gaz, soit des produits solubles dans I’électrolyte et
ne modifiant pas, de ce fait, I'interface électrode/électrolyte.

Le deuxiéme phénoméne important & noter est I’apparition
d’un cercle MF, caractéristique d’une réaction de transfert dés
1V vs Li/Li*, ce phénomeéne est observé tant dans notre étude
que dans I’étude de A. Martinent [5]. Cette réaction de transfert
4 trés haut potentiel peut étre reliée au début de Pinsertion de
Pion lithium, méme si celui-ci est a trés faible concentration 3
ce potentiel 1a , soit & des réactions d’adsorption de ’ion
lithium sur la surface.

Jusqu’a Pinsertion totale du lithium, le cercle HF reste par
contre quasi-invariant (Figure 3).
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Figure 3 : Impédance au cours de la premiére lithiation

A linverse une forte modification est observée dans les
premiers temps de la délithiation (Figure 4).

Nous avons suivi le devenir du cercle HF lors du cyclage de la
batterie. Sur la figure 5 sont représentés les spectres
d’impédance relevés pour un. méme potentiel E=120mV vs
Li/Li", Le cercle HF évolue légérement avec le cyclage, mais la
forte modification a lieu au niveau de la premiére délithiation.

Dans !’hypothése d’une couche de passivation nous
pourrions admettre une modification importante de la
surface du film lors de la désintercalation du lithium, ce
dernier devant trouver un "chemin" optimum pour traverser
le film de passivation. '
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Figure 4 : Modification du spectre d’impédance dans les
premier temps de délithiation
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Figure 5 : Effet du cyclage sur le graphe d'impédance

Etude de P’effet de stockage

Nous nous sommes également intéressés au devenir des
phénoménes interfaciaux lors du stockage & I’état lithié, a
haute température, de VIinterface électrode de
graphite/électrolyte. Notre étude a porté sur. deux
séparateurs, le PVdF microporeux et le Celgard. Avant
stockage, les différentes piles ont subi 2 cycles
charge/décharge en régime C/10. Les spectres
d’impédances obtenus aprés cyclage sont trés



reproductibles. Les piles sont alors stockées pour diverses
périodes aux différentes températures.

Sur les figures 6 et 7 sont représentés les spectres
d’impédances obtenus aprés 1 jour de stockage. Deux cellules
se distinguent avec un cercle HF trés large, ce sont les piles
stockées a plus haute température : 80°C (séparateur celgard),
et 90°C (séparateur PVdF).
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Figure 6 : Effet aprés 24h de stockage
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Figure 7 : Effet aprés 24h de stockage

De plus la cellule stockée a 90°C présente un cercle MF
(réaction de transfert) trés large. Le stockage & si haute
température semble donc entrainer des modifications
irréversibles de I'interface sans doute néfastes pour la survie de
la batterie. Lorsque I’on poursuit le stockage, pour des
températures plus faibles 60°C, 70°C, nous observons aprés 3
jours, une semaine et deux semaines, pour toutes les cellules,
une augmentation du cercle HF, puis une brusque décroissance
de celui-ci (Figure 8). Cette décroissance a lieu plus to6t pour
une température de 70°C, comparée & 60°C. Cette décroissance

est également observée plus t6t pour le PVAF que pour le
Celgard a une méme température. L’évolution du spectre
HF avec le stockage semble étre cohérent avec I’hypothése
d’un cercle HF caractéristique d’une couche de
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Figure 8 : Stockage prolongé a 70°C
passivation, et beaucoup moins avec un probléme de
contact électrode/collecteur. En effet dans I’hypothése
d’une couche de passivation, nous pouvons admettre, deux
phénoménes antagonistes, croissance de la couche de
passivation & haute température du fait d’une plus grande
réactivité de 1’électrolyte, mais également dissolution des
composés constituants le film dans I’électrolyte a haute
température. De plus, nous observons, une augmentation
du potentiel d’abandon (valeurs reportées sur la figure 8)
avec le stockage, caractéristique de I’anto-décharge du
systéme. Le lithium, alors désintercalé pourrait réagir avec
Pélectrolyte pour accroitre la couche de passivation.

Conclusion

Nous avons pu metire en évidence Pinvariance du spectre
d’impédance dans la zone dite de formation de la couche
de passivation. La modification notable des spectres
d’impédance au HF n’a lieu que lors de la premiére
délithiation. Cette étude doit étre complétée afin de
confirmer ou d’infirmer totalement I’hypothése d’un film
de passivation préexistant sur le graphite avant tout
cyclage.
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Electrolytes a base de y-butyrolactone et de diméthylcarbonate
pour accumulateur au lithium

C.MIALKOWSKI' , A.CHAGNES' B.CARRE' P.WILLMANN? et D.LEMORDANT!

'Laboratoire de Physicochimie des Interfaces et des. Milieux Réactionnels (EA2048),Université de TOURS
’CNES, 18 Avenue E.BELIN 31055 TOULOUSE Cedex

Le marché des batteries est actuellement en pleine explosion car il touche un nombre
important de domaines comme les appareils portables, le démamrage de véhicules
(automobiles, avions, engins militaires), les satellites de télécommunication, les batteries de
secours, le véhicule électrique...Dans le domaine du portable les batteries a ions lithium et
nickel-métal hydrure sont deux technologies émergentes avec une concurrence trés forte entre
elles. Nous nous interesserons aux électrolytes pour accumulateurs aux ions lithium.

La performance des générateurs ¢lectrochimiques 4 ions lithium est liée aux électrodes
mais aussi aux propriétés de I’électrolyte qui doit posséder une forte conductivité et qui est en
genéral compose d’un sel de lithium et d’un mélange de deux ou trois solvants aprotiques de
la famille des carbonates, des éthers, ou des lactones. Dans notre étude, nous nous sommes
interessés & la formulation d’un électrolyte fluide et conducteur notamment aux basses
températures. Cette électrolyte se composent de y-butyrolactone (BL) et de diméthyl
carbonate (DMC) afin d’allier le fort pouvoir dissociant de la BL 2 la faible viscosité du
DMC. Les différents sels de lithium ajoutés 4 ce mélange binaire sont ’hexafluorophosphate
de lithium (LiPFs), I’hexafluoroarséniate de lithium (LiAsFg), le perchlorate de lithium
(LiClOy), le tétrafluoroborate de lithium (LiBF,) et le bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de
lithium noté LiTFSI ( LIN(CF3SO,), ).

Une des parties de notre recherche concerne la compréhension des interactions inter-
moléculaires dans les mélanges BL/DMC en étudiant les grandeurs d’excés. Nous avons
ensuite ¢tudié¢ P’effet du sel sur les mélanges afin de déterminer les mélanges les plus
interessants. L’optimisation de I’électrolyte consiste 3 déterminer la formulation permettant
d’obtenir la meilleure conductivité en faisant varier d’une part la proportion en DMC dans
’électrolyte puis la nature du sel dont la concentration a été fixée 4 1M (cette concentration
correspond & une conductivité maximale). Nous avons également déterminé la viscosité des
électrolytes optimisés en fonction de la température.

L’autre caractéristique importante pour nos solutions électrolytiques utilisables dans
les accumulateurs a ions lithium concerne le comportement thermique et plus précisément le
comportement & froid. La BL posseéde un point de fusion bas (-45°C) et un point d’ébullition
élevé (204°C) ce qui est un gage de sécurité. Ainsi nous pouvons penser que le mélange
BL/DMC devrait avoir un comportement intéressant aussi bien aux basses qu’aux hautes
températures. Nous avons donc étudié la conductivité aux basses températures des sels de
lithium précédents. Une étude calorimétrique par DSC a également été effectuée afin
d’obtenir le diagramme de phases. '

Une étude électrochimique succinte du meilleur mélange a été effectuée afin de
déterminer les domaines d’électroactivité sur différentes électrodes de travail (Ni, Pt, CVJ)
ainsi que la stabilté de I’électrolyte vis a vis du lithium métallique.



Grandeurs d’exces

L’étude des fonctions thermodynamiques du meélange de BL et de DMC nous
renseigne sur I’idéalité¢ du mélange L’ exces est la différence entre la mesure expérimentale et
la valeur calculée & partir des solvants purs : X™ = X — (x;X; + x2X2) 1)
ou X représente soit € soit 1j; X; et X; les grandeurs mesurées des solvants purs; x; et x; sont
les fractions molaires du DMC et de 1a BL.

Nous avons déterminé la viscosité d’exces (figure 1) ainsi que la constante dié¢lectrique
d’exceés (figure 2) afin de comprendre les interactions intermoléculaires dans le mélange
BL/DMC.
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Figure 1 : Viscosité d’excés en fonction de x,(DMC) a 25°C.

La viscosité d’excés du mélange est négative quelque soit la fraction molaire en DMC.
La déviation négative est observée pour les mélanges ol I’interaction entre mémes molécules
est plus forte qu’entre molécules différentes.

x

.3 22 o3 o4 o5 o8 o3 °3 o5

2 ~ ye204212 -204202 - E04

Figure 2 : Constante diélectrique d’excés en fonction de x;(DMC) i 25°C.

Comme la courbe précédente la constante diélectrique d’excés est négative quelque soit Ia
fraction molaire en DMC. Elle présente une symétrie tout comme pour la viscosité d’excés
(=0.5 Ear =—5.1). L’étude des grandeurs d’excés de ce mélange montre que ces deux
solvants ne présentent pas d’interaction spécifique entre molécules différentes car les
grandeurs d’excés sont négatives.



Conductivité

Nous avons étudié la conductivité de plusieurs sels de lithium dans les melanges
BL/DMC en fonction de la proportion en DMC (figure 3).
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Figure 3 : Conductivité de différents sels de lithium 2 1M dans les mélanges BL/DMC
en fonction du pourcentage enDMC a 25°C

L’apport de DMC entraine une diminution de la viscosité du milieu mais aussi une
diminution de la constante diélectrique. Pour LiBF, et LiClO, aucun maximum n’est observé
malgré la diminution de la viscosité car ces deux anions qui ont une taille voisine forment
plus facilement des paires d’ions qui ne participent pas 4 la conductivité. Par conire la
conductivité des autres sels qui sont plus gros que LiClO; et LiBF, passent par un maximum.
Ainsi, le mélange BL/DMC (55/45) (v/v) en présence de LiPFs 1M est 1’électrolyte optimisé
pour une utilisation dans des accumulateurs au lithium (K = 13.8 mS/cm).

Comportement aux basses températures

Une bonne conductivité aux basses températures est un critére important pour que
Pélectrolyte soit utilisable dans des accumulateurs destinés aux satellites de télécomunication.
Nous avons étudié¢ la conductivité aux basses températures du mélange BL/DMC (55/45)
(v/v) en présence de LiPFg 1M (figure 4). La conductivité suit parfaitement la loi d’ Ahrénius.
La loi VTIF n’étant pas suivie nous en déduisons que notre électrolyte ne posséde pas de
température de transition vitreuse.

gz

Figure 4 : Conductivité de différents sel 3 1M dans des mélanges BL/DMC




Cet électrolyte posséde une conductivité & froid intéressante puisque celle ci a -20°C est de
4.2 mS/cm. Nous pouvons donc attendre un bon comportement de cet électrolyte dans les
accumulateurs a ion lithium aux basses températures d’autant plus qu’il est liquide
jusqu’a —40°C..

Le thermogramme du mélange BL/DMC (55/45) (v/v) en présence de LiPFs 1M
obtenu par DSC permet de déterminer le domaine d’utilisation en température (figure 5).
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Figure S: Thermogramme (DSC) du mélange BL/DMC (45/55) (v/v) en présence de
LiPFs 1IM

Nous observons un pic de cristallisation a —42°C montrant une surfusion et différents pics
endothermiques mals définis qui débutent & —47°C. Le pic de vaporisation se situe a 74.4°C.
Cet électrolyte pourra donc étre utilisé dans les accumulateurs au lithium entre —42 et 74°C.

L’ étude par DSC des mélange BL/DMC sans sel nous a également permis de tracer le
diagramme du mélange binaire (figure 6).
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Figure 6 : Diagramme de phases du mélange binaire BL/DMC sans sel.

L’étude de ces mélanges binaires par calorimétrie différentielle 4 balayage montre I’existence
d’un point eutectique pour une composition molaire de 12% en DMC 4 une température
de —58.5°C. Cette caractéristique laisse présager un bon comportement a froid de I’électrolyte.



Electrochimie

Une étude électrochimique succinte a été effectuée afin de déterminer les domaines
d’électroactivité du mélange optimisé sur différentes électrodes de travail (tableau I).

Tableau I : Domaine d’électroactivité (Volts) de BL/DMC (55/45) en présence de LiPFs a
25°C sur Pt, Ni et CVJ. Vitesse de rotation : 1000 tr/min, vitesse de balayage: SmV/s,
électrode de référence : Li

Pt Ni CVJ
532 5 48

Le domaine d’¢lectroactivité est suffisamment large pour que I¢électrolyte soit utilisé dans les
accumulateurs au lithium.

Nous avons également étudié la déposition et la dissolution du lithium sur une
électrode de platine en présence de cet électrolyte (figure 7). Le lithium se dépose et se
redissout de fagon réversible.
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Figure 7 : Voltamétie cyclique sur Pt du mélange BL/DMC (55/45) en présence de LiPF,
a 25°C. Vitesse de balayage : 1mV/s ; électrode de référence : Li

Conclusion

L’étude des grandeurs d’excés du mélange BL/DMC nous a montré que les deux
solvants qui le compose ne présentent pas d’interactions spécifiques entre molécules
différentes. Nous avons ensuite effectué une étude conductimétrique avec plusieurs sels. Cette
étude a permis de déterminer le mélange optimisé : BL/DMC (55/45) (v/v) en présence de
LiPFs IM. Ce mélange posséde une conductivité élevée aux basses températures (4.2
mS/cm a —20°C) et 1’électrolyte est stable dans une large gamme de température (40 a
70°C). Le tracé du diagramme de phases (DSC) nous a permis de mettre en évidence la.
présence d’un point eutectique se situant & une composition molaire de 12% en DMC. L’étude
électrochimique nous a montré que cet électrolyte posséde un domaine d’électroactivité
suffisamment large et est assez stable vis 4 vis du lithum pour étre utilisé dans les
accumulateurs au lithium. Une étude électrochimique plus importante fera I’objet d’une
prochaine communication (cyclage, étude de charge et de décharge).



Etude in situ du fonctionnement d’un accumulateur lithium-polymeére par
microspectrométrie Raman confocale
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Ce travail porte sur I’étude spectroélectrochimique d’un accumulateur modele constitué d’une
anode de lithium, d’une cathode composite a base d’oxyde de vanadium et d’un électrolyte polymeére
du type P(OE),LiTFS], soit in situ au niveau de I’électrolyte, soit ex situ au niveau de la cathode et du
lithium.

Les électrolytes polyméres du type POE/LiX ont généralement un nombre de transport
cationique, t;,, inférieur a 0.5(1). Bien que cela n’exclut en rien leur utilisation dans des
accumulateurs du type lithium-polymeére, des modeles théoriques prédisent la formation de gradients
de concentration dans I’électrolyte polymére durant la décharge(2: 3). Ces gradients de concentration
pourraient provoquer la précipitation du sel si la limite de solubilité était atteinte ou diminuer
considérablement la conductivité dans les zones de déplétion en sel. La modélisation(2: 3) montre en
outre que ces gradients de concentration s’étendraient au sein de la cathode composite, diminuant ainsi
sa capacité.

L’existence de ces gradients de concentration et leurs conséquences sur le fonctionnement et
la durée de vie de I’accumulateur sont d’un intérét majeur sur le plan industriel. Pourtant, peu de
travaux expérimentaux s’attachent a observer et caractériser ces gradients dans le but d’optimiser la
cyclabilité des accumulateurs.

Pour suivre le fonctionnement de I’accumulateur & 80°C par Microspectrométrie Raman
Confocale, MRC, nous avons été amenés 2 mettre au point un dispositif qui permette 1’observation
optique de la tranche des divers éléments. La solution retenue (Fig. 1) consiste 2 introduire sous vide
les collecteurs de courant, les électrodes et I’électrolyte dans un tube de verre calibré. Ce tube est
ensuite placé dans un four muni d’une rainure pour le passage du faisceau laser. Une pression variable
peut étre exercée sur les collecteurs de courant et donc sur les éléments de 1’accumulateur. La parfaité
étanchéité du systeme permet un cyclage de 1’accumulateur tout & fait conforme & celui qui est obtenu

pour un accumulateur industriel.
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Figure 1. Schéma de la cellule de spectroélectrochimie Raman constituée d’'un tube de 8mm de
diamétre interne et de 1mm d’épaisseur, de collecteurs de courant en Nickel (Ni), de Lithium de
100um d’épaisseur (Li), d’un électrolyte polymére de 200um d’épaisseur et d’une cathode composite
V,Os/carbone/électrolyte de 50 um d’épaisseur.

L’observation Raman s’effectue a partir d’une ligne de points de 14pm de diametre
perpendiculaire aux interfaces électrode/électrolyte et 2 une profondeur d’environ 20um dans ce
dernier. Gréce a une relation linéaire entre I’intensité relative d’une bande caractéristique de TFST et
la concentration locale de ’anion dans I’électrolyte, il est possible de déterminer la concentration en
sel pour chaque point d’analyse(4),

Les résultats principaux portent sur la détermination des gradients de concentration qui
s’établissent dans 1’électrolyte durant un régime de décharge de I’accumulateur. Lorsqu’un courant de
80pA (soit 190 pA/cm?) est appliqué aux bornes de 1’accumulateur, on observe I’établissement d’un
gradient de concentration dans les minutes qui suivent. Dans un premier temps, la concentration en sel
diminue dans I'électrolyte aux abords de la cathode ol les ions Lithium sont insérés puis la

concentration en sel augmente prés de I’électrode de lithium ot les ions Li* sont produits.
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Figure 2. Schéma de gauche : Courbe de décharge de I’accumulateur en mode galvanostatique (i =
80 pA). Les gradients de concentration en sel entre les électrodes correspondant aux zones de
décharge (a), (b) et (c) sont reportés sur le schéma de droite.



Les résultats de cette expérience sont reproductibles au cours des premiéres heures seulement.
En effet, aprés plusieurs heures de décharge lorsque le plateau vers 2.3V est atteint, la qualité des
spectres est trés détériorée en raison de I’apparition d’un fond de fluorescence trés intense.

L’origine de cette fluorescence peut étre due a plusieurs causes:

o Impureté adsorbée sur le carbone de la cathode composite.

e Forte accumulation de Li* & interface Lithium / électrolyte (),

e Réaction de I’anion TFST avec d’éventuelles traces d’eau.

e Traces de corrosion en provenance de I’interface Ni/Li.

Des expériences sont actuellement réalisées en remplacant le carbone par une poudre d’argent,
en utilisant le sel LiClO,, et enfin en remplagant le Nickel par de I’Or. Le résultat de ces expériences
sera développé dans notre communication par affiche.

Grace 2 la résolution spatiale de la MRC, il a été possible d’enregistrer le spectre d’un grain de
V205 dans la cathode composite aprés démontage de I’accumulateur amené a un taux de décharge
donné, Les spectres sont trés différents d’un point a 'autre (Fig. 3). Ce résultat met en évidence

I’inhomogénéité du processus d’intercalation.
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Figure 3. Spectres Raman de grains de Li,V,0;s dans différentes régions d’une cathode pour un taux
d’intercalation moyen x = 0.8. La valeur de x va croissante de (i) a (iii).

En ce qui concerne le lithium, bien que ce métal ne posséde pas de spectre Raman, il est
possible de détecter son état de passivation. Le spectre Raman d’une feuille de lithium métallique
laminé (Fig. 4) présente une bande large entre 200 et 600 cm™ attribuable Li,O et LisN et une raie 2
1850 cm” d’origine inconnue. Pour tenter d’expliquer la présence de cette bande, nous avons
enregistré des spectres IR par PM-IRRAS (Polarisation Modulation- Infra-Red Reflexion/Absorption
Spectroscopy). Cette méthode permet d’analyser une éventuelle couche mince formée sur la surface du

lithium et de connaitre I’ orientation du moment dipolaire des espéces constituant cette couche. Cette



technique est trés sensible puisqu’elle met en évidence des traces de LiOH et la présence de Li,CO;
(Fig. 5). La complémentarité des spectroscopies IR et Raman et la différence de sensibilité des
techniques PM-IRRAS et MRC font que les deux spectres obtenus pour un méme échantillon sont

totalement différents et nécessitent pourtant une méme explication.
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Figure 4 : Spectre Raman de la surface d’une feuille de lithium laminé (source laser a 632nm).
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Figure 5 : Spectre PM-IRRAS de la surface d’une feuille de lithium laminé.
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Introduction.

La gestion thermique des batteries utilisées comme source d'énergie et de puissance dans le véhicule
électrique hybride (VEH) consiste a8 maintenir la batterie dans une gamme de températures prédéfinie
afin d'éviter un échauffement trop important a l'origine de sa détérioration [1].

Les batteries congues pour des applications VEH sont généralement définies pour étre chargées et
déchargées a fortes intensités de courant. Un paramétre clef pris en compte lors de la conception de
ces batteries est la réduction de la résistance interne afin de limiter la génération de chaleur par effet
Joule au sein de la batterie. En outre, il est important que Ia chaleur produite au sein des éléments
puisse se dissiper rapidement car une accumulation de cette chaleur au sein de la batterie
s'accompagnerait d'une forte élévation de température, préjudiciable a son bon fonctionnement [2].

Dans le cadre des études réalisées au Laboratoire de recherche TUDOR sur les accumulateurs
alcalins Nickel-Hydrures Métalliques (projets européens Brite-EuRam BE95-1403 sur les électrodes
négatives MH et BE97-4219 sur les électrodes positives Ni(OH),), une étude complémentaire sur le
comportement thermique de ces accumulateurs a été menée. L'objectif principal de ce projet est de
déterminer l'effet que peuvent avoir certains paramétres sur le comportement thermique des
accumulateurs Ni-MH lors d'un cyclage a fortes intensités de courant.

Différent prototypes Ni-MH ont donc été assemblés avec des matériaux développés dans le cadre
des deux projets européens mentionnés ci-dessus. Des mesures de températures ont été effectuées
pour différents régimes de charge et de décharge, et en différents endroits de I'élément afin de
déterminer les sources de chaleur et leur distribution.

Assemblaqge des prototypes Ni-MH.

Différents éléments prismatiques Ni-MH (150 X 60 X 27.5 mm) ont été assemblés au laboratoire afin
d'étudier la distribution de température durant les processus de charge et de décharge.

Les électrodes positives, a base d'hydroxyde de nickel non sphérique et dopé en cobalt et zinc, sont
de type empété utilisant comme substrat une mousse de nickel.

Les électrodes négatives, a base d'alliages hydrurables ABs sont de type "latex” avec un substrat en
fibres de nickel. Le rapport des capacités électrodes négatives / électrodes positives est de 140% afin
de faciliter la recombinaison de I'oxygéne qui intervient lors de la surcharge de I'élément.

Les électrodes sont empilées les unes sur les autres en intercalant un séparateur de type polyamide,
et I'ensemble est inséré dans un récipient plastique. Un couvercle avec valve est positionné sur la
partie supérieure du récipient, et I'étanchéité est assurée par une soudure thermoplastique.

La capacité théorique des éléments est de 15,0 Ah (tenant en compte 289 mA/g Ni(OH),).

Mesures thermiques.

Les mesures de températures sont effectuées en différents endroits de I'élément Ni-MH par plusieurs
capteurs thermiques (thermocouples type-J) collés sur la surface extérieure du boitier plastique (haut,
milieu et bas d'une face de I'élément). L'enregistrement des mesures se fait & I'aide d'un systéme
d'acquisition de données (Solartron Schiumberger 3151D) et le traitement des données sur PC.



Résultats et discussion.

Q Génération de chaleur durant la décharge.

Chaque éléments Ni-MH est chargé au régime 1C (intensité constante de 15 A) jusqu'a 140% de sa
capacité théorique. Les éléments sont ensuite déchargés a différents régimes: 1C, 2C, 3C, et 5C.

A partir des courbes expérimentales de tension de décharge et des données de la littérature (valeurs
des tensions d'équilibre et thermoneutre [3]), nous avons déterminés pour chaque régime de
décharge la quantité d'énergie déchargée ainsi que la chaleur totale générée (Q total). Nous avons
différencié la partie de chaleur comrespondant a la réaction électrochimique (Q réversible) de celle
correspondant a la résistance inteme de I'élément (Q Joule). L'ensemble des données est représenté
dans la table 1. Les valeurs négatives correspondent & un processus exothermique, c'est a dire une
dissipation de la chaleur.

Les valeurs de la table 1 (ligne 7) montrent que la chaleur associée & la réaction électrochimique de
décharge, Q réversible, est trés faible et ne représente que 1 a 2% de la quantité d'énergie
déchargée. Q réversible est directement .proportionnel & la capacité déchargée (Ah), c'est a dire
directement proportionnel a la quantité de matiére active qui participe a la réaction électrochimique
de décharge.

En revanche, la chaleur générée par effet Joule (ligne 6) est importante et augmente de maniére
considérable avec le régime de décharge. La perte d'énergie par production de chaleur peut atteindre
une valeur supérieure a 25% dans le cas d'une décharge au régime 5C. L'élévation de température
maximale enregistrée est de 17 °C pour cet élément.

La figure 1 représente les sources de chaleur (Q réversible, Q Joule et Q total exprimées en
pourcentage de ['énergie déchargée) dans un élément Ni-MH lors de la décharge a différents
régimes. On constate donc que I'échauffement qui intervient lors de la décharge du systéme Ni-MH
est essentiellement dii & la production de chaleur irréversible (Q Joule). Par conséquent, il est
possible de réduire cette génération de chaleur en améliorant les propriétés intrinséques de I'élément
(principalement par la diminution la résistance inteme).

Table 1. Parameétres de décharge et valeurs de Q Joule, Q réversible, Q total et AT pour différents
régimes de décharge (1C, 2C, 3C et 5C).

ELEMENT Ni-MH n°8

1 | Régime de décharge (n.C) 1C 2C 3C 5C
2 |Intensité de décharge (A) 15,0 30,0 45,0 75,0
3 | Temps de décharge (h) 0,833 0,404 0,262 0,135
4 | Tension de décharge (V) 1,19 1,13 1,09 1,01
§ | Energie déchargée (Wh) 14,87 13,70 12,85 10,23
6 | Q Joule (Wh) -1,12 -1,82 -2,24 -2,73
=% d'énergie déchargée 7,6 13,3 17,4 26,7
7 | Qréversible (Wh) -0,25 -0,24 -0,24 -0,20

=% d'énergie déchargée 1,7 1,8 1,8 2,0
8 | Q total (Wh) -1,37 -2,06 -2,48 -2,94
=% d'énergie déchargée 9,2 15,0 19,3 28,7

9 AT maxi (°C) 4 9 1 17




Figure 1. Répartition des sources de chaleur (Q Joule et Q réversible) dans un élément Ni-MH lors de
la décharge a différents régimes (1C, 2C, 3C et 5C).

% de 'énergle déchargée

Qréversible QJoule Qtotal

Q Distribution de la chaleur lors de Ia décharge.

La figure 2 représente I'élévation de température en différents endroits de I'élément Ni-MH lors de la
décharge a différents régimes.

En premier lieu, on observe que ['élévation de température est dépendante du régime de décharge.
Au régime 1C, laugmentation de température est relativement faible (inférieure 4 5 °C), et la
distribution de température homogeéne. Par contre, pour des intensités de charge plus élevées (75 A
au régime 5C), I'accroissement de température devient trés important surtout au niveau de la partie
haute de I'élément. En effet, I'intensité de courant qui passe & travers la résistance électrique des
deux terminaux de I'élément, génére beaucoup plus de chaleur par effet Joule que dans la partie
basse de I'élément oll la résistance inteme est plus faible.

En second lieu, on peut constater que I'élévation de température au sein de I'élément n° 6 est trés
supérieure aux autres éléments. Dans la partie haute, cette différence de température peut atteindre
plus de 10 °C au régime 5C. On démontre ainsi que la résistance interne de I'élément n° 6 est trés
supérieure a celle des aux autres éléments, ce qui se traduit par une plus importante génération de
chaleur par effet Joule.

0O Génération de chaleur durant la charge.

Chaque éléments Ni-MH est chargé a différents régimes compris entre 1C (15 A) et 5C(75 A) jusqu'a
140% de sa capacité théorique.

La figure 3 représente I'élévation de température en différents endroits de I'élément Ni-MH lors de la
charge a différents régimes.

On peut se rendre compte que, pour un régime de charge/décharge donné, l'accroissement de
température durant la charge est trés supérieur a la décharge. Ceci est dii au fait que le réaction de
charge du systéme Ni-MH est exothermique. En outre, des réactions secondaires interviennent durant
la phase de surcharge. Par exemple, l'irréversibilité des réactions de formation et de réduction de
l'oxygéne se traduit par un bilan thermodynamique nul et toute I'énergie électrique appliquée au
systéme se transforme sous forme de chaleur par effet Joule. Par conséquent, I'augmentation de
température est dépendante du régime de charge appliquée. En revanche, on remarque que-
I'accroissement de température pour un régime de 5C est le plus faible. On explique ce phénoméne
de la maniére suivante: aux régimes élevés, la cinétique de génération de I'oxygéne au sein de
I'élément est supérieure & celle du cycle de recombinaison. Par conséquent, I'oxygéne généré
s'échappe par la valve de sécurité au lieu de se recombiner directement sur I'électrode négative.
Cette réaction de réduction de I'eau s'accompagne d'une production de chaleur moindre que celle de
la recombinaison, d'ot1 Ia diminution de température au sein de I'élément.
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Figure 2. Elévation de température en différents endroits de I'élément (haut, milieu, bas) lors de la

décharge a différents régimes (1C, 2C, 3C et 5C).
Figure 3. Elévation de température en différents endroits de I'élément (ha

charge a différents régimes (1C, 2C, 3C et 5C).



Conclusion.

L'étude réalisée sur le comportement thermique des accumulateurs Ni-MH a permis de compléter les
travaux de recherche effectués au Laboratoire de Recherche Tudor sur les électrodes négatives MH
et les électrades positives Ni(OH),. Sur la base des résultats expérimentaux obtenus, nous avons pu
établir les principales conclusions:

> Durant la charge et la décharge, la chaleur qui est générée au sein de I'élément est principalement
due & l'effet Joule. Il est donc possible de réduire cette génération de chaleur en optimisant la
conception des éléments et en réduisant leur résistance inteme.

> Une décharge compléte de I'élément & des régimes compris jusqu'a 2C ne présente pas de
probléme majeur quant a la génération de chaleur. Néanmoins, I'élévation de température de
'élément & des régimes de décharge supérieurs (3C et 5C) devient importante et peut atteindre
20°C dans la partie haute de I'élément.

> A la différence de la décharge, la chaleur générée par effet Joule durant la charge est beaucoup
plus importante, et tout particuliérement durant le processus de recombinaison qui intervient lors
de la suscharge de I'élément. Une élévation de plus de 20°C peut intervenir dans la partie haute
de I'élément au régime 2C et 30°C au régime 3C. Au régime 5C, le processus de recombinaison
devient moins efficace et 'oxygéne généré sur I'électrode positive s'échappe par la valve de
sécurité, ce qui se traduit par une diminution de la quantité d'électrolyte & I'origine d'un
asséchement des électrodes.

> En conséquence, il est important de définir le profil optimum de charge du systéme Ni-MH afin
d'éviter un échauffement trop important de la batterie, principalement durant la charge aux
régimes élevés. Par exemple, la surcharge généralement appliquée au systéme Ni-MH pour des
faibles régimes de charge, est fortement déconseillée pour des régimes de charge supérieurs &
3C. En outre, I'utilisation de récipients métalliques s'avere préférable car ils favorisent une
meilleure dissipation de la chaleur et évitent ainsi une élévation de température trop importante a
l'intérieur de I'élément.

> || apparait nécessaire de laisser un espace suffisant entre les éiéments de la batterie afin de
permettre une meilleure dissipation de la chaleur par convection. Un autre moyen permettant
d'augmenter la dissipation de cette chaleur, tout spécialement pour les éléments centraux de la
batterie, serait la disposition de fines plagues métalliques & la surface des éléments [4].

> Enfin, i} serait recommandable d'utiliser un systéme de gestion thermique de la batterie, basé sur
la circulation d'un fluide ou d'un courant d'air permettant le refroidissement des éléments. Cette
circulation d'air ou de fluide devrait s'effectuer dans le sens vertical et préférablement de bas en
haut afin de faciliter la dissipation de la chaleur générée dans la partie haute de I'élément.
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Introduction.

Nous avons mis au point une membrane conductrice par OH a base d’un polymeére
polyépichlorhydrine. Cette membrane simple 2 mettre en ceuvre, présente des caractéristiques
physico-chimiques intéressantes en terme de sélectivité anionique et en terme de résistance
chimique en milieu alcalin. Outre I’intérét technique qu’elle offre comme séparateur dans les
générateurs électrochimiques, elle a I’avantage d’€tre bon marché.

Préparation de la membrane.

La préparation de la membrane est réalisée par une quaternisation partielle d’un polymere de
la famille des épichlorhydrines par la diamine 4,4’-diazabicyclo-[2.2.2]-octane (DABCO)
dans le DMF. Une phase de réticulation avec I’acide trithiocyanurique est nécessaire pour

améliorer les propriétés mécaniques de la membrane.

Schéma réactionnel simplifié pour le terpolymére d’épichlorhydrine
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Caractéristiques de la membrane ) du terpolymére d’épichlorhydrine

Degré de quaternisation 12 %

Température de transition vitreuse -38 °C

Conductivité ionique d’OH" 10 S.cm™ 2 25°C dans KOH 7M
Capacité d’échange ionique 1 meq/g

Nombre de transport d’OH 0,93 dans KOH 7 M

Absorption d’eau 30 % en masse

Application a Paccumulateur NiMH.
Formulation des électrodes :

Electrode de Ni : 66,8 % de Ni(OH),, 8,3 % de Ni, 1 % de Methocel®, 4 %
de PTFE et 19,9 % de CoSO4 a 1000 g/1

Electrode de MH : 90 % d’alliage, 5 % de noir de carbone, et 5 % de PTFE

Assemblage :

Electrode de MH | Membrane | Electrode Ni | Membrane | Electrode de MH

Caractéristique de charge et de décharge :

Courbe de charche et de décharge

0 20 40 60 80 100 120 140 Heures

Conclusion.

Ce travail a montré la faisabilité de fonctionnement d’un accumulateur NiMH tout solide’
utilisant une membrane a base d’un polymere d’épichlorhydrine. Un travail d’optimisation est
en cours.

(1) G.P. Simon, Desalination, 59 (1986) 61-103
(2) N. Vassal, thése de Paris 6, 1998
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1. Imtroduction :

Les deux tiers des systémes utilisant la conversion photovoltaique de I’énergie solaire sont localisés dans les
sites isolés, a I’écart du réseau électrique. Ces systémes nécessitent 1*utilisation d’un stockage, le plus souvent de
type électrochimique afin d’assurer P’adaptation d’une source d’énergie intermittente & la demande des
utilisateurs. La batterie au plomb est la technologie de stockage la plus souvent utilisée en raison de son faible
cofit et de sa large disponibilité.

Dans un contexte en pleine expansion, li€ a I’essor de ces installations photovoltaiques isolées, notamment
dans les pays en développement, I’augmentation de la fiabilité des systémes ainsi que la diminution des cofits
deviennent une priorité, Or, les analyses technico-économiques montrent que le stockage représente une part
grandissante du cofit complet des installations compte tenu de la baisse des prix des autres composants et des
durées de vie trés inégales observées. En effet, les conditions de fonctionnement des systémes photovoltaiques
sont particuliérement pénalisantes pour la batterie au plomb : cyclages journaliers plus ou moins profonds,
absence du contrdle fiable de la recharge. Ainsi, une des conséquences de ces contraintes de fonctionnement est
Pétablissement d’un gradient de concentration en espéces sulfate (ou stratification de I’électrolyte) induisant la
formation de sulfate de plomb irréversible dans la partie inférieure des électrodes [1]. Dans une étude antérieure
[2], ce phénoméne de stratification a été accéléré en laboratoire et a conduit trés rapidement (aprés dix cycles) &
la formation de sulfate de plomb irréversible dans la partie inférieure des électrodes.

Qu’en est-il sur le terrain ? Quel est la cinétique d’apparition de Ia stratification dans des conditions de
recharge proches du photovoltaique ? C’est ’objectif du travail présenté ici. Nous nous sommes placés dans un
scénario de fonctionnement de la batterie récurrent dans les installations photovoltaiques : faible état de charge
de la batterie suite & un ensoleillement insuffisant et recharge selon les profils de courant délivié par le
générateur photovoltaique.

2. Protocole expérimental :
2.1.Cellule expérimentale et banc de cyclage :

Les essais ont été réalisés 3 partir d’une cellule expérimentale afin de disposer de conditions reproductibles.
La cellule étudiée est formée de trois électrodes (une positive, deux négatives) de technologie plane. Le bac des
cellules est rempli 4 I’aide d’acide sulfurique de masse volumique 1,228 g.cm™. Le systéme d’acquisition utilisé
au cours du cyclage comprend un voltmétre numérique multivoix Hewlett Packard 3497 dont la précision est
supérieure au millivolt. Celui-ci commande également 1’ouverture et la fermeture de relais permettant la
commutation d’une charge ou d’une alimentation. Ce banc de cyclage est relié & un ordinateur PC permettant le
pilotage de I’expérience et I’acquisition des données & 1’aide d’un logiciel.

2.2.Protocole de cyclage utilisé :
s Domaine de cyclage de la cellule expérimentale :

Les systémes photovoltaiques sont dimensionnés initialement pour avoir une sollicitation donnée de
Paccumulateur : les profondeurs de décharge fixées varient généralement entre 5% et 80% de la capacité
nominale de la batterie. Dans le cadre de cette étude, une profondeur de cyclage égale a 30% de la capacité
initiale de 1a cellule a été choisie. Afin de nous placer dans une situation proche du terrain, lors des périodes de
faible ensoleillement, les cyclages ont été réalisés autour de 65% d’état de charge de la batterie. Ainsi, dans
cette configuration de cyclage, la recharge de la batterie est limitée & 80% de sa capacité initiale.



e Profile de la recharge :

Le courant appliqué en recharge suit une évolution proche du courant délivré par un module photovoltaique
lors d’une belle journée. Le courant maximal est obtenu en considérant qu’un tiers de la capacité de la batterie
doit étre rechargé en dix heures. Ainsi, le courant de charge de la batterie s’exprime :

i(t) = imaxx sin(li:)-t) )
Avec:
[i(ty = 0,30Cinit @)

soit : imax = 1,55A
e Profile de la décharge :

Lors des cyclages, la cellule expérimentale est soumise 2 un régime intensiostatique de 0,15C;s,
correspondant 3 Putilisation de plusieurs lampes par exemple.

2.3.Capteur de masse volumique :

La masse volumique de I’électrolyte est mesurée en continu au cours de I’expérience grice 4 un capteur
présentant une membrane en Nafion reliée a un systéme électronique. La variation de concentration en ion H;0"
provoque une variation de longueur de la membrane, celle-ci est ensuite convertie en une différence de
potentielle par le montage électronique intégrateur du capteur. Le capteur a fait I’objet d’un étalonnage
préalable : le capteur a été immergé dans une éprouvette contenant de 1’acide sulfurique. Les valeurs de la
tension ont été relevées pour différentes valeurs de masse volumique. Nous obtenons une relation linéaire entre
Ia tension Iue sur le capteur et la masse volumique de 1’€lectrolyte.

3. Résultats:
3.1 Expression de la stratification de ’électrolyte :

La stratification S de I’8lectrolyte est la différence de la masse volumique de Iélectrolyte entre la partie
basse et la partie haute de la cellule.
S= MVb - MVh (3)
My, : masse volumique dans la partie haute de la cellule donnée par la capteur,
My, : masse volumique dans la partie basse de la cellule (inconnue).
Le capteur incorporé dans I’électrolyte permet de mesurer les variations de masse volumique de la partie
haute, sachant que celui ci est placé au 2/3 du volume total.

e  Quantité d’espéce sulfate présente a I’instant initial dans I’électrolyte :

A t=0, les quantités de matiére dans les parties hautes et basses sont prises égales a :
105(0)= Digiry @
05(0) = Nym
Nous supposons que la répartition des espéces est homogéne a Pinstant initial : la stratification initiale
(Siu) est nulle,
Sun(0)=0 &)

e Quantité d’espéce sulfate présente 3 un instant t dans les parties hautes et basses de la cellule. :

0(t) = Dinip, + Ny b(E) = Niconso(t) + Niproa(t) (6)
N5(t) = R = Ny y1(E) = Niconso(®) + Biproa(®) (7D

Avec:



nyp(t) : quantité de matiére qui est passée de t = 0 4 t de la partie haute de I’€lectrolyte a la partie basse par
diffusion et gravité,
Npeonso(t) © quantité de matiére qui a été consommée depuis =0 a t en décharge,
Npproa(t) © quantité de matiére qui a été produite depuis t=0 jusqu’a t en charge.
e  Masse volumique de la partie haute (donnée par le capteur) :
Mvi(t) = nu(t)*Minsoy/ Va ®
Finalement, d’aprés les relations (3) 4 (8) nous obtenons I’expression de la stratification S suivante :

S = 3MVeapreur naion(0) — 3MVeapteur nation(t) = 3Rconsotot(t) *M/ Vg + 3nprogroi(t) *M/ Vi, )]

Cette formule a été utilisée pour calculer Pévolution de la stratification pendant-les cycles de
charge/décharge de la batterie. Les évolutions de Ia stratification sont présentées sur la figure 1.

0.065 e — =
IR
0.055 o
0.045 -
g
0.035 —
8 I
c
50.025 . -
[
s
$0.015 i |
-+ stratification S
0.005 4 J — indicateur; charge (+).décharge.(). [ |
-0.005 4 3 L B 1 1 2 114 I v il -T_ TB
-0.015 Temps (Jour)
Figurel:
Evolution de Ia stratification de I’électrolyte au cours d’un cyclage simulant le fonctionnement des batteries
photovoltaiques.

3.2.Evolution de la stratification au cours du cyclage :

Globalement, 1a stratification de I’électrolyte augmente. Cette augmentation est importante lors des dix
premiers cycles : le cyclage simulant les conditions de fonctionnement des systémes photovoltaiques induit trés
rapidement une répartition pen homogéne des ions sulfate de I’électrolyte. Aprés 10 cycles, la stratification
atteint une valeur limite proche de 0,045 g.cm™. En effet, lors des dix premiers cycles, le dégazage se produit de
plus en plus t6t en recharge indiquant une augmentation de la résistance interne de Ia cellule. Ce phénoméne a
pour effet d’homogénéiser 1’électrolyte. Toutefois, I’électrolyse de I’eau n’est pas suffisante pour permettre une

homogénéisation totale de I’électrolyte.

3.3. Evolution de la stratification en décharge :

En décharge, la stratification présente une phase de décroissance puis de croissance. En effet, dés le
3éme cycle, la stratification de 1’électrolyte devient strictement positive au cours des phases de charge et de



décharge : en début de recharge, la masse volumique de ’électrolyte est la plus élevée dans la partie inférieure
de la cellule induisant un potentiel d’électrode positive élevé selon la relation (2).

E," =1,630+0,0295log[HSO, ]—0,0885 pH )

La relation (2) n’est valable que lorsque la cellule est & I’abandon (sous courant nul) mais elle permet
d’évaluer les variations du potentiel d’électrode positive en fonction de la masse volumique de 1’électrolyte. Le
potentiel étant plus élevé dans le bas de 1’électrode, la décharge sera plus importante dans cette zone entrainant
une consommation d’acide notable : 1a masse volumique augmente dans le bas de la cellule et 1a stratification
diminue. Arrivée & un certain niveau de décharge, la stratification augmente. En effet, la décharge de la partie
inférieure de 1’électrode est prépondérante jusqu’a la formation d’une barriére de sulfate de plomb dans la
matiére active avec deux conséquences :

e Leblocage des pores de la matiére active empéchant la diffusion des espéces sulfates de I’électrolyte,

e La diminution de Ia conductivité liée & la formation des espéces sulfate de plomb faiblement

conductrices.

En conséquence, dans cette deuxiéme partie de la décharge, on note une décharge préférentielle, de la partie
supérieure des électrodes : Pacide sulfurique est de nouveau consommé dans cette zone, la stratification
augmente.

3.4. Evolution de la stratification en recharge :

Deux phases (décroissance puis croissance de la stratification) apparaissent en recharge. Au début de la
recharge, le potentiel d’électrode positive est plus élevé dans le haut de la cellule : c’est cette zone qui est
chargée préférentiellement. La production locale d’acide entraine la diminution de la stratification de
Pélectrolyte.

C’est la recharge de la partie inférieure lors de la deuxiéme phase de la recharge qui induit de nouveau
une augmentation de la stratification de I’électrolyte.

Ainsi, lors de 1’établissement d’une stratification de I’électrolyte la matiére active des zones inférieures
des électrodes est profondément déchargée et moins bien rechargée que la matiére active des zones supérieures.
Sur le terrain, les batteries photovoltaiques sont soumises trés rapidement au phénomeéne de stratification de
I’électrolyte entrainant un comportement peu homogene des électrodes. Aprés 10 cycles charge-décharge, cette
stratification de I’électrolyte atteint une valeur limite égale 4 0,045 g.cm™ avec nos conditions expérimentales.

3.5. Conséguences de la stratification :

A 1a fin du cyclage, une mesure de capacité de la cellule expérimentale a été effectuée. Ainsi, aprés 26
cycles, la cellule étudiée a subi une perte de capacité de 40% (par rapport a la capacité initiale).

Afin de déterminer les dégradations 2 Porigine de cette perte de capacité, la matiére active de
I’électrode positive a été analysée par dosage chimique (figure 2). Les prélévements de matiére active ont été
effectués sur la plaque positive 4 trois hauteurs différentes (haut, milieu, bas).
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Figure 2 :
Répartition des espéces chimiques sur la plaque positive de la cellule expérimentale.

La figure 2 montre que le la sulfatation irréversible affecte particuliérement le bas de I’€lectrode
positive. Le fonctionnement peu homogéne des €électrodes en relation avec la stratification de 1’électrolyte a
entrainé la formation d’un gradient de sulfate de plomb irréversible.

4. Conclusion :

Cette étude a permis de déterminer la cinétique d’apparition de la stratification de 1’électrolyte dans des
conditions d’utilisation des systémes photovoltaiques. Dans I’hypothése d’un cyclage a faible €tat de charge (en
période d’ensoleillement médiocre par exemple), ce phénoméne apparait dés le troisiéme cycle et s’intensifie
jusqu’a une valeur limite (0,045 g.cm™ dans cette expérience), entrainant un fonctionnement peu homogene des
électrodes.

Les évolutions de la masse volumique mesurées a ’aide du capteur sont en accord avec des résultats
antérieurs [1,2]. Le déséquilibre de densité vertical induit un fonctionnement non uniforme de la batterie : les
zones qui se décharge profondément (zones inférieures) sont les moins bien rechargées. Un écart trés important
entre les états de charge en résulte. Enfin, la stratification de 1’€lectrolyte entraine la formation de cristaux de
sulfate de plomb irréversibles dans les parties inférieures des électrodes positives se traduisant par une baisse de
la capacité utile pour Pusager.

Références :
[1] F. Mattera, Ph. Malbranche, D. Desmettre, J-L Martin, Conférence PV mondiale, Vienne 1998.

[2] F. Mattera, Thése de I’Institut National Polytechnique de Grenoble, Novembre 1999.
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Résumé : La moitié de lhumanité attend Iélectricité, facteur primordial de Famélioration de la qualité de la vie et du
développement économique. Les énergies renouvelables peuvent étre utilisées pour assurer Ia fourniture d’électricité aux
sites isolés, notamment dans les zones rurales des Pays en Développement. 1l est nécessaire de stocker I'énergie €lectrique
dans des batteries pour assurer une fonction tampon entre Ia production et I'utilisation. Les conditions de fonctionnement de
ces installations autonomes, notamment de type photovoltaique, peuvent étre particuliérement pénalisantes pour les
accumulateurs au plomb qui sont généralement choisis pour assurer le stockage. Leur durée de vie peut-Etre
considérablement réduite par deux principaux processus : la stratification et la sulfatation iméversible. La premiére est due &
la ficheuse habitude qu’a pris le soleil de se coucher 4 son heure, sans tenir compte de I’état de charge de la batterie. La
stratification de I’électrolyte peut alors résulter de charges incomplétes. Ce phénoméne, particulitrement marqué pour les
batteries an plomb ouvertes, accélére leur vieillissement par une sur-utilisation des parties inférieures des électrodes. Le
sulfate irréversible, par ailleurs, se crée lorsque la batterie reste déchargée de fagon prolongée. Ces périodes pendant
lesquelles la demande est supérieure & la production, peuvent correspondre & une météo défavorable persistante (hivers,
mousson...). Le processus de sulfatation iméversible, qui neutralise 1a part de matériau actif impliquée, peut mener a des
réductions importantes de la capacité de la batterie. EDF a développé un nouveau concept d’architecture du stockage et de
gestion de Vénergic qui remédie 3 ces problémes. Ce concept est basé sur une gestion individuelle de plusieurs batteries.
Nous P’appelons «multi-batteries ». Au-deld de Ia résolution des problémes de stratification et sulfatation iméversible, le
systéme multi-batteries facilite la surveillance et la maintenance des installations en fournissant des informations fiables sur

Pétat de charge des batteries ainsi que leur état de santé.

1 Introduction

Les profils de production d’énergie par le vent ou
le soleil ne correspondent bien sfir jamais aux
profils de besoin d’énergie des consommateurs. Un
stockage d’énergie est donc nécessaire pour assurer
une fonction tampon. L’énergie peut étre stockée
sous forme chimique (accumulateurs
électrochimiques), cinétique (volant d’inertie),
potentielle (réservoirs d’eau), mécanique (gaz
comprimg), ...

Le stockage le plus courant est le stockage
électrochimique. Les batteries au plomb ouvertes,
au-deld de leur grande disponibilitt, offtent
aujourd’hui le meilleur compromis entre
performances, durée de vie et prix.

La gestion de ces batteries est un point sensible.
Lorsqu’elles sont associées & une alimentation PV
autonome, ces batteries chargent et déchargent au
rythme de Palternance jour/nuit. La production du
jour, qui varie avec les aléas de la météo, n’est pas
toujours capable d’assurer une charge suffisante.
Deux processus de dégradation sont alors
susceptibles de se développer, et de réduire
gravement les performances et la durée de vie de la
batterie. Ces deux processus, présentés ci-dessous,
sont appelés stratification et formation de sulfate
irréversible.

2 Caractéristiques des batteries

La charge compkte des batteries au plomb ouvertes
comprend deux étapes: une phase de charge
proprement dite et une phase compkmentaire dite
de surcharge. Ces deux étapes sont schématisées
dans figure 1.

2.1 Phase charge proprement dite

Au cours de cette premiére phase, I’électrolyte est
soumis 4 un phénoméne d’hétérogénéisation de sa
concentration appel « stratification » (figure 1-B)
[1,2,3]. On sait en effet que 1’électrolyte participe,
dans les accumulateurs an plomb, aux réactions de
charge/décharge. Sa concentration baisse en
décharge et est reconstituée en charge. La baisse de
concentration pendant la décharge est relativement
homogéne sur DPensemble de Iélectrolyte. A
Iinverse, la réaction de charge libére des ions
sulfates dans I'électrolyte et provoque ainsi une
augmentation de sa concentration. Cette opération a
lieu dans le volume poreux de la matiére active
constituant les électrodes, c'est-d-dire un volume
assez restreint, généralement inférieur 4 20% du
volume total d'électrolyte. Dans ce volume
restreint, ['électrolyte atteint des concentrations
élevées, correspondant & de fortes densités. 1 est



amené & suinter & la surface des électrodes puis,
dans le cas des batteries ouvertes, a glisser, sous
Ieffet de la gravitation, le long de cette surface,
jusqu’a la partie inférieure du bac. Il en résulte que
la concentration de [Iélectrolyte augmente
fortement dans la partie basse des éléments de
batterie et trés peu dans la partie haute. Ce
processus appek stratification s'accentue tout au
long de la charge proprement dite. A la fin de cette
phase, c'est & dire juste avant qu’intervienne la
phase de surcharge, I'accumulateur se trouve dans
un état critique: la concentration de I'électrolyte en
contact avec la partie inférieure des électrodes peut
atteindre le double de celle située en haut des
électrodes. Conserver cet état pour engager une
décharge serait préjudiciable 4 I'accumulateur et
risquerait de conduire & une réduction importante
de sa durée de vie.

2.2 Phase surcharge

Pendant cette phase, le courant total se partage en
un courant de charge et un courant d’¢lectrolyse
produisant de 'oxygéne aux électrodes positives et
de I’hydrogene aux négatives. La premicre part -
courant de charge - permet de continuer & se
rapprocher de facon asymptotique de I’état de
charge compkte. La deuxiéme part, qui provoque
un dégagement gazeux, permet, par brassage de
I"électrolyte, d’homogénéiser sa concentration.

De ces deux fonctions, c’est la seconde,
I’homogeénéisation de I’électrolyte, qui est la
fonction principale [4]. Elle est obligatoire &
chaque charge sous peine d’entrainer, en décharge
qui suivra, un fonctionnement hétérogéne des
électrodes menant & une réduction importante de
leur durée de vie. Des décharges sous stratification
entrainent en effet une participation intense des
parties inférieures des électrodes qui méne & leur
destruction rapide. Ce processus est souvent a
Porigine des défaillances prématurées de batteries
d'installation photovoltdques.

Avec les systtmes de contrdle traditionnels utilisant
un seuil de tension haut, la phase
d’homogénéisation est souvent amputée, parfois
absente, avec pour conséquences les défaillances
prématurces de la batterie évoquées ci-dessus.

2.3 Sulfate irréversible

En cas de météo défavorable, il peut arriver que la
batterie reste a un faible niveau d’état de charge
pendant une période prolongge. Or les batteries au

plomb supportent mal de rester de longues périodes
sans repasser par I’état de charge compte.
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Figure 1 : Evolution type de la tension (figure 1-A) et
variation de la concentration de I'électrolyte exprimé
par sa densité (figure 1-B) pour une batterie au plomb
ouvert soumise & un cycle composé d’une décharge,
puis d’une charge a courant constant, Les courbes (i)
et (ii) de figure 1-B correspondent respectivement a
des mesures de densité effectuées en bas et an haut
d'une cellule, c’est-3-dire au-dessous du faisceau de
plaques et en surface de l'électrolyte. Une seule
courbe apparaft sur la décharge, elle correspond &
superposition des mesures hant et bas. Les valeurs
indiquées sont indiqu ées comme exemple,

D’une part & cause du phénomene de stratification,
décrit ci-dessus, mais également & cause d’un
phénoméne dit de recristallisation : le sulfiate de
plomb, produit insoluble de la décharge. Les
cristaux de sulfate de plomb les plus petits tendent
& se dissoudre au profit des plus gros,
thermodynamiquement plus stables. Ce processus
entraine dans le temps une moindre réactivité du
sulfate de plomb. La recristallisation de ce produit
provoque une diminution de sa surface spécifique
(gros cristaux) qui entraine une moindre cinétique’
de dissolution au cours de la charge qui suivra,
ainsi qu’un allongement des distances de diffusions
entre les sites de dissolution et les sites



réactionnels, On observe alors une réduction
importante de la capacité de la batterie au cours du
temps [5].

On tente parfois de pallier & ces inconvénients en
sur dimensionnant la batterie. La durée de vie
effective de la batterie est alors plus longue que
celle d’une batterie plus modeste. II demeure que
cette durée de vie effective est sensiblement réduite
par rapport & celle normalement prévue pour la
batterie,

Signalonsenfin qu’il existe, sur des installations
importantes telles que les centrales photovoltdques
d’appointau réseau, des systtmes de brassage
mécanique de P'électrolyte. Si ces systtmes sont
relativement efficaces pourremédier 4 la
stratification de I’électrolyte, ils restent inefficaces
sur le phénoméne de recristallisation.

3 Gestion traditionnelle

L’énergie est stockée dans une batterie. La batterie
se charge et se décharge au gré des variations
d’ensoleillement et de consommation. La charge et
la décharge sont contrdlées en général par quatre
seuils de tension [6] programmés dans le
régulateur:

¢ Un seuil de tension haut qui entraine la
déconnexion des panneaux.

¢ La tension de la batterie diminue alors jusqu’a
atteindre un nouveau seuil qui autorise la
reconnexiondes panneaux.

¢ Un seuil de tension bas associé 4 un niveaude
décharge & ne pas dépasser, la batterie est
alors déconnectie des utilisateurs.

* Un seunil de reconnexion des utilisateurs,
supérieur au senil de déconnexion.
Exemple de valeurs de ces seuils pour un élément
auplombde2 V:

* 2.4V :tension de déconnexion des panneaux,

* 2,2V: seuil de réenclenchement de la charge
aprés temporisation,

¢ 1,9V :seuil de déconnexion de la batterie des
utilisateurs,

¢ 2.1V : seuil de reconnexion de la batterie aux
utilisateurs.

Un tel procédé de commande posséde des
inconvénients. Tout d’abord, il n’existe pas en
pratique une stricte corrélation entre la tension

instantanée aux bomes de la batterie et son état de
charge. En particulier, il est possible que la tension
soit €levée pendant une charge alors que I’état de
charge de Ia batterie est trés faible. Par exemple
apres que la batterie soit restée déchargée pendant
une période assez longue.

Par ailleurs, cette régulation de la charge et de la
décharge ignore les phénomeénes de stratification
qui se déroulent & I'intérieur de la batterie et qui
seront décrits par la suite. La quantit d’électricité
fournie 4 la batterie pendant la phase de surcharge,
notamment, n’est pas contrlée.

La gestion traditionnelle de I’énergie par seuils de
tension ne permet pas de régler tous les problémes
exposés ci-dessus, inhérents au fonctionnement des
batteries au plomb ouvertes, En particuliers :

¢ L’homogénéisation de 1la concentration
d’électrolyte en fin de charge est souvent mal
réalisé pour deux raisons. La premiére est que
le soleil peut se coucher avant que la charge
soit terminée ; la décharge qui suivra dans la
soirée s’effectuera alors avec un électrolyte
stratifi€. La seconde raison est que méme si la
fin de charge est atteinte pendant une période
ensoleilkée, la déconnexion des panneaux sur
seuil de tension méne généralement 4 une
phase de surcharge insuffisante pour assurer
I’homogenéisation.

* La traversée d’une saison & météo défavorable
se traduit souvent, pour une installation
photovoltdque traditionnelle, par un maintien
de la batterie & un état de décharge plus ou
moins profond. Cette situation entraine la
formation de sulfate irréversible et la perte
correspondanted’une partie de Ia capacits.

4 Gestion Multi-Bafteries

EDF a développé un nouveau principe de
construction et de gestion de ’énergie stockée pour
centrales photovoltdques isolées. Ce principe est
bas€ sur une régle simple: toute charge
commencée doit étre poursuivie jusqud son terme
normal, c’est-d-dire jusqud ce qu’une quantit
d>électricité jugée suffisante ait ét¢ fournie & la
batterie pendant la phase finale de surcharge.

Une conséquence immédiate de cette régle est qu’il
n’est pas possible de fonctionner avec une seule
batterie. En effet, comme une batterie en charge est
interdite de décharge, si un utilisateur doit étre
fourni, il faut une aufre batterie autoriste & la



décharge pour fournir le courant. Notre régle de
base impose donc de fonctionner avec au moins
deux batteries. Diverses simulations effectuées sur
ordinateur et correspondant & des conditions
expérimentales variées ont monti€¢ que quatre
batteries est un nombre bien adapté & ce type de
gestion, que nous appelons gestion multi-batteries
[71.

La figure 2 représente une description schématique
de ce nouveaumode de gestion.

Une distinction entre les batteries en cours de
charge, et donc interdites & la décharge, et les
batteries pouvant étre déchargées, nous conduit &
définir, pour une batterie donnde, les statuts
suivants:

e Statut Charge: se dit d’une batterie qui a
entamé une procédure de recharge compkte.
Lorsqu’elle posséde ce statut, la batterie est
interdite 4 la décharge. Elle doit effectuer les
deux étapes qui définissent une charge
compkte, A savoir, la phase de charge
proprement dite et la phase de surcharge. Le
dispositif de gestion connait le courant regu
par la batterie depuis le début de la phase de
charge. Il détecte, par analyse du courant et de
la tension de la batterie, le début de la
surcharge. Il calcule la quanti® d’électricité
qui doit étre regue par la batterie au cours de
la phase de surcharge afin que la batterie
atteigne I’état de charge compkte (figure 3).
Sa valeur dépend de la profondeur de
décharge de la batterie au moment ot elle
entame sa charge. A I'issue de cette étape,
I’électrolyte est homogene dans la batterie et
celle-ci peut alors étre déchargée sans risques
de fonctionnementhétérogéne.

* Statut Décharge: se dit d’une batterie ne
possédant pas le statut charge. Ce statut
autorise le gestionnaire & décharger la batterie
en cas de besoin. Les batteries qui posscdent
ce statut se déchargent en paralicle. Un
dispositif de type diode interdit des transferts
de courant d’une batterie 4 Pautre. Une
batterie possédant le statut décharge n’est
normalement pas autoris¢ 4 é&tre chargée.
Nous introduisons cependant une exception,
appekée micro-cyclage et définie ci-dessous.
Une batterie possédant le statut Décharge peut
étre autoris®é 3 se recharger de 5% de sa
capacité sans changer de statut.
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Figure 2 : Principe de base de la gestion de multi-
batterie : (a) une premiére batterie a le statut de
charge. On ne Ini permet pas de décharger tant que sa
charge n'est pas compléte, méme si plusieurs jours
sont nécessaires. Les autres batteries, qui sont
autorisées a décharger, sont reliées en paralléle aux
utilisateurs. (b) nne charge compléte a été accomplie
pour la premiére batterie, alors celle-ci prend le statut
de décharge. La batterie suivante prend ainsi le statut
charge. Elle est dans la méme situation que la
premiére batterie dans I'étape 1. Ainsi de snite...

% Le micro-cyclage

Lorsqu’une batterie se charge, le phénoméne de
stratification  s’initie = lorsque  1’électrolyte
reconstitu¢ a rempli le volume poreux des
électrodes, et commence 4 suinter 4 la surface de
celles-ci, et, sous 'effet de la gravitation, glisse le
long de cette surface jusqu’a la partie inférieure des
électrodes. Tant que la stratification n’est pas
effective, i.e. lorsque I’électrolyte reconstite en
cours de charge reste & l'intérieur du volume
poreux des é€lectrodes, on peut donc décharger la
batterie sans risque de fonctionnement hétérogéne.
La quantit® d’¢électricité nécessaire pour remplir en
acide concentré le volume poreux des électrodes est
estimé numériquement & 5% de la capacité
nominale de la batterie.

Ainsi, une batterie possédant le statut Décharge et
qui effectue une recharge partielle en recevant une
quanti® d’électricité numériquement inférieure a
5% de sa capacité nominale, peut continuer & se
décharger sans risque de stratification. C’est cette
opération que nous appelons micro-cyclage.
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Figure 3: La phase gazeuse est nécessaire pour
assurer I'homog énéisation de V'électrolyte. Quand une
batterie est 4 I'étape finale de sa charge, c’est-2-dire
1a phase gazeuse, il peut étre nécessaire de limiter son
courant de charge. L’excés de courant est alors dirigé
vers la batterie qui suit dans Pordre de charge.

Les objectifs du micro-cyclage sont les suivants :

* Diminution de la fréquence de cyclage
profond des batteries: le micro-cyclage
prolonge la phase de décharge et donc la
durée des cycles.

» Amélioration des rendements énergétiques.
Au cours d’un micro-cycle, le rendement
faradique est proche de 100% et les écarts de
tension entre charge et décharge sont
sensiblement plus faibles qu’au cours d’un
cycle profond.

* Reconstitution d’une partie de la réserve des
batteries possédant le statut Décharge en cas
de besoin : par exemple lorsque, en cours de
journée, il apparait qu’aucune charge ne peut
étre terminée et que la réserve d’¢émergie
associée aux Dbatteries possédant le statut
décharge est jugé trop faible pour les besoins
de la nuit qui suit.

% Evaluationde ’état de charge

Dans les systtmes photovoltdques, quand
l'autonomie de stockage est d'au moins 2 ou 3
jours, les régimes de décharge sont trop faibles
pour avoir un effet vraiment significatif sur la
capacité de la batterie. Un simple algorithme
« ampere-heuremétrique» peut alors étre utilisé
pour évaluer I'état de charge de la batterie. Le bon
fonctionnement d’une telle jauge nécessite de
recaler périodiquement les valeurs extrémes, c’est &
dire les états de charge maximum et minimum de la
batterie. L'état de charge maximum est associ¢ 4
des charges compktes qui sont systématiques avec

la gestion multi-batterie. L’état de charge minimum
est plus difficile 4 évaluer: sa prévision est
associée & la connaissance de la capacité réelle de
batterie qui peut changer sensiblement durant sa
vie. Pour ce faire, des mesures périodiques des
capacités réelles permettent de suivre et d’évaluer
I'état de charge de la batterie.

% Suivi de’état de santé

La perte de capacit® est le paramétre principal
représentatif de I'état de santé d'une batterie, Les
mesures périodiques de capacité réelle sont donc
mémorisées. Cette perte de capacité est exprimée
en pourcentage de la capacité initiale. Par ailleurs,
les variations de capacité sont utilisées pour évaluer
Papparition éventuelle de sulfate quasi irréversible.

% Autres fonctionnalités associées

Pour transformer ce sulfate quasi irréversible, il est
nécessaire de charger la batterie avec un courant
tres réduit pendant de longues périodes. Aprés le
coucher du soleil, une des batteries peut délivrer ce
courant aux autres batteries. Chaque batterie, & tour
de rdle, fournit ce service lors des nuits suivantes.
En cas de défaut sur un élément, il est également
possible de mettre hors service la batterie
correspondante, et de continuer & fonctionner avec,
par exemple 3 batteries au lieu de 4. D'une mani¢re
générale ce principe facilite les opérations de
surveillance, d'entretien et d’observation de I'état de
charge et de I’état de santé des batteries.

5 Conclusions

Dans les centrales photovoltiques autonomes, les
batteries au plomb ouvertes sont largement utilisées
pour assurer une fonction tampon entre production
et consommation.

La gestion multi-batteries, développée par EDF,
permet de supprimer deux causes de défaillances
prématurées de ces batteries, 4 savoir

* Le fonctionnement hétérogéne des électrodes,
di a la décharge des batteries sous électrolyte
stratifié,

* La formation de sulfate quasi irréversible due
4 des périodes prolongfes sans charge
compkte.

Par ailleurs, le systtme multi-batteries apporte les
avantages suivants ;

¢ Augmentationde la durée de vie des batteries.

* Limitation du surdimensionnement des
batteries.

¢ Opérations de maintenance facilitées.

Suivi de I'état de charge.
Suivi de I'état de santé.
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Peut-on encore réver de pouvoir améliorer les performances de la matiére

active positive des batteries au plomb ?
S. Laruelle, S. Grugeon, L. Torcheux* et A. Delahaye-Vidal

Laboratoire de Réactivité et de Chimie des Solides
UMR-A 6007
Université de Picardie Jules Verne, 80039 Amiens Cedex
*CEAC Exide Europe 92636 Gennevilliers Cedex

Malgré le spectaculaire développement des batteries a ions Li et Ni-MH, la
technologie plomb acide, qui, certes, souffre d’'une faible énergie massique, présente
encore des avantages indéniables en termes de sécurité, d’environnement
(recyclabilité du plomb) et surtout de codt. Elle reste donc la plus avantageuse pour
certaines applications (batteries de démarrage, batteries industrielles...). Afin
d’améliorer I'énergie massique de ces batteries, d'importants progrés ont été réalisés
dans le domaine purement technologique {connexions, séparateurs...). Une autre
approche encore peu développée, consiste & améliorer le rendement d'utilisation de
la matiére active de Pélectrode positive limité jusqu'alors a 50%, au travers du

contréle de la morphologie des particules.

La phase PbO, qui constitue la matiére active des plaques positives est
généralement préparée au cours du procédé Faure, durant 'étape de formation, par
oxydation électrochimique des sulfates de plomb tétrabasiques (4PbO.PbSO, noté
4BS). Au cours d'une étude préliminaire, les mécanismes de formation de la phase
4BS ont été établies a partir de phases pures et de morphologie bien définie. Cette
étude a permis de mettre en évidence l'influence, par effet mémoire, de la
morphologie du précurseur sur les propriétés physico-chimiques de PbO, et donc de
ses performances. Par microscopie électronique, il a été mis en évidence que la
réaction d’oxydation de la phase 4BS se déroulait selon un double processus
métasomatique 4BS -> PbSO, -> PbO, conduisant & une transformation lente de la
phase 4BS en PbO,, I'épaisseur de la matiére PbO, atteignant une valeur maximale



de 1,5 yum [1,2]. A partir de ces résultats, il a été proposé un modéle [3] permettant
de calculer la valeur théorique de la capacité en fonction des caractéristiques
géométriques des aiguilles de 4BS selon la figure 1. D’aprés ce modéle, on constate
une influence significative de la largeur des aiguilles sur la capacité (une variation de
44% entre 7 et 15um de largeur) (figure 2). Ce modéle montre clairement que 'on
peut espérer augmenter les performances électrochimiques de la matiére active
simplement en réduisant la largeur des aiguilles du sulfate tétrabasique de plomb.

Figure 1
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Figure 2
Influence de la largeur des aiguilles de 4BS sur le taux de matiére oxydable
Basée sur ces observations, une nouvelle étude a été entreprise a I'échelle du
laboratoire dont le but était de déterminer les différents paramétres qui régissent le

processus de cristallisation de la phase 4BS et donc le contrdle de la morphologie.



Différents échantillons d’aiguilles de 4BS ont pu étre synthétisés dans une gamme
de largeur comprise entre 2 et 15um (figure 3) en variant la température de réaction,
le type de réactif ainsi que leurs morphologies et d’autre part en étudiant Finfluence
de 'ajout d’additif dans le milieu réactionnel [4]. Ces matiéres actives ont été testées
en cellules de'laboratoire. Les résultats ont révélé qu'il était possible d’améliorer de
20% la capacité de I'électrode positive, confirmant ainsi le modéle théorique basée

sur la géométrie des particules.

b)
Figure 3 :
aiguilles de 4BS, a) largeur moyenne de 10 um, b) largeur moyenne de 5 um.
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INTRODUCTION

La présente étude décrit I'évolution de la corrosion en milieu acide sulfurique d'alliages PbCaSh,
vieillis et survieillis a la suite d'un traitement thermique approprié. La teneur en calcium a été fixée a
0,08% en masse tandis que celle d'étain a été variable (0 ; 0,6 ; 1,2 ; 2%). Ce programme s'insére dans
la continuité de travaux qui ont conduit a la mise en évidence d'une relation entre I'état métallurgique des
alliages de plomb et leur sensibilité a la corrosion en milieu acide sulfurique, ainsi qu'a la compréhension
du rble joué par I'étain dans les mécanismes de passivation [1-4]. Ces résultats ayant été obtenus dans
des conditions propres au fonctionnement des batteries destinées au véhicule électrique, décharge
profonde et surcharge, nous avons cherché a étendre nos connaissances sur des alliages soumis a des
traitements intermédiaires, susceptibles d'étre rencontrés lors du stockage d'énergie d'origine
photovoltaique.

METHODES EXPERIMENTALES

Les alliages sont élaborés par fusion & 650°C dans un creuset en alumine, puis coulés dans un
moule en cuivre de 3 mm d'épaisseur et plongé dans la glace. Les compositions choisies correspondent
a Pb Ca(0,08%)Sn(x %) avec x= 0,6 ; 1,2 et 2. Ces alliages subissent un traitement thermique défini a
partir de l'exploitation de leurs courbes TTT, afin de stabiliser leur structure dans un état "vieilli® ou
"survieilli” [5]. Des carrés de 3cm*3cm sont polis au papier SiC jusqu'a la granulométrie 1200 puis la
finition miroir est obtenue & Faide d'un drap OP-Chem et d'une suspension de silice. Le montage
€lectrochimique est un montage classique a 3 électrodes : I'électrode de travail, de 2,8 cm?, est placée
horizontalement au fond d’une cellule en Plexiglas, I'électrode de référence est une électrode au sulfate
mercureux Hg/Hg.SO, saturé en K>SO, (E= 0,658 V/SHE), et la contre électrode un disque de platine de
plusieurs cm?. La concentration de H.SO;, est fixée a 0,56 M. La cellule est reliée & un potentiostat type
Tacussel PJT24-1 piloté par le logiciel Voltamaster.

La simulation des différents états de charges subis par I'électrode positive dans cette applicaftion
est réalisée a l'aide d'essais potentiostatiques. Les échantillons sont polarisés pendant 5 jours & des
potentiels simulant des conditions allant de la dééharge profonde & la surcharge : 0,7;0,9; 1,1;1,3;1,5
V/ Hg/Hg,SO, saturée en K;SO,. Les sections métallographiques de linterface grille-matiere sont
observées a la suite de cette polarisation par microscopie électronique a balayage.



RESULTATS

L’examen des produits de corrosion formés aux différents potentiels de polarisation met en
évidence trois comportements remarquables de l'interface grille-matiére.

Les potentiels simulant la décharge profonde (0,7V) et la décharge (0,9V).

Les couches de comosion sont constituées de (figure 1):
-~ PbO recouvert d'une couche poreuse de PbSO,4 40,7V,
- PbO, "PbOxX" (1<x<2), et PbSO,4 a 0,9V.

PLSO4

0,9v
Figure 1: Métallographie d'un alliage PbCaSn(1,2%) aprés une polarisation de 5 jours a
0,7V et 0,9V dans H,SO, 0,5M.

La passivation de linterface est due a la croissance du monoxyde de plomb, PbO, qui se forme sous
PbSO, a la suite d'une augmentation locale de pH [6], et qui est & l'origine de la perte prématurée de
capacité (PCL).

A 0,7V, linfluence de la teneur en étain sur la
croissance de la couche de PbO est confirmée,
puisque les alliages contenant 2 % d'étain n'ont PLHSO4
jamais de PbO dans leurs produits de corrosion
(figure 2).

L'effet de I'étain sur les épaisseurs des oxydes
reste évident a 0,9V, que ce soit pour PbO ou
pour "PbOx", qui croit entre PbO et PbSO,.

Enfin, I'ensemble de nos observations ne permet
pas de conclure & linfluence de l'état structural de
l'alliage sur sa résistance a la corrosion.

‘ i
Figure 2 : Métallographie d'un alliage Pb CaSn(Z%)
aprés une polarisation de 5 jours & 0,7V dans H,SOyq

0,5M.



Les potentiels intermédiaires : 1,1V et 1,3V.

A ces potentiels, les couches de corrosion sont &lonnamment minces (figure 3a) et difficilement
analysables a la microsonde électronique. Il demeure que ce comportement est observé quelles que
soient la nuance de l'alliage et sa structure. Nous avons eu recours a la chronopotentiométrie a intensité
constante pour tenter de caractériser le film formé&. Il contient majoritairement un oxyde riche en Pb "V

(figure 3b).
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Figure 3 : a) Coupe métallographique de I'alliage PbCaSn(1,2%) aprés une polarisation de 5
Jjours & 1,3V dans H,SO4 0,5M. b) Courbe de coulométrie & intensité constante de I'alliage
PbCaSn(1,2%) sous un courant de réduction de —0,05mA/cm? suite & une polarisation de 10
heures & 1,3V dans H.SO,4 0,5M.

Le potentiel simulant Ia surcharge : 1,5V.

A ces potentiels, et quel que soit I'alliage, la corrosion est de type intergranulaire. Les fissures

sont remplies de PbO; et une couche fine et continue de PbO les sépare du substrat métallique, a
I'exception des alliages a 2% d'étain, oli le monoxyde est absent (figure 4).

L'observation de la surface des alliages aprés
dissolution de leurs couches d'oxydes révéle
nettement linfluence de la structure de I'alliage
sur sa tenue en corrosion dans des conditions
de surcharge (figure 5). Il apparait en effet que
la structure survieillie semble étre associée a
une corrosion uniforme du coceur du grain, qui
s'ajoute a la corrosion intergranulaire
précédemment mentionnée. Il faut également
remarquer que c'est l'alliage le plus chargé en
étaln qui manifeste une plus grande sensibilité
& ce phénomene.

PhO2

Figure 4 : Coupe métallographique d'alliage
PbCaSn(1,2%) aprés une polarisation de 5 jours & 1,5V
dans H.SO,4 0,5M.



vieilli Survieilli

Vieilli Survieilli
b)
Figure § : Faciés des surfaces des alliages a) PbCaSn(O, 6%) et b) PbCaSn(2%) aprés
dissolution des couches d'oxydes obtenues aprés 5 jours de polarisation & 1,5V dans
H>SO4 0,5M.

CONCLUSIONS:

L'influence de la teneur en étain sur la tenue en corrosion a été mise en évidence pour tous les
potentiels testés. L'augmentation de la concentration en étain permet de réduire la croissance de la
couche de passivation responsable des pertes de capacité des batteries. Avec 2% d'étain, la couche de
PbO est dans tous les cas supprimée. En outre, l'influence de la structure de I'alliage n'a été observée
que dans les tests en surcharge lors desquels les alliages survieillis et fortement chargés en étain
apparaissent plus sensibles a la corrosion. Enfin, il convient de souligner le comportement particulier de
linterface aux potentiels intermédiaires, comportement dont I'explication permeittrait d'améliorer la gestion
des batteries & usage photovoltaique, les accumulateurs subissant souvent ces états de charge
intermédiaires.
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Résumé

Le comportement électrochimique de a et B PbO; en milieu d’acide sulfurique 5SM
en présence de SiO, et/ou d’acide phosphorique, a été évalué par mesures galvanostatiques
et voltammétriques. Ces essais ont été suivis d’observations au microscope électronique 2
balayage (MEB). Les résultats ont montré que la silice ne modifie pas la cinétique de
réduction du bioxyde et que ’acide phosphorique limite considérablement I’oxydation du
sulfate de plomb en PbO,.

Introduction

Il est bien connu que le comportement des batteries au plomb change si dans
I’électrolyte sont ajoutés des additifs comme la silice SiO, et ’acide HsPO4. La silice
améliore le contact plaque-séparateur et diminue la stratification de I’acide en augmentant
sa viscosité. L’acide phosphorique augmente la vie des batteries en durcissant les plaques
et en réduisant la corrosion et la sulfatation des grilles, par contre il diminue leur capacité..

L’influence de I’acide H3PO4 a été étudiée depuis longtemps [1-14]. L’ensemble de
ces travaux a été reporté dans un article rédigé par Voss [2]. Plusieurs travaux ont été
dédiés au comportement anodique du plomb en présence de H3PO, et aux caractéristiques
des composés qui peuvent se former entre les ions plomb et les ions phosphates.

Malgré ces nombreux travaux il reste encore beaucoup d’incertitudes a lever afin de
mieux comprendre le mécanisme d’action de ces additifs. Nous avons donc entrepris une
séric d’expériences dont P’objectif était d’étudier le comportement du bioxyde pur,
électrodéposé sur or, en présence de SiO; et/ou d’acide phosphorique.

Conditions expérimentales

Les bioxydes o et B ont été electrodeposes en condition galvanostatiques sur une
électrode d’or ayant une surface de 3.14 cm®. La quantité de bioxyde déposé correspondait
a une charge de 4500 mCcm®. La forme allotroplque o a été obtenue a partir d’une solution
de KOH 2N saturée avec PbO (10 mAcm™), la forme allotroplque B a partir d’une solution
de PbNO3; 0.15 N et HNO; 0.15N (100 mAcm?) . Aprés les électrodépositions les
¢lectrodes ont été lavées avec une solution d’acétate d’ammonium et eau distillée. Les
dépdts ont été observés, avant et aprés les essais, au moyen d’un microscope électronique
a balayage (MEB). Les essais électrochimiques, réalisés & la température de 25°C,
comprennent ;

e  Des décharges galvanostatiques du bioxyde effectuées & 1 mAcm? jusqu’a un
potentiel de 100 mVgse et suivies par des charges poténtiostatiques a 1400
mV/ss.

e  Des voltammeétries cycliques a balayage linéaire du 1potent1e1 entre 750 mV/ssg et
1400 mV/ssg , effectuées avec une vitesse de 1 mVs™,

Les électrolytes utilisés sont de I’acide sulfurique 5M contenant soit 50 mg/cc de SiO,, soit
2.2% de H3PO,, soit 50 mg/cc de SiO; et 2.2% de H3POs. La silice utilisée était obtenue au
moyen d’un procédés & la flamme (CAB-O-SIL, HS).




Résultats
La charge électrique correspondante & la réduction du B PbO, est beaucoup plus

grande de celle relative a la réduction de la forme o.. En outre la premiére réduction du o et
B PbO,, se produit a un potentiel beaucoup plus faible que le potentiel réversible du couple

PbO,/PbSOy, fig.1 et 2.
Au moyen de mesures de potentiel a circuit ouvert on a pu établir que le déplacement

du pic de réduction dans les voltammogrammes n’est pas du a une variation du potentiel
chimique du bioxyde mais & une modification de la surtension. Il semble que le bioxyde
électrodéposé soit moins réactif, car probablement passivé par une couche de sulfate qui
se forme au contact de I’acide sulfurique.
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Les observations au MEB ont montré que les cristaux du bioxyde formé par
oxydation du sulfate sont bien différents, en forme et en taille, de ceux obtenus par
€lectrodéposition. Les analyses au MEB ont indiqué aussi que les dépdts de la forme
allotropique § PbO, sont plus poreux de ceux de la forme a. Aprés I’oxydation du sulfate
la surface des électrodes est, dans tous les deux cas, recouverte par de petits cristaux de B
PbO; qui, par conséquent, ont une réactivité plus grande que les cristaux électrodéposés.
Ces constatations peuvent expliquer soit les différences entre la charge électrique mesurée
pendant les réductions, soit la diminution de la surtension de décharge.

Influence de SiO;

En présence de SiO; les courbes courant-tension ont la méme allure que les courbes
obtenues en utilisant l'acide sulfurique pur, fig. 3. On a noté seulement que la charge
électrique, mesurée pendant les réductions dans I’électrolyte gélifié, est plus grande, surtout
dans les premiers cycles, de celle mesurée pendant les réductions dans I’acide pur.

Donc la silice n’influe pas la cinétique des réactions qui intéressent la réduction du -
PbO; et I'oxydation du PbSO4, L’augmentation de la charge peut étre due & ’influence de
la silice sur les caractéristiques de la couche de suifate qui se forme sur le PbO,.




1400V (MV)

.
2711mA) ¢ ppo,, sio, ra0]_A B PbO,, HPO,

10 - P\

o 1000
10+ !; 800
.20 H ;’ cycle 1 600 :

1 piar s=--=-cycle 2 _
-30 ‘: e cycle 3 400 i= - 1 mA/em®
'403 \-: V... (mV) 200
+50 - oy 0 i t(S)
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 : Tt 150 120
Fig.3 Fig. 4

Influence de H3PO4
En présence de I’acide HsPOs on observe une importante diminution la charge

électrique mesurée en cours de réduction, fig.4 et 5. Les voltammogrammes indiquent
aussi que les pics de réduction apparaissent a un potentiel trés voisin au potentiel de la
premicre réduction, soit en présence, fig.5, soit en absence de SiO,. L’acide phosphorique
influence donc de maniére remarquable la cinétique des réactions du couple PbO,/PbSOs.

Afin de savoir si I’acide phosphorique modifie la réduction du bioxyde ou ’oxydation
du sulfate nous avons effectué des cycles de réduction et d’oxydation en ajoutant I’acide
phosphorique seulement aprés la premiére oxydation du sulfate (point A de la fig. 4) ou
apres la deuxiéme réduction (point B de la fig.4). Les oxydations, fig. 6-7, ont été faites en
conditions soit galvanostatiques, fig.7, soit poténtiostatiques, fig. 6.

Si on ajoute I’acide HzPO4 avant la réduction du bioxyde on n'observe aucune

variation soit dans les voltammogrammes soit dans les courbes galvanostatiques, fig.4.
L’effet del’acide ne devient visible qu’aprés I’oxydation du sulfate, fig.6-7. Ces figures
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montrent que la charge électrique relative a la formation du PbO; diminue jusqu’au zéro
pendant le cyclage. Cette constatation est confirmée par les observations au MEB Par
conséquent, aprés quelques cycles de réduction et d’oxydation entre 700 et 1500 mV/ssg ,
I’électrode devient passive bien que son potentiel & circuit ouvert est celui du couple
PbO,/PbS0O4. C’est donc I’oxydation du sulfate en PbO, qui semble étre limitée.




Courbes chronopotentiométriques

Réduction du pPbO,
18007 vsse(mV) 1071 (mA PPRO,
(mA)
1700 0- I “"'J
4600- oxydation a I= 1 mAcih -10+
20
15001 - — ]
140047 e e e - 3: —Aprds 5 cydes
1300] -S04 voltamétriques
-60
1200] ~——H,SO, pur o ol a"_‘:" HPO,
11001 ——-=-avec HPO, aprés la 2° réduction .80 aadpwr
-~ avec HPO, aprés la 1° oxydation .90
1000 1004
900 r . — . ,ft (S) -1104 vue (mV)
Fig. 7 Fig. 8

Le comportement électrochimique de _

Iélectrode passive a été étudié en faisant des essais potentiodynamiques (1 mVs™) soit en
réduction entre 1400 mV/ssg et —1300 mV/ssg , soit en oxydation entre 1400 mV/ssg et
1700 mV/ssg. Les résultats sont reportés dans les figures 8 et 9.

La fig. 8 est relative 4 la réduction des composés qui recouvrent la surface de
1’électrode. Les voltammogrammes montrent deux pics de réduction, a -900 mV/ssg et a -
1100 mV/ssg. Le premier pic peut étre attribué a la réduction de sulfates basiques de
plomb et le deuxiéme a la réduction du sulfate.

La fig. 9 est relative & I’oxydation. Il semble que sur 1’électrode il y a seulement le
dégagement d’oxygene qui intervienne. L’influence de la couche passivante se manifeste
avec une sensible augmentation de la surtension d’évolution du gaz.

Pour compléter I’étude nous avons effectué des essais sur des alliages Pb~Ca-Sn et
Pb-Sb. Les résultats ont conduit aux méme conclusions : la quantité de bioxyde qui se
forme sur les alliages anodisés en présence de I’acide phosphorique est beaucoup plus
petite de celle formée dans I’acide sulfurique pur, fig.10.
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Conclusions

Les réductions galvanostatiques des deux formes allotropiques du PbO, a mis en
évidence que la quantité d’électricité obtenue pour le § PbO; est presque trois fois plus
grande de celle mesurée pendant le cyclage du o PbO,. Considérant la morphologie des
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électrodes, on peut raisonnablement attribuer ces différences de comportement aux
variations de la surface active.

La silice (Si0), ajouté 4 l'acide sulfurique facilite la réduction du PbO,. Cependant,
cette influence diminue avec le nombre des cycles, fig.11-12. Ce résultat peut étre
interpréter par une progressive modification de la surface des électrodes qui évolue vers
des situations stationnaires.

L’acide phosphorique ajouté a l'acide sulfurique diminue les courants de réduction
du PbO,, que I’électrolyte soit gélifié par la silice ou non, fig.11-12. Ce phénomeéne est du
principalement & ’oxydation limitée du sulfate de plomb en PbO,. Aprés quelque cycle
d’oxydation et de réduction en présence de 1’acide phosphorique I’électrode de PbO;
devient complétement passive.

Cette étude n’épuise pas ’argument en ce qui concerne la silice il doit encore éire
éclairci son influence sur la couche de sulfate. Au regard de I’acide HsPOs , la nature des
especes qui passivent 1’électrode et qui se réduisent seulement & potentiels beaucoup plus
négatifs (-900 mV/ssg) est encore inconnue, ces espéces conduisant, 4 potentiel positif
(>1100 mV/ssg), uniquement au dégagement de I’oxygéne.
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Développement d’une batterie au plomb améliorée
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Introduction

L’impact de I’application d’une contrainte mécanique élevée (de 1’ordre du bar) perpendiculairement
aux plaques d’une batterie au plomb fait aujourd’hui I’objet de nombreuses recherches dans le monde.
Sur ce théme, EDF meéne actuellement un projet qui s’appuie sur des résultats brevetés obtenus dans
les années 80 par le Laboratoire de Génie Electrique de Paris (UA 127 du CNRS). L’objectif final du
projet est le développement d’un prototype présentant une énergie massique de 50 Wh/kg et une durée
de vie supérieure 2 1000 cycles.

L. Prototypes réalisés

Deux catégories de prototypes ont été réalisées : des prototypes dits « industriels », fabriqués par les
constructeurs sur leur chaine de fabrication et des prototypes dits « labo » fabriqués a EDF 2 partir de
plaques industrielles.

Les prototypes se distinguent des témoins commerciaux au niveau de :
- la nature et la disposition des séparateurs,

- la formulation de pate pour la fabrication des plaques,

- la composition de I’électrolyte,

- la mise en ceuvre d’un dispositif de compression.

L.1. Les prototypes « industriels »

Nous avons choisi de travailler & partir de batteries commerciales couvrant une gamme trés large :

e Batteries A : batteries de traction 6 V, 240 A.h

e Batteries B : batteries de démarrage « durci » pour poids-lourds 140 Ah : ce type de batterie est
intermédiaire entre les batteries de traction et les batteries de démarrage voiture ; en ce sens, elles
ont des capacités de cyclage notable (de 1’ordre de 250 cycles profonds)

¢ Batteries C : batteries de démarrage 55 Ah

Les prototypes sont dérivés des batteries de référence ci-dessus ; ils sont donc de 3 types :

e Prototypes A : prototypes 6 V de technologie « ouvert », dérivés des batteries A
e Prototypes B : prototypes 6 V de technologie « ouvert », dérivés des batteries B
e Prototypes C : prototypes 12 V de technologie « ouvert », dérivés des batteries C

Ces différents prototypes sont ensuite comprimés (cf.figure 1) 2 EDF avec des pressions de 0,5 2 1 bar
avant essais.




Figure 1. Schématisation du
systéme de compression des

prototypes

L2. Les prototypes « labo »

Il s’agit d’éléments 2 V réalisés & EDF 2 partir de plaques industrielles identiques & celles utilisées
dans les prototypes B. Ces prototypes se distinguent des prototypes B par le mode de transmission de
la contrainte appliquée aux plaques.

1. Essais effectués

Les essais réalisés 2 EDF consistent en deux phases :

e Phase de stabilisation : 10 cycles charge-décharge au régime C/10

e Phase de caractérisation et de vieillissement : succession de cycles profonds charge-décharge en
faisant varier le régime de décharge de la maniére suivante : C/20, C/10, C/5, C/2, C, C, C/2, C/5,
C/10, C/20, C/20, etc ... jusqu'a la fin de vie des batteries.

En complément, des essais de vieillissement accéléré sont en cours. Il s’agit de cycles charge-
décharge, les batteries étant plongées dans un bain thermostaté & 47 °C.

Le cyclage comprend :

a) une décharge au régime 0,3 Cyp jusqu’au seuil de 1,75 V/élément,

b) une recharge au régime 0,25 C,q avec un coefficient de recharge égal a 1,3 fois la capacité obtenue
en décharge au cycle précédent, sans limitation de tension.




II1. Résultats obtenus

Les principaux résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1 ci-aprés. Les performances des
prototypes sont comparées 2 celles des batteries commerciales correspondantes mesurées selon la
méme procédure (décrite au chapitre II).

Tableau 1. Principaux résultats obtenus

Prototypes | Pression Performances (énergie massique aux différents régimes de
appliquée | décharge) par rapport aux batteries « standards » correspondantes-
C/20 C/i10 C/5 C2 C
Prototype A 1 bar +6% +8% +12 % +15% +17 %
Prototype A 0 bar 0 0 0 0 0
Prototype B 1 bar +10 % +6,5% +14,5% +13,5% +14,5%
Prototype C 1 bar - - - - -
Proto «labo» | 0,5 bar +31% +36 % +44 % +48 % +31 %
n°1l (33 Wh/kg) | (23 Wh/kg)
Proto «labo» | 0,5 bar +40 % +43 % +45 % +41 % +8%*
n°2 (45 Wh/kg) | (43 Whikg) | (40 Wh/kg)
Légende : ’
-:de-5%2-10%

0:de-5%a+5%
* Ce faible chiffre est li€ & des probl2mes de connectique se manifestant aux forts régimes de décharge

Commentaires :

Les résultats obtenus montrent qu’aucune amélioration des performances n’est obtenue dans le cas des
prototypes C. Ce résultat est vraisemblablement di 2 une mauvaise transmission de la contrainte
mécanique appliquée aux bacs et 2 un montage inadéquat des faisceaux dans les bacs.

Concernant les prototypes A, une augmentation de 1’énergie massique de + 6 % a + 17 % est observée.
L’influence de la compression a été clairement mise en évidence : le prototype A non compressé
(pression = 0 bar dans le tableau) présente des performances inférieures au prototype compressé.

Concernant les prototypes B, les résultats, en terme d’énergie massique, sont similaires & ceux obtenus
sur les prototypes A (augmentation de I’énergie massique de 6,5 % a 14,5 %). En revanche, les
prototypes « labo », fabriqués avec les mémes plaques que les prototypes B montrent des
performances nettement supérieures. En ce qui concerne la durée de vie, les essais sont en cours. Les
premiers résultats obtenus indiquent que la durée de vie des prototypes B est supérieure 2 celle de la
batterie standard correspondante (150 cycles de vieillissement accéléré, essai en cours, contre 100
cycles, arrét de I’essai’).

! 11 s’agit de cycles de vieillissement accéléré ; le facteur d’accélération est estimé 2 2,5.




Conclusion

Ces premiers résultats sont trés prometteurs et ont permis de démontrer I’applicabilit€ des résultats
CNRS sur des produits proches de produits industriels.

Les batteries au plomb développées dans le cadre de ce projet sont susceptiblés de concerner
I’ensemble des batteries industrielles utilisées en cyclage, notamment le marché de la traction et celui
des énergies renouvelables. Par ailleurs, il est important de noter que dans le domaine du démarrage
automobile, 1a tendance actuelle va vers 'utilisation de batteries de tension plus élevée (42 V) aptes
fonctionner en cyclage (pour permettre 1’utilisation d’accessoires €lectriques de plus en plus nombreux
et consommateurs d’énergie). La batterie au plomb améliorée est un candidat pour ce marché 2 trés
fort potentiel.
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Introduction

Dans le monde des générateurs, le supercondensateur se démarque par son aspect 'hybride' :
il se situe en terme de puissance et de 1’énergie spécifique entre le condensateur diélectrique et les
accumulateurs. 1l en existe trois types (2 base d’oxyde métalliques, 4 base de polymeéres conducteurs
électroniques, et a base de charbons activés).

Seuls les supercondensateurs a base de charbons activés (d’origine végétale généralement)
ont donc ét€ choisis pour leur faible cofit et leur facilité de mise en ceuvre,

Les limitations

Les performances d’un supercondensateur peuvent étre définies par son énergie spécifique
en Wh /kg (1/2 CU_/ masse du module), sa puissance spécifique en W/kg (Pmax =U_ / 4R / masse
du module), et sa constante de temps en seconde (t =RC). Pour optimiser ces différentes
caractéristiques il est nécessaire d’améliorer : les caractéristiques physico-chimiques des charbons,
la conductivité de 1’électrolyte et son domaine d’électroactivité, ainsi que la stabilité des collecteurs
de courant.

1. I’électrolyte

1l est indispensable de travailler en milieu organique, ceci afin de travailler dans un domaine
de potentiel suffisamment confortable (>1 V des milieux aqueux). L’Electrolyte sélectionné est un
mélange de solvants (EC, PC, AN) et un sel d’ammonium 1 M (NEt4BF,). Ce mélange de solvants
permet de profiter des différentes qualités de ses constituants. Une bonne constante diélectrique et
une bonne stabilité en température assurée par EC et PC (respectivement 95 et 248 °C, 64 et
241°C), et un bon pouvoir mouillant apporté par la faible viscosité de I’AN (3,4 mps 4 20 °C).

2. Le charbon actif

Une étude a été entreprise en vue de choisir le charbon proposant les meilleures capacités de
stockage, tout en conservant une bonne conductivité. Plusieurs tests effectués sur un panel
d’échantillon de charbons, ont permis de retenir un charbon présentant une bonne capacité massique
(130 F/g) ainsi qu’une faible résistance surfacique (3,1 Q.cm-"). Ces résultats sont 3 comparer avec
notre charbon témoin Norit SX Ultra (80 F/g et 4 Q.cm-).

N.B. : Ces mesures ont été réalisées sur des cellules étalons (AN, NEt4MeSO3 1,7 M,
mousse de nickel, 50 um de séparateur PE, 25°C).

3. Le collecteur de courant

L’aluminium est le matériau qui a été sélectionné pour les qualités suivantes :
¢ Une faible densité (2,70 g/cm®).
¢ Des tensions de fonctionnement envisageable supérieures & 2 V voire jusqu’a 3 V

Cependant son importante résistance d’interface (alumine), ainsi que sa forte sensibilité aux
traces d’eau (corrosion, passivation), font qu’il apparait important d’essayer d’obtenir une couche :
passivante conductrice électronique, ceci pour obtenir une plus faible résistance de cellule et une .




bonne stabilité électrochimique. Actuellement au LEI du CNAM un traitement de surface & permis
de d’améliorer notablement les qualités de notre aluminium :
¢ Une meilleur cyclabilité de nos cellules a 2,7 V
¢ Une plus faible résistance de cellule (6 Q.cm -' pour I’aluminium traité contre 8 Q. cm-! pour
’aluminium non traité) :
¢ Un bon comportement en impédance électrochimique proche du modéle de capacité en série
avec une résistance : :

N.B. :Tous ces résultats ont été étudiés sur des cellules constituées de deux électrodes de
4cm-' (collecteur en aluminium, pate de charbons actifs et de liants organiques), un electrolyte
organique (EC, PC, AN et NEt4BF4 1 M), un séparateur en PE de 50 pum.

Conclusion
Des progrés ont été réalisés sur nos supercondensateurs une meilleure cyclab111te une plus
faible résistance. Cependant, d’autres traitements sont a I’étude afin d'améliorer encore nos
caractéristiques, de plus un meilleur contrdle de la quantité d’eau permettra d'améliorer notablement
la durée de vie de nos systémes.
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OPTIMISATION DES MATERIAUX D'ELECTRODES
POSITIVES POUR ACCUMULATEURS LITHIUM-ION
C. DELMAS |
Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux-CNRS

et Ecole Nationale Supérieure de Chimie et Physique de Bordeaux,
Av. Dr A. Schweitzer, 33608 Pessac cedex (France).

INTRODUCTION

Les batteries lithium-ion, essentiellement basées aujourd’hui sur le systéme C-LiCoO;,
occupent une place de plus en plus grande sur le marché des accumulateurs portables. Les
recherches sur la génération suivante de batteries lithium-ion sont extrémement actives dans les
laboratoires de recherches universitaires et industriels. 1l s'agit d'améliorer les performances et
de réduire les coiits. Ce dernier point est particulitrement important lorsque l'on désire
développer de gros systémes pour les véhicules €lectriques ou hybrides.

Parmi l'ensemble des couples qui ont ét€ proposés, le carbone semble conserver
l'avantage sur ses concurrents pour la prochaine génération de batteries. En ce qui concerne les
matériaux d'électrodes positives deux familles de matériaux font I'unanimité des fabricants de
batteries : les dérivés du spinelle LiMnyO4 et ceux de l'oxyde lamellaire LiNiO,. Si 'avantage

est a LiMnyO4 en matiére de coiit, les performances des dérivés substitués de LiNiO; lui
conférent un avenir certain pour la prochaine génération de batteries lithium-ion. Ceci conduit
a de trés nombreuses études des matériaux dérivés du nickelate de lithium afin d'optimiser ses
propriétés.

La Fig. 1 représente le fonctionnement schématique d'une batterie lithium-ion en
cyclage. Dans cette technologie, les ions lithium qui lors de la charge se désintercalent de
I'électrode positive, s'intercalent directement dans le carbone ; le processus opposé a lieu lors
de la décharge. Du point de vue des applications, les principaux critéres auquel devra répondre
le matériau d'électrode positive peuvent étre résumés brievement :

- grande capacité réversible

Le matériau devra présenter un grand domaine de composition en lithium, accessible
dans le domaine d'électroactivité de I'€lectrolyte ; toutes les éventuelles modifications
structurales devront étre réversibles (ou ne devront pas affecter I'ensemble des
propriétés). Cette capacité doit étre délivrée & haut voltage, celui-ci restant aussi
constant que possible, pour conduire & une énergie massique élevée. '

- faible polarisation du systéme

Ceci nécessite une conductivité électronique et ionique élevée qui devra é&tre
__ maintenue & [échelle macroscopigue lors du cyclage. En conséquence,

toute n L
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décomposition en cas d'incident lors

de l'utilisation des batteries peut conduire & des phénoménes thermiques important
susceptibles de nuire & la sécurité des systémes. Ce point est d'une importance capitale
et suscite de trés nombreuses recherches.

- optimisation des capacités irréversibles

Tout les matériaux d'électrodes positives ou négatives présentent des capacités
irréversibles qui doivent étre aussi faibles que possible afin de ne pas pénaliser la
capacité massique de la batterie. Par ailleurs les capacités irréversibles des deux
€lectrodes doivent étre particuli¢érement bien adaptées I'une a l'autre afin de permettre
une optimisation de la batterie.

- stabilité en cyclage a long terme, coiit, disponibilité, aspect environnemental...

Toutes ces caractéristiques sont triviales mais d'un importance capitale si I'on désire
développer un systéme commercialisable.

Cette énumération non exhaustive de propri¢tés montre que le chemin a parcourir entre
un matériau potentiel et un systéme réel est particuliérement long et tortueux. A chaque pas de
nombreuses études fondamentales sont nécessaires et les résultats juste acquis sont trés
souvent remis en questions. Parmi I'ensemble des travaux qui ont été réalisés dans le cas du

systéme LiyNiO», certains exemples seront présentés dans la suite. Ils montreront quel a été le




cheminement qui a permis au fil des recherches d'obtenir un matériau particuliérement bien
optimisé.
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Transitions de phases induites par la désintercalation et I’intercalation du lithium dans LiNiO,

LE SYSTEME Li,NiO,

La Fig. 2 représente la courbe de cyclage d'une batterie Li//Li,NiO; et lui associe les
diverses transitions de phases induites par la réaction de désintercalation (intercalation) du
lithivm. La premicre difficulté qui a du étre surmontée concernait les problémes de
non-stoechiométrie du matériau de départ. En effet ce matériau présente toujours un léger
exces de nickel conduisant a la composition Li;.;Ni;+,05. Les z ions nickel excédentaires sont
localisés dans le site du lithium ; ils ont un effet dramatique sur le comportement
électrochimique. Leur oxydation & I'état trivalent lors de la charge de la batterie produit une
contraction locale de la structure qui empéche cinétiquement la reintercalation du lithium lors
de la décharge suivante et conduit & une perte irréversible de capacité. L'optimisation des
(& I'échelle industrielle) des matériaux ayant un
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électrochimique est limité au domaine de composition 0.35 <x < 0.90 la perte de capacité en
cyclage est modérée. Si un trop fort taux de lithium est désintercalé, les phases notées R3 et
H4 sur la Fig. 2 sont impliquées dans le processus. Bien que le caractére lamellaire des
structures soit conservé le paramétre hexagonal de ces matériaux subit une trés forte
contraction qui.induit des phénoménes de décohésion dans I'électrode et provoque une chute
rapide de la capacité.

Un autre inconvénient majeur du systéme Li,NiO, résulte de la trés forte instabilité
thermique du matériau a I'état désintercalé qui empéche de répondre aux normes de sécurité.

Pour remédier & I'ensemble de ces problémes de nombreux travaux visant a améliorer
les propriétés du matériau par substitution cationique ont été entrepris.

LES SYSTEMES SUBSTITUES Li(Ni,M)0,

Parmi les diverses substitutions celle du cobalt, qui a été l'une des premiéres a é&tre
réalisée, est certainement la plus bénéfique puisque les matériaux considérés aujourd’hui
contiennent toujours un taux non négligeable de cobalt. Les ions Co>", par leur petite taille,

induisent une contraction des feuillets (Ni,C0)O; qui provoque une déstabilisation des ions
nickel divalents. Il est ainsi possible d'obtenir de fagon trés aisée des matériaux présentant une
structure lamellaire quasi-idéale. Les phases substituées au cobalt présentant une capacité
irréversible minime et une trés faible polarisation, ont une capacité réversible notablement
améliorée. Toutefois les performances en cyclage longue durée et la stabilité thermique & I'état
oxydé sont insuffisantes pour une application réelle.

Les travaux initialement réalisés par Ohzuku sur la substitution de I'aluminium au nickel
ont permis de montrer que la décomposition thermique des phases délithiées se produisait &
plus haute température et de fagon moins violente en présence d'aluminium. Toutefois les
performances électrochimiques (capacité et polarisation) sont significativement diminuées. Il en
résulte que la substitution de I'aluminium au nickel doit étre couplée & celle du cobalt pour
optimiser simultanément les propriétés thermiques et électrochimiques.

La stabilité de la capacité durant un cyclage de longue durée est aussi une propriété
essentielle du point de vue des applications. Il semble que les phénoménes de décohésion
interparticulaire en cyclage jouent un role prépondérant dans le vieillissement des électrodes.
Pour atténuer ces contraintes il faut minimiser les variations dimensionnelles des particules lors
des processus de désintercalation et de réintercalation du lithium. La substitution du
magnésium au nickel permet d'atteindre cet objectif. Une étude systématique des phases

partiellement substituées au magnésinm a montré que dans le matériau initial les ions Mg2+

occupent les sites du lithium préférentiellement aux ions NiZ* et que lors du cyclage les ions

Mg2+ initialement présents dans les feuillets migrent irréversiblement vers l'espace interfeuillet.




Ces ions jouent alors le role de piliers dans la structure et réduisent les variations de paramétres
cristallins lors des cycles intercalation-désintercalation.
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Variations comparées des paramétres cristallins de 1a phase LixNig gsCo09.090Mgo.0502
aprés un et 500 cycles

Un cyclage de longue durée a été réalisé dans les laboratoires de la SAFT sur une phase
co-substituée cobalt-magnésium. La perte de stabilité en cyclage est trés faible. La
caractérisation cristallographique comparative montre que la variation des paramétres des
phases cyclées est plus faible que celle des phases initiales (Fig. 3). La migration irréversible du
magnésium permet donc de diminuer les contraintes en cyclage et ainsi accroit la durée de vie
de la batterie.
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BATTERIE LITHIUM-ION :
AMELIORATION DU SYSTEME ELECTROCHIMIQUE

P. BIENSAN, S. BARUSSEAU', S. HERREYRE, C. JEHOULET,
. J.P. PERES, C. SIRET & B. SIMON
SAFT - Direction de la Recherche — 111 Bd A. Daney - 33074 BORDEAUX Cedex

La présente communication se propose de faire le point sur les travaux réalisés
sur I'accumulateur lithium-ion en vue en particulier d’en améliorer les matériaux actifs,
I'élecirolyte, les composants pour permetire le développement de ces batteries en
particulier dans le domaine des applications automobiles.

L'objectif global de ce programme de recherche, est lamélioration des performances
du systéme électrochimique Li-ion et notamment de la sécurité en situation abusive, la
tenue en cyclage ou encore l'énergie spécifique accessible. Les améliorations
escomptées doivent permetire d'atteindre les objectifs suivants :

Energies spécifique et volumique : 170 Wh/kg et 280 Wh/dm?®
Puissance massique : 330 Wrkg

Durée de vie (80% Qini) : 1200 Cycles (8 ans)
Charge rapide : 90 % en 1 heure

au niveau des éléments électrochimiques de la batterie.

Parmi les matériaux actifs potentiels d’électrode positive, LINIO, présente un grand
intérét pour les applications visées compte tenu en particulier de sa forte capacité
réversible. Les travaux réalisés sur la substitution cationique d’une partie du nickel ont
permis, au travers de I'étude d’une vingtaine de substituanits différents, de metire en
évidence les effets bénéfiques de plusieurs d’entre eux. L’effet intrinséque & chacun de
ces dopants est présenté de maniére schématique sur la Figure 1.

En particulier, des améliorations sont démonirés sur la capacité réversible (cobalt,
fitane) ou la stabilité de performances (cobalt, magnésium) en cyclage (Figure 2).
L'introduction de I"aluminium conduit & une stabilité structurale du matériau jusqu’a
des températures plus élevées: la décomposition du matériau avec émission
d’oxygéne est retardée et ralentie, d’ol une amélioration nette du comportement des
éléments en situation dutilisation abusive (Figure 3).

De plus, les bénéfices apportés par les différents substituants du nickel sont dans la
majorité des cas additifs. Par contre, certains cations ont des effels antagonistes, tels
que le magnésium et I'aluminium, qui diminuent nettement la capacité réversible au
contraire du cobalt, par exemple.




Les études réalisées ont permis le choix d’une composition optimale qui est celle
utilisée aujourd’hui sur le pilote industriel.

Les propriétés et performances électrochimiques de divers carbones en tant que
matériaux d'électrode négative ont aussi été étudiées.

Dans un premier temps, il a été montré que les pertes de capacité en cyclage des
principales familles de carbones potentiellement utilisables comme matériau actif
d’électrode négative (cokes, graphites naturels ou artificiels, carbones vitreux, fibres,
MCMB) sont trés comparables (figure 4) : les matériaux eux-mémes ne se modifient
pas en cours de cyclage et les pertes de capacités sont principalement liées a la
technologie d'électrode et au procédé de mise en oceuvre. A ce titre, le choix de la
nature du liant est de premiére importance.

Le rendement de premier cycle, auquel |'exfoliation des graphites peut contribuer de
facon majeure, est lui aussi trés fortement affecté par la nature du liant (figure 5). Plus
la cohésion de l'élecirode est forte, meilleur est le rendement de premier cycle. Les
interactions entre le liant et la surface du carbone peuvent aussi jouer un réle. Les
pertes irréversibles liées & I'exfoliation des graphites peuvent aussi étre limitées par
Iutilisation d’additifs dans I'élecirolyte.

Les solvants d’électrolyte jouent un rdle déterminant sur les performances en
particulier & basse température. A ce titre, diverses familles de solvants ont été mises
en oeuvre: carbonates asymétriques, acétates, propionates... De nouvelles
formulations ont été opfimisées avec [|‘acétate d'éthyle, qui présentent des
conductivités trés sensiblement améliorées dans tout le domaine de température —
40°C /+60°C (Figure 6). Les élémenis qui utilisent ces nouveaux mélanges
électrolytiques présentent d’excellentes performances en décharge & basse
température jusqu’a —30°C voire —40°C :

Electrolyte EC/DMC/DEC EC/DMC/EA-1 |EC/DMC/EA-2
LiPF, (1M) LiPF, (1M) LiPF, (1M)

Décharge Régime C/2 96 % 88 % 90 %
=-20°C vs. C/5 TA

Régime C 92 % 88 % 88 %

vs. C/5 TA
Décharge Régime C/2 0% 79 % 88 %
-30°C vs. C/5 TA

Régime C 0% 84 % 87 %

vs. C/5 TA
Décharge Régime C/2 0% 0% 81%
=40°C vs. C/5TA

Conclusion :

Ces travaux ont permis d'améliorer trés fortement les performances des élecirodes
positives (nouveaux matériaux plus performants et plus stables, meilleur réseau
percolant, nouvelles formulations d’élecirode) tout en comprenant mieux le
fonctionnement des matériaux aclifs et le réle de la substitution partielle du nickel par
d’autres cations dans LiNiO,. D'autre part, les travaux sur I'élecirode négative ont
permis de sélectionner les matériaux les plus performants et d’optimiser leur mise en




ceuvre. De nouveaux d’électrolytes ont été optimisés permettant en particulier de
bonnes performances en décharge & irés basses températures.

Certains des matériaux et procédés étudiés et mis au point lors de ces travaux sont
maintenant utilisés dans les éléments des batteries en production. Ces .diverses
améliorations permettent de réaliser sur pilote industriel des éléments dont les
performances.sont les suivantes :

CAPACITE 44 Ah
ENERGIE SPECIFIQUE 138 Whikg
ENERGIE VOLUMIQUE 280 Wh/dm?
PUISANCE SPECIFIQUE >> 350 W/kg
CYCLAGE A T.A. (DST) > 1100 cycles (0.001 %/cycle)

Les nouveaux défis de ces batteries sont maintenant la démonstration de la durée de
vie calendaire demandée par certaines applications (VE ou espace, par exemple) et
I'obtention d’une sécurité intrinséque en situation d’utilisation abusive.

Remerciement : les auteurs souhaitent remercier le MESR(96T0106, 98A0077) et la
Communauté Européenne (BRPR-CT95-0064) pour leurs soutiens financiers.
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Figure 1 : effets bénéfiques des différents substituants du nickel dans les phases
substituées LiNi; M O,.
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Figure 2 : comportement en cyclage & 60°C en cellules boutons de différents
matériaux LiNi; _,M,O,. Elecirolyte PC/EC/3DMC + LiPF4(1M).
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Figure 4 : comportement en cyclage a 60°C de différents
matériaux carbonés. Electrolyte PC/EC/3DMC + LiPF,(1M).
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Figure 5 : premier cycle électrochimique (C/20, D/20) d'un graphite mis
en ceuvre avec différents liants. Elecirolyte PC/EC/3DMC + LiPF,(1M).
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Insertion electrochimique du Lithium dans le composé & structure ramsdellite Li; Ti;O5:
Influence du broyage des particules et comportement en cyclage .

Claude BOHNKE , Jean Louis FOURQUET
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Nirina RANDRIANANTOANDRO.
Laboratoire de Physique de I’Etat Condensé UPRES A6087
Université du Maine, Faculté des Sciences, Avenue O.MESSIAEN F-72085 LE MANS Cedex 09

Thierry BROUSSE , Olivier CROSNIER .
Laboratoire de Génie des Matériaux
Ecole Polytechnique de I'Université de Nantes
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RESUME

Les titanates a structure ramsdellite présentent une structure comportant des canaux pouvant insérer le lithium a
partir d’électrolytes non aqueux tels que LiPFsdissous dans le mélange carbonate d’ethyléne-dimethyle
carbonate . Des valeurs de taux d’insertion supérieures a 1 ont été obtenues sans changement de structure, ce qui
permet d’envisager Putilisation de ce matériau dans des batteries rechargeables. Au cours de Pinsertion, le
potentiel moyen d’une électrode constituée de Li,Ti;O,, de carbone et de téflon est de 1.2 Volt par rapport au
lithium. On peut donc envisager son utilisation comme cathode pour des batteries a faible tension ou comme
anode associée & des matériaux a fort potentiels comme les manganates. Dans ce cas les tensions utilisables
seraient de I’ordre de 3 Volt dans P’électrolyte cité plus haut.

Nous présentons ici les courbes de décharges galvanostatiques associées avec des mesures d’impédance
complexe. L’étude porte, en particulier, sur I'influence de la taille des particules de Li,Ti;O;. L'utilisation du -
broyage planétaire permet d’obtenir des tailles de grains inférieures au micron. Une des conclusions est la mise
en évidence d’une couche de passivation lors du premier cycle. La cyclabilité de cellules utilisant ce matériau a
été aussi testée. On constate une bonne tenue en cyclage du matériau non broyé et broyé, une perte de capacité
lors du premier cycle plus importante pour le matériau broyé mais une tenue en cyclage un peu plus importante
lorsque le matériau est broyé.

INTRODUCTION

Parmi les matériaux d’insertion susceptibles d’étre utilisés dans un batterie rechargeable , les
composés & structure ramsdellite font ’objet d’études récentes (1). La formule Li,TiyO, permet des
variations de stoechiométrie tout en conservant cette structure. Le composé LisTisO); a par ailleurs un
homologue ayant une structure spinelle (2). La structure ramsdellite comporte des canaux pouvant
accueillir le lithium et ceci jusqu'a des taux relativement importants sans changement de structure ce
qui permet une désinsertion quasitotale . Le composé Li,Ti3O; a fait ’objet d’une étude précédente au
laboratoire des Fluorures (3).

Li;Ti307 a été étudié par divers auteurs Morosin et Mikkelsen (4) et Abrahams et al (5). La
symétrie est orthorhombique ( 2=9,5423 A, b=2,9438 A et-c=5,0136 A , groupe d'espace Pnma ). En

réalité, la formulation d'une maille est Li; 29Ti3 4305 avec un motif par maille .

Le squelette d'octaédres (TiOg) est bien établi: II s'agit d'un enchainement tridimensionnel de type
ramsdellite y-MnO,. La position des Li+a fait 'objet de controverses mais la conclusion de cette
étude est que tous les lithiums sont localisés exclusivement dans les tunnels de la structure, ce qui ,
compte tenu du réseau ramsdellite, imposerait une formulation Liz 9 (Ti34300,57)Os qui fait apparaitre
0,57 lacunes par maille sur le réseau cationique des Ti'".

La figure 1 représente une projection de la maille dans le plan (010). II existe deux sites d’insertion_
possibles appelé C1(0) et C4 (o) par West et al.(6).

L'objet de ce travail est de comparer les propriétés d’insertion du lithium dans ce composé lorsque
I’on réduit la taille des grains par broyage planétaire .




Figure 2 : Clichés MEB sans et avec broyage

Figure 1 : Projection de la maille de Li, Ti30,
suivant le plan (010)

2) DETAILS EXPERIMENTAUX .
(i)Préparation de Li;Ti;0; :

.Li,Ti;0; :est obtenu par réaction en phase solide entre Li,CO; et TiO, suivant la réaction :
Li2C03 + 3Ti02 - LizTi307 + COZ

Le mélange broyé, puis pastillé sous 2 tonnes/cm2 est porté & 750°C dans des creusets en platine
durant 24 heures, afin d'évacuer le gaz carbonique. Les pastilles sont rebroyées, repressées et portées
4 1050°C durant 3 jours. Les échantillons sont trempés a I’air pour conserver la structure ramsdellite
Les proportions de Li,CO; et TiO, ont été optimisées, z;fm de tenir compte de la volatilité de Li,O lors

du dernier traitement thermique.

(ii) Broyage planétaire :

Le matériau ( 1 gramme ) a été broyé dans un broyeur planétaire FRITSCH P7 avec des billes de
zircone en présence d’éthanol pendant 1 heure . L’analyse de la structure effectuée par diffraction de
Rayons X ne montre pas de changement aprés le broyage . '

(iii) Dimensions des grains :

La mesure de la taille des grains a été effectuée avec un granulometre a laser COULTER dans I’eau
en-utilisant le modéle sphérique d¢ FRAUNHOFER. Un contrble a été. effectue par microscopie
électronique a balayage.

(iv) Insertion électrochimique du lithium et spectroscopie d’impédance complexe . 1

Le matériau mélangé 3 du carbone a été testé dans une cellule a trois électrodes comprenant 2
électrodes de lithium comme référence et comme contre électrode. L’électrolyte était LiPFs ( 1 mol/L)
dissous dans le mélange éthylénecarbonate-diméthyl carbonatel:1) anhydre (Merck Sélectipur).
L’¢lectrode de travail est constituée d’un mélange Li,TisO; : Carbone : Téflon dans les proportions
60 :30 :10 ( en masse ) sous forme d’une pastille de 0.196 cm? de diamétre. La cellule a été testée
dans une boite a gant ( H,O : 22 ppm ; O, : 0.2 ppm). Pour les décharges et charges galvanostatiques
et les mesures d’impédance complexe, la cellule était connectée & un potentiostat interface
électrochimique SOLARTRON 1287 et un SOLARTRON AFT 1260 pilotés par logiciels. L’insertion
électrochimique a été effectuée par décharge galvanostatique en imposant un courant constant de 40
pA durant 2 heures et relaxation de 18 heures. Les diagrammes d’impédance complexe ont été
obtenus a I’équilibre électrochimique au bout de ce temps en imposant une tension alternative de 10
mV rms dans une gamme de fréquence de 1 MHz 4 5 mHz .

(v) Cyclages

Les cyclages ont été effectué a I’aide d’un multipotentiostat MACPILE. Le matériau mélangé avec du
carbone et du fluorure de polyvinylidéne dans les proportions 85:15:5 ( en masse ) est dissous dans la
n-méthyl-2 -pyrrolidone. 11 est déposé et étalé sur une plaque de cuivre par le procédé’” bare coating’.
Le ﬁlm est obtenu apres evaporatlon du solvant a 70°C pendant 1 heure .




RESULTATS .
1) Broyage : les mesures par granulométrie permettent d’estimer la valeur moyenne des diamétres des

grains . Avant broyage, les particules ont un diamétre moyen de 4.377 um avec un fort pourcentage de
particules ayant un diamétre de 13 pum . Aprés broyage , la valeur moyenne diminue jusqu'a 0.59 um
avec deux pics qui correspondent aux diamétres 0.3 et 2 pm. La microscopie électronique & balayage
permet de vérifier la diminution importante de la taille des grains (figure 2). Le rapport des surfaces
spécifiques est de 3,2 aprés et avant broyage . _

2 ) Courbes de décharge galvanostatique: Les courbes de décharge galvanostatiques sont présentées
sur la figure 3. Le matériau non broyé insére environ 1 lithium par unité Li,;Ti307 soit une capacité de
100 mAh/g alors qu’avec le matériau broyé le taux d’insertion maximum est de x;; = 1.2 soit une
capacité de 123 mAh/g. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que celles obtenues par Gover (1) et
al. et Arroyo y Dompablo et al (7). Pour expliquer cet écart, il faut noter que, dans nos travaux, les

valeurs du potentiel au cours de la décharge galvanostatique n’atteint pas la valeur OV/Li et que le

carbone utilisé n’insére pas le lithium . Il n’y a donc pas de réactions secondaires comme le dépdt de
lithium métallique par exemple . Les valeurs du potentiel au cours de la charge sont proches de celles
obtenues au cours de la décharge et montre la réversibilité du systéme. Le potentiel moyen en
décharge est de I’ordre de 1.5 V/Li et la courbe de décharge ne présente pas de paliers ce qui indique
que le systéme est monophasé .
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Figure 3 : Courbes de decharges galvanostatiques Figure 4 : Spectres d'impédances expérimentaux :
O : matériau non broyé; e : broyé o et calculés : A

2) Spectroscopie d'impédance complexe .

L’évolution des diagrammes d’impédéance complexe au cours de I’insertion est montrée sur la figure
4 dans le plan de Nyquist. On n’observe pas d’impédance de diffusion caractérisée par une partie
linéaire inclinée & 45 ° & basse fréquence alors qu’elle était prépondérante pour le matériau non

broyé. 500
Une représentation dans le plan de Bode (log amplitude et 450 3
déphasage en fonction de la fréquence) permet d’observer 400 3
deux relaxations pour toutes les valeurs du taux .d’insertion |~ 350 3
du lithium. Ceci nous a conduit & utiliser le modéle 5 300 3
électrique équivalent montré sur la figure 5. " |E 250 E DE2R(Moyennes fréquences) 3
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Figure 6 : Evolution des resistances au
Figure 5 : Modele électrique équivalent cours de l'insertion
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Le programme Zview de Solartron permet de simuler et de fitter les valeurs de I’impédance de ce
circuit équivalent , ce qui nous a permis d’observer les variations des paramétres électriques en
fonction du taux d’insertion du lithium. La précision sur les valeurs calculées par ce programme est
toujours inférieure 3 5%. Les variations des résistances DE1-R et DE2-R sont montrées sur la figure 6
et les variations des valeurs du coefficient de diffusion du lithium sont calculées par la formule de C.
Ho et al.(8). :

Le tableau suivant montre I’évolution des valeurs du coefficient de diffusion pour le matériau non
broyé et broyé a différents stades de I’insertion

XLi 0.10 0.41 0.84 1 1.1
Dy; ( non broyé) |- 4.8.10° 3.710° 2.3.10° _
(cm?¥/s)

Dy; (broyé) 1.5.107 3.1.10° . |s.1.10™M 1.10M 1.10"
(cm?/s)

3 ) Cyclages.

Des cyclages effectués entre 3.5 et 1 Volt montrent une perte de capacité lors du premier cycle avec
le matériau broyé par rapport au matériau non broyé. Cependant , au cours des cycles suivant les
capacités restent constantes pour une soixantaine de cycles avec le matériau broyé alors que I’on
atteint dans les mémes conditions seulement 30 cycles avec le matériau non broyé (figures 7 et 8).
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* oY Figure 8 : Cyclage avec le materiau broyé
Figure 7 : Variation E = (X} ;) au cours du
premier cycle
DISCUSSION.

- Les mesures d’impédances .indiquent la présence de deux relaxations & hautes et moyennes
fréquences . Les résultats de la littérature tendent a conclure que la premiére relaxation a haute
fréquence est due a la formation d’une couche de passivation que I’on retrouve avec le méme solvant
EC:DMC lorsque d’autres composés d’insertions sont utilisés (9) (10) . Des mesures par FTIR
indiquent que cette couche est essentiellement du carbonate de lithium Li;CO; mais on peut penser
d’autres produits peuvent se former comme LiOH ou LiHCO; comme on ’observe en milieu
LiClO4- Carbonate de propyléne (11). La perte de capacité au cours du premier cyclage est li¢ a la
présence de cette couche .

Les variations des paramétres €lectriques sont liées au remplissage des sites vacants, la valeur x;; =
0.6 correspondant & un premier stade du remplissage des sites énergétiquement les plus favorables.

Conclusion . _ _ .
Le composé Li,Ti30; présente des propriétés d’insertion du lithium qui permettent de
P'utiliser comme cathode dans une batterie rechargeable . Dans ce cas une fem de 1.5 Volt

. peut étre obtenue avec une anode de lithium . Son utilisation comme anode avec un composé
d’insertion a haut potentiel ( LiCoO, , manganates ) permettrait d’obtenir des fem d’environ
3Volt. Le broyage planétaire permet d’améliorer la cyclabilité du matériau en dépit d’une
couche passive en milieu éthyléne carbonate -dimethylcarbonate .

Sy e b LTy




Bibliographie

(1) RK.B.Gover , J.R.Tolchard, H.Tukamoto, T.Murai, J.T.S.Irvine
J.Electrochem.Soc.146(12) (1999) 4348.

(2) K.Zaghib, M.Simoneau,M.Armand, M.Gauthier.

J.Power Sources 81-82 (1999) 300.

(3) S.Garnier, C.Bohnké, O.Bohnké, JL Fourquet.

Solid State Ionics 83 (1996) 323

(4) B.Morosin, JC. Mikkelsen

Acta Cryst.B35 (1979) 798 .

(5) LAbrahams, PG Bruce, A.RWest

J.Solid State Chem.78 (1989)170

(6) J.Grins, A.R.West

J.Solid State Chem. 65 (1986) 265

(7) M.E.Arroyo y de Dompablo, E.Moran, A.Varez, F.Garcia-Alavarado.
MRS Bull.32(1997)993.

(8) C.Ho, LD Raistrick, R.A.Huggins

J.Electrochem.Soc.127 (1980) 343 ~

(9) S.Rodrigues , N.Munichandriah, A.K.Shukla.

J.Solid State Electrochem.3 (1999) 397.

(10) M.D.Levi, G.Salitra, B.Markovsky,H.Teller, C.Aurbach, U.Heider, .Heider.

J.Electrochem Soc.146 (1999) 397.
(11) P.Krtil, L. Kavan, D.Fattakhova
J.Solid State Electrochem 1 (1997) 83.

AVEN




La Substitution Partielle du Magnésium au Nickel :
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Les composés LiNi;.zMgyO, (0 <y <0.20) ont été synthétisés par coprécipitation en
solution aqueuse, selon une méthode décrite par Caurant et al. [1], & partir d’un mélange de
nitrate de nickel, de nitrate de magnésium et d’hydroxyde de lithium. Un traitement thermique
est réalisé sous oxygene, pendant 5 heures entre 700°C et 750°C.

Une étude structurale par la méthode de Rietveld a montré que pour de faibles taux de
substitution (y <0.10), les phases LiNi;.zMg,O, adopte une structure de type o-NaFeO,
quasi-idéale [2]. Par contre, pour des taux de substitution plus élevés (y > 0.10), ces phases
sont caractérisées par un large déficit en lithium, compensée par la présence de magnésium
dans ’espace interfeuillet (Li;.,Mgz)(Ni;:Mgy)O, avec (1-t)/(z+t) = (1-y)/y. La nature de I’ion
présent en exces sur le site du lithium a ét€¢ déterminée par la diffraction des neutrons et
confortée par des mesures magnétiques et électrochimiques. L’affinement du diagramme de
diffraction des neutrons d’une phase LiNijgoMgo200, largement déficitaire en lithium a en
effet montré que le site 3b du lithium contient uniquement du lithium et du magnésium, le
taux d’occupation du nickel sur ce site convergeant vers z€ro. Comme le montre la figure 1,
ce modele structural est validé par une bonne minimisation de la différence entre les
diagrammes expérimental et calculé et par de bons facteurs de qualité Ry, et Rg. Des mesures
magnétiques et en particulier d’aimantation & 5K en fonction du champ ont confirmé

I’absence de composante ferromagnétique pour ces phases avec une aimantation rémanente
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Figure 1 : Diagrammes de diffraction des neutrons de la phase "LiNi , Mg, O."

expérimental (points) et calculé (trait continu).

nulle & champ nul. Elles ont ainsi montré que les phases LiNi;.zMg,O, sont caractérisées par

la présence d’ions Mg®" diamagnétiques dans ’espace interfeuillet.

Comme le montre la figure 2, de bonnes performances électrochimiques et une

excellente stabilité en cyclage
i)

wipio; ST i g 05 T T ont été obtenues pour les
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Figure 2 : Courbes de cyclage électrochimique des batteries Li//"Li Ni lyngO A
entre 2.7 et 4.15 V & régime C/10. La capacité réversible moyenne calculée
sur les dix premiers cycles a été précisée pour chague matériau.

taux de magnésium supérieur
a4 5% et d’autre part, la
migration du magnésium du feuillet vers I’espace interfeuillet, celle-ci s’accompagnant de la
création de lacunes dans le feuillet. Du fait de la forte différence de taille entre les ions Ni** et

Mg?* (it = 0.48 A et ryg2+ = 0.72 A), les ions Mg?* sont trés fortement comprimés dans les
sites octaédriques du feuillet en fin d’oxydation. Ainsi, les trés fortes contraintes locales

créées dans leur environnement doivent déstabiliser leur présence sur le site du nickel et

favoriser leur migration vers I’espace interfeuillet. La présence d’ions Mg®* dans I’espace




interfeuillet apparait favoréble. En effet, contrairement aux ions Ni**, ces ions Mg®*
empéchent 1’effondrement local de la structure au cours de Poxydation, du fait de leur inertie
vis-a-vis des processus redox et de leur taille comparable 2 celle des ions Li*. D’ailleurs, nous
avons remarqué une diminution de la variation des parameétres de maille au cours de
’oxydation, ainsi qu’une réduction des contraintes mécaniques qui sont probablement a

Porigine de la détérioration des performances du systéme Li,NiO, en cyclage (Figure 3).

Li¢Nig.0oMg0.1602 Li;Ni; 20,

Figure 3 : Clichés de microscopie a balayage

Un cyclage longue durée (500 cycles) réalisé dans les laboratoires de la SAFT nous a
permis de comparer les systémes Lix(Ni,Co)O. et Liy(Ni,Co,Mg)O, [4]. 11 a montré que le
systéme Li(Ni,Co,Mg)O, est caractérisé par une plus grande stabilité en cyclage, avec
seulement une perte moyenne de capacité de I’ordre 0.02 % par cycle (4 fois inférieure a celle
observée pour le systéme Li(Ni,Co)O, a taux de Co équivalent) (Figure 4). De méme, un
cyclage longue durée du systéme Li//Li(Ni,Co,Mg)O, a été réalisé, en augmentant le
potentiel limite de fin de charge. Quel que soit ce potentiel limite, seule une faible diminution
de la capacité réversible est observée, avec une pente trés constante de la courbe Capacité
spécifique = f(Nombre de cycles) (Figure 5). Ce résultat atteste d’une nette amélioration de la
stabilité¢ en cyclage lors de la substitution partielle du magnésium au nickel, en effet, il est
bien connu que la perte de capacité en cyclage augmente trés rapidement pour le nickelate de
lithium non-substitué avec un potentiel de fin de charge croissant et supérieur a 4.10 V. La
comparaison de la structure de ces matériaux avant et aprés cyclage a confirmé la migration
irréversible des ions Mg** du feuillet vers Pespace interfeuillet. A P’issue de cette migration;
P’évolution des paramétres cristallins & chaque cycle est considérablement réduite, ceci étant

trés certainement 4 I’origine de I’'amélioration des performances en cyclage des nickelates de

lithium substitués au magnésium.
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Figure 4 : Evolution de la capacité de I'électrode positive LizNiwyCo o ”ngo, v =20et0.05)
au cours d'un cyclage de longue durée réalisé a régime C, a 60°C,
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Figure 5 : Evolution de la capacité de 1 ‘électrode positive « Li Ni, ,Co, Mg, .0, » en cyclage,
a régime C20, & 60°C, entre 2.7 V et un potentiel limite de fin de charge
variantentre 4.1 et 4.3 V.
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OXYDES DE METAUX DE TRANSITION INSERANT LE LITHIUM A 3V.
EXEMPLES DE NOUVEAUX OXYDES DE VANADIUM PREPARES PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE.
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‘Laboratoire de Chimie des Solides, Institut des Matériaux Jean Rouxel,
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RESUME

Ce document fait bri¢vement le point sur les récents développements et les perspectives dans
le domaine des matériaux d’électrodes pour batteries (rechargeables) au lithium métallique, dites
a température ambiante (T< 100°C). Des développements récents en cours sur les phosphates de
fer sont mentionnés. Quelques exemples de nouveaux oxydes de vanadium étudiés dans notre
groupe au laboratoire sont décrits.

INTRODUCTION

Parmi les batteries rechargeables les plus répandues (plomb acide, uickel-cadmium, nickel-
hydrure métallique, lithium), les batteries au *itfiium offrent 'z plus grandes énergies massiques
et volumiques [1]. Les deux grands types de générateurs au lithium actucllement développés sont
les batteries "aux ions lithium" (I'électrode négative est un composé insérant réversiblement le
lithium a bas potentiel) et les batteries "au lithium métallique” (la négative est en lithium
métallique). Du fait des problémes de sécurité posés par la haute réactivité de I’interface
Li/électrolyte liquide, ces derniéres utilisent un électrolyte polymére "sec" (POE + LiTFSI),
conducteur & T> 60°C. De telles batteries, dites lithium-polymeére, sont actuellement en
développement industriel en France chez EDF/Bolloré/Schneider Electric pour les applications

de traction électrique et d'alimentation de secours.

Les matériaux d'électrodes positives des batteries lithium-polymére sont typiquement des
oxydes de la premiére série de transition insérant le lithium & 2,5-3V, dont la fenétre de potentiel
de fonctionnemen