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Valorisation de materiaux de batteries lithium-ion usagees

F. Ansart, S. Castillo, C. Laberty- Robert. M. Pellizon-Birelli

Laboratoire de Chimie des Materiaux Inorganiques et Energetiques 
CIR1MAT, UMRCNRS 5085

. Universite Paul Sabatier, 118 route de Narborme, 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 developpement des pro cedes de recyclage de ces 
matdriaux usages [1].

Notre recherche porte sur la mise au point de methodes chimiques adaptees a la 
valorisation de ce type de dechets.

Le projet de recuperation, dont l’interet se situe a la fois sur un plan economique et 
environnemental, vise a valoriser des batteries lithium-ion usagees. Ce projet comporte deux 
etapes: la premiere consiste a valoriser un nouveau materiau de cathode synthetise au 
laboratoire [2], oxyde de la famille LiCoi.xMnx02 ou le cobalt est substitue a 60% par du 
manganese (LiCoo.4Mno.6O2); la deuxieme etape conceme les piles commerciales au lithium 
usagees selectionnees dans les points de collecte. Apres avoir determine la composition 
centdsimale des constituants des piles, le protocole propose dans la premiere partie sera adapte 
a la valorisation de ces materiaux.

2 VALORISATION DES MATERIAUX CATHODIOUES

Le precede de valorisation du materiau de cathode synthetise au laboratoire a pour but 
de recupdrer sdlectivement les trois metaux (Li, Co, Mn) qui le constituent.

Le protocole que nous avons mis au point sur la base des precedes de valorisation 
proposes dans la litterature [3-6] comporte deux etapes successives:
I. dissolution selective du lithium dans l'acide chlorhydrique dilue (0,05-0,2 moLL'1) a 80°C 

pendant 3h
II. dissolution totale du residu insoluble de l'etape precedente (contenant le cobalt et le 

manganese) dans l'acide chlorhydrique concentre (4 moLL'1) a 80°C pendant 30 min.
Le protocole choisi, represente sur la figure 1, est adaptable pour tous les materiaux de 

cathode LiCoi.xMnx02. Le travail presente ici correspond a x = 0,6.
Les deux solutions obtenues par ce precede contiennent done, respectivement: le lithium 

(solution AL le cobalt et le manganese (solution B1.
Selon ce precede, le lithium peut etre recupere a partir de la solution A par precipitation 

sous forme de carbonate ou de phosphate [7].
Dans la solution B. le manganese et le cobalt sont presents a l'etat d'oxydation II. Par 

addition d'ammoniaque, on atteint les conditions de precipitation de l’hydroxyde de manganese 
qui s’oxyde a Pair en dioxyde Mn02, tout en conservant le cobalt sous forme de complexe 
ammoniacal selon la reaction:

Co2+ + 6 (NH3, HzO) -> Co(NBb)62+ + 6 HzO 
Ces complexes ammines s’oxydent rapidement a Pair en donnant des cobaltiammines 

[Co(III)] qui conduisent apres elimination de l’ammoniac a la precipitation de Co(OH)3.
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Cathode synthetisee au laboratoire 
LiCoi.xMnx02

Filtration

Filtrat: solution A

Dissolution dans

Addition d’ammoniaque:

Dissolution dans 1’acide 
concentre: solution B

Residu insoluble contenant 
Co et/ou Mn

Filtration

_____ 5r
Precipite: MnOz

Filtrat: solution de Co (HI) 
hexammine complexe

--------» Precipite: Co (GH)3 i

Figure 1 : Protocole de recuperation des metaux 
dans le materiau de cathode synthetise au laboratoire

A chaque etape du precede, les metaux ont ete doses dans les solutions ainsi que dans les 
precipites par chromatographie ionique (cobalt et manganese) et par spectroscopic d'emission 
atomique (lithium).

Lors de la premiere etape (dissolution selective du lithium), les teneurs en metaux 
recuperes en fonction de la concentration d’acide dilue, sont representees sur la figure 2.
La concentration d’acide chlorhydrique qui permet d’extraire le maximum de lithium tout en 
entraihant le minimum de metaux de transition est 0,1 moLL"1.

La figure 3 represente revolution des taux de recuperation en fonction du temps. Apres 
2 heures de dissolution, le taux de recuperation du lithium atteint la valeur maximale de 80% 
sans que le cobalt et le manganese soient dissous en quantite significative. Apres addition 
d’acide concentre (10 moLL"1, voir figure 1), les taux de recuperation du cobalt et du 
manganese sont respectivement de 70 et 100%.
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lithium
cobalt
manganeseS40 -

3 20 -

concentration d'acide (moLL"1)

Figure 2 : Taux de recuperation des metaux en Auction de la concentration de
l'acide chlorhydrique a 80°C.

lithium
cobalt
manganese

temps de reaction (h)

Figure 3 : Taux de recuperation des metaux en Auction de la duree de dissolution 
dans l'acide chlorhydrique dilue (0,1 moLL*1) a 80°C.

3 LES BATTERIES COMMERCIALES AU LITHIUM

3-1 CARACTERISATION DES PILES COMMERCIALES

La caracterisation qualitative et quantitative des elements metalliques qu’elles 
contiennent a constitue l’etape prealable de noire travail

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

Les piles « baton » sont en Arme de spirale: la cathode et l’anode, separees par une 
couche de materiau separateur, sont enroulees autour du collecteur de courant. L’ensemble est 
insure dans une enveloppe en acier souvent recouverte d’un film plastique. Dans le cas des 
modeles « bouton », un separateur isole l’anode et la cathode disposees en « sandwich ». Le
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tout est insert dans une capsule metallique isolee par un joint plastique ; la cathode peut etre 
supportee par une grille metallique.

Les piles usagees que nous avons selectionnees sont les suivantes:
- modele « baton » Panasonic CR123A
- modele « bouton » Sanyo CR2025 et Sony CR2032

Les composants metalliques de chaque batterie (enveloppe, cathode, grille de support 
de la cathode) ont ete identifies prealablement par microscopie electronique a balayage 
associee a la sonde EDX. L’anode est constituee de lithium metallique, element Mger qui ne 
peut pas etre detecte par la sonde EDX.

Les elements identifies grace a la sonde EDX sont le fer, le nickel, le chrome, le 
manganese et le molybdene, presents dans chaque pile.

Les piles dtudides presentent des structures analogues :
- cathode d’oxyde mixte de lithium et de manganese (LiMnz04 identifie par DRX)
- enveloppe en acier ou alliage fer/nickel selon les modeles
- grille en acier inoxydable

Nous avons precede a l’analyse quantitative des metaux apres dissolution des piles dans 
l’acide chlorhydrique concentre (10 moLL'1,24 heures)

La solution a ete analysee au Service de Microanalyses du CNRS. Nous reportons 
seulement ici (Tableau 1) les rdsultats relatifs au modele « bouton » Sanyo CR2025 qui sera 
etudie par la suite.

Element Li Mn Fe Ni

% massique \,T 15,6 47,9 3,2

* Lithium de la cathode et de l’anode.
Tableau 1 : Analyse des metaux d’une pile « bouton » Sanyo CR2025 (% massiques)

3-2 VALORISATION DES BATTERIES AU LITHIUM USAGEES

Notre objectif a ete d’adapter le protocole mis au point pour la valorisation des 
materiaux cathodiques synthdtisds au laboratoire aux piles commerciales usagees (modele 
« bouton » Sanyo CR2025).

En suivant 1’organigramme de la figure 1, nous avons montrd que 1’action de Tackle 
dilud permettait de solubiliser dgalement 100% de lithium. Cependant, cette etape est moins 
selective que prdeedemment (figure 4). En effet, un taux de manganese entraind de 30% est 
observe, meme pour une concentration en acide de 0,05 mol. L"1 et un temps de reaction court.

Les conditions experimentales de la dissolution selective du lithium doivent done etre 
modifies, et des travaux sont poursuivis au Laboratoire. Toutefois, apres une dissolution 
complete d’une pile Sanyo CR2025 dans 200 mL d’acide concentre (10 moLL"1,1 heure), nous 
avons separd les deux elements majoritaires fer et manganese (respectivement 29% et 19% en 
masse). L’addition d’une solution ammoniacale (10 moLL"1) a permis d’augmenter le pH de 0,5 a 
5,5. Dans ces conditions de pH, Fe3+ prdcipite totalement sous forme d’hydroxyde alors que le 
manganese reste en solution ammoniacale sous forme de complexe ammind. Apres filtration, 
les taux de recuperation sont de 100% pour les deux metaux.
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Figure 4 : Taux de recuperation en function du temps de reaction 
Chci = 0,05 moLL’1, T = 80°C

4 CONCLUSION

A l’heure ou la collecte et le traitement de toutes les piles et accumulateurs deviennent 
obligatoires, les differents types de produits concemes, en particulier les batteries au lithium, 
ne ben6ficient pas partout de filieres adequates, ce qui justifie la necessity de mettre au point 
rapidement des precedes qui permettent leur recyclage.

Notre recherche a porte sur les methodes chimiques adaptees a la valorisation de ce 
type de materiaux. Dans une premiere etape, nous avons valorise le materiau cathodique 
synthetise au laboratoire, oxyde mixte LiCoo.4Mno.6O2. Les resultats obtenus ont ete les 
suivants : 80% de lithium, 70% de cobalt et 100% de manganese.

Apres une caracterisation des elements d’une pile commerciale, nous avons commence 
a adapter a ces materiaux le proto cole mis au point precedemment. Dans ce cas, Faction de 
l’acide dilue est moins selective. En effet, une faible quantite de manganese est entrainee lors 
de la phase de separation du lithium. Toutefois, le fer et le manganese ont ete separes par 
precipitation; les taux de recuperation sont de 100% pour chacun d’entre eux.

Les interets economiques et environnementaux lies a la valorisation de ce type de 
materiaux sont importants, ce qui justifie les recherches dans ce domaine et les 
approfondissements necessaires.
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A la recherche de nouveaux composes d’anode pour batterie a ions lithium

S. Laruelle. L. Dupont, P Poizot, S. Grugeon et J. M. Tarascon

Laboratoire de Fteactivite et de Chimie des solides 

UMR 6007

University de Picardie Jules Verne, 80039 Amiens Cedex

Devant le succ&s commercial que connait la technologie a ions Li, la recherche 

s’oriente vers I'am^lioration des performances electro-capacitives des materiaux 

d’yiectrodes. C’est dans cette perspective que des oxydes simples (MO avec 

M=Co, Fe, Ni, Cu, Mg, Mn, ainsi que MxOy...) ont ete testes yiectrochimiquement 

en vue d’application anodique [1,2]. Une surprenante ryactivite avec le lithium a 

alors ete observes, amenant a des capacites specifiques superieures a 700 
mAh/g et une excellente tenue en cyclage dans le cas de I’oxyde de cobalt (figure 

1).

1 U/5h

1 U/2h

Nombre de cycle

Figure 1

Evolution de la tenue en cyclage de CoO pour des rygimes imposes de

1 Li/5h et 1 Li/2h.



Le comportement electrochimique (figure 2) de ce dernier interroge sur le 
mecanisme impliqut.

Figure 2

Courbe potentiel-composition de CoO cycle a un regime de 1 Li/2h.

En effet, la structure de CoO n’offre pas de sites propices 6 insertion d’ions 
lithium tandis que le nombre d’electrons tchangts en premiere decharge 

surpasse celui theoriquement necessaire 6 la transformation totale de Co(ll) en 
Co(0). Pour essayer de rendre compte de ce mtcanisme qui differe des 

processus classiques d’insertion-dtsinsertion ou encore la formation d’alliage, 
plusieurs techniques de caracterisation ont et§ mises en oeuvre (microscopie 

tlectronique, DRX in-situ, PITT). Le regroupement des divers rtsultats 

experimentaux a about! a une bonne comprehension des differentes ttapes 

tlectrochimiques. Grace a I’identification des produits de reduction et du nombre 

d’electrons engages, le processus redox materialist par le plateau a 0,8V lors de 

la premiere dtcharge peut a priori s’torire CoO + 2e + 2Li+ Co + Li20. Ce 

processus s’accompagne d’un changement textural de I’oxyde entramant la 

formation de nanoparticules de Co d’environ 20 A de diamttre et de Li20 avec 

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



Figure 3

Image de microscopie Electronique en transmission rEalisEe sur une electrode de 

CoO montrant la formation de nanoparticules. 16re reduction limitee a x=2.

Le haut degre de division de ces particules les rend suffisamment reactive pour 

reformer CoO par reoxydation.
La derntere etape de reduction (en dessous de 0,8V) consiste en la formation 

d’une couche de nature organique et inorganique enrobant les particules de 

matiEre active. La nature chimique de ce film suggEre une degradation de 

I’Electrolyte.
L'Evolution de I’electrode positive a ensuite ete EtudiEe au cours de la recharge. 

II n’en ressort aucun changement morphologique notable puisque le contour de la 

particule initiate est toujours prEservE tout comme Failure des nanoparticules. Le 

film inorganique est conserve tandis que I'Epaisse couche organique est presque 

totalement dissoute k 3V. En dehors d’un role protecteur, ce film generee k la 

surface de la mattere active assure une cohesion mEcanique de ce milieu trEs 
divise et participe au processus Electrochimique reversible qui peut se resumer en 

des Etapes de polymErisation/dissolution successives.

Ce nouveau mecanisme semble universe! pour expliquer la large rEactivitE avec 

le lithium k bas potential des matEriaux rEcemment rapportEs tels les vanadates, 

borates, phosphates, chalcogEnures et autres.
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Insertion electrochimique du lithium dans des paraphenylenes pyrolyses
dans differents milieux

A. NAJI, M. DUBOIS, D. BILLAUD
(Laboratoire de Chimie du Solide Mineral, UMR 7555, Universite Henri Poincare Nancy I, BP 239 - 54506

Vandoeuvre les Nancy Cedex) • •

. et P. WILLMANN .
(ONES, Rue E. Belin - 31055 Toulouse Cedex)

Resume

Des materiaux carbones, obtenus par pyrolyse partielle du polyparaphenylene (CeHt)* 
a 700°C et sous differentes atmospheres (hydrogene, argon, vide), ont ete caracterises par 
diffraction des rayons X, spectroscopies Raman et infra-rouge. 1/insertion electrochimique du 
lithium a ete reahsee dans ces materiaux. Les meilleures performances en tennes de capacite 
reversible x (x dans LixCe) ont ete obtenues avec le polyparaphenylene traite sous hydrogene 
pour lequel des capacites reversibles elevees (x # 2) et stables en cyclage ont ete observees. 
Les possibility d’utilisation de ces materiaux comme anodes de generateurs secondaires a 
ions lithium restent toutefois liees a la possibility de diminuer a la fois les capacites 
irreversibles importantes observees au cours du premier cycle ainsi que 1’hysterese notable 
entre les courbes de charge et de decharge.

Introduction

Les mecanismes d’intercalation du lithium dans le graphite sont bien connus. II n’en 
est pas de meme pour les carbones desordonnes (graphitables ou non) pour lesquels coexistent 
plusieurs modes de fixation du lithium dependant, a des degres divers, de leurs 
caracteristiques structurales, texturales et chimiques (teneur en heteroelements). Les 
performances electrochimiques de ces carbones sont liees a la nature du precurseur organique 
ainsi qu’a leurs conditions de traitements chimiques, mecaniques et thermiques. En 
particulier, les carbones obtenus par pyrolyse moderee du polyparaphenylene semblent fixer, 
dans certaines conditions, des quantites elevees de lithium correspondent a des capacites 
comprises entre 500 et 900 mAh/g (1, 2). Dans cette etude, nous comparerons les 
performances electro chimiques de polyparaphenylenes traites d’tme part a 700°C sous 
differentes atmospheres (argon, hydrogene, vide) et d’autre part sous atmosphere d’argon a 
700°C pendant differentes durees de pyrolyse.

Partie experimental

Le polyparaphenylene (PPP) a ete synthetise par la methode de Kovacic (3). Son 
traitement thermique a ete realise a 700°C sous differentes atmospheres et pendant differentes



durees. Les materiaux resultant de ce traitement (PPP*) ont ete caracterises par diffraction des 
rayons X (rayonnement MoKa) et par spectroscopies infra-rouge (spectrometre FT-IR Perkin 
Elmer 2000) et Raman (spectrometre Jobin-Yvon T 64 000, 514.5 et 676.4 mm). Le systeme 
electrochimique Li/P(OE)gLiC104/PPP*-P(OE) permettant F insertion du lithium en phase 
solide est etudie dans une cellule de type bouton. Les cyclages en mode intensiostatique sont 
realises a l’aide d’un potentiostat-galvanostat Mac Pile.

z

Resultats et discussion

La figure 1 montre les diagrammes de diffraction des rayons X des PPP brut et 
pyrolyses a 700°C pendant 6 heures sous argon, hydrogene et vide. Le traitement thermique 
fait disparaitre Vorganisation structurale du PPP. Les echantillons pyrolyses se presentent 
comme des carbones desordonnes dans lesquels la distance moyenne doo2 voisine de 0.370 nm 
est nettement superieure a celle observee dans un carbone turbostatique (doo2 = 0.344 nm). La 
pyrolyse du PPP effectuee sous atmosphere d’argon, a 700°C, pendant difierentes durees, 
indique que les reflexions caracteristiques du polymere sont deja absentes apres 30 mn de 
traitement.

PPP

Fig. 1 : Diagrammes DRX du PPP et des PPP traites a 700°C sous difierentes atmospheres

Les PPP pyrolyses se comportent done comme des carbones desordonnes renfermant des 
quantites elevees d”heteroelements. Le tableau suivant donne les analyses elementaires du. 
PPP et de PPP pyrolyses dans difierentes conditions.



Echantillon Traitement
thermique

Pourcentages en masse (%) Rapport 
mo lair eC H Cl

PPP 93.0 4.9 0.5 0.64
PPP*m(6h) 6 h sous Hz 94.7 2.0 <0.2 0.25
PPPW6h) 6 h sous Ar 92.3 1.8 <0.2 0.24
PPP*v(6h) 6 h sous vide 92.8 1.9 <0.2 . 0.25

PPP*Ar(0.5h) 0.5 h sous Ar 95.5 4.2 <0.2 0.52
PPP*Ar(l h) 1 h sous Ar 94.6 3.6 <0.2 0.45
PPP*ai(2 h) 2 h sous Ar 95.2 3.0 <0.2 0.37
PPP*Ai(4h) 4 h sous Ar 95.3 2.2 <0.2 0.28
PPP*Ar(6h) 6 h sous Ar 92.3 1.8 <0.2 0.24

Analyse elementaire du PPP pyrolyse a 700°C

Une etude par spectroscopic infra-rouge indique que les spectres des echantillons pyrolyses 
sont differents de ceux du polymere de depart. Le traitement thermique se caracterise par une 
rupture des liaisons C-C entre les groupements phenyl en para. Des reactions de greffage entire 
ces groupes se traduisent alors, apres elimination d’hydrogene, par la formation de 
macromolecules evoluant vers le graphene. Une etude parallele de ces materiaux pyrolyses 
par spectroscopie Raman confirme les resultats precedents. Les spectres des PPP pyrolyses 
pendant 4 heures ou plus font apparaitre les deux bandes caracteristiques de carbones 
ddsordonnes: la bande Egg du graphite (1585 cm'1) et la bande dite de defeats (# 1360 cm"1). 
Les rapports d’intensite de ces bandes peuvent etre relies aux dimensions La des domaines de 
type graphene. Pour les materiaux pyrolyses pendant 6 heures, La est comprise entre 3 et 
4 nm.

La figure 2 presente les courbes de charge-decharge galvanostatiques des systemes 
Li/P(0E)gLiC104/PPP* (700°C)-P(OE)-LiC104 sous atmosphere d’hydrogene (courbe a), 
d’argon (courbe b) et sous vide (courbe c). Les meilleures performances sont obtenues avec 
les echantillons traites sous hydrogene : l’insertion du lithium se produit a has potentiel alors 
que la majeure partie de la desinsertion est observee a potentiels eleves, vers 0.8 V. La 
capacite reversible de premier cycle est egale a 760 mAh/g. Celle-ci diminue peu avec le 
cyclage (perte de moins de 10 % entre le premier et le dixieme cycle). L’afSnite differente 
pour le lithium de ces trois materiaux ne semble pas liee a la porosite puisqu’ils presentent 
tous des volumes poreux comparables.

Afin d’dvaluer l’influence de la teneur en hydrogene, l’insertion du lithium en milieu 
solide a ete realisee dans des PPP pyrolyses sous argon a 700°C, pendant des durees variables.

La figure 3 schematise revolution des capacites reversibles en fonction du nombre 
de cycles et de la teneur en hydrogene. Celle-ci n’intervient que lorsque les reactions de 
decomposition thermique du PPP atteignent un certain degre d’avancement: lorsque le PPP 
est traite 0.5 heure (H/C = 0.52), la capacite reversible est feible et comparable a celle du PPP 
de depart. II en est de meme pour le PPP traite 1 heure (H/C = 0.45) dans lequel la densite 
maximale de reticulation n’est pas atteinte. Ainsi, bien que le rapport H/C soil plus eleve, la 
capacite reversible des premiers cycles reste inferieure a celle du PPP pyrolyse pendant 2 
heures.

Ainsi, dans le cas de PPP pyrolyses suffisamment pour feire apparaitre des petits 
plans de graphene, les teneurs en hydrogene les plus elevees sont liees aux capacites 
reversibles les plus grandes. /
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Fig. 2 : Courbes galvanostatiques des systemes Li/P(0E)gLiC104/PPP*-P(0E)-LiC104: PPP* 
represente les PPP traites sous atmosphere d’hydrogene, d’argon et sous vide respectivement 

pour (a),(b) et (c) (6.4<d<8.5 mA/mg ; T=80°C)
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Fig. 3 : Evolution des capacites reversibles avec le cyclage en junction du rapport H/C

Les mecanismes de fixation du lithium dans ces materiaux peuvent raisonnablement 
etre decrits d’une part comme Finsertion entre plans de graphene (ou la sorption du lithium a 
leur surface) et d’autre part comme la formation de liaisons entre le lithium et les carbones 
hydrogenes presents sur le pourtour des plans aromatiques (2,4). La diminution de la capacite 
reversible observee au cours du cyclage pourrait etre liee au caractere partiellement reversible 
de ce dernier mecanisme, la formation de LiH ayant par ailleurs ete observee lors de 
F insertion chimique du lithium dans le PPP (5).
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Les performances electrochimiques de trois echantillons de nanotubes de carbone 

multifeuillets ont ete determinees en demi-pile de type bouton avec centre electrode de lithium 

metallique. Deux correspondent a des multifeuillets produits par arc electrique, Fun commercial 

(MER Tucson A Z), 1 ‘autre synthetise au Laboratoire du Groupe Dynamique des Phases 

condenses (UMR 5581, Montpellier),caracterises par des couches de graphene parfaitement 

alignees et presentant peu de defauts lateraux (figure 1A), et le troisieme, foumi par le 

Laboratoire R.M.N (Namur, Belgique), est obtenu par decomposition catalytique d’acetylene a 

700°C et caracterise par des nanotubes enchevetres et presentant une forte concentration de 

ddfauts structuraux.

Les tests electrochimiques ont ete realises pour verifier les possibility d’insertion dans 

ces structures carbonees et pour determiner leurs performances (capacite reversible, 

cyclabilite....). Les electrolytes utilises sont constitues de sels dissous dans des melanges de 

carbonates. Les cycles de reduction-oxydation ont ete effectues sur une serie de cinquante demi- 

piles a l’aide d’un generateur Mac-Pile travaillant avec une densite de courant comprise entre 5 

A/kg et 25 A/kg aux temperatures de 25°C et 60°C. La figure 2 reporte les courbes 

galvanostatiques caracteristiques obtenues pour les deux types de nanotubes. Pour les deux 

echantillons de type A (arc electrique), on observe un pseudo-plateau au voisinage de 0.1 V (v.s. 

Li+/Li) [1] alors que pour l’echantillon de type B (decomposition catalytique) seule une 

decroissance continue en potentiel est enregistree [2]. Dans les deux cas, on ne met pas en 

evidence de plateaux significatifs de F intercalation par stades comme dans le cas du graphite. Ces 

differentes allures semblent indiquer que seul un phenomene de dopage a la surface est 

envisageable pour les tubes de type B alors qu’ une insertion de lithium au niveau des •couches de 

graphene a has potentiel pent etre atteinte pour les echantillons de type A. Les capacites



reversibles enregistrees sont respectivement de 180 Ah/kg et 280 Ah/kg pour les echantillons A 

et B. Les cyclabilites sont relativement interessantes pour les deux types d’echantillon avec une 

capacite reversible maintenue a 90% durant une vingtaine de cycles de reduction-oxydation. Un 

hysteresis est observe pour l’echantillon B. II peut s’expliquer par Linteraction chimique, entre 

des groupements fonctionnels carboxyliques et le lithium, qui induit une surtension au cours de la 

desinsertion. '

Nous nous sommes interesses au comportement des materiaux A et B tout au long du 

processus electrochimique. Dans un premier temps, le diffractogramme de 1’echantillon A nous 

montre que 1 ‘intercalation du lithium ne se produit qu’a partir de 0.1V(v.s. Li+ZLi). L’insertion a 

des potentiels plus eleves ne conceme que des carbones amoiphes presents dans 1’echantillon de 

depart [1]. Le diffractogramme obtenu (figure 3c) est alors constitue des raies caracteristiques des 

nanotubes bruts auxquelles viennent s’aj outer des raies definissant une nouvelle phase de 

stoechiometrie LiCiz. La presence de ces deux jeux de raies indique que l’insertion des tubes est 

heterogene, certaines regions restant non intercalees. Apres desinsertion, le diffractogramme 

(figure 3b) est identique a celui enregistre pour l’echantillon de depart (figure 3a) et ceci montre 

que le processus electrochimique est parfaitement reversible et qu’il n’endommage pas la 

structure des tubes. Dans le cas de 1 ‘echantillon B, aucune modification de la distance 

interfeuillet pour l’echantillon lithie n’est observe. Ce resultat, en accord avec la courbe 

galvanostatique, souligne que la lithiation se limite a la surface des tubes.

Pour mieux apprecier les interactions entre le reseau hote et les atomes de lithium, nous avons 

etudie les materiaux par RMN 7Li HRMAS et par microspectrometrie Raman [1-3].

Le spectre RMN 7Li de 1’echantillon A lithie (figure 4a) [1] presente trois composantes: i) 

une large bande centree autour de 43 ppm, ii) une raie fine a 0 ppm et iii) un epaulement au 

voisinage de 10 ppm. La bande a 43 ppm est attribute a des atomes de lithium intercales entre les 

couches de graphenes comme dans le cas des stades 1 et 2 d’intercalation du graphite pour 

lesquels un meme deplacement de Knight est observe. Le signal a 10 ppm a ete identifie a des 

atomes de lithium inseres dans les carbones amoiphes presents dans l’echantillon de depart. La 

raie a 0 ppm est associee a la couche de passivation qui est plus ou moins ionique et au residu 

d’electrolyte. Pour 1’echantillon B (figure 4b) [2], on observe uniquement un signal centre autour 

de 0 ppm qui se decompose en une raie etroite a -0.8 ppm caracteristique de la couche de 

passivation et une bande large a-0.1 ppm que l’on assimile a une interaction entre le lithium et



des cavites a la surface des tubes. Ce resultat conforte l’idee que le lithium vient uniquement 

s’adsorber a la surface des tubes. Nous voyons done se dessiner deux types de mecanismes 

d’insertion selon l’origine des nanotubes multifeuillets.

La micrqspectrometrie Raman a ete etudie afin de confirmer ces resultats. Le spectre 

Raman d’un echantillon de nanotubes multifeuillets est constitue principalement d’une raie a 

1580 cm"',nomme mode G, caracteristique du mouvement, dans des directions opposees, de deux 

carbones voisins dans une couche de graphene, et d’une raie vers 1330 cm'1 assimilable a un 

mode de desordre (mode D). Un epaulement autour de 1610 cm*1 est du aux defauts structuraux. 

Dans le cas de rechantillon A (figure 5), le spectre des nanotubes lithies (figure 5c) presente un 

elargissement de la raie G et une diminution de son intensite [3]. Cette modification deja 

observee dans le cas des composes d’intercalation du graphite est due a un transfer! d’electrons 

du lithium vers les bandes n antiliantes du reseau bote et est caracteristique de rintercalation de 

lithium entre les couches de graphenes. Le spectre des nanotubes desinseres (figure 5b) est 

identique a celui des nanotubes bruts (figure 5a). Par ailleurs, nous accedons a une evaluation du 

desordre du systeme en calculant le rapport Id/Ig- Nous remarquons alors que ce rapport est 

legerement modifie apres desinsertion (Id/Ig=0.15 v.s. (Id/Ig=0.13 ), ce qui indique que la 

structure des nanotubes n’est pas modifiee et que la concentration de defauts structuraux reste 

inchangee. La figure 6a presente le spectre Raman obtenu pour Pechantillon B. On observe les 

memes raies que pour l’echantillon B mais avec des intensites differentes. On remarque que le 

rapport Id/Ig est eleve (1.9) et 1’epaulement a 1610 cm'1 est beaucoup plus marque. Cette 

observation montre que le desordre structural est beaucoup plus important dans l’echantillon B 

avec une forte concentration de defauts structuraux. Le spectre de l’echantillon B lithie (figure 

6c) ne montre pas de modifications de la position des bandes. Ce comportement, rencontre dans 

le cas des mesocarbones, indique que la lithiation n‘est effective qu‘ a la surface des tubes et 

vient confirmer les resultats obtenus en RMN 7Li et diffraction des rayons X. Enfin nous 

remarquons dans le spectre des nanotubes desinseres (figure 6b), que le rapport Id/Ig demeure 

constant et que 1’organisation structurale n’est pas modifie au cours du processus 

electrochimique.

Nous avons ensuite etudies la morphologic des tubes au cours du processus 

Electrochimique par microscopic electronique a transmission haute et basse resolution [1-3]. La 

figure 7a represente un tube isole de l’echantillon A avec un diametre de l’ordre de 18 nm. La



figure 7b montre des nanotubes inseres de fa?on heterogene avec une succession de regions 

intercalees et non intercalees. On obtient une structure de type « collier de perles » dont la 

formation ne pent s’expliquer que par 1’insertion du lithium a travers les parois extemes des 

nanotubes par l’intermediaire de defauts structuraux en surface. De telles structures ont deja ete 

observees lors de rinteraction gazeuse entre le potassium et les nanotubes et sont assimilables a 

des phases de type Daumas Herald. La figure 7c presente un nanotube apres desinsertion. On 

remarque que le nanotube conserve sa morphologic tubulaire, seule sa surface exteme est 

legerement modifiee avec la presence de nouveaux defauts. Ceci indique que le processus 

electrochimique est reversible venant confirmer les resultats obtenus en diffraction des rayons X. 

Nous avons mis en evidence que des phenomenes d’exfoliation peuvent se produire dans certains 

electrolytes. Dans ce cas, nous observons des nanotubes avec des diametres de l’ordre de 40 nm

[3]. La figure 8a represente une image generate de nanotubes produits par decomposition 

catalytique (echantillon B). La figure 8b obtenue par HRMET montre que les couches de carbone 

sont parfaitement paralleles a l’axe du tube. La figure 8c montre que L aspect general des tubes 

apres desinsertion est conservee et que le processus d’insertion semble etre reversible. Cependant 

quelques parties des tubes sont recouvertes d’un film mince d’especes carbonee (figure 8d) qui 

correspond soit a la couche de passivation ou bien provient de la degradation des couches de 

carbone les plus extemes. Enfin la figure 8e presente des nanotubes lithies. Ces tubes conservent 

leur configuration initiale sans modification de leur diametre. Par consequent les atomes de 

lithium ne penetrant pas a l’interieur des tubes comme c’est le cas pour les nanotubes produits 

pas arc electrique mais viennent uniquement se deposer a la surface exteme des tubes. Malgre la 

forte concentration de defauts, les ions lithium ne parviennent pas a traverser les couches de 

graphenes. Ce phenomene pent s’expliquer par la presence de nombreux groupements 

fonctionnels qui interagissent chimiquement avec le lithium empechant ainsi d ‘atteindre les 

couches de graphenes extemes.

Nous avons done vu deux types de mecanismes d’insertion suivant la morphologic 

des nanotubes multifeuillets qui varie suivant la voie de synthese utilisee. Dans le cas des 

nanotubes multifeuillets produits par arc electrique (A), nous avons montre que l’insertion ne 

pouvait se faire que par penetration du lithium perpendiculaire a l’axe du tube a travers les parois 

extemes. L’hypothese d’un tel mecanisme a ete confirme par le calcul du coefficient de diffusion 

du lithium au cours de l’insertion des nanotubes. Ces calculs ont ete effectues par l’analyse de



donnees obtenus par G.I.T.T.(Galvanostatic Intermittent Titration Technique) a l’aide de la 

methode de Bonders [4]. Dans le cas des nanotubes produits par arc electrique, nous avons vu qu’ 

un tel mecanisme n’est pas envisageable malgre la concentration elevee de defauts. 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 Electronique a Balayage de nanotubes multifeuillets 
produits par arc electrique (A) et produits par decomposition catalytique (B).
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Figure 2. Courbes charge/decharge obtenues avec une densite de courant de 5 A/kg et a 25°C 
pour les nanotubes arc electrique (fig.2A) et pour les nanotubes decomposition catalytique 
(fig.2B)
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Figure 3. Difiractogrammes obtenus pour l’echantillon A: a. echantillon brut, b. echantillon 
apres desinsertion, c. echantillon totalement lithie.
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Figure 4: Spectre 7Li RMN des echantillons A et B inseres au lithium. Les etoiles reperent les 
bandes de rotation.
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Figure 5 : Spectres Raman de l’echantillon A produit par arc electrique: a. nanotubes bruts, b. 
apres desinsertion, c. nanotubes inseres.
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Figure 6: Spectres Raman de l’echantillon B produit par decomposition catalytique: a. 
nanotubes bruts, b. apres desinsertion, c. nanotubes inseres.

Figure 7. Images de microscopic electronique a transmission de nanotubes de l’echantillon A. 
a. nanotube brut, b. nanotubes inseres, c. nanotubes apres desinsertion.
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Figure 8: Image MET de l’echantillon B insere au lithium
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Les batteries rechargeables les plus repandues fonctionnant a temperature ordinaire 
sont les batteries au plomb, nickel-cadnium, nickel-hydrure metallique et les batteries au 
lithium. Les batteries au lithium sont celles qui oflrent les plus grandes energies massiques et 
volumiques. Elies liberent une forte puissance pour un plus faible encombrement sterique que 
les accumulateurs classiques (utilisation pour les appareils portables et la voiture electrique). 
Le lithium est un metal tres reducteur (3VZENH) et possede une tres faible masse atomique 
(6,9 g/mol).Les recherches actuelles pour ameliorer leur performance sont axees sur les 
electrodes (cathode et anode) et les electrolytes.

Dans le but d’ameliorer le fonctionnement electrochimique de raccumulateur a ion 
lithium, nous nous sommes interesses a l’elaboration de nouveaux electrolytes par voie de 
synthese. Les molecules preparees presentent toutes les structures geometriques disymetrique 
favorables a l’obtention d’lme faible temperature de fusion et d’une faible viscosite (a masse 
molaire equivalente). Au cours de ces travaux nous avons synthetise differents carbonate 
d’alkyle disymetrique (ACS : ROCOOR’) tels le carbonate de methyl et de propyl (MFC), le 
carbonate d’dthyle et de propyle (EPC), le carbonate d’isopropyle et de methyle (MiPC) et le 
carbonate d’ethyle et de propyle (EiPC). Ces ACS ont ete testes purs ou en melange binaire 
avec le carbonate d’ethylene (EC) et en melange temaire avec le carbonate d’ethylene et le 
carbonate de dimethyle (DMC). Le choix du cosolvant a ete dicte par des considerations de 
viscosite, de conductivity ionique et de formation de couche de passivation.

Apres r etude de quelques proprietes physico-chimiques relatives aux variations de la 
viscosity et de la conductivity de ces milieux avec la temperature, des essais electrochimiques 
ont yty ryalises. Des tests de cyclage, de puissance et de vieillisement ont ete menes sur les 
yiectrolytes dont les proprietes physico-chimiques paraissent les plus interessantes.

Resultat et discussion

Diffyrents carbonates ont ete synthetises afin de determiner les differents parametres 
physiques les concemant. Les alkyl methyl carbonates ainsi que les alkyl ethyl carbonates ont 
fait l’objet de cette ytude. Les syntheses des alkyles carbonates dissymetriques s’effectuent en 
une seule ytape qui consiste en l’attaque nucleophile d’un alcool R’OH sur le carbone du 
groupe carbonyle d’trn chloroformate RCOCL

Divers propriytds physicochimiques des principaux alkyl carbonates dissymetriques 
(ACS) synthetises sont rassembles dans le tableau I. Les proprietes relatives a un solvant 
generalement utilise dans la conception des electrolytes pour batteries lithium-ion: le 
dirndthyl carbonate figure egalement dans ce tableau. Ce dernier fera office de solvant de 
reference.



Tableau I: Parametres physicochimiques des solvants consideres

Solvants Formule brute M
g/mol

8 P 3
g/cm

Tf
°C

Teb
°C

P
(D)

MPC C5H10O3 118 *5 0.9795 -49 130 4.839
MiPC C5H10O3 118 =5 0.9668 -76 117 4.919
EPC CgHizOs 132 =5 0.9502 -81 148 5.246
EiPC C6H12O3 132 =5 0.9369 -132 135

On pent noter que les 4 alkyles carbonates selectionnes pour leur proprietes physicochimiques 
sont le carbonate de methyle et de propyle (MPC), le carbonate d’isopropyle et de methyle 
(MiPC), le carbonate d’ethyle et de propyle (EPC) et le carbonate d’isopropyle et d’ethyle 
(EiPC). Ils possedent une temperature de fusion basse (inferieure a -50°C), une temperature 
d’ebullition elevee (superieure a 100°C) et peuvent done etre utilises dans une large gamme 
de temperature. II semble necessaire d’utiliser un cosolvant comme le EC car leur constante 
dielectrique g est trop faible (environ 5) pour obtenir une bonne dissociation du sel et done 
une conductivity elevee.

Viscosite

La viscosite des ACS precedemment cites a ete etudiee en fonction de la temperature 
de 25 a 55°C. A 25°C la valeur de la viscosite de ces solvants est comprise ente 0,8 et 1,1 cP. 
Comme nouspouvons le constater sur la figure (1) la viscosite depend directement du nombre 
de carbone qui constitue la molecule (e’est a dire la masse molaire du solvant considere). II 
apparait que les deux solvants les moins visqueux sont les deux solvants ramifies e’est a dire 
ceux qui comportent un groupe iso dans leur sructure. La viscosite des ACS les plus legers 
etant peu elevee la temperature ne semble pas etre un parametre majeur sur 1’evolution de ce 
parametre. II s’agit alors de solvants relativement peu visqueux. Ces demiers presentent une 
viscosite legerement plus importante que celle du dimethyle carbonate (0.59 cP a 25°c) mais 
en revanche ils sont moins visqueux que les autres solvants utilises dans le domaine des 
batteries tels qu’un ether comme le diglyme (DG) ou qu’une lactone comme la butyrolactone.

A partir de la loi d’Andrade nous avons calcule I’energie d’activation du fiot visqueux 
des ACS purs. Elies sont regroupees dans le tableau II.

Tableau II :Energies d’activation du (lot visqueux des solvants classes par viscosity 
croissante

Solvant Viscosite a 25°C (cP) Ea.n (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 viscosite en fonction du nombre de carbones du groupement 
alkyl

Elies sont comprises ente 9,8 et 11,1 kJ/moL II s’agit d’energies d’activation du meme 
ordre de grandeur que cedes obtenues dans les solvents habituedement utilises dans la 
fabrication des accmnulateurs de ce type. Cette grandeur thermodynamique traduit la 
sensibilite des solvants aux variations de temperature. Plus la valeur de l’energie est grande 
plus le solvant est receptif aux changements de temperature ce qui pent aux basses 
temperature poser un probleme.

Conductivite

De la meme fagon F influence de la temperature sur la conductivite de LiPFe au sein de 
tous les ACS synthetises a ete etudiee. Pour cette etude l’echelle des temperature s’etend de - 
40 a 60°C. Cette etude a ete menee pour une concentration en sel de lithium egale a 1M qui 
correspond au maximum de conductivite. L’allure des courbes traduisant les variations de la 
conductivity de LiPFg en fonction de la temperature dans les melanges ACS est representee 
sur la figure 2. La conductivite de LiPFs dans ces solutions electrolytiques augmente de fagon 
reguliere sur toute la gamme de temperature etudiee. Ce phenomene signifie que sur tout le 
domaine considere le milieu electrolytique (ACS + LiPFe) reste a l’etat liquide. En effet les 
temperatures de fusion des ACS purs sont tres basses (-49°C temperature relative au MPC et 
-132°C temperature concemant 1’EiPC), la temperature de fiision du DMC quant a elle est 
voisine de 4°C. L’interet majeur des ACS reside dans le fait qu’ils restent liquide meme a tres 
basses temperatures ce qui est un avantage majeur par rapport a l’ethylene carbonate qui reste 
solide au dela de la temperature ambiante. Malgre cet atout et une fidble viscosite (1,1 cP) les 
electrolytes composes d’ACS presentent une conductivite faible (K=1.5 mS/cm a 25°C) 
comparees a certains solvants aussi peu dissociants comme le DMC (s=3.1 et K=5.7 mS/cm a 
25°C). Ces feibles conductivite sont surement dues leur faible constante dielectrique



(inferieure a 5). En effet une telle valeur de permittivite ne favorise pas la dissociation des 
ions.
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Figure 2 :Conductivite de LiPFg (1M) dans les quatre carbonates assymetriques 
selectionnes

Parmi tons les solvants etudies, les solutions electrolytiques MiPC, MPC, EPC et EiPC 
associees a LiPFs (1M) sont les plus conductrices. Nous rappelons que MiPC, MPC, EPC et 
EiPC etaient les quatre solvants les moins visqueux de la gamme consideree.

La Ioi d’Ahrrenius pour la conductivity n’est pas verifiee mais la loi de type Voger- 
Tamman-Flucher (VTF) In (KT1/2)=f(l/(T-To)) l’est. Les temperatures ideales de transition 
vitreuse To calculees par ajustement lineaire ont pu etre estimees. Le tableau HI rassemble les 
valeurs de To pour les ACS et leurs melanges avec EC. On remarque que l’ajout de EC fait 
remonter de maniere sensible la valeur de To.

Tableau III: Temperature de transition vitreuse ideale de differents ACS

Solvant T0 (°C) Solvant To (°C)
MPC -100 MPC/EC -80
MiPC -90 MiPC/EC -85
EPC -200 EPC/EC -125
EiPC -130 EiPC/EC -100

Electrochimie

Le comportement electrochimique d’une electrode de graphite a ete etudiee dans les . 
solutions electrolytiques elaborees a partir de MiPC et de EiPC en presence de LTFg par 
voltametrie cyclique afin de mettre en evidence la formation de la couche de passivation 
resultant de la reduction du carbonate on de melange de solvants. Cette etude nous a permis
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Egalement d’estimer rinsertion du lithium entire les feuillets du graphite. Les differents 
potentiels de reduction des solvants cites sont du meme ordre de grandeur (0.8 V/ Li/Li4). De 
meme, le mur d’oxydation de ces solvants a Egalement ete determine en etudiant le 
voltamogramme d’une electrode d’oxyde de cobalt dans ces milieux electrolytiques. II se situe 
a 5.5 V/ Li/Li+. Le domaine d’Electroactivite a ainsi pu etre determine. Le mur d’oxydation de 
ce type de carbonate se situant aux alentours de 5V, il apparait que le domaine 
d’electroactivite est particulierement large et tout a fait satisfaisant.

Cyclage '

Le rendement en cyclage de deux demi piles a ete etudie afin de determiner les 
capacitEs reversibles et irreversibles ainsi que le vieillissement au cours du temps de 
1’ensemble Electrochimique. Les deux demi piles sont constituees d’une electrode travail qui 
est soil en graphite so it en LiCoCfe et d’une contre electrode de lithium metal La figure 3a 
prEsente les premiers cycles (potentiel en junction de la capacite) en insertion d’une electrode 
de graphite dans le milieu MiPC en presence de LiPFe 1M. La figure 3b quant a elle illustre le 
comportement en cyclage de cette meme electrode en junction du nombre de cycles effectues. 
Ces cycles ont ete efiectues entire 0.001 et 2.5V avec des regimes de charge et de decharge 
Equivalents a 20 heures. Dans le milieu Electrolytique MiPC associe a LiPFe, la capacite 
reversible est de l’ordre de 275 mA/h et la capacity irreversible atteind 64 mAh/g. La capacite 
reversible est tout a fait convenable, la capacite irreversible est certes un peu ElevEe mais 
comme nous pouvons le constater sur la figure 3 le comportement de 1’Electrode de graphite 
dans ce milieu est satisfaisant.

Une etude a egalement ete menee dans ce milieu electrolytique et dans EiPC/EC visant 
a dEterminer le comportement de l’ensemble Electrochimique durant des essais de puissance. 
Les cycles de charges et de dEcharges ont EtE effectuEs successivement avec un rEgime de 
charge constant mais avec des regimes de dEcharge variant de 2 a 15 heures. Les resultats de 
cette Etude sont rassemblEes dans le tableau IV. Ce type d’Etude est menE dans le but de 
dEfinir l’aptitude de la cellule Electrochimique a se dEcharger selon un rEgime rapide imposE. 
Le rendement est particulierement bon. Cela signifie que malgrE ce rEgime imposE de 
dEcharge rapide l’ensemble Electrochimique reste performant.

Figure 3: Essai en puissance d’une electrode de graphite dans une solution 
electrolytique MiPC+LiPFs (1M) a temperature ambiante



Tableau IV :Essais en puissance (capacite exprimee en mAh/g relatives a des regimes de 
lithiation et de delithiation differents)

Regimes C/15 C/15 C/5 C/15 C/15 C/15 C/2 C/15 C/15
MiPC 297.4 296.4 290.7

97.7%
295.7 296.0

99.5%
296.9 286.7

96.4%
295.8 296.2

99.6%
EiPC/EC 300.0 298.5 282.3

94%
296.8 298.1

99.4%
297.9 282.0

94%
295.3 296.8

99%

Le tableau V presente les resultats electrochimiques de la capacite de charge et de decharge 
lors du cyclage d’une electrode positive LiCoOa dans MiPC associe a LiPFe (1M).

Tableau V: Comportement electrochimique d’une electrode positive LiCoOa

Electrolyte MiPC
Nature de l’electrode LiCoOz
Densite de courant/g de matiere active 7 mA/g
Capacite 26me charge 133.4
Capacite 26me decharge 132.9 (99.6%)
Capacite 36me decharge 135.2 (92%)
Capacite 46me decharge 135.2 (93%)
Capacite 5eme decharge 134.0 (95%)
Capacite 6dme decharge 135.2 (96.1%)
Capacite 76me decharge 128.2 (92.2%)

Cette etude electrochimique du comportement de la cathode a ete menee a 25°C dans la 
gamme de potentiel se situant entre 3V et 4.2V. Les regimes de charge et de decharge sont 
alors equivalent a 30 hemes. La capacite dechargee en fonction du nombre de cycle est 
constante (Qdech=134 mAh/g) et le rendement reste bon.

Conclusion

En depit d’une faible constante dielectrique et d’une conductivite faible, quatre ACS 
se reveles tres pen visqueux. De plus ils presentent l’interet majeur d’etre liquide a tres basses 
temperatures. L’etude de la conductivite aux basses temperatures nous a permis de mettre en 
evidence la temperature de transition vitreuse ideale correspondant a ces milieux. Enfin au 
cours d’une dtude electrochimique, nous avons determine le domaine d’electroactivite de ces 
electrolytes: celui-ci est suffisamment large. Une coucje de passivation de bonne qualite ainsi 
qu’une exfoliation tres limite a permis d’obtenir des capacites reversibles des materiaux 
anodiques et cathodiques satisfaisantes. Au cours de notre etude, le vieillissement est apparu 
comme quasiment inexistant. II s’agit neanmoins de solvants tres peu dissociants, l’utilisation 
d’un solvant a forte constante dielectrique comme l’ethylene carbonate permettrait 
d’augmenter cette demiere done de favoriser la condjuctivite. Le comportement 
electrochimique satisfaisant serait certainement ameliore lors d’utilisation d’un melange 
ACS/EC.
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PROPRIETES THERMODYNAMIQUES D’EXCES 
DES MELANGES BINARIES 

TFMC-PC k 25°C et TFMC-EC et 40°C.

RNAEJUS8, C.DAMAS8, D.LEMORDANT8, P.WELLMANNb, RCOUDERT8

a) Laboratoire de Physico-chimie des Interfaces et des Milieux Reactionnels (PIMIR, EA 
2098), UFR Sciences et Techniques, Parc de Grandmont, 37200-TOURS.

b) ONES, 18 Avenue Edouard Belin, 31055-TOULOUSE Cedex.

I-INTRODUCTION

La technologic des accumulateurs au lithium connait actuellement une evolution tres 
rapide, tant dans le materiel electrolytique mis enjeu que dans l’eventail de plus en plus grand 
des applications. Le travail poursuivi dans notre laboratoire porte sur ^amelioration des 
proprietes de Telectrolyte, de fagon a repondre a des criteres d’exigences concemant un 
domaine d’electronegativite le plus grand possible, une faible viscosite, une stabilite 
thermique etendue et une comptabilite elevee avec les differents types d’electrodes favorisant 
l’insertion de l’ion lithium.

L’hexafluorophosphate de lithium (LiPFe) auquel nous nous sommes largement 
interesses [1-3] paraft etre aujourd’hui le sel de lithium le plus utilise, en presence de solvants 
carbonates tels que le carbonate d’ethylene (EC) et le carbonate de propylene (PC). Ces 
demiers sonts associes a des co-solvants de type ethers ou carbonates lineaires tels que le 
carbonate de dimethyle (DMC), qui montre un pouvoir solvatant eleve vis-a-vis de l’ion 
lithium et dont la faible viscosite fait augmenter de fagon significative la conductivity des 
solutions electrolytiques correspondantes.

Des etudes recentes ayant montre l’interet de solvants carbonates alkyles 
dissymetiiques [4,5], nous avons, dans la continuite de nos travaux, etudie de nouveaux 
solvants carbonates polyhalogenes dissymetriques. Le carbonate de methyle trifluoroethyle 
(TFMC) dont nous avons effectue la synthese est presente ici. Ce solvant presente des 
proprietes physico-chimiques superieures au DMC (constante dielectrique, moment dipolaire) 
et est done susceptible de le remplacer avantageusement comme co-solvant, y compris pour 
une utilisation dans un domaine plus large de temperatures.

L’etude thermodynamique des melanges (PC+TFMC) et (EC+TFMC) est realisee. La 
variation des parametres d’exces: volume, viscosite, constante dielectrique, tension 
superficielle, energie d’activation de flux de GIBBS, est calculee a25°C pour (PC+TFMC) et 
40°C pour (EC+TFMC). Elle donne des informations qualitatives ou semi-quantitatives sur 
les interactions entre molecules dans ces melanges.

H-PARTIE EXPERIMENTALE

1-Materiaux utilises
La synthese du TFMC est realisee par reaction du chloroformate de methyle sur le trifluoro-
2,2,2 ethanol, en presence de pyridine, selon le schema suivant, sachant que l’acide forme est 
neutralise par le bicarbonate de potassium:
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CHa-O-COCl + CF3-CH2OH ------ pyridine —» CF3-CH2-O-CO-O-CH3 + HC1

La purification du TFMC est effectuee par distillation fractionnee sur CaH2 (Eb= 90°C, p=55 
%). Les autres solvants carbonates: PC et EC (Fluka) sont distilles egalement sur CaH2 avant 
utilisation. Tous ces solvants, conserves sur tamis moleculaire, ont une teneur en eau de 
l’ordre de 50 ppm (Karl-Fischer). Les propiietes spectrales du TFMC et ses constantes 
physiques comparativement a PC, EC et DMC, sont reportees respectivement dans les 
tableaux letH.

Tableau LProprietes spectrales du TFMC 

RMN (Reference TMS)

6 = 3,67 ppm (3H,s) 
8 = 4,68 ppm (2H,s)

13,C (Reference TMS)

LRF.T.

AH3C.
or "or 'cf3 

v (ch) de CH2 ou CH3 
V (0=0)
8 (ch) de CH2 ou CH3

2970,08 cm'1 
1769,61 cm"1 

1413,55 ; 1448,97 cm-1

V (C-O) 

v (C-C)
V (OF)

1172,18 ; 1257,09 ; 1318,42 cm 
981,25 cm 
787,98 cm'

-1

Tableau IL Constantes physiques de TFMC, PC, EC et DMC

Solvant T°C 8 T] (mPa.s) P (g/cm3) Teb°C
/mmHg

Tf°C P(D)

EC 40 89,6 ;89,8
90,0

1,90 1,3220 ;1,3214 
1,323

238/760 36,4 ;36,6 4,87 ;4,93 
5,06

PC 20
25

66,1
64,92 ;63 2,53

1,2044
1,2093 ;1,1993

241/v6o -49,1 4,94 ;5,2

DMC 25 3,12 0,585 1,063 90/750 4 0,3
TFMC 25

40
9^6
103

1,00
0,74

1,3372
1,2818

90/750 -44 2,68

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

2-AppareiIlage et mesures.
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Tous les melanges de solvants sent effectues par pesees.
Les masses volumiques sont determinees avec Fappareil Sodev Inc. OSD en flux 

continu (0,5 cm3/mn), calibre avec de l’azote sec. La temperature de travail est regulee a 
0,01°C sur les solutions pre-thermostatees et 0,001°C dans la cellule de mesure. La precision 
est de 2x10"6 g/cm3.

Les tensions superficielles sont mesurees avec un tensiometre Lauda TD1,. calibre avec 
de l’eau ultra pure (Waters) : a = 72,0x1 O'3 N/m. La reproductibilite est de ± 0,1x1 O'3 N/m 
avec une temperature regulee a ± 0,05°C.

Les constantes dielectriques sont determinees avec un impedancemetre Solartron SI 
1260A, thermostate a 0,1°C et calibre dans toute la gamme de 8 avec des solvants de 
constantes dielectriques connues. La precision sur les mesures est d’environ 2%.

Les viscosites sont mesurees a l’aide du viscosimetre Ubbelohde AVS 410 modifie, 
thermostate a 0,1°C et calibre avec de l’eau ultra pure. La precision sur les mesures est de ± 
0,002 mPas.

m-RESULTATS ET DISCUSSION 

1-VOLUME D’EXCES (VE)

La variation du volume d’exces VE, calcule par la relation suivante pour les melanges 
binaires:
VE = (xiMi+X2M2)/p - (xiMi/pi + X2M2/P2),
est representee Fig.l dans tout le domaine des fractions molaires pour: x PC + (1-x) TFMC
(o) a 25°C et x EC + (1-x) TFMC (A) a 40°C.On constate que la variation est negative pour 
(PC+TFMC) et positive pour (EC+TFMC), ce qui est oppose a ce qui est observe dans les

Vec=66,61 ;Vtfmc=123,33 cm3, mol'1 a 
40°C), tandis que les variations positives 
sont dues a la destructuration des solvants 
lors du melange.
En Fabsence de liaisons hydrogene et a 
interactions halogene-dipole identiques 
dans les deux melanges on pent done 
attribuer:
- a l’effet sterique, le AVE < 0 avec un 
minimum a xpc=0,48 et VE= -0,54cm3.mol* 
x, dans (PC+IFMC), confirmant ainsi que 
le PC est un solvant peu structure;
-a la destructuration des solvants lors du 
melange, le AVE > 0 avec un maximum a 
xec=0,74 et VE= +0,69cm3.mol"1, dans 
(EC+TFMC), traduisant que EC est un 
solvant beaucoup plus associe que PC, en 
accord avec les travaux anterieurs [6].

En consequence le TFMC a done 
un effet destructurant du EC tres superieur 
a celui obtenu avec le DMC puisque dans 
ce cas il constitue une contribution a VE 
superieure a F effet sterique.

melanges (PC+DMC) et (EC+DMC).

t—|—1—1—1—i—1—1—r

Figure 1. Variation du volume 
d’exces en fonction de la fraction molaire 
pour (PC+TFMC) (o) a 25°C et 
(EC+TFMC) (A) a 40°C.

Les variations negatives de VE sont 
generalement attribuees aux liaisons 
hydrogene, aux interactions halogene- 
dipole et aux effets steriques lies aux 
differences de volumes molaires (Volumes 
molaires: Vpc=84,42; Vtfmc= 118,22 
cm3.mol"1 a 25°C et Vpc=86,32;
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2-VISCOSITE ABSOLUE D’EXCES (if)

Les viscosites d’exces, calculees a partir de la relation: riE= r|- (xiqi + X2TI2), 
representees Fig.2, sont negatives dans tout le domaine de concentration. Le minimum 
observe est situe a r|E== -0,11 mPa.s et xpc=0,52 pour (PC+TFMC) (o) a 25°C et a rjE= -0,068 
mPa.s et xec~0,40 pour (EC+TFMC) (A) a 40°C.

a.-0.06 -
—A—

I 1 i

Figure 2. Variation de la viscosite 
d’exces en fonction de la fraction molaire 
pour (PC+TFMC) (o) a 25°C et 
(EC+TFMC) (A) a 40°C.

Ces variations negatives traduisent 
des interactions dipoles-dipoles et des 
forces entre paires de molecules 
differentes, par exemple (PC-TFMC) plus 
faibles qu’entre molecules semblables (PC- 
PCouTFMC-TFMC).

Le parametre de Grundberg-Nissan 
d, calcule au minimum de chaque courbe 
selon :
In r\ = xi In % + x% In %+xiX2 d,
est egal a: 0,16 pour (PC+TFMC) et 0,22
pour (EC+TFMC)

Ce parametre qui quantifie les 
interactions dipoles-dipoles montre que 
celles-ci sont plus fortes dans le melange 
avec EC mais qu’elles restent faibles par 
rapport aux systemes protiques-aprotiques 
ou d =3,5 [7], Un tel resultat est obtenu 
pour les melanges (PC+DMC) et 
(EC+DMC) ou d est respectivement egal a 
0,02 et 0 [8],

3-CONSTANTES DIELECTRIQUES D’EXCES (sE)

T—1 i 1 1—1 1 1 I [

j__ i__ L t I _l I-- L» ■ i- t 1 1

Figure 3. Variation de la constante 
dielectrique d’exces en fonction de la 
fraction molaire pour (PC+TFMC) (o) a 
25°C et (EC+TFMC) (A) a 40°C. ‘

Les constantes dielectriques 
d’exces, calculees d’apres la relation: sE = 
8- (6181 + 8282), ou la fraction dielectrique 
est donnee par: 8%= [xiV°i/(8i +2)] / 
[xiW(si +2) + X2V°2/(S2 +2)], et 02= 1- 
0i ,sont positives dans tout le domaine de 
concentration (Fig.3). Les maxima sont 
situes a: eE = 23 et xpc = 0,71 pour 
(PC+TFMC) (o) a 25°C et eE = 43 et xEc = 
0,82 pour (EC+TFMC) (A) a 40°C.

Ces valeurs montrent clairement 
que (EC-TFMC)(A) presente plus 
d’interactions que (PC-IFMC)(o), mais 
que le TFMC tend a diminuer cette 
association par rapport au DMC ou on a 
respectivement eE = 50 et 30 pour (EC- 
DMC) et (PC-DMC) [8], H faut noter 
toutefois que les maxima sont situes dans 
les domaines riches en TFMC, c’est a dire
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en solvant qui a la plus faible constante 
dielectrique. Le TFMC a done tendance a 
favoriser la dissociation des associations 
dipole-dipole, comme cela a ete observe 
dans les systemes ou l’on melange des 
composes ayant des constantes

dielectriques tres differentes et ou les 
forces de dispersions sont dominantes [7]. 
Ce resultat confirme celui obtenu plus haut 
pour le volume d’exces VE.

4-TENSIONS SUPERFICIELLES D’EXCES (yE)

Les tensions superficielles d’exces 
representees Fig.4, calculees d’apres la 
relation:
yE=y-(xiyi+x2y2),

T—I--1--1—I—J—f1—i—i—r—

j__ I__ i__ i__ L

sont negatives dans tout le domaine de 
concentration, en accord avec ce qui est 
obtenu en l’absence d’interactions 
specifiques fortes [9], Pour 
(PC+TFMC)(o) a 25°C, le minimum est a 
y® = -4,54 mN.m'1 et xpc= 0,56 et pour 
(EC+TFMC)(A) a 40°C il se situe ayE= - 
13,14 mN.m'1 et xec= 0,78.

Ces resultats confirment V absence 
d’interactions fortes entre solvant et co- 
solvant, qui affecteraient les phenomenes 
de surface. A titre de comparaison, dans 
(PC+DMC) et (EC+DMC) le minimum est 
respectivement a yE= -0,33 et -8,00 mN.m* 
x, montrant ainsi que la presence du fluor 
dans le TFMC, attenue les interactions 
entre solvant et co-solvant.

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

5-ENERGIE D’ACTIVATION DE FLUX D’EXCES DE GIBBS (G*E)

L’energie d’activation de flux d’exces de GIBBS, G*E, calculee d’apres la relation: 
G*e =RT[ln r]V-(xi In %V°i + x2 In ti2V02 )], est positive dans tout le domaine de 
concentration en accord avec la difference de taille entre les molecules de solvant et de co- 
solvant.

J_I_I_I_I_I_L

L’ecart est normalement maximum 
pour (EC+TFMC)(A) a 40°C ou le rapport 
des volumes Vtfmc / Vec =1,85 est tres 
superieur a celui de (PC+1TMC)(o) a 
25°C:Vtfmc/ Vpc =1,37. II faut noter que 
l’ecart de temperature n’a pas d’influence 
significative sur les valeurs de G*E[10],

Figure 5. Variation de l’energie 
d’activation de flux d’exces en fonction de 
la fraction molaire pour (PC+TFMC) (o) a 
25°C-et(EC+TFMC) (A) a40°C.
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pour (PC+DMC) ou les rapports de taille 
sont respectivement de 1,3 et 1 pour Vdmc 

/ Vec et Vdmc / Vpc [8].

Le maximum observe pour (EC+TFMC) 
est de 296 J.mol^et de 125 J.mol'1 pour 
(PC+TFMC) alors qu’il n’est que de 8 
J.mol'1 pour (EC+DMC) et de 4 J.mol"1

TV-CONCLUSION

Les resultats des proprietes thermodynamiques d’exces: volumes, viscosites, 
constantes dielectriques, tensions superficielles, energies d’activation de flux, pour les 
systemes EC-TFMC et PC-TFMC, sont comparables a ce qui est public en particular pour 
les melanges dans lesquels le DMC remplace le TFMC. Us confirment que le EC est plus 
associe que le PC et que le TFMC est plus destructurant de ces solvants que ne 1’est le DMC, 
tout en conservant des interactions dipole-dipole qui restent faibles. Ainsi le TFMC devrait 
favoriser la mobilite des especes ioniques et renforcer la conductivity des solutions 
electrolytiques. A l’etat pur le TFMC presente une constante dielectrique et un moment 
dipolaire tres supeiieurs a ceux du DMC, qui devraient compenser largement la difference de 
viscosite de ces solvants.
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Comportement de separateurs microporeux plastifles de PVDF 
dans des electrolytes de batteries lithium-ion
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Abstract

Des separateurs PVDF microporeux pour batteries lithium-ion, utilisables dans les electrolytes organiques a base 
de melange carbonate et de LiPF6, ont et6 caracterises. Une etude electrochimique a ete menee et divers moyens 
de caracterisation (FTIR, DSC, DMA, RMN...) ont ete mis en oeuvre afin de mieux comprendre le 
comportement du squelette de PVDF en presence de solvants et de sel. On s'est ainsi interesse a 1'evolution des 
taux de gonflement massique en fonction de divers parametres comme le temps, la temperature, la nature de la 
solution de gonflement ou bien encore la concentration en sel. Par ailleurs les modifications des proprietes du 

PVDF resultants de la purification ont ete etudiees : notamment les abaissements du point de fusion, de la 
temperature de transition vitreuse, et du taux de cristallinite ont ete mis en evidence.

Introduction

Actuellement, le marche des batteries lithium-ion 
connait une forte expansion qui est le resultat de 
l'essor de l'electronique portable grand public. Ce 
type de systeme necessite 1'utilisation d'un
separateur le plus souvent microporeux, dont les 
proprietes, notamment de mouillabilite et de 
porositd, peuvent conditionner en partie les
performances dlectrochimiques de la batterie. Les 
plus connus d'entre eux sont sans nulle doute ceux a 
base de polyethylene, materiau inerte vis a vis de 
l'eiectrolyte, dont les mauvaises interactions avec 
les solvants sont hdlas a l'origine du mediocre 
mouillage des pores et de l'augmentation de la 
rdsistivitd de l'eiectrolyte. Le separateur
microporeux PVDF dtudie dans le cadre de nos 
travaux, presente comparativement de bien
meilleures affinitds avec les solvants utilises. Afin 
de mettre en evidence les consequences de ces 
interactions, nous avons etudie le gonflement du 
squelette PVDF de la membrane, et les 
modifications des proprietes physiques induites par 
la plasrification.

Protocole experimental

Afin de caracteriser le gonflement du squelette 
PVDF, des membranes de PVDF dense, riche en 
phase alpha, ont ete obtenues par pressage k chaud

(205°C) et trempe rapide de Kynar 301 (Elf 
Atochem).
Les dchantillons obtenus ont ensuhe ete sounds a 
gonflement a temperature constante dans des 
flacons totalement hermetiques contenant les 
solutions de solvants. Pour les mesures de 
cinetique, des plaques de faible epaisseur ont ete 
urilisees. La determination des compositions de 
l'eiectrolyte dans le PVDF s'est effectuee par RMN 
du proton pour les solvants et par RMN du fluor 
pour le sel, apres essuyage de la membrane gonflde 
et redissolution dans I'acdtone. Les taux de 
gonflement massique ont ete obtenus par pesee. 
Pour la DSC nous avons utilise des creusets inox 
scellds setaram a joint aluminium totalement 
etanches, meme a 200°C.
Les solvants utilises sont des carbonates. 
L'eiectrolyte est compose d'un melange temaire de 
EC, DEC, et DMC auquel est ajoutd 1 mol/L de 
LiPF6.
La porositd des membranes a ete determinee par 
porosimdtrie mercure. Le protocole d'obtention des 
membranes microporeuses a dtd foumi par la SAFT

Caracterisation de la membrane microporeuse

Les membranes urilisdes ont une porositd de 72% et 
un diamdtre moyen de pores de 1'ordre de 0.64 
microns. Leur structure microscopique s'apparente k 
de la dentelle. Ces membranes obtenues par 
inversion de phase prdsentent un fort taux de phase



alpha, estim6 k plus de 90% par spectroscopie 
infrarouge. Leur fusion determines par DSC dEbute 
a 14I.5°C centre 150°C pour le PVBF dense.
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Fig.l. Conductivitis de la membrane microporettse etde 
son Electrolyte liqiitde

L'allure de la courbe de conductivity de la 
membrane micoporeuse gorgEe de son Electrolyte 
liquids est similaire k celle de l'Electrolyte liquids 
seul, avec une perte de conductivity d"un fecteur 
3.5, constant dans le domains de temperature 
EtudiE, ce qui revient 4 -estimer la tortuositE de la 
membrane E 2.75 (fig.l). Pour des temperatures 
avoisinant les 80°C, on observe par DSC pour le 
syst6me film microporeux+Electrolyte, la fusion de 
la membrane. La degradation des conductivitEs ne 
semble par centre pas intervenir avant 120°C.

Etudedu gonflement du squelette PVDF

Les trois carbonates utilises presentent un 
comportement en gonflement trEs variE. Les trois 
composes possedent en effet des proprietes 
physico-chimiques tres diffErentes ; notamment les 
viscositEs et les constantes diElectriques fluctuent 
fortement entre les carbonates lineaires DMC 

(6=3.1, p=0.6cP) ou DEC (6=2.8, p=0.75cP) et le. 

carbonate cyclique EC (6=90, p=1.85cP a 40°C). 
Cependant le DMC et le DEC prEsentent en 
gonflement un comportment totalement 
antagoniste que ne part expliquer la comparison 
■de css deux scales domrees. fl faadra done se 
toumer vers d'autres criteres, comme par exemple 
1‘infhreHee de la faille de la molecule de sohant.

Tattx de gotrflement massique 
Les taux de gonflement obtenus sur la plage 20- 
8G°C, varient suivant le carbonate utilise et la 
temperature de gonflement. Pour les solvants purs, 
le DMC prEsente de loin les meilleurs taux de 
gonflement avec une dissolution possible du PVDF 
aux alentours de 80°C. Le DEC au contraire ne 
s'insere que peu dans le polymEre. Hesta noter qu'il 
existe un effet synergique de mElange (fig.l), les 
mElanges EC/DMC, EC/DEC et le temaire gonflant 
de fagon phis consEquente que le meilieur des 
solvants du mElange.

r- —■©— DEC/DMC 
•: •••©••• DEC/EC
j ...q... DMC/EC 
r* DEC
j • DMC

c 40

Fig.l. Evolution des taux de gonflement massique avec la 
temperature

Composition de la phase gonflant le polymEre 
Les rEsultats obtenus indiquent une relative 
selectivity des solvants par la membrane, selectivity 
qui augmente avec la diminution de la temperature 
de la solution de gonflement. On observe ainsi un 
gonflement prEfErentiel par le DMC, avec des 
Ecarts particutierement nets pair les binaries 
DMCZDEC

VDEC/VDMC VEC/VDMC VDEC/VEC [M20°C

flg.2. Evolution des rapports volumiques Vsj/Vs2 des 
solvants gonflant la membrane en fonction de la 

temperature de gonflement



Cinitique de gonflement
L'etude cindtique indique que le gonflement de la 

membrane microporeuse est quasi instantane (de 
l'ordre du millieme de seconde).
Les courbes de gonflement ne prdsentent pas 
l'allure classique, lineaire en Vt, de la diffusion 
fickienne, mais ont un aspect sigmoidal. Apres une 
partie proche d'un comportement fickien classique 
pour les faibles taux de gonflement (<5%), une 
acceleration ties nette de la diffusion avec la 
plastification est observee. Ces diffusions designees 
sous le terme d'anormales sont courantes dans le 
domaine des polymeres, ou les phenomenes de 
relaxation des chalnes peuvent intervenir dans les 
mdcanismes de diffusion [1], Les coefficients de 
diffusion du regime fickien initial ont ete 
determines (fig.4). Bs indiquent une diffusion 
beaucoup plus rapide du DMC et des melanges a 
base de DMC que du DEC et de 1EC. Le DEC 
(EA=103kJ/mol/K) et 1EC (EA=87kJ/mol/K) 
poss6dent en outre de fortes energies d'activation, 
compares k celles du DMC et des melanges de 
solvents. (EA= 45 & 55 kJ/mol/K)

»♦••• DMC
DEC

OEC/DMC

Fig.4. Evolution des coefficients de diffusion avec la 
temperature

Irrdversibiliti du gonflement 
Quand une membrane est immergee dans un bain a 
une temperature Ti>T%, aucun degonflement de la 
membrane n'est observe si le bain est ensuite 
maintenu & la temperature T2. Cette irreversibilite 
suggere l'existence d'une demixtion et la formation 
de clusters de solvents. Meme apres evaporation 
totale du solvent, la membrane conserve la memoire 
de ce gonflement. En effet si elle est ensuite 
soumise a gonflement a la temperature T2 inferieure 
k T], elle gonflera de maniere beaucoup plus 
consequente quHine membrane n'ayant pas subi cet 
historique de gonflement.

Abaissement du Tf

L'etude DSC indique une diminution de la 
temperature de fusion avec l'augmentation du taux 
de gonflement (fig.5). La nature du carbonate ne 
semble pas avoir une influence considerable sur ce 
phenomene. Pour des taux de gonflement de l'ordre 
de 50%, la temperature de fusion chute ainsi de 
150°C a 100°C.

150

140
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o
p 120

110 

100 

80
0 10 20 30 40 SO 60 70
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Fig.5. Evolution de la temperature de jusion avec le taux 
de gonflement massique

Modification de la relaxationferroelectrique etc 
Cette transition implique des mouvements entre les 
conformeres TGTG' et GTGT du PVDF [2]. 
L'augmentation du taux de gonflement intensifie le 
phenomene, et la temperature de transition Tc crolt 
avec la temperature de gonflement (fig.6).

Fig6. Evolution de Tc avec la temperature de gonflement 

Abaissement du Tg
L'analyse mecanique dynamique (DMA) permet 
d'avoir acces aux Tg et de mettre en evidence 1'effet 
de la plastification (fig.7). .

Proprietes mecaniques
Les films de PVDF non plastifies ont de bonnes 
proprietes mecaniques avec des modules eiastiques 
de l'ordre de 2.10? Pa. Par DMA une diminution de
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la tenue mecanique avec la plastification est 
observes : k temperature ambiante, pour des 
echantillons plastifies & 30-40%, les modules sont 
d'un ordre de grandeur inferieur a celui du PVDF 
sec.

-40
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P -so 
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-70

-80

-90

Fig. 7. Evolution des Tg avec les taux de gonflement

Modification de la cristallinite 
Le taux de cristallinite semble diminuer avec la 
plastification, mais cela rests a confirmer par une 
etude RX. En effet bien que nous observions une 
diminution de l’aire du pic de fusion, ce phenom6ne 
peut resulter en partie d*une diminution de l'dnergie 
necessaire a la fusion du PVDF en presence de 
solvant. Par DMA, 1'evolution du pic de la tangents 
tan(E"/E'), dont l'aire croft avec la plastification, 
tend cependant a indiquer une augmentation 
croissants du taux de phase amorphe. En ce qui 
concerns les modifications de phase cristalline, il 
semble que la plastification provoque une 
diminution de la phase alpha par rapport a la beta 
(mesures IR).

Effet de sel
Dans un premier temps la concentration en sel de la 
solution gonflant le PVDF a ete determinee. On 
constate que le sel rentre assez difficilement. Pour 
une solution initialement a 1 mol/L, la 
concentration n'est plus qu'au maximum de 
0.2mol/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 k base de EC diminuent quand la 
concentration en sel augments (fig.8), ce qui peut 
s'expliquer par lejeu des affinites PVDF/EC/LiPF6
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Fig.8. Evolution des taux de gonflement massique des 
solutions it base de EC avec la concentration en sel

Pour les autres solvants (fig.9), il semble exister un 
optimum de gonflement, 1'evolution du gonflement 
avec la concentration en sel dtant beaucoup plus
complexe. • CMC 70*0

■ DMC60*C 
o dec arc
■ DEC/DMCBO'C

c mol/L
Fig.9. Evolution des taux de gonflement massique des 

solutions sans EC avec la concentration en sel

L'analyse RMN confirms bien qu'en presence de sel 
1EC rentre moins bien dans la membrane que les 
autres solvants, puisqu'un net appauvrissement en 
EC dans la phase gonflant le PVDF est observd. 
L'ajout de sel tend par centre a estomper les 
differences de gonflement entre le DEC et le DMC.

DEC/DMC
(1/1)

EC/DEC
(1/1)

EC/DMC
(1/1)

OM/L 1/1.42 1.07/1 1/1.16
1M/L 1/1.11 0.7/1 1/1.67
2MVL 1/0.96 0.62/1 1/1.6

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

Conductivite du squelette PVDF 
Compares a celle de l'electrolyte liquids (10'2 S/cm 

a l'ambiante), la conductivity de la partie dense du 
PVDF plastifie est negligeable. Pour un echantillon 
dense gonfie a 60°C dans le melange temaire la



conductivity k temperature ambiante est en effet de 
l'ordre de 10"5 S/cm, soit de deux ordres de 

grandeur infyrieure k celle du liquide.

Conclusion .

Le systeme complet microporeuse+solvants+sel est 
un systeme tres complexe puisqu'il fait intervenir a 
la fois le jeu des afimites polymere/solvant et 
polymere/sel mais aussi la quality des interactions 
solvant/solvant et solvant/sel. Afin d'afiiner la 
compryhension du mecanisme de gonflement en 
presence de sel, il conviendra done de decrire les 
interactions solvant/sel, la majority de cette 6tude 
ayant mis en evidence les afiinites 
solvant/polym6re.

Remerciements

Ce travail a dty finaned par le ministere de 
l'yconomie, des finances et de l'industrie, et a ete 
mend en cooperation avec Elf Atochem et la SAFT.

References

[1] AH.Windle, dans Polymer Permeability, 
J.Comyn (Ed.) (Elsevier Amsterdam 1985)
[2] K.Loufakis, KJ.Miller, B.Wunderlich
Macromolecules 19,1271-1272 (1986)



Elaboration par chimie douce et caracterisation de materiaux 
cathodiques du type LiCoi.xMnx02 pour batteries Li-ion
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Introduction , .

Le developpement du marche des appareils portables (telephones mobiles, cameras, 
ordinateurs...), ainsi que l'application aux vehicules electriques est a rorigine de nombreuses 
recherches dans le domaine de la synthese et de materiaux nouveaux pour batteries. Les 
batteries au lithium presentent un grand interet du fait de leurs tres bonnes performances. H 
existe deux types de batteries au lithium : les systemes bases sur une electrode negative 
constitute de lithium metallique et ceux bases sur une electrode negative a insertion de 
lithium. Les deux types font intervenir une cathode a insertion de lithium et un electrolyte 
conducteur d'ions lithium. A l'heure actuelle, la capacite des batteries est le plus souvent 
limitee par celle de l'electrode positive. L'objectif de notre etude est done l'elaboration, la 
caracterisation et l'etude de la reactivite de nouveaux materiaux d'electrode positive pour 
batteries lithium-ion, derives des oxydes LiMOa, ou le metal M est constitue de cobalt et/ou 
de manganese.

Une premiere partie sera consacree a la presentation de la methode de synthese par 
chimie douce. La deuxieme partie portera sur la caracterisation de ces materiaux cathodiques 
et aboutira a une correlation entre la teneur en manganese et les proprietes microstructurales. 
Get oxyde mixte devra repondre a certains ciiteres en vue de presenter une bonne reactivite 
(dispersion, taille, surface specifique...).

Methode de synthese

DifFerentes etudes bibliographiques sont recensees dans la litterature concemant 
l’elaboration de ces composes. Le compose LiCoOa est le plus souvent elabore par insertion 
electrochimique [1] ou voie solide/solide [2]. Pour ces materiaux, il a egalement ete demontre 
une relation entre proprietes electrochimiques et proprietes electroniques [3-5], Le defi de la 
chimie a l’etat solide est l’etude et la synthese de nouveaux oxydes de lithium des metaux de 
transition [6 - 7] possedant les memes caracteristiques que LiCoOz, a faible cout de revient et 
faible toxicite, et avec de grandes capacites a cycler le lithium. Actuellement, une grande 
activite se developpe pour trouver une alternative a l'oxyde de cobalt lithie comme materiau 
cathodique. SAFT utilise l'oxyde de nickel lithie, et plusieurs sources ont cite les avantages du 
dioxyde de manganese lithie avec des capacites raisonnables et de bonnes durees de vie [8]. 
L'interet pour le dioxyde de manganese lithie reside dans la necessite de disposer d’un 
materiau cathodique de faible cout. En effet, le prix de revient du cobalt limite Utilisation de 
celui-ci dans les vehicules electriques.

Dans notre etude, la methode de synthese choisie pour l'elaboration des oxydes est la 
chimie douce, technique utilisee et bien maitrisee au laboratoire. Une etude anterieure sur 
('elaboration de precurseur du type binaire cobalt-nickel et temaire nickel-cobalt-manganese 
deja effectuee au laboratoire [9], a constitue notre point de depart pour fabriquer le materiau 
de cathode etudie a base de cobalt-manganese. Cette methode est constitute de deux etapes :
- la precipitation d'un precurseur (oxalate dans notre etude)
- le traitement thermique de ce precurseur pour l'obtention de l'oxyde (Tcaicination = 700°C ou 
750°C suivant les teneurs x pendant 10 heures).

Les materiaux etudies sont ceux de la famille "LiCoilxMnx02" avec 0<x<l.



Dans toutes les syntheses realisees, il est a noter que nous avons utilise un exces de 
lithium au depart dans le but de renforcer son insertion et d'obtenir l’oxyde mixte pur. Cette
insertion a ete optimisee pour la valeur du rapport egale a 4 (metal = Co et/ou Mn) ce

qui correspond a la "formule theorique" Lii,6(Coi.xMnx)o,402.
Le protocole experimental consiste a melanger l'hydroxyde de lithium, qui est le 

precurseur lithie, et les nitrates de cobalt et de manganese dans de 1'eau. Ensuite, un exces 
d’acide oxalique est dissous dans l'ethanol et ajoute a la solution precedente ce qui provoque 
la precipitation de 1’oxalate. Celui-ci est centrifiige (15 mn a 3500 tours/mn) puis calcine pour 
obtenir l'oxyde mixte "LiCoi.xMnx02H. Les parametres a controler durant la synthese sont: la 
temperature, le pH de precipitation, la duree et la vitesse d'agitation ainsi que les conditions 
de calcination.

Resultats et discussion

Les differents oxydes elabores ont ete caracterises par diffraction de rayons X, 
mesures B.E.T., micrographies electroniques a balayage, et dosages de lithium et cobalt 
respectivement par spectrometrie de flamme et chromatographie ionique.

LiCoO,
Le compose LiCoC>2 a servi de reference dans cette etude (voir figure 1). La phase pure 

LiCoC>2 exempte de carbonates est obtenue pour une temperature de calcination de 750°C.

700°C

750°C

Figure 1: Diffractosrammes de ravonsX a 700°C et 750°C de l'oxyde LiCoO->.

Bien que la surface specifique de LiCo02 soit extremement faible, on pent noter une 
influence de la temperature de calcination. En eflfet, entre les deux temperatures presentees 
dans le tableau 1, la surface specifique est reduite d’un facteur 3.

Echantillons T de calcination Surface specifique (m7g)
LiCo02 750°C 0,3
LiCo02 700°C 0,9

Tableau 1: Surface specifique de l'oxyde LiCoO-> calcine a 750°C et 700°C

Les valeurs reportees dans le tableau 2 montrent que nous avons bien insere 1 atome
de lithium pour 1 atome de metal grace au rapport de depart lithium

metal fixe a 4.

Echantillons T de calcination Formules "reelles" deduites du dosage
LiCoOz 750°C Liu Coi,04 O2

LiCo02 700°C Li;.04 Cou6 O2

Tableau 2: Formules deduites du dosase de l'oxyde LiCoO■>

n



Les oxalates obtenus a partir de fhydroxyde de lithium out une morphologie mixte 
(agregats et aiguilles de longueur 0,5 a 1 pm) (figure 2a), se transformant apres calcination en 
particules de 1 a 2 pm environ (figure 2b). Les agglomerats formes sont de petite dimension 
mais forment un reseau susceptible de favoriser l'intercalation du lithium grace a la presence 
de canaux de difiusion.

LiMnO*
Pour x = 1, le produit ne contient pas de cobalt. L'oxyde forme cristallise dans la phase 
LiMnOz des 700°C (voir figure 3).

2 theta

750°C

700°C

Figure 3: Diffractogramme de ravonsX de l'oxyde LiMnO■>

Dans ce cas, nous observons peu devolution de la surface specifique en fonction de la 
temperature de calcination. Cependant, nous pouvons noter l’effet benefique du manganese 
sur les surfaces specifiques, car si Ton compare les valeurs mesurees pour LiMnOa a celles de 
LiCoOa, on peut remarquer que pour tous les echantillons, elles sont nettement superieures.

Echantillons T de calcination Surface specifique (mz/g)
LiMnOa 750°C 6
LiMnOa 700°C 8

Tableau 3: Surface svecifiaue des oxvdes LiMnO?

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

Echantillons T de calcination Formules "reelles" deduites du dosage
LiMnOa 750°C Lia.a Mni.ia Oa
LiMnOa 700°C Lia.oa Mno.91 Oa

Tableau 4: Formules itablies apres dosages your l'oxyde LiMnO?..

La morphologie des oxalates est constitute d'aiguilles de longueurs differentes de 1 a 5 
pm (figure 4). Ces aiguilles se conservent apres une calcination a 700°C, mais sont moins 
bien definies.



a) b)
Figure 4: a) Microgravhie de Voxalate b) Microgravhie de I'oxvde LiMnQ->.(T=700°C)

Oxvdes mixtes intermediaires du type LiCoi-TMiuO?.

Us ont ete prepares en substituant partiellement le cobalt par du manganese. La 
calcination efiectuee a 700°C conduit a des oxydes purs (figure 5).
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Figure 5: Diffractogramme de rayonsX des oxvdes LiCo,.MnJD-> calcines a 700°C

Le tableau 5 ci-dessous rassemble Ies valeurs de surfaces specifiques en fonction de la 
teneur en manganese pour des oxydes mixtes calcines a 700°C.

T calcination LiCoo,?Mno^02 LiC00.6Mno.4O2 LiCoo.4Mno.6O2 LiCoo.3Mno.7O2 LiCoo.2Mno.gO2

700°C 8 4 8 5 6
Tableau 5: Surface specifique d'oxvdes mixtes intermediaires fnf/g)

Les resultats obtenus montrent que tons les composes presentent, a cette temperature de 
calcination, des surfaces specifiques comprises entre 4 et 8 m2/g. Cependant, la surface 
specifique n’a pu etre correlee directement a la teneur en manganese. Toutefois, la 
substitution du cobalt par le manganese conduit a des oxydes plus reactifs (surface specifique 
multipliee par un facteur 10 environ).

De plus, apres analyse chimique des oxydes, nous pouvons constater (tableau 6) que la 
substitution du cobalt par le manganese favorise l'insertion du lithium. En effet, pour tous les 
oxydes, nous avons pu inserer dans la structure environ 2 lithium pour 1 metal. Dans le cas
des oxydes non substitues du type LiCoOz 1 lithium est insere pour 1 metal.

Echantillons Formules deduites du dosage
LiCoo.7Mno.3O2 Li; jo C00.74 Mno.14 O2
LiCoo.6Mho.4O2 Lil.gg CO0.70 Mno.32 O2
LiCoo.4Mno.6O2 Lii.94 CO0.37 MHo.56 O2

LiCoo.3Mno.7O2 Lii.94 COo.25 Mno.57 O2
LiCoo.2Mno.gO2 Lii,7g C00.17 Mno.87 O2

Tableau 6: Formules etablies apres dosage pour des oxvdes mixtes elabores a 700°C



Pour 1'etude morphologique, nous avons compare sur la figure 6 un oxyde mixte 
forme avec un faible taux de manganese (30% de manganese) et un oxyde avec une teneur 
plus importante (80% de manganese). H est interessant de noter alors que la morphologic de

Conclusion
Ce travail s'inscrit dans le cadre de Pelaboration de nouveaux materiaux par chimie 

douce, susceptibles d'etre utilises comme materiaux de cathode dans les batteries lithium-ion. 
Ces methodes permettent des syntheses a des temperatures plus basses que les methodes 
traditionnelles (solide/solide).

Nous avons note dans ce travail que la substitution partielle du cobalt par le 
manganese a un effet benefique puisqu'elle augmente la surface specifique done la reactivite 
des oxydes. La temperature de calcination a pu etre abaissee de 750°C a 700°C entre l'oxyde 
LiCoOa et un oxyde nontenant du manganese. Ainsi, le manganese a permis la stabilisation 
des oxydes a plus basse temperature. L'ajout de manganese facilite aussi l'insertion de lithium 
dans la structure hote puisque nous obtenons 2 atomes de lithium inseres pour 1 atome de 
metal pour la plupart des oxydes mixtes. En ce qui conceme la morphologie, l'apport du 
manganese s'est averee egalement favorable, car la morphologie de l'oxalate est conservee 
dans l'oxyde pour les composes a forte teneur en manganese.
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Figure 1: Potentiels de travail de differents materiaux d’electrode

Uobservation du potentiel de travail des oxydes et des sulfates de metaux de transition 

lithies, par rapport au couple Li+/Li, revele une grande distribution de valeurs (figure 1). Le 

potentiel de ces systemes pent etre relie a des facteurs bien connus, bien que ceux-ci ne 

puissent pas etre quantifies facilement.1

1 Le couple redox mis en jeu .

Le potentiel d’un materiau d’electrode depend principalement du potentiel redox du 

couple Mn+/Mn + present dans ce materiau. Cela signifie. que plus le degre d’oxydation du



couple est eleve, plus le potential du materiau est eleve. Nous pouvons le constater par 

exemple dans le cas du cobalt et du nickel, ou les couples Co3+/Co4+ et Ni2+/Ni4+ sont a 

Vorigine des potentials proches de 5V dans LiCoMn04 et LiNiV04, tandis que les couples 

Co2+/Co3+ et Ni2*/Ni3+ conduisent a des potentiels de l’ordre de 4V dans LiNiOa et LiCoOa2.

Par ailleurs, plus le rapport [ox]/[red] des concentrations des deux couples est eleve, plus 

le potentiel est eleve (terme entropique).

2 Le type de ligand

Par ailleurs, le type de ligand X entourant V element redox M doit etre pris en compte. 

Plus V element X est electronegatif, plus la liaison M-X est ionique et done plus les potentiels 

sont eleves. Ce comportement pent etre explique en considerant un schema de structure de 

bande. Dans la plupart des cas, les niveaux electroniques accepteurs sont constitues 

principalement par les orbitales d de F element de transition contenu dans le materiau 

cathodique. Par le biais de l’effet de champ cristallin, ces niveaux sont delates en plusieurs 

blocs. Deux de ces blocs correspondent aux niveaux t2g/eg et e/t2 dans le cas respectif 

d’environnement octaedrique et tetraedrique. Pour une liaison M-X plus covalente, les 

niveaux superieurs non liants ou antiliants vont voir leur energie augmenter (les interactions 

covalentes elevent toujours ces types de bandes), et ainsi la difference de potentiel entre le 

couple Li+/Li et le niveau accepteur va diminuer, diminuant le potentiel du systeme 

electrochimique (figure 2). Les sulfures et les selenures d’elements de transition presentent 

habituellement des potentiels relativement has et ne sont pas utilises dans les batteries 

secondaires a haut potentiel.

3 La symetrie des ligands autour de 1’element electroactif

Un autre facteur influant sur le potentiel d’un materiau cathodique correspond a la 

symetrie des anions qui entourent le cation d’element de transition. Dans le cadre de cette 

etude, nous considererons uniquement les coordinences tetraedrique et octaedrique. 

L’eclatement des orbitales d dans un champ tetraedrique est environ la moitie de celui observe 

dans un champ octaedrique (figure 2).

Alors en utilisant les niveaux les plus eleves comme niveaux accepteurs (eg et t2), 

F interaction liante sera plus faible dans le cas d’une coordinence tetraedrique que dans le cas 

d’une coordinence octaedrique, conduisant a un potentiel du materiau d’electrode plus eleve 

dans le premier cas de figure.



O* ligand M*11 free ion f

S* ligand

== inductive effect on level* Lithium in octahedral site

S* ligand

EHEE2 indnctive effect on levels Lithium in tetraedral site

Figure 2: Effet des diff&rents parametres sur la structure electronique et le potentiel dhm 
materiau d'electrode pour batterie au lithium



4 La symetrie des ligands autour de Li+

L’interaction liante sera plus faible dans le cas d’une coordinence tetraedrique du lithium 

que dans le cas d’une coordinence octaedrique, conduisant a un potentiel du materiau 

d’electrode plus eleve dans le premier cas de figure.

5 L’effet inductif

L’effet inductif, mis en evidence grace an travail de Goodenough sur les groupes 

tetraedriques (XO4)2" ou (XO4)3' ou X =Mo, W, S, P, V, entraine une augmentation des 

potentiels.3

Par ce concept, une liaison plus covalente X-O induit une liaison adjacente M-0 plus ionique 

dans les phases LixMy(XC>4)z. Selon les mecanismes decrits precedemment, les niveaux 

electroniques accepteurs d sont abaisses et le potentiel augmente.

Le role de ces differents facteurs est represente schematiquement sur la figure 2. 

Cependant une telle description n’est que qualitative: d’autres problemes tels que la 

dispersion des niveaux doivent etre pris en compte.

Les facteurs qui ont ete discutes ci-dessus l’ont ete dans le cas de structures 

hypothetiques identiques. II est evident que des structures differentes vont induire des 

positions des niveaux electroniques differentes. Pour illustrer ceci, nous avons effectue des 

calculs de structure electronique afin de mettre en evidence 1’effet structural dans la difference 

de potentiel entre le sulfure TiSa et l’oxyde TiO%.
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Performances electrochimiques 
de an-LiV0P04
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Recemment nous avons proposd l'utilisation des composes de type VOXO4 (X = S, 
P) comme matdriaux d'dlectrode positive pour batterie au lithium [1, 2], Ces matdriaux 
prdsentent en effet une capacity spdcifique thdorique de 135 k 166 mA.h/g et un potentiel 
^'intercalation variant de 2,8 V a 4 V selon la nature de Mdment X. Les composes 
VOXO4 prdsentent un squelette structural ouvert 2D ou 3D favorisant l'insertion du 
lithium au sein de tunnels ou d'espaces interfeuillets. Cette communication conceme 
l'dtude des performances dlectroehimiques et des mdcanismes de la phase lamellaire «n- 
VOPO4.

Cette phase prdsente une- structure ddcrite par un empilement dans la direction c de 
feuillets d'octaedres distordus VOg, chacun dtant relid k quatre tdtraddres PO4 dans le 
plan (a, b). Du fait de la presence d'une liaison vanadyle tres courte et tres forte ainsi 
que d'une liaison V-0 longue et faible, les octaddres VOg sont considdrds comme des 
pyramides k base carrde VO5. Dds lors, an-VOPC>4 est considdrd comme lamellaire, 
capable de subir une intercalation dans ses espaces interfeuillets.

La forme an est prdparde par des mdthodes peu couteuses et faciles k mettre en 
oeuvre : d'une part par ddshydratation de a-VOPC>4, 2H2O [3, 4] sous atmosphere 
ambiante k 685°C pendant 1 heure et d'autre part k partir de VOHPO4, V2H2O [5] en le 
ddshydratant sous courant d'oxygdne k 680°C (an-V0P04-p). Les diffractogrammes X 
des phases obtenues correspondent k ceux publids par Bordes et al. [6] et Calvo [7]. Les 
lithiations chimiques ont 6t6 rdalisdes a tempdrature ambiante en utilisant l'iodure de 
lithium, l'insertion de sodium dans les espaces interfeuillets, en utilisant l'iodure de 
sodium.

Les mesures dlectroehimiques ont dtd rdalisdes en modes galvanostatique et 
potentiodynamique k l'aide du systeme Macpile et de cellules de type Swagelock™ [8] 
en utilisant le lithium mdtal comme dlectrode ndgative et comme dlectrode de rdfdience.

La rdacdon rddox se produit vers 4 V et se traduit par 1'apparition d'une nouvelle 
phase. Nous montrerons que l'intercalation-ddsintercamation du lithium dans dans an- 
VOPO4 se produit par des processus rddox dvoluant au eours du cyclage (Fig. 1). Des 
dtudes structurales par diffraction ex-situ sont en eours pour tenter d'expliquer ce 
comportementi Par ailleurs, an-V0P04-p prdsente de meilleures proprietes 
dlectroehimiques que an-VOPC>4: les deux formes prdsentent une bonne cyclabilitd mais 
la capacitd spdcifique initiale est de 100 mA.h/g et 15 mA.h/g k C/5 (Fig. 2) 
respectivement pour an-V0P04-p et ag-VQPQ^ Par microscopic dlectromque, on 
observe la prdsence d'une impuretd en surface des grains ainsi que des textures 
diffdrentes pour an-V0P04-p et an-VOPQ*.



De plus, une lithiation chimique prdalable au cyclage electrochimique permet de 
stabiliser les m6canismes d'intercalation-ddsintercalation (Hg. 3) et d'amdliorer les 
performances de la batterie. Cependant, il semble que la lithiation chimique, plus 
violente que la lithiation electrochimique, ddteriore le matdriau. Afin de stabiliser la 
structure du compose et de maintenir un dcartement notable des feuillets structuraux, 
l'insertion d'une petite quantity d'ions sodium k etd tentde. Une nette amelioration de la 
capacitd spdcifique ddlivrde en ddcharge a dgalement dte obtenue par broyage k 1'aide 
d'un broyeur plandtaire. En effet, cette technique permet de reduire d’un ordre de 
grandeur la taille des grains (0,1 pm) et ainsi d'augmenter l'accessibilitd du matdriau 
pour le lithium.

A ce stade, les rdsultats obtenus ne permettent pas d'envisager des applications 
immddiates, ils ouvrent toutefois la voie k d'autres experimentations afin d'optimiser les 

performances d' an-V0P04 et d'obtenir une meilleure tenue en cyclage.
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Dans le but de pallier le probleme de I’instabilite thermique du nickelate de lithium a 

I’etat delithie, qui I’empeche actuellement d’etre utilise comme electrode positive dans les 

batteries lithium-ion, nous nous sommes interesses a I’etude du systeme LiNii.yAly02, des 

etudes de DSC ayant en effet montre le role stabilisateur des ions aluminium [1].

Les composes LiNii.yAly02 (y = 0.10 ; 0.15 ; 0.25 ; 0.50) ont ete synthetises par 

coprecipitation en solution aqueuse a partir de nitrate de nickel, de nitrate d’aluminium et 

d’hydroxyde de lithium. Le coprecipite a ensuite ete chauffe entre 700 et 800°C sous 

oxygene.

UNi./IO,

I (A.U.)

. L

(016)/(110)

I,

L

I I 1 H 1 JL J t
20 40 60 80 20Cu(°)

Figure 1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des phases 
UNiJUfO, (y = 0.10 ; 0.15; 0.25; 0.50)

nul, caracteristique de la presence d’l

L’etude structurale par diffraction des 

rayons X a confirme I’existence d’une solution 

solide dans le domaine de composition 

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

a observe en effet la formation de traces de la 

phase limite y-LiAI02.

Les affinements par la methode de 

Rietveld des diagrammes de diffraction des 

rayons X et des neutrons ont montre que ces 

materiaux ont une structure quasi-lamellaire 

de type a-NaFe02, avec systematiquement un 

deficit en lithium voisin de 5%, et ce, quelle 

que soit la teneur en aluminium. Ce deficit est 

compense par la presence d’ions Mi" dans 

l’espace interfeuillet. En effet, des mesures 

magnetiques ont mis en evidence une 

aimantation remanente a champ magnetique 

composante ferromagnetique et done, de



[’existence d’ions Ni" paramagnetiques en exces sur le site du lithium [3,4]. La distribution 

cationique typique de ces materiaux serait done [Lii.zNi"z]3b [Ni"2Ni,ll1.t.zAlt]3a avec t = y(1+z) et 

z = 0.05.

Une variation importante des parametres de maille a ete observee selon la teneur en 

aluminium ; elle se traduit par une diminution de ahex. et une augmentation de Chex. avec y 

croissant, devolution du parametre %=%. apparalt cependant etre opposee a celle qui serait 

attendue sur la base de considerations purement steriques et electrostatiques. En effet, du 

fait de la plus petite taille des ions Al3* (rAI3* = 0.53A ; rNi3* = 0.56A), la distribution 

cationique proposee precedemment laissait supposer une diminution conjointe de ahex. et de 

Che*, avec I’augmentation de y. Cette evolution des parametres de maille, associee a 

I’elargissement important de la raie (110) (Figure 1), semble indiquer une distribution 

cationique plus complexe. On aurait en effet une distribution de distances metal/metal dans 

le feuillet attribuable a une heterogeneite croissante des materiaux avec (’augmentation du 

taux en aluminium.

L’etude electrochimique des systemes Li/ZLixNii.yAlyOz a montre leur bonne stability 

en cyclage a regime C/20, avec une capacite reversible superieure a 120 Ah.kg'1 et une 

polarisation assez faible (Figure 2). On a observe, par centre, une capacite irreversible en fin 

de premiere decharge relativement importante (~ 0.2 Li).

Q (mAh/g)

3.8-

3.4-

3.0-

Figure 2 : Courbe de cyclage electrochimique du systeme Li//LixNi0.85AI0. iS02 

dans le domaine [3-4.15V] au regime C/20.



La caracterisation structurale du systeme LixNii.yAly02 en cyclage a montre que la 

substitution de I’aluminium au nickel permet de supprimer toutes les transitions de phase 

typiquement observees pour LiNi02, qui sont associees a des ordres lithium/lacune dans 

I’espace interfeuillet et Ni^/Ni4* dans le feuillet [3,5]. La desintercalation des ions lithium de 

la structure s’accompagne d’une evolution assez classique des parametres de maille. On 

observe en effet une diminution continue de I’epaisseur des feuillets due a I’oxydation des 

ions nickel, accompagnee pour x > 0.40, d’une dilatation de I'espace interfeuillet resultant de 

I’accroissement des repulsions electrostatiques entre les plans d’oxygenes. Les effets 

steriques devenant ensuite preponderants, on assiste a une contraction de I’espace 

interfeuillet pour x < 0.40. Cette diminution du parametre Ch«. reste neanmoins beaucoup 

plus limitee que dans le cas de LiNiOg. La substitution de I’aluminium au nickel permet done 

de stabiliser le systeme en empechant I’effondrement de la structure.

Une etude de revolution structurale du materiau Li0.53Ni0.85AI0.15O2 en fonction de la 

temperature a ete realisee in situ par diffraction des rayons X dans une chambre haute 

temperature (Figure 3).

I (A.U.)

(003) (104) (018)/(110) S.G:R-3m

Figure 3 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la phase d6sinterca!6e Uo.53Nio.B5Alo.15Q2 en 
fonction de la temperature. (G = graphite)



L’evolution des parametres cristallographiques, notamment du rapport Chex/ahex., ainsi 

que la perte progressive de resolution du doublet (018)/(110) au fur et a mesure de la 

montee en temperature, ont permis de mettre en evidence la lente evolution du materiau 

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 irreversible.

Des etudes complementaires par EXAFS et RMN sont actuellement en cours dans le 

but de preciser la distribution cationique au sein du materiau. II est projete de plus, de 

completer I’etude thermique par des mesures de DSC.
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Abstract:

L’insertion du lithium dans le graphite, materiau d’electrode negative pour les batteries litinum-ion, a ete suivie par spectroscopic 
d’impddance electrochimique (SIE) dans des piles bouton (CR 2430) a trois electrodes (reference et contre-electrode en lithium). Des 
spectres d’impEdance 6 differents potentiels ont ete realises lors de la premiere liihiation du graphite. Une attention particuli&re a 6t6 portee A 
la zone de potentiel correspondent 6 la formation de la couche de passivation (1.8 - 0.8 V vs. Li/Lf). Dans toute la gamme de potentiel, le 
spectre d’impedance a haute frequence reste invariant Seule la signature moyenne et basse frequence, caracteristique de la reaction de 
transfer! de charge et du transport de l'ion lithium dans le graphite, evolue. L’allure des spectres d’impedance, et en particulier 1’invariance 
de la rdponse haute frequence avec le taux d’insertion, semble etre independante du type de graphite et d’electrolyte choisis. Par centre, une 
ddlithiation sous le regime C/10, modifie de maniere significative 1’allure des spectres a haute frequence. L’effet du stockage du graphite a 
l’dtat lithi£, a temperature elevee, sera discute.

Introduction
La technologic des batteries lithium-ion a separateur de 
polyethylene ndeessite l’utilisation d’un bolder rigide. Ce 
dernier doit assurer plusieurs fonctions, maintenir l’etancheite 
du systeme , mais egalement assurer un bon contact entre 
1’electrolyte liquide, le separateur microporeux et les 
electrodes. L’inconvenient de ce bolder est son epaisseur 
relativement importante. Une des solutions est d’utiliser des 
boltiers souples, permettant une plus faible epaisseur de la 
batterie, mais elle impose l’utilisation de separateur polymere 
assurant l’adhesion de l’ensemble electrode/electrolyte 
liquide+sdparateur. L'dlectrolyte propose par la Safi [1] utilise 
un PVdF microporeux. Ce polymere presente l’avantage de 
posseder une certaine affinite pour les solvents type carbonate, 
ce qui permet une bonne mouillabilite des pores.
Dans le cadre d’une etude plus generate sur ce nouvel 
electrolyte, nous nous sommes interessds a la reactivate de cet 
electrolyte vis a vis de 1’dlectrode negative de graphite. Nous 
prdsenterons ici des resultats obtenus par spectroscopie 
d’impedance complexe. La spectroscopie d’impedance est une 
technique de choix pour 1’dtude de l’insertion du lithium dans 
le graphite. La zone haute frequence (HF) est classiquement 
relide au film de passivation [2-4], la zone moyenne frequence 
(MF) est attribuee au transfer! de charge ou au phenomena lie h 
la double couche [2-4], enfin la zone basse frequence (BF) au 
phenomena de diffusion en phase solide [2-4].

Dispositif experimental
Les mesures d’impedance ont ete realisees sur des cellules 
type pile bouton, dont le schema de principe est donne ci- 
dessous:

Electrolyte liquide

carbone

b

rG

sEparateur (PVdF ou Cetgard)

/ cales en aa'er inox

joint torique

\ / boitierenaderinox
\ lithium m6tal r6f6rence (anneau de Li)

Languette en ader inox revStu par du PE

Cellule en pile bouton

Trois electrodes sont utilisees dans ce systeme pour 
s’affranchir de la contribution de l’interface contre- 
electrode/electrolyte a la mesure d'impedance. Des etudes 
antdrieures realisees au sein de notre laboratoire par A. 
Martinent et al [5], ont demontrd le role de reference joue 
par l’eiectrode de lithium ajoutde. Nos spectres 
d’impedance seront done caracteristiques de la seule 
interface electrode de graphite/electrolyte! La 
spectroscopie d’impedance est realisee a l'aide d*un 
Solartron 1286 (electrochemical interface) et Solartron 
1250 (frequency response analyzer), dans la gamme de 
frequence de 6.105 Hz jusqu’a 10"2 Hz, 1’amplitude de la 

tension imposde etant de 5 mV. Pour le suivi sur les



premiers cycles du spectre d’impedance en fonction du 
poteiitiel, le cyclage est directement realise sur 
l’impedancemetre [6], Par centre, pour 1’etude du stockage en 
temperature, les cyclages prdliminaires sont realises sur Mac 
Pile. L’dlectrode de graphite est foumie par la Saft, 
r electrolyte liquide choisi est un melange EC/DMC/DEC 
(2/2/1), LiPF6(lM). •

Etude de la 1*” lithiation

Un spectre d’impedance de l’etat initial de 1’interface 
grapliite/electrolyte (Figure 1) a ete realise sur tous nos 
echantillons.

E = 1.875 V (vs. LMj)

Z1 (Ohm)

Figure 1: Spectre d’impedance caractdristique de l’etat initial. 
U= 1.8 V(+/-0,2 V)

Le spectre obtenu peut etre moddlisd par le circuit dlectrique 
representd ci-dessous, il comprend une resistance 
(resistance de l'dlectrolyte) en sdrie avec un circuit

Rl/CPEi(Ci,<l>i) en paralldle et d’un CPEg (Cz,^ en sdrie.
CPE (Constant phase element)
L’allure de ces spectres imtiaux presentent une bonne 
reproductible avec les caractdristiques suivantes.

R«, R,/Cl C,(F) 4>i Cz(F) <N
1,7 ±0,3 17±4 6.10*5 4.10'3 0,7

Les spectres sont identiques, que nous utilisions du PVdF 
microporeux ou le Celgard comme sdparateur.
Le CPEz est caractdristique du caractere bloquant de 
1’electrode de graphite a ce potentiel. Par centre, le "demi- 
cercle"
haute frequence (HF) pose un probleme d’interprdtation. II 
peut soit etre du a une couche de passivation prdexistante 
sur 1’electrode de graphite, avant toute insertion de lithium, 
soit a des problemes de contact dlectrode/collecteur de 
courant [7], soit a d’autres phdnomdnes non encore bien 
apprdhendds a ce jour, comme par exemple la prdsence ou 
non de gaz adsorbd a la surface du graphite a l'dtat initial. 
Une dtude rdeente [7] semble montrer que ce cercle HF est 
caractdristique d’un phenomena surfacique et non 
volumique ce qui semble exclure l’interprdtation d’un film 
de passivation, et suggdrerait un probldme de contact. 
Nous n’avons pas encore pu a ce jour confirmer ou 
infirmer completement cette hypothese. Mais les diverses 
experiences que nous avons rdalisdes ne permettent pas 
d'dcarter la prdsence d’un film de passivation prdexistant 
sur 1’electrode de graphite.
Nous avons suivi l’insertion du lithium par pas de taux 
d’insertion thdorique de x=0,01 jusqu’a x=0,l puis par pas 
de x=0,l jusqu’a la lithiation complete du graphite. A la 
fin de chaque increment, la cellule est maintenue au repos 
pendant 1 heure avant tracd du spectre d’impddance, qui 
est alors realise en regime stationnaire.
Les premiers spectres d’impddances sont obtenus pour des 
potentiels dlevds (E>0,7V). ou l’insertion du lithium n’a 
pas ddbutde (Figure 2).
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Figure 2: Spectres d’impedance pour des potentiels elevds

En effet, il est admis que pour des potentiels supdrieurs k 
0,3V vs Li/Li+ le courant sert essentiellement a r6duire des 
especes presentes dans F electrolyte plutot qu'a inserer le



lithium. Deux phdnomenes importants sent a noter dans cette 
gamme de potentiel. On admet generalement [8] la formation 
d’une couche de passivation, protection ulteriewe du graphite, 
or aucune modification du cercle HF n’est observee. Cette 
invariance a egalement etd observee sur une autre electrode de 
graphite associde a un autre electrolyte [5], L'etude montre que 
le spectre d’impddance HF est totalement invariant dans la 
zone 1,8V-0,8V vs Li/Li"1", meme tors d’un balayage retour en 
potentiel, la spectroscopic d’impedance ne semble montrer 
aucune irrdversibilitd des phdnomenes se produisant a 
l'interface, alors que les dtudes en cyclage montrent une 
irrdversibilitd dans ce domaine de potentiel. L'etude parElS ne 
remet pas en cause l’irrdversibilitd observde par cyclage et 
voltamdtrie cyclique, mais les produits alors formes peuvent 
etre soil des gaz, soil des produits solubles dans l’electrolyte et 
ne modifiant pas, de ce fait, l’interface dlectrode/electrolyte.
Le deuxieme phenomene important a noter est 1’apparition 
d’un cercle MF, caractdristique d’une reaction de transfert des 
IV vs Li/Li+, ce phdnomene est observd tant dans notre etude 
que dans l’dtude de A Martinent [5], Cette reaction de transfert 
k trds haut potentiel peut etre relide au debut de l’insertion de 
l’ion lithium, meme si celui-ci est a tres faible concentration a 
ce potentiel la , soit a des reactions d’adsoiption de 1’ion 
lithium sur la surface.
Jusqu’a l’insertion totale du lithium, le cercle HF reste par 
centre quasi-invariant (Figure 3).

■........ 202 mV

Z* (Ohm)

Figure 3 : Impedance au cows de la premiere lithiation

A l'inverse une forte modification est observee dans les 
premiers temps de la ddlithiation (Figwe 4).
Nous avons suivi le devenir du cercle HF tors du cyclage de la 
batterie. Sur la figure 5 sont reprdsentds les spectres 
d’impedance relevds pow un. meme potentiel E=120mV vs 
Li/Li+. Le cercle HF evolue ldgerement avec le cyclage, mais la 
forte modification a lieu au niveau de la premiere delithiation.

Dans l’hypothese d’une couche de passivation nous 
powrions admettre une modification importante de la 
surface du film tors de la desintercalation du lithium, ce 
dernier devant trouver un "chemin" optimum pow traverser 

le film de passivation.
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Figure 4 : Modification du spectre d’impedance dans les 

premier temps de delithiation
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Figwe 5 : Effet du cyclage sw le graphe d'impedance

Etude de l’effet de stockage

Nous nous sommes egalement interesses au devenir des 
phenomenes interfeciaux tors du stockage a l’etat lithie, 6 
haute temperature, de l’interface Electrode de 
graphite/electrolyte. Notre etude a porte sw. deux 
separateurs, le PVdF microporeux et le Celgard. Avant 
stockage, les difierentes piles ont subi 2 cycles 
charge/decharge en regime C/10. Les spectres 
d’impddances obtenus apres cyclage sont trds



reproductibles. Les piles sent alors stockdes pour diverses 
periodes aux differentes temperatures.
Sur les figures 6 et 7 sont representes les spectres 
d’impedances obtenus apres 1 jour de stockage. Deux cellules 
se distinguent avec un cercle HF tres large, ce sont les piles 
stockees a plus haute temperature : 80°C (separateur celgard), 
et 90°C (separateur PVdF).

ao -
FVtrsrc {H-87mVV8.UU *)

■ ■ ■cagardgTC (81 mV)O ® •

Z (Ohm)

Figure 6 : Effet apres 24h de stockage
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........... Ce^ardBO'C (73 mV)

---------PVtF 63-C (75 mV)

*'»"*0»tpfd70C (78mV)

10 ’

Z (Ohm)

Figure 7: Effet apres 24h de stockage

De plus la cellule stockee a 90°C prdsente un cercle MF 
(reaction de transfer!) tres large. Le stockage a si haute 
temperature semble done entrainer des modifications 
irrdversibles de l’interface sans doute nefastes pour la survie de 
la batterie. Lorsque l’on poursuit le stockage, pour des 
temperatures plus faibles 60°C, 70°C, nous observons apres 3 
jours, une semaine et deux semaines, pour toutes les cellules, 
une augmentation du cercle HF, puis une brusque decroissance 
de celui-ci (Figure 8). Cette decroissance a lieu plus tot pour 
une temperature de 70°C, comparee a 60°C. Cette decroissance

est egalement observee plus t6t pour le PVdF que pour le 
Celgard a une meme temperature. L’evolution du spectre 
HF avec le stockage semble etre coherent avec l’hypothese 
d’un cercle HF caracteristique d’une couche de

—aptefctttton (53 mV vs. UflJ *) 

— ep*»8h* HTC (72mV) 
apte2tti* TOC (TBmV)

--------- epts3jcusii TIFC (83mV)
* aprts 7Jcur» » 7TC (87 mV) 

--------- aprfes 14 jxrs a 7D~C (33 mV)

Z (Ohm)

Figure 8 : Stockage prolonge a 70°C 
passivation, et beaucoup moins avec un probleme de 
contact dlectrode/collecteur. En effet dans l’hypoth6se 
d’une couche de passivation, nous pouvons admettre, deux 
phenomenes antagonistes, croissance de la couche de 
passivation a haute temperature du fait d’une plus grande 
react!vite de 1’electrolyte, mais egalement dissolution des 
composes constituants le film dans l’eiectrolyte a haute 
temperature. De plus, nous observons, une augmentation 
du potential d’abandon (valeurs reportdes sur la figure 8) 
avec le stockage, caracteristique de l’auto-decharge du 
systeme. Le lithium, alors desintercaie pourrait rdagir avec 
1’electrolyte pour accroitre la couche de passivation.

Conclusion
Nous avons pu mettre en evidence 1’invariance du spectre 
d’impedance dans la zone dite de formation de la couche 
de passivation. La modification notable des spectres 
d’impedance au HF n’a lieu que lors de la premiere 
deiithiation. Cette etude doit etre compietde afin de 
confirmer ou d’infirmer totalement l’hypothese d’un film 
de passivation prdexistant sur le graphite avant tout 
cyclage.
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Electrolytes a base de y-butyrolactone et de dimethylcarbonate
pour accumulateur au lithium
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'Laboratoire de Physicochimie des Interfaces et des Milieux Reactionnels (EA2048),Universite de TOURS 
ZCNES, 18 Avenue E.BEUN 31055 TOULOUSE Cedex

Le marche des batteries est actuellement en pleine explosion car il touche un nombre 
important de domaines comme les appareils portables, le demaixage de vehicules 
(automobiles, avions, engins militaires), les satellites de telecommunication, les batteries de 
secours, le vehicule electrique...Dans. le domaine du portable les batteries a ions lithium et 
nickel-metal hydrure sont deux technologies emergentes avec une concurrence tres forte entre 
elles. Nous nous interesserons aux electrolytes pour accumulateurs aux ions lithium.

La performance des generateurs electrochimiques a ions lithium est liee aux electrodes 
mais aussi aux proprietes de 1’Electrolyte qui doit posseder une forte conductivite et qui est en 
general compose d’un sel de lithium et d’un melange de deux ou trois solvants aprotiques de 
la famille des carbonates, des ethers, ou des lactones. Dans notre etude, nous nous sommes 
interesses a la formulation d’un electrolyte fluide et conducteur notamment aux basses 
temperatures. Cette electrolyte se composent de y-butyrolactone (BL) et de dimethyl 
carbonate (DMC) afin d’allier le fort pouvoir dissociant de la BL a la faible viscosite du 
DMC. Les differents sels de lithium ajoutes a ce melange binaire sont l’hexafluorophosphate 
de lithium (LiPFs), l’hexafluoroarseniate de lithium (LiAsFg), le perchlorate de lithium 
(LiC104), le tetrafluoroborate de lithium (LiBF4) et le bis (trifluoromethylsulfonyl) imidure de 
lithium note LiTFSI ( LiN(CF3S02)2 ).

Une des parties de notre recherche concerns la comprehension des interactions inter- 
moleculaires dans les melanges BL/DMC en etudiant les grandeurs d’exces. Nous avons 
ensuite etudie I’effet du sel sur les melanges afin de determiner les melanges les plus 
interessants. L’optimisation de 1’electrolyte consists a determiner la formulation permettant 
d’obtenir la meilleure conductivite en fhisant varier d’une part la proportion en DMC dans 
1’electrolyte puis la nature du sel dont la concentration a ete fixee a 1M (cette concentration 
correspond a une conductivite maximale). Nous avons Egalement determine la viscosite des 
Electrolytes optimises en fonction de la temperature.

L’autre caracteristique importante pour nos solutions electrolytiques utilisables dans 
les accumulateurs a ions lithium concerns le comportement thennique et plus precisement le 
comportement a froid. La BL possede un point de fusion bas (-45°C) et un point d’ebullition 
ElevE (204°C) ce qui est un gage de sEcuritE. Ainsi nous pouvons penser que le mElange 
BL/DMC devrait avoir un comportement intEressant aussi bien aux basses qu’aux hautes 
tempEratures. Nous avons done EtudiE la conductivitE aux basses tempEratures des sels de 
lithium prEcEdents. Une Etude calorimEtrique par DSC a Egalement EtE effectuEe afin 
d’obtenir le diagramme de phases.

Une Etude Electrochimique succinte du meilleur mElange a EtE effectuEe afin de 
dEterminer les domaines d’EIectroactivitE sur differentes Electrodes de travail (Ni, Pt, CVJ) 
ainsi que la stabiltE de 1’Electrolyte vis a vis du lithium mEtallique.



Grandeurs d’exces

L’etude des junctions thennodynamiques du melange de BL et de DMC nous 
renseigne sur l’idealite du melange L’exces est la difference entre la mesure experimentale et 
la valeur calculee a partir des solvants purs: X6* = X - (xjXj + X2X2) (1)
ouX represente soit e soit r\; Xi et X2 les grandeurs mesurees des solvants purs; x% et X2 sont 
les fractions molaires du DMC et de la BL.

Nous avons determine la viscosite d’exces (figure 1) ainsi que la constante dielectrique 
d’exces (figure 2) afin de comprendre les interactions intermoleculaires dans le melange 
BL/DMC.

y«1,2104x*. 1,21(Xx*3E-15

Figure 1: Viscosite d’exces en fonction de Xi(DMC) a 25°C.

La viscosite d’exces du melange est negative quelque soit la fraction molaire en DMC. 
La deviation negative est observee pour les melanges ou I’interaction entre memes molecules 
est plus forte qu’entre molecules differentes.

Figure 2 : Constante dielectrique d’exces en fonction de Xi(DMC) a 25°C.

Comme la courbe precedents la constante dielectrique d’exces est negative quelque soit la 
fraction molaire en DMC. Elle presente une symetrie tout comme pour la viscosite d’exces 
(x=0.5 Emax®* = -5.1). L’etude des grandeurs d’exces de ce melange montre que ces deux 
solvants ne presentent pas d’interaction specifique entre molecules differentes car les 
grandeurs d’exces sont negatives.



Conductivity

Nous avons etudie la conductivity de plusieurs sels de lithium dans les melanges 
BL/DMC en fonction de la proportion en DMC (figure 3).

«*•(*»>«• ate

Figure 3 : Conductivity de differents sets de lithium a 1M dans les melanges BL/DMC 
en fonction du pourcentage enDMC a 25°C

L’apport de DMC entraine une diminution de la viscosite du milieu mais aussi une 
diminution de la constante dielectrique. Pour LiBF4 et LiClO^ aucun maximum n’est observe 
malgre la diminution de la viscosite car ces deux anions qui ont une taille voisine torment 
plus facilement des paires d’ions qui ne participent pas a la conductivity. Par contre la 
conductivity des autres sels qui sont plus gros que UCIO4 et LiBp4 passent par un maximum. 
Ainsi, le myiange BL/DMC (55/45) (v/v) en presence de LiPFe 1M est Pelectrolyte optimise 
pour une utilisation dans des accumulateurs au lithium (K = 13.8 mS/cm).

Comportement aux basses temperatures

Une bonne conductivity aux basses temperatures est un critere important pour que 
Pelectrolyte soit utilisable dans des accumulateurs destines aux satellites de telecomunication. 
Nous avons etudie la conductivity aux basses temperatures du melange BL/DMC (55/45) 
(v/v) en presence de LiPF& 1M (figure 4). La conductivity suit parfaitement la loi d’Ahrenius. 
La loi VTF n’etant pas suivie nous en deduisons que notre electrolyte ne possede pas de 
temperature de transition vitreuse.

Figure 4: Conductivity de differents sel a 1M dans des melanges BL/DMC



Cet electrolyte possede une conductivity a froid interessante puisque celle ci a -20°C est de
4.2 mS/cm. Nous pouvons done attendre un bon comportement de cet electrolyte dans les 
accumulateurs a ion lithium aux basses temperatures d’autant plus qu’il est liquide 
jusqu’a-40°C..

Le thermogramme du melange BL/DMC (55/45) (v/v) en presence de LiPFs 1M 
obtenu par DSC permet de determiner le domaine d’utilisation en temperature (figure 5).

140 150

Figure 5: Thermogramme (DSC) du melange BL/DMC (45/55) (v/v) en presence de 
LiPF61M

Nous observons un pic de cristallisation a -42°C montrant une surfusion et differents pics 
endofhermiques mals definis qui debutent a -47°C. Le pic de vaporisation se situe a 74.4°C. 
Cet electrolyte pourra done etre utilise dans les accumulateurs au lithium entre —42 et 74°C.

L’ etude par DSC des melange BL/DMC sans sel nous a egalement permis de tracer le 
diagramme du melange binaire (figure 6).

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.6 0,7 0,6 0.8 1

XOHC

Figure 6: Diagramme de phases du melange binaire BL/DMC sans sel.

L’etude de ces melanges binaires par calorimetric differentielle a balayage montre l’existence 
d’un point eutectique pour une composition molaire de 12% en DMC a une temperature 
de -58.5°C. Cette caracteristique laisse presagerun bon comportement a froid de l’electrolyte.



Electrochimie

Une etude electrochimique succinte a ete effectuee afin de determiner les domaines 
d’electroactivite du melange optimise sur differentes electrodes de travail (tableau I).

Tableau I: Domaine d’electroactivite (Volts) de BL/DMC (55/45) en presence de LiPFs a 
25°C sur Pt, Ni et CVJ. Vitesse de rotation: 1000 tr/min, vitesse de balayage: 5mV/s, 
electrode de reference: Li

Pt Ni CVJ
5.2 5 4.8

Le domaine d’electroactivite est suffisamment large pour que l’electrolyte soit utilise dans les 
accumulateurs au lithium.

Nous avons egalement etudie la deposition et la dissolution du lithium sur une 
electrode de platine en presence de cet electrolyte (figure 7). Le lithium se depose et se 
redissout de fagon reversible.

5" -5-

E (V) vs Li

Figure 7: Voltametie cyclique sur Pt du melange BL/DMC (55/45) en presence de LiPF6 
a 25°C. Vitesse de balayage: lmV/s; Electrode de reference: Li

Conclusion

L’etude des grandeurs d’exces du melange BL/DMC nous a montre que les deux 
solvants qui le compose ne presentent pas d’interactions specifiques entre molecules 
differentes. Nous avons ensuite effectue une etude conductimetrique avec plusieurs sels. Cette 
etude a permis de determiner le melange optimise : BL/DMC (55/45) (v/v) en presence de 
LiPFs 1M. Ce melange possede une conductivity elevee aux basses temperatures (4.2 
mS/cm a -20°C) et l’electrolyte est stable dans une large gamme de temperature (-40 a 
70°C). Le trace du diagramme de phases (DSC) nous a permis de mettre en evidence la. 
presence d’un point eutectique se situant a une composition molaire de 12% en DMC. L’etude 
electrochimique nous a montre que cet electrolyte possede un domaine d’electroactivite 
suffisamment large et est assez stable vis a vis du lithum pour etre utilise dans les 
accumulateurs au lithium. Une dtude electrochimique plus importante fera I’objet d’une 
prochaine communication (cyclage, etude de charge et de decharge).



Etude in situ du fonctionnement d’un accumulateur lithium-polvmere par

microspectrometrie Raman confocale
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Ce travail porte sur Vetude spectroelectrochimique d’un accumulateur modele constitue d’une 

anode de lithium, d’une cathode composite a base d’oxyde de vanadium et d’un electrolyte polymere 

du type P(OE)2oLiTFSI, soil in situ au niveau de l’electrolyte, soit ex situ au niveau de la cathode et du 

lithium.

Les electrolytes polymeres du type POE/LiX ont generalement un nombre de transport 

cationique, tu+, inferieur a 0.5^). Bien que cela n’exclut en rien leur utilisation dans des 

accumulateurs du type lithium-polymere, des modeles theoriques predisent la formation de gradients 

de concentration dans l’electrolyte polymere durant la decharge(2> 3). Ces gradients de concentration 

pourraient provoquer la precipitation du sel si la limite de solubilite etait atteinte ou diminuer 

considdrablement la conductivity dans les zones de depletion en sel. La modelisation(2> 3) montre en 

outre que ces gradients de concentration s’etendraient au sein de la cathode composite, diminuant ainsi 

sa capacite.

L’existence de ces gradients de concentration et leurs consequences sur le fonctionnement et 

la duree de vie de 1’accumulateur sont d’un interet majeur sur le plan industriel. Pourtant, peu de 

travaux experimentaux s’attachent a observer et caracteriser ces gradients dans le but d’optimiser la 

cyclabilite des accumulateurs.

Pour suivre le fonctionnement de 1’accumulateur a 80°C par Microspectrometrie Raman 

Confocale, MRC, nous avons ete amenes a mettre au point un dispositif qui permette 1’observation 

optique de la tranche des divers elements. La solution retenue (Fig. 1) consiste a introduire sous vide 

les collecteurs de courant, les electrodes et 1’electrolyte dans un tube de verre calibre. Ce tube est 

ensuite place dans un four muni d’une rainure pour le passage du faisceau laser. Une pression variable 

peut Stre exercee sur les collecteurs de courant et done sur les elements de 1’accumulateur. La parfaite 

etancheite du systeme permet un cyclage de 1’accumulateur tout a fait conforme a celui qui est obtenu 

pour un accumulateur industriel.
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Figure 1. Schema de la cellule de spectroelectrochimie Raman constitute d’un tube de 8mm de 
diametre interne et de 1mm d’epaisseur, de collecteurs de courant en Nickel (Ni), de Lithium de 
100pm d’epaisseur (Li), d’un electrolyte polymere de 200pm d’epaisseur et d’une cathode composite 
V205/carbone/electrolyte de 50 pm d’epaisseur.

L’observation Raman s’effectue a partir d’une ligne de points de 14pm de diametre 

perpendiculaire aux interfaces electrode/electrolyte et a une profondeur d’environ 20pm dans ce 

dernier. Grace a une relation lineaire entire l’intensite relative d’une bande caracteristique de TFSF et 

la concentration locale de Vanion dans 1’electrolyte, il est possible de determiner la concentration en 

sel pour chaque point d’analyse^).

Les resultats principaux portent sur la determination des gradients de concentration qui 

s’etablissent dans 1’electrolyte durant un regime de decharge de l’accumulateur. Lorsqu’un courant de 

80pA (soit 190 pA/cm2) est applique aux homes de 1’accumulates, on observe l’etablissement d’un 

gradient de concentration dans les minutes qui suivent. Dans un premier temps, la concentration en sel 

diminue dans 1’electrolyte aux abords de la cathode ou les ions Lithium sont inseres puis la 

concentration en sel augmente pres de Velectrode de lithium ou les ions Li+ sont produits.

0.2 0.4 I I I I I

a

1 1 « 1 * * » _» _t
1.5 10'1.10' 

Temps (s)
100

Distance, pm

Figure 2. Schema de gauche : Courbe de decharge de Vaccumulates en mode galvanostatique (i = 
80 pA). Les gradients de concentration en sel entre les electrodes correspondant aux zones de 
decharge (a), (b) et (c) sont reportes sur le schema de droite.
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Les resultats de cette experience sent reproductibles au cours des premieres heures seulement. 

En effet, apres plusieurs heures de decharge lorsque le plateau vers 2.3V est atteint, la qualite des 

spectres est tres deterioree en raison de P apparition d’un fond de fluorescence tres intense.

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

• Impurete adsorbee sur le carbone de la cathode composite. .

• Forte accumulation de Li+ a Pinterface Lithium / electrolyte (5).

• Reaction de Panion TFSP avec d’eventuelles traces d’eau.

• Traces de corrosion en provenance de Pinterface Ni/Li.

Des experiences sont actuellement realisees en remplagant le carbone par une poudre d’argent, 

en utilisant le sel LiCIO,*, et enfin en remplagant le Nickel par de l’Or. Le resultat de ces experiences 

sera ddveloppe dans notre communication par affiche.

Grace a la resolution spatiale de la MRC, il a ete possible d’enregistrer le spectre d’un grain de 

V2O5 dans la cathode composite apres demontage de Paccumulateur amene a un taux de decharge 

donne. Les spectres sont tres differents d’un point a Pautre (Fig. 3). Ce resultat met en evidence 

l’inhomogeneite du processus d’intercalation.

993 cm'993 cm"
980 cm" 1004 cm"

980 cm"

970 990 1010

Raman Shift Raman ShiftRaman Shift

Figure 3. Spectres Raman de grains de LixV2Os dans differentes regions d’une cathode pour un taux 
d’intercalation moyen x = 0.8. La valeurdexva croissante de (i) a (iii).

En ce qui conceme le lithium, bien que ce metal ne possede pas de spectre Raman, il est 

possible de detecter son etat de passivation. Le spectre Raman d’une feuille de lithium metallique 

lamine (Fig. 4) presente une bande large entire 200 et 600 cm'1 attribuable Li20 et L^N et une raie a 

1850 cm"1 d’origine inconnue. Pour tenter d’expliquer la presence de cette bande, nous avons 

enregistre des spectres IR par PM-IRRAS (Polarisation Modulation- Infra-Red Reflexion/Absorption 

Spectroscopy). Cette methode permet d’analyser une eventuelle couche mince formee sur la surface du 

lithium et de connaitre P orientation du moment dipolaire des especes constituant cette couche. Cette
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technique est tres sensible puisqu’elle met en evidence des traces de LiOH et la presence de Li2C03 

(Fig. 5). La complementary des spectroscopies IR et Raman et la difference de sensibilite des 

techniques PM-IRRAS et MRC font que les deux spectres obtenus pour un meme echantillon sont 

totalement differents et necessitent pourtant une meme explication.

2000 •

4 1500

.•tt 1000 -

Raman shift (cm"1)

Figure 4 : Spectre Raman de la surface d’unefeuille de lithium lamine (source laser a 632nm).
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Figure 5 : Spectre PM-IRRAS de la surface d’unefeuille de lithium lamine.
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Introduction.

La gestion thermique des batteries utilisees comme source d'energie et de puissance dans le vehicule 
electrique hybrids (VEH) consiste a maintenir la batterie dans une gamme de temperatures predefine 
afin d'eviter un echauffement trap important a I'origine de sa deterioration [1].

Les batteries congues pour des applications VEH sont generalement definies pour etre chargees et 
dechargees a fortes intensites de courant. Un parametre clef pris en compte lore de la conception de 
ces batteries est la reduction de la resistance interne afin de limiter la generation de chaleur par effet 
Joule au sein de la batterie. En outre, il est important que la chaleur produite au sein des elements 
puisse se dissiper rapidement car une accumulation de cette chaleur au sein de la batterie 
s'accompagnerait d'une forte elevation de temperature, prejudiciable a son bon fonctionnement [2J.

Dans le cadre des etudes realisees au Laboratoire de recherche TUDOR sur les accumulateure 
alcalins Nickel-Hydrures Metalliques (projets europeens Brite-EuRam BE95-1403 sur les electrodes 
negatives MH et BE97-4219 sur les electrodes positives Ni(OH)z), une etude complementaire sur le 
comportement thermique de ces accumulateure a ete menee. L'objectif principal de ce projet est de 
determiner I'effet que peuvent avoir certains parametres sur le comportement thermique des 
accumulateure Ni-MH lore d'un cyclage a fortes intensites de courant.

Different prototypes Ni-MH ont done ete assembles avec des materiaux developpes dans le cadre 
des deux projets europeens mentionnes ci-dessus. Des mesures de temperatures ont ete effectuees 
pour differents regimes de charge et de decharge, et en differents endroits de I'element afin de 
determiner les sources de chaleur et leur distribution.

Assemblage des prototypes Ni-MH.

Differents elements prismatiques Ni-MH (150 x 60 x 27.5 mm) ont ete assembles au laboratoire afin 
d'etudier la distribution de temperature durant les processus de charge et de decharge.

Les electrodes positives, a base d'hydroxyde de nickel non spherique et dope en cobalt et zinc, sont 
de type empate utilisant comme substrat une mousse de nickel.

Les electrodes negatives, a base d'alliages hydrurables AB5 sont de type "latex" avec un substrat en 
fibres de nickel. Le rapport des capacites electrodes negatives / electrodes positives est de 140% afin 
de faciliter la recombinaison de I’oxygene qui intervient lore de la surcharge de I'element.

Les electrodes sont empilees les unes sur les autres en intercalant un separateur de type polyamide, 
et I'ensemble est insere dans un recipient plastique. Un couvercle avec valve est positionne sur la 
partie superieure du recipient, et I'etancheite est assures par une soudure thermoplastique.

La capacite theorique des elements est de 15,0 Ah (tenant en compte 289 mA/g Ni(OH)z).

Mesures thermiaues.

Les mesures de temperatures sont effectuees en differents endroits de I’element Ni-MH par plusieure 
capteure thermiques (thermocouples type-J) colles sur la surface exterieure du boTtier plastique (haut, 
milieu et bas d’une face de I’element). L'enregistrement des mesures se fait a I'aide d'un systems 
d'acquisition de donnees (Solartron Schlumbetger 3151D) et le traitement des donnees sur PC.



Resultats et discussion.

□ Giniration de chaleur durant la dicharae.

Chaque elements Ni-MH est charge au regime 1C (intensite constante de 15 A) jusqu'a 140% de sa 
capacite theorique. Les elements sent ensuite decharges a differents regimes: 1C, 2C, 3C, et 5C.

A partir des courbes experimentales de tension de decharge et des donnees de la litterature (valeurs 
des tensions d'equilibre et thermoneutre [3]), nous avons determines pour chaque regime de 
decharge la quantite d'energie dechargee ainsi que la chaleur totale generee (Q total). Nous avons 
differencie la partie de chaleur correspondent a la reaction electrochimique (Q reversible) de celle 
correspondant a la resistance interne de I'element (Q Joule). L'ensemble des donnees est represente 
dans la table 1. Les valeurs negatives correspondent a un processus exothermique, e'est a dire une 
dissipation de la chaleur.

Les valeurs de la table 1 (ligne 7) montrent que la chaleur associee a la reaction electrochimique de 
decharge, Q reversible, est tres faible et ne represente que 1 a 2% de la quantite d'energie 
dechargee. Q reversible est directement proportionnel a la capacite dechargee (Ah), e'est a dire 
directement proportionnel a la quantite de matiere active qui participe a la reaction electrochimique 
de decharge.

En revanche, la chaleur generee par effet Joule (ligne 6) est importante et augmente de maniere 
considerable avec ie regime de decharge. La perte d'energie par production de chaleur peut atteindre 
une valeur superieure a 25% dans le cas d'une decharge au regime 5C. L'elevation de temperature 
maximale enregistree est de 17 °C pour cet element.

La figure 1 represents les sources de chaleur (Q reversible, Q Joule et Q total exprimees en 
pourcentage de I'energie dechargee) dans un element Ni-MH lore de la decharge a differents 
regimes. On constate done que I'echauffement qui intervient lore de la decharge du systems Ni-MH 
est essentiellement du a la production de chaleur irreversible (Q Joule). Par consequent, il est 
possible de reduire cette generation de chaleur en ameliorant les proprietes intrinseques de I'element 
(principalement par la diminution la resistance interne).

Table 1. Paramitres de dicharge et valeurs de Q Joule, Q riversible, Q total et AT pour differents 
rigimes de dicharge (1C, 2C, 3C et 5C).

ELEMENT Ni-MH n°8

1 Regime de d6charge (n.C) 1C 2C 3C 5C

2 Intensite de decharge (A) 15,0 30,0 45,0 75,0

3 Temps de decharge (h) 0,833 0,404 0,262 0,135

4 Tension de decharge (V) 1,19 1,13 1,09 1,01

5 Energie dechargee (Wh) 14,87 13,70 12,85 10,23

6 Q Joule (Wh) -1,12 -1,82 -2,24 -2,73

= % d'energie d6charg6e 7,6 13,3 17,4 26,7

7 Q reversible (Wh) -0,25 -0,24 -0,24 -0,20

= % d'energie d6charg6e 1,7 1,8 1,8 2,0

8 Q total (Wh) -1,37 -2,06 -2,48 -2,94

= % d'6nergie d6chargee 9,2 15,0 19,3 28,7

9 AT maxi (°C) 4 9 11 17



Figure 1. Repartition des sources de chaieur (Q Joule et Q reversible) dans un element Ni-MH iors de 
la decharge e differents regimes (1C, 2C, 3C et 5C).

Qiiversfcte Q Joule Q total

□ Distribution de la chaieur Iors de la decharae.

La figure 2 represente I'elevation de temperature en differents endroits de I'element Ni-MH Iors de la 
decharge a differents regimes.

En premier lieu, on observe que I'elevation de temperature est dependante du regime de decharge. 
Au regime 1C, I'augmentation de temperature est relativement faible (inferieure a 5 °C), et la 
distribution de temperature homogene. Par centre, pour des intensites de charge plus elevees (75 A 
au regime 5C), I'accroissement de temperature devient tres important surtout au niveau de la partie 
haute de I'element. En effet, I'intensite de courant qui passe a travere la resistance electrique des 
deux terminaux de I'element, genere beaucoup plus de chaieur par effet Joule que dans la partie 
basse de I'element ou la resistance interne est plus faible.

En second lieu, on peut constater que I'elevation de temperature au sein de I'element n° 6 est tres 
superieure aux autres elements. Dans la partie haute, cette difference de temperature peut atteindre 
plus de 10 °C au regime 5C. On demontre ainsi que la resistance interne de I'element n° 6 est tres 
superieure a celle des aux autres elements, ce qui se traduit par une plus importante generation de 
chaieur par effet Joule.

□ Generation de chaieur durant la charge.

Chaque elements Ni-MH est charge a differents regimes compris entre 1C (15 A) et 5C(75 A) jusqu'a 
140% de sa capacite theorique.

La figure 3 represente I'elevation de temperature en differents endroits de I'element Ni-MH lore de la 
charge a differents regimes.

On peut se rendre compte que, pour un regime de charge/decharge donne, I'accroissement de 
temperature durant la charge est tres superieur a la decharge. Ceci est du au fait que le reaction de 
charge du systeme Ni-MH est exothermique. En outre, des reactions secondaires interviennent durant 
la phase de surcharge. Par example, I'irrevereibilite des reactions de formation et de reduction de 
I'oxygene se traduit par un bilan thermodynamique nul et toute I'energie electrique appliquee au 
systeme se transforme sous forme de chaieur par effet Joule. Par consequent, ['augmentation de 
temperature est dependante du regime de charge appliquee. En revanche, on remarque que 
I'accroissement de temperature pour un regime de 5C est le plus faible. On explique ce phenomena 
de la maniere suivante: aux regimes eleves, la cinetique de generation de I’oxygene au sein de 
I'element est superieure a celle du cycle de recombinaison. Par consequent, I'oxygene genere 
s'echappe par la valve de securite au lieu de se recombiner directement sur I’electrode negative. 
Cette reaction de reduction de I'eau s'accompagne d'une production de chaieur moindre que celle de 
la recombinaison, d'ou la diminution de temperature au sein de I'element.



Figure 2. Elevation de temperature en difterents endroits de I'6l6ment (haut, milieu, bas) lors de la 
decharge £ difterents regimes (1C, 2C, 3C et 5C).

Figure 3. Elevation de temperature en difterents endroits de I’eiement (haut, milieu, bas) lors de la 
charge £ difterents regimes (1C, 2C, 3C et 5C).
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Conclusion.

L'etude realisee sur le comportement thermique des accumulateurs Ni-MH a permis de completer les 
travaux de recherche effectues au Laboratoire de Recherche Tudor sur les electrodes negatives MH 
et les electrodes positives Ni(OH)2. Sur la base des resultats experimentaux obtenus, nous avons pu 
etablir les principals conclusions:

> Durant la charge et la decharge, la chaleur qui est generee au sein de I'element est principalement 
due a I'effet Joule. II est done possible de reduire cette generation de chaleur en optimisant la 
conception des elements et en reduisant leur resistance interne.

> Une decharge complete de I'element a des regimes compris jusqu'a 2C ne presente pas de 
probleme majeur quant a la generation de chaleur. Neanmoins, I'elevation de temperature de 
I'element a des regimes de decharge superieurs (3C et 5C) devient importante et peut atteindre 
20°C dans la partie haute de I'element.

> A la difference de la decharge, la chaleur generee par effet Joule durant la charge est beaucoup 
plus importante, et tout particulierement durant le processus de recombinaison qui intervient lors 
de la surcharge de I'element. Une elevation de plus de 20°C peut intervenir dans la partie haute 
de I'element au regime 2C et 30°C au regime 3C. Au regime 5C, le processus de recombinaison 
devient moins efficace et I’oxygene genere sur I'electrode positive s'echappe par la valve de 
securite, ce qui se traduit par une diminution de la quantity d’electrolyte a I’origine d un 
assechement des electrodes.

> En consequence, il est important de definir le profil optimum de charge du systeme Ni-MH afin 
d’eviter un echauffement trap important de la batterie, principalement durant la charge aux 
regimes eleves. Par example, la surcharge generalement appliquee au systeme Ni-MH pour des 
faibles regimes de charge, est fortement deconseillee pour des regimes de charge superieurs a 
3C. En outre, I’utilisation de recipients metalliques s'avere preferable car ils favorisent une 
meilleure dissipation de la chaleur et evitent ainsi une elevation de temperature trap importante a 
I'interieur de I'element.

> II apparait necessaire de laisser un espace suffisant entre les elements 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 specialement pour les elements centraux de la 
batterie, serait la disposition de fines plaques metalliques a la surface des elements [4].

> Enfin, il serait recommandable d'utiliser un systeme de gestion thermique de la batterie, base sur 
la circulation d'un fluide ou d'un courant d'air permettant le refroidissement des elements. Cette 
circulation d'air ou de fluide devrait s'effectuer dans le sens vertical et preferablement de bas en 
haut afin de faciliter la dissipation de la chaleur generee dans la partie haute de I'element.
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Introduction.

Nous avons mis au point une membrane conductrice par OH" & base d’un polymere 
polydpichlorhydrine. Cette membrane simple & mettre en oeuvre, presente des caracteristiques 
physico-chimiques interessantes en terme de selectivity anionique et en terme de resistance 
chimique en milieu alcalin. Outre l’interet technique qu’elle offre comme separateur dans les 
gdndrateurs dlectrochimiques, elle a l’avantage d’etre bon marche.

Preparation de la membrane.

La preparation de la membrane est realisee par une quatemisation partielle d’un polymere de 
la famille des epichlorhydrines par la diamine 4,4’-diazabicyclo-[2.2.2]-octane (DABCO) 
dans le DMF. Une phase de rdticulation avec l’acide trithiocyanurique est ndcessaire pour 
amdliorer les propriytds mdcaniques de la membrane.

Schema reactionnel simplifie pour le terpolymere d’epichlorhydrine

Cl O
CH

CH
P(EPI-EO-AGE) II

CH; DABCO

Cl
DMF, 80 °C, 12h

CH; CH; CH;

Cl Cl

membrane

acide trithiocyanurique 
120 °C, 30 min

+



Caracteristiques de la membrane(1) du terpolymere d’epichlorhydrine

Degre de quatemisation 12%
Temperature de transition vitreuse -38 °C
Conductivity ionique d’OH" 10‘2 S.cm'1 a 25°C dans KOH 7 M
Capacite d’echange ionique 1 meq/g
Nombre de transport d’OET 0,93 dans KOH 7 M
Absorption d’eau 30 % en masse

Application a Vaccumulateur NiMH.

Formulation des electrodes1 (2):

Electrode de Ni: 66,8 % de Ni(OH)z, 8,3 % de Ni, 1 % de Methocel®, 4 % 

de FIFE et 19,9 % de C0SO4 a 1000 g/1

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

Assemblage:

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

Caracteristique de charge et de decharge :

Courbe de charche et de decharge
C/7

V 1,6

Conclusion.

Ce travail a montre la faisabilitd de fonctionnement d’un accumulateur NiMH tout solide 
utilisant une membrane a base d’un polymere d’epichlorhydrine. Un travail d’optimisation est 
en corn's.

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

Les deux tiers des systemes utilisant la conversion photovoltaTque de l’energie solaire sont localises dans les 
sites Isolds, a l’dcart du rdseau electrique. Ces systemes necessitent l’utilisation d’un stockage, le plus souvent de 
type dlectrochimique afin d’assurer l’adaptation d’une source d’dnergie intermittente a la demande des 
utilisateurs. La batterie au plomb est la technologie de stockage la plus souvent utilisee en raison de son feible 
cofit et de sa large disponibilite.

Dans un contexte en pleine expansion, lid k l’essor de ces installations photovoltaIques Isoldes, notamment 
dans les pays en ddveloppement, l’augmentation de la fiabilitd des systemes ainsi que la diminution des coflts 
deviennent une prioritd. Or, les analyses technico-economiques montrent que le stockage represente une part 
grandissante du coflt complet des installations compte tenu de la baisse des prix des autres composants et des 
durdes de vie trds inegales observdes. En effet, les conditions de fonctionnement des systemes photovoltaIques 
sont particulidrement pdnalisantes pour la batterie au plomb: cyclages joumaliers plus ou moms profonds, 
absence du controle Gable de la recharge. Ainsi, une des consequences de ces contraintes de fonctionnement est 
l’dtablissement d’un gradient de concentration en espdces sulfate (ou stratification de l’electrolyte) induisant la 
formation de sulfate de plomb irreversible dans la partie inferieure des electrodes [1], Dans une dtude antdrieure 
[2], ce phenomene de stratification a dtd accelere en laboratoire et a conduit ties rapidement (apres dix cycles) a 
la formation de sulfate de plomb irrdversible dans la partie infdrieure des electrodes.

Qu’en est-il sur le terrain ? Quel est la cindtique d’apparition de la stratification dans des conditions de 
recharge proches du photovoltalque ? C’est l’objectif du travail presente ici. Nous nous sommes placds dans un 
scdnario de fonctionnement de la batterie rdcurrent dans les installations photovoltaIques: feible etat de charge 
de la batterie suite a un ensoleillement insuffisant et recharge selon les profils de courant delivre par le 
gdndrateur photovoltalque.

2. Protocole expdrimental:

2.1. Cellule experimentale et banc de cyclage:

Les essais ont dtd rdalisds a partir d’une cellule experimentale afin de disposer de conditions reproductibles. 
La cellule dtudide est formde de trois electrodes (une positive, deux ndgatives) de technologie plane. Le bac des 
cellules est rempli a l’aide d’acide sulfurique de masse volumique 1,228 g.cm'3. Le systeme d’acquisition utilise 
au cours du cyclage comprend un voltmetre numerique multivoix Hewlett Packard 3497 dont la precision est 
supdrieure au millivolt. Celui-ci commande dgalement l’ouverture et la fermeture de relais permettant la 
commutation d’une charge ou d’une alimentation. Ce banc de cyclage est relie a un ordinateur PC permettant le 
pilotage de l’expdrience et I’acquisition des donnees a l’aide d’un logiciel.

2.2.Protocole de cyclage utilise:

• Domaine de cyclage de la cellule experimentale:

Les systdmes photovoltaIques sont dimensionnes initialement pour avoir une sollicitation donnee de 
l’accumulateur: les profondeurs de decharge fixdes varient generalement entre 5% et 80% de la capacity 
nominate de la batterie. Dans le cadre de cette etude, une profondeur de cyclage dgale a 30% de la capacity 
initiate de la cellule a dtd choisie. Afin de nous placer dans une situation proche du terrain, lors des pdriodes de 
feible ensoleillement, les cyclages ont dtd rdalisds autour de 65% d’etat de charge de la batterie. Ainsi, dans 
cette configuration de cyclage, la recharge de la batterie est Iimitde k 80% de sa capacitd initiate.



• Profile de la recharge :

Le courant applique en recharge suit une evolution proche du courant delivrd par un module photovoltaique 
lors d’une belle joumee. Le courant maximal est obtenu en considSrant qu’un tiers de la capacity de la batterie 
doit etre recharge en dix heures. Ainsi, le courant de charge de la batterie s’exprime:

i(t) = i maxx sin(—t) (1)
10

Avec: "

j[°i(t) = 0,30Cinit (2)

soit: imax = I,55A

• Profile de la ddcharge:

Lots des cyclages, la cellule experimentale est soumise a un regime intensiostatique de 0,15C15, 
correspondant k l’utilisation de plusieurs lampes par exemple.

2.3.Capteur de masse voltanique :

La masse volumique de 1’electrolyte est mesuree en continu au cours de P experience grace a un capteur 
prdsentant une membrane en Nafion relide a un systeme eiectronique. La variation de concentration en ion H30+ 
provoque une variation de longueur de la membrane, celle-ci est ensuite convertie en une difference de 
potentielle par le montage eiectronique integrateur du capteur. Le capteur a fait l’objet d’un etalonnage 
prealable: le capteur a ete immergd dans une eprouvette contenant de l’acide sulfurique. Les valeurs de la 
tension ont ete relevees pour differentes valeurs de masse volumique. Nous obtenons une relation lindaire entre 
la tension lue sur le capteur et la masse volumique de l’dlectrolyte.

3. Resultats:

3.1 Expression de la stratification de 1’electrolyte:

La stratification S de l’&ectrolyte est la difference de la masse volumique de 1’electrolyte entre la partie 
basse et la partie haute de la cellule.
S = Mvb-Mvh (3)
Mvh: masse volumique dans la partie haute de la cellule donnee par la capteur,
Mvb: masse volumique dans la partie basse de la cellule (inconnue).

Le capteur incorpore dans l’dlectrolyte pennet de mesurer les variations de masse volumique de la partie 
haute, sachant que celui ci est place au 2/3 du volume total.

• Quantity d’esp6ce sulfate pr&ente a l’instant initial dans l’dlectrolyte:

A t=0, les quantites de mati&re dans les parties hautes et basses sent prises egales 6: 
nb(0)=ninitb (4)
Dh(0) = ninifl,

Nous supposons que la repartition des especes est homogene a I’instant initial: la stratification initiale 
(Sms) est nulle.
Sim,(0) = 0 (5)

• Quantite d’espece sulfete presente a un instant t dans les parties hautes et basses de la cellule.:

nb(t) ninifl, “ nbconso(f) ^bprod(t)
Uh(t) ninifl, “ " ^hconsoOD ^hprod(t) (7)

Avec:



nh_>b(t) : quantity de matiere qui est passes de t = 0 a t de la partie haute de PEIectrolyte a la partie basse par 
diffusion et gravity
nhconso(t): quantity de matiere qui a EtE consommee depuis t=0 aten decharge, 
nhprod(t): quantity de matiere qui a Ete produite depuis t=0 jusqu’E t en charge.

• Masse volumique de la partie haute (donnee par le capteur):

Mvb(t) = nh(t)*MH2scVVh (8)

Finalement, d’apres les relations (3) k (8) nous obtenons l’expression de la stratification S suivante:

S SMVeqjtmr nafion(0) — ^MVcaptmr nafionCO “ 3nconsotot0) *M/V(ot 3npro<jtot(t) *MZVtot (9)

Cette formule a EtE utilisEe pour calculer Involution de la stratification pendant les cycles de 
charge/dEcharge de la batterie. Les evolutions de la stratification sont presentees sur la figure 1.
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Figure 1:
Evolution de la stratification de PEIectrolyte au cours d’un cyclage simulant le fonctionnement des batteries

photovoltalques.

3.2.Evolution de la stratification au cows du cyclage:

Globalement, la stratification de PEIectrolyte augments. Cette augmentation est importante lors des dix 
premiers cycles: le cyclage simulant les conditions de fonctionnement des systemes photovoltalques induit trEs 
rapidement une repartition peu homogene des ions sulfate de PEIectrolyte. Apres 10 cycles, la stratification 
atteint une valeur limite proche de 0,045 g.cm'3. En effet, lors des dix premiers cycles, le degazage se produit de 
plus en plus tot en recharge indiquant une augmentation de la resistance interne de la cellule. Ce phEnomene a 
pour effet d’homogEnEiser PEIectrolyte. Toutefois, Pelectrolyse de l’eau n’est pas suffisante pour permettre une 
homogEnEisation totale de PElectrolyte.

3.3. Evolution de la stratification en decharge:

En dEcharge, la stratification prEsente une phase de dEcroissance puis de croissance. En effet, dEs le 
Stine cycle, la stratification de l’Electrolyte devient strictement positive au cours des phases de charge et de



decharge : en debut de recharge, la masse volumique de PElectrolyte est la plus ElevEe dans la partie inferieure 
de la cellule induisant un potentiel d’electrode positive eleve selon la relation (2).

E/= 1,630 + 0,0295 log[HS04"] - 0,0885 pH (2)

La relation (2) n’est valable que lorsque la cellule est a 1’abandon (sous courant nul) mais elle permet 
d’evaluer les variations du potentiel d’electrode positive en fonction de la masse volumique de l’electrolyte. Le 
potentiel Etant plus eleve dans le has de l’electrode, la decharge sera plus importante dans cette zone entrainant 
une consommation d’acide notable: la masse volumique augmente dans le has de la cellule et la stratification 
diminue. ArrivEe a un certain niveau de decharge, la stratification augmente. En effet, la decharge de la partie 
infErieure de l’electrode est preponderante jusqu’a la formation d’une barriere de sulfate de plomb dans la 
matiere active avec deux consequences:

» Le blocage des pores de la matiere active empechant la difiusion des especes sulfates de PElectrolyte,
• La diminution de la conduct!vite liEe a la formation des especes sulfate de plomb faiblement 

conductrices.

En consequence, dans cette deuxieme partie de la decharge, on note une dEcharge prEfErentielle, de la partie 
supErieure des Electrodes: l’acide sulfurique est de nouveau consommE dans cette zone, la stratification 
augmente.

3.4. Evolution de la stratification en recharge:

Deux phases (dEcroissance puis croissance de la stratification) apparaissent en recharge. Au dEbut de la 
recharge, le potentiel d’Electrode positive est plus ElevE dans le haut de la cellule : c’est cette zone qui est 
chargEe prEfErentiellement. La production locale d’acide entraine la diminution de la stratification de 
PElectrolyte.

C’est la recharge de la partie inferieure lors de la deuxieme phase de la recharge qui induit de nouveau 
une augmentation de la stratification de PElectrolyte.

Ainsi, lors de l’Etablissement d’une stratification de PElectrolyte la matiEre active des zones infErieures 
des Electrodes est profondement dechargee et moins bien rechargee que la matiere active des zones supErieures. 
Sur le terrain, les batteries photovoltaiques sont soumises tres rapidement au phEnomene de stratification de 
PElectrolyte entrainant un comportement peu homogene des Electrodes. Apres 10 cycles charge-decharge, cette 
stratification de PElectrolyte atteint une valeur limite Egale a 0,045 g.cm"3 avec nos conditions expErimentales.

3.5. Consequences de la stratification:

A la fin du cyclage, une mesure de capacitE de la cellule expErimentale a EtE effectuEe. Ainsi, apres 26 
cycles, la cellule EtudiEe a subi une perte de capacitE de 40% (par rapport a la capacitE initiale).

Afin de dEterminer les dEgradations k l’origine de cette perte de capacitE, la matiere active de 
PElectrode positive a EtE analysEe par dosage chimique (figure 2). Les prElevements de matiere active ont EtE 
effectuEs sur la plaque positive a trois hauteurs diffErentes (haut, milieu, has).
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Figure 2:
Repartition des esp6ces chimiques sur la plaque positive de la cellule experimentale.

La figure 2 montre que le la sulfatation irreversible affecte particulierement le bas de I’electrode 
positive. Le fonctionnement peu homogene des electrodes en relation avec la stratification de r electrolyte a 
entraine la formation d’un gradient de sulfate de plomb irreversible.

4. Conclusion:

Cette etude a permis de determiner la cinetique d’apparition de la stratification de Veiectrolyte dans des 
conditions d’utilisation des systemes photovoltaiques. Dans l’hypothese d’un cyclage a faible etat de charge (en 
periode d’ensoleillement mediocre par exemple), ce phenomene apparait des le troisieme cycle et s’intensifie 
jusqu’a une valeur limite (0,045 g.cm'3 dans cette experience), entrainant un fonctionnement peu homogene des 
electrodes.

Les evolutions de la masse volumique mesurees k l’aide du capteur sont en accord avec des resultats 
anterieurs [1 ,2]. Le d6sequilibre de densite vertical induit un fonctionnement non uniforme de la batterie: les 
zones qui se decharge profondement (zones inferieures) sont les moins bien rechargees. Un ecart tres important 
entre les etats de charge en resulte. Enfin, la stratification de l’eiectrolyte entraine la formation de cristaux de 
sulfate de plomb irreversibles dans les parties inferieures des electrodes positives se traduisant par une baisse de 
la capacite utile pour l’usager.
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R6sum6: La moiti6 de lhumarntd attend l'61ectncit6, facteur primordial de Hamdliwation de la quality de la vie et du 
dyveloppement yconomique. Les dneigies renouvelables peuvent etre utilisyes pour assurer la foumiture d’electricitd aux 
sites Isolds, notamment dans les zones rurales des Pays en Developpement B est ndcessaire de Stocker 1'dner^e dlectrique 
dans des batteries pour assurer une fraction tampon entre la production et 1’utilisation. Les conditions de fonctionnement de 
ces installations autonomes, notamment de type photovoltaTque, peuvent etre particulierement pdnalisantes pour les 
accumulateurs au plomb qui sont g6n6ralement choisis pour assurer le stodcage. Leur duree de vie peut-etre 
considdrablement idduite par deux principaux processus: la stratification et la sulfatatira irryversitie. La premidre est due a 
la facheuse habitude qu’a pris le soled de se coudier a son heure, sans tenir compte de l’dtat de charge de la batterie. La 
stratification de l’dlectrolyte pent akxs icsulter de charges incompldtes. Ce phdnccndne, particufidrement marqud pour les 
batteries au plomb ouvertes, accdldre leur vieillissement par une sur-utilisation des parties inferieures des dlectrodes. Le 
sulfate irrdversible, par ailleurs, se ode lorsque la batterie reste ddchargee de fagra prolongde. Ces pdriodes pendant 
lesquelles la deman de est superieure A la production, peuvent correspradre A une mdtdo ddfavoratie persistante (hivers, 
mousson...). Le processus de sulfatatira irryversitie, qui neutralise la part de matdriau actif impdiqude, peut mener A des 
inductions importantes de la capacity de la batterie. EOF a developpd un nouveau concept d’architecture du stockage et de 
gestion de l’dnetgie qui remddie A ces probldmes. Ce concept est basd sur une gestion infividuelle de phisieurs batteries. 
Nous l’appelons «multi-batteries». Au-delA de la idstiution des probldmes de stratification et sulfatatira irrdversible, le 
systdme multi-batteries facilite la surveillance et la maintenance des installations en foumissant des informations .fiaties sur 
l’dtat de charge des batteries ainsi que loir etat de santd.

1 Introduction

Les profils de production d’dnergie par le vent ou 
le soleil ne correspondent bien stir jamais aux 
profils de besoin d’dneigie des consommateurs. Un 
stockage d’dnergie est done ndeessaire pour assurer 
une Auction tampon. L’dnergie peut etre stockde 
sous forme chimique (accumulateurs 
dlectrochimiques), cindtique (volant d’inertie), 
potentielle (rdservoirs d’eau), mdcanique (gaz 
comprimd),...
Le stockage le plus courant est le stockage 
dlectrochimique. Les batteries au plomb ouvertes, 
au-delA de leur grande disponibilitd, offient 
aujourd’hui le meilleur compromis entre 
performances, durde de vie et prix.
La gestion de ces batteries est un point sensible. 
Lorsqu’elles sont assocides A une alimentation PV 
autonome, ces batteries chargent et ddchargent au 
rythme de l’altemance jourAiuit La production du 
jour, qui varie avec les aldas de la mdtdo, n’est pas 
toujours capable d’assurer une charge suffisante. 
Deux processus de ddgradation sont alors 
susceptibles de se ddvelopper, et de rdduire 
gravement les performances et la durde de vie de la 
batterie. Ces deux processus, prdsentds ci-dessous, 
sont appelds stratification et formation de sulfate 
irrdversible.

2 Caracteristiques des batteries

La charge complete des batteries au plomb ouvertes 
comprend deux etapes: une phase de charge 
proprement dite et une phase complementaire dite 
de surcharge. Ces deux etapes sont schdmatisdes 
dans figure 1.

2.1 Phase charge proprement dite

Au cours de cette premidre phase, l’dlectrolyte est 
sounds A un phdnomdne dTidtdrogdndisation de sa 
concentration appeld « stratification » (figure 1-B) 
[1^231- On sait en effet que l’dlectrolyte partidpe, 
dans les accumulateurs au plomb, aux rdactions de 
charge/decharge. Sa concentration baisse en 
ddcharge et est reconstitude en charge. La baisse de 
concentration pendant la ddcharge est relativement 
homogene sur l’ensemble de l’dlectrolyte. A 
l’inverse, la rdaction de charge libdre des ions 
sulfites dans l'dlectrolyte et provoque ainsi une 
augmentation de sa concentration. Cette opdration a 
lieu dans le volume poreux de la maddre active 
constituant les dlectrodes, c'est-A-dire un volume 
assez restreint, gdndralement infer!eur A 20% du 
volume total d'dlectrolyte. Dans ce volume 
restreint, l'dlectrolyte atteint des concentrations 
dlevdes, correspondent A de fortes densitds. D est



amene a suinter a la surface des electrodes puis, 
dans le cas des batteries ouvertes, a glisser, sous 
l’effet de la gravitation, le long de cette surface, 
jusqu’a la partie inferieure du bac. D en resulte que 
la concentration de l’electrolyte augmente 
fortement dans la partie basse des elements de 
batterie et trEs peu dans la partie haute. Ce 
processus appele stratification s'accentue tout au 
long de la charge proprement dite. A la fin de cette 
phase, c'est a dire juste avant qu’intervienne la 
phase de surcharge, Paccumulateur se trouve dans 
un Etat critique: la concentration de l'electrolyte en 
contact avec la partie inferieure des electrodes peut 
atteindre le double de celle situee en haut des 
electrodes. Con server cet etat pour engager une 
dEcharge serait prejudiciable & l'accumulateur et 
risquerait de conduire k une reduction importante 
desadureedevie.

2.2 Phase surcharge

Pendant cette phase, le courant total se partage en 
un courant de charge et un courant d’Electrolyse 
produisant de l’oxygene aux Electrodes positives et 
de 1’hydrogEne aux negatives. La premiere part - 
courant de charge - permet de continuer a se 
rapprocher de fsgon asymptotique de l’etat de 
charge complete. La deuxieme part, qui provoque 
un degagement gazeux, permet, par brassage de 
l’Electrolyte, d’homogeneiser sa concentration.

plomb supporient mal de rester de longues pEriodes 
sans repasser par Petal de charge complete.

©

Discharge

VforitHon In the concentration of the electrolyte

De ces deux fonctions, c’est la seconde, 
1’homogEnEisation de PElectrolyte, qui est la 
fonction principale [4]. Bile est obligatoire k 
chaque charge sous peine d’entrainer, en dEcharge 
qui suivra, un fonctionnement heterogEne des 
Electrodes men ant k une rEduction importante de 
leur drnEe de vie. Des decharges sous stratification 
en train ent en effet une participation intense des 
parties inferieures des Electrodes qui mote a leur 
destruction rapide. Ce processus est souvent a 
Porigine des defaillances piEmaturEes de batteries 
d'installation photovoltaques.

Avec les systemes de condole traditionnels utilisant 
un seuil de tension haut, la phase 
d’homogenEisation est souvent amputee, parfois 
absente, avec pour consequences les defaillances 
prematurees de la batterie Evoquees ci-dessus.

2.3 Sulfate irreversible

En cas de mEteo dEfavorable, il peut arriver que la 
batterie reste a un faible niveau d’Etat de charge 
pendant une periode prolongEe. Or les batteries au

Figure 1: 6volution type de la tension (figure 1-A) et 
variation de la concentration de l'tiectrolyte erprimE 
par sa densite (figure 1-B) pour une batterie au plomb 
ouvert soumise & un cycle composE d’une dEcharge, 
puis d’une charge & courant constant Les courbes (i) 
et (ii) de figure 1-B correspondent respectivement 6 
des mesures de densitE effectuEes en has et an haut 
d'une cellule, c’est-a-dire au-dessous du faisceau de 
plaques et en surface de l'Electndyte. Une seule 
courbe apparait sur la dEcharge, elle correspond 6 
superposition des mesures haut et has. Les valeurs 
indiqu Ees sent indiqu Ees comme exemple.

D’une part a cause du phenomEne de stratification, 
decrit ci-dessus, mais Egalement k cause d’un 
phenomene dit de recristallisation: le sulfate de 
plomb, produit insoluble de la dEchaige. Les 
cristaux de sulfate de plomb les plus petits tendent 
a se dissoudre au profit des plus gros, 
thermodynamiquement plus stables. Ce processus 
entrame dans le temps une moindre rEactivite du 
sulfete de plomb. La recristallisation de ce produit 
provoque une diminution de sa surface spEcifique 
(gros cristaux) qui entraine une moindre cinEtique 
de dissolution au cours de la charge qui suivra, 
ainsi qu’un allongement des distances de difiiisions 
entre les sites de dissolution et les sites



rEactionnels. On observe alors une reduction 
importante de la capacity de la batterie au cours du 
temps [5].

On tente parfois de pallier k ces inconvEnients en 
sur dimensionnant la batterie. La durEe de vie 
effective de la batterie est alors plus longue que 
celle d’une batterie plus modeste. H demeure que 
cette durEe de vie effective est sensiblement reduite 
par rapport k celle normalement prEvue pour la 
batterie.

Sign along entin qu’il existe, sur des installations 
importantestelles que les centrales photovoMques 
d’appointau rEseau, des systEmes de brassage 
mEcaniquede I’Electrolyte. Si ces systEmes sont 
relativementefficaces pourremEdier k la 
stratification de l’EIectrolyte, ils restent inefficaces 
sur le phenomene de recristallisation.

3 Gestion traditionnelle

L’Energie est stockEe dans une batterie. La batterie 
se charge et se dEcharge au grE des variations 
d’ensoleillement et de consommation. La charge et 
la dEcharge sont contrblEes en gEnEral par quatre 
seuils de tension [6] programmes dans le 
rdgulateur:

• Un seuil de tension haut qui entraine la 
deconnexion des panneaux.

• La tension de la batterie diminue alors jusqu’a 
atteindre un nouveau seuil qui autorise la 
reconnexion des panneaux.

• Un seuil de tension bas associe a un niveau de 
decharge k ne pas depasser, la batterie est 
alors deconnectse des utilisateurs.

• Un seuil de reconnexion des utilisateurs, 
superieur au seuil de deconnexion.

Exemple de valours de ces seuils pour un element 
auplombde2 V:

• 2,4 V: tension de d6connexion des panneaux,
• 2,2 V: seuil de reenclenchement de la charge 

aprEs temporisation,
• 1,9 V: seuil de deconnexion de la batterie des 

utilisateurs,
• 2,1 V: seuil de reconnexion de la batterie aux 

utilisateurs.

Un tel pro cede de commando poss6de des 
inconvenients. Tout d’abord, il n’existe pas en 
pratique une stride correlation entre la tension

instantanee aux homes de la batterie et son etat de 
charge. En particular, il est possible que la tension 
soit eievee pendant une charge alors que 1’etat de 
charge de la batterie est trEs faible. Par exemple 
aprEs que la batterie soit restee dechargee pendant 
une periode assez longue.

Par ailleurs, cette regulation de la charge et de la 
dEcharge ignore les phEnomEnes de stratification 
qui se dEroulent a l’interieur de la batterie et qui 
seront ddcrits par la suite. La quantity d’ElectricitE 
foumie k la batterie pendant la phase de surcharge, 
notamment, n’est pas controlee.

La gestion traditionnelle de I’Energie par seuils de 
tension ne permet pas de regler tons les problEmes 
exposes ci-dessus, inhErents au fonctionnement des 
batteries au plomb ouvertes. En particuliers :

• L’homogEnEisation de la concentration 
d’electrolyte en fin de charge est souvent mal 
realise pour deux raisons. La premiEre est que 
le soleil peut se coucher avant que la charge 
soit terminEe ; la dEcharge qui suivra dans la 
soirEe s’effectuera alors avec un Electrolyte 
stratifie. La seconde raison est que meme si la 
fin de charge est atteinte pendant une pEriode 
ensoleillEe, la dEconnexion des panneaux sur 
seuil de tension mEne gEnEralement k une 
phase de surcharge insuffisante pour assurer 
1’homogenEisation.

• La traversee d’une saison a meteo dEfavorable 
se traduit souvent; pour une installation 
photovoftaque traditionnelle, par un maintien 
de la batterie 6 un Etat de dEcharge plus ou 
moins profond. Cette situation entraine la 
formation de sulfate irrEversible et la perte 
corresp ondante d’une partie de la capacitE.

4 Gestion Multi-Batteries

EDF a dEveloppE un nouveau principe de 
construction et de gestion de l’Energie stockEe pour 
centrales photovoMques isolEes. Ce principe est 
basE sur une rEgle simple: toute charge 
commencee doit etre p oursuivie jusqu'E son terme 
normal, c’est-E-dire jusqu'a ce qu’une quantity 
d’ElectricitE jugEe suffisante ait EtE foumie a la 
batterie pendant la phase finale de surcharge.

Une consEquence immEdiate de cette rEgle est qu’il 
n’est pas possible de fonctionner avec une seule 
batterie. En effet, comme une batterie en charge est 
interdite de dEcharge, si un utilisateur doit etre 
found, il faut une autre batterie autorisEe k la



ueafandecharge pour foumir le courant Notre regie de 
base impose done de fonctionner avec au moins 
deux batteries. Diverses simulations effectuEes sur 
ordinateur et correspondent a des conditions 
experimentales variEes ont montid que quatre 
batteries est un nombre bien adapts a ce type de 
gestion, que nous appelons gestion multi-batteries 
[7].
La figure 2 represente une description schdmatique 
de ce nouveaumode de gestion.

Une distinction entre les batteries en cours de 
charge, et done interdites & la decharge, et les 
batteries pouvant etre ddchargdes, nous conduit a 
definir, pour une batterie donnde, les statuts 
suivants:

• Statut Charge: se dit d’une batterie qui a 
entame une proeddure de recharge compldte. 
Lorsqu’elle possdde ce statut, la batterie est 
interdite a la ddcharge. Elle doit effectuer les 
deux dtapes qui ddfinissent une charge 
compldte, k savoir, la phase de charge 
proprement dite et la phase de surcharge. Le 
dispositif de gestion commit le courant regu 
par la batterie depuis le ddbut de la phase de 
charge. Il detecte, par analyse du courant et de 
la tension de la batterie, le debut de la 
surcharge. Il calcule la quanthE d’dlectricitd 
qui doit etre regue par la batterie au cours de 
la phase de surcharge afin que la batterie 
atteigne 1’dtat de charge compldte (figure 3). 
Sa valeur ddpend de la profondeur de 
decharge de la batterie au moment oh elle 
entame sa charge. A Tissue de cette Etape, 
Telectrolyte est homogdne dans la batterie et 
celle-ci peut alors etre dechargde sans risques 
de fonctionnementhdterogene. •

• Statut Ddcharge: se dit d’une batterie ne 
possddant pas le statut charge. Ce statut 
autorise le gestionnaire a ddcharger la batterie 
en cas de besoin. Les batteries qui possddent 
ce statut se ddchargent en paralldle. Un 
dispositif de type diode interdit des transferts 
de courant d’une batterie a Tautre. Une 
batterie possddant le statut ddcharge n’est 
normalement pas autorise a etre chargee. 
Nous introduisons cependant une exception, 
appelde micro-cyclage et ddfinie ci-dessous. 
Une batterie possddant le statut Ddcharge peut 
etre autorise a se recharger de 5% de sa 
capacitd sans changer de statut

Reduction StoREP
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Figure 2: Principe de base de la gestion de mnlti- 
batierie: (a) une premiere batterie a le statut de 
charge. On ne Ini permet pas de ddcharger tant qne sa 
charge n'est pas compldte, meme si plusieurs jours 
sont nccessaires. Les autres batteries, qui sont 
autorisees a ddcharger, stmt relides en paralldle aux 
utilisateurs. (b) nne charge compldte a dtd accompKe 
pour la premiere batterie, alors celle-ci prend le statut 
de ddcharge. La batterie suivante prend ainsi le statut 
charge. Elle est dans la meme situation que la 
premidre batterie dans l'dtape 1. Ainsi de suite...

Le micro-cyclage
Lorsqu’une batterie se charge, le phEnomEne de 
stratification s’initie lorsque TElectrolyte 
reconsdtud a rempli le volume poreux des 
electrodes, et commence a suinter a la surface de 
celles-ci, et, sous 1’effet de la gravitation, glisse le 
long de cette surface jusqu’a la partie inferieure des 
Electrodes. Tant que la stratification n’est pas 
effective, i.e. lorsque TElectrolyte reconstituE en 
cours de charge reste a TintErieur du volume 
poreux des Electrodes, on peut done dEcharger la 
batterie sans risque de fonctionnement hEtErogEne. 
La quantity d’ElectricitE nEcessaire pour remplir en 
acide concentrE le volume poreux des Electrodes est 
estimE numeriquement k 5% de la capacitE 
nominale de la batterie.

Ainsi, une batterie possEdant le statut DEcharge et 
qui effectue une recharge partielle en recevant une 
quantitE d’ElectricitE numeriquement inferieure a 
5% de sa capacitE nominale, peut continuer k se 
dEcharger sans risque de stratification. C’est cette 
opEration que nous appelons micro-cyclage.



1

I
I
Next battery

_ .... . . to be charged
Battery in its final state of charge

Figure 3: La phase gaze use est necessaire pour 
assurer l'homog6n6isation de l'dlectrolyte. Quand une 
batterie est 6 l’dtape finale de sa charge, c’est-h-dire 
la phase gazeuse, il pent etre necessaire de limiter son 
courant de charge. L’exc6s de courant est aims dirig6 
vers la batterie qui suit dans l’ordre de charge,

Les objectife du micro-cyclage sont les suivants:
• Diminution de la frequence de cyclage 

profond des batteries: le micro-cyclage 
prolonge la phase de ddcharge et done la 
durde des cycles.

• Amelioration des rendements dnergdtiques. 
Au cours d’un micro-cycle, le rendement 
foradique est proche de 100% et les dcarts de 
tension entre charge et ddcharge sont 
sensiblement plus foibles qu’au cours d’un 
cycle profond.

• Reconstitution d’une parde de la reserve des 
batteries possddant le statut Ddcharge en cas 
de besoin: par example lorsque, en cours de 
joumde, il apparat qu’aucune charge ne peut 
etre terminde et que la rdserve d’dnergie 
associde aux batteries possddant le statut 
ddcharge est jugd trop foible pour les besoins 
de lanuitqui suit

Evaluation de l’etat de charge 
Dans les systdmes photovohaques, quand 
l'autonomie de stockage est d'au moins 2 ou 3 
jours, les rdgimes de ddcharge sont trap foibles 
pour avoir un effet vraiment significatif sur la 
capacitd de la batterie. Un simple algorithme 
«ampdre-heuremdtrique» peut alors etre udlisd 
pour dvaluer l'dtat de charge de la batterie. Le bon 
fonctionnement d’une telle jauge necessite de 
recaler pdriodiquement les valeurs extremes, e’est a 
dire les dtats de charge maximum et minimum de la 
batterie. L'dtat de charge maximum est associd a 
des charges completes qui sont systdmatiques avec

la gestion muhi-batterie. L’dtat de charge minimum 
est plus difficile k dvaluer: sa prdvision est 
associde k la connaissance de la capacitd reelle de 
batterie qui peut changer sensiblement durant sa 
vie. Pour ce foire, des mesures pdriodiques des 
capacites reelles permettent de suivre et d’evaluer 
l'dtat de charge de la batterie.

Suivi de l’etat de sante
La perte de capacitd est le paramdtre principal 
reprdsentatif de l'dtat de sante d'une batterie. Les 
mesures pdriodiques de capacitd reelle sont done 
mdmorisdes. Cette perte de capacitd est exprimde 
en pourcentage de la capacitd initiate. Par ailleurs, 
les variations de capacitd sontutilisees pour dvaluer 
Papparition dventuelle de sulfote quasi irrdverable.

Autres fonctionnaBtes assodees 
Pour transformer ce sulfote quasi irreversible, il est 
necessaire de charger la batterie avec un courant 
trds rtiduit pendant de longues pdriodes. Aptds le 
coucher du soleil, une des batteries peut ddlivrer ce 
courant aux autres batteries. Chaque batterie, k tour 
de role, foumitce service lots des nuits suivantes.
En cas de ddfout sur un element, il est dgalement 
possible de mettre hors service la batterie 
correspondante, et de continuer a fonctionneravec, 
par exemple 3 batteries au lieu de 4. D'une manidre 
gdndrale ce principe fecilite les operations de 
surveillance, d'entretien et d*observation de l'dtat de 
charge et de l’dtat de santd des batteries.

5 Conclusions

Dans les centrales photovoltafques autonomes, les 
batteries au plomb ouvertes sont largement utilisees 
pour assurer une fonction tampon entre production 
et consommation.
La gestion multi-batteries, ddveloppde par EDF, 
permet de supprimer deux causes de defeillances 
prdmaturdes de ces batteries, a savoir:

• Le fonctionnement hetdrogdne des electrodes, 
dfi d la ddcharge des batteries sous dlectrolyte 
stratifid.

• La formation de sulfote quasi irreversible due 
a des pdriodes prolongs sans charge 
complete.

Par ailleurs, le systdme multi-batteries apporte les 
avantages suivants:

• Augmentation de la durdede vie des batteries.
• Limitation du surdimensionnement des 

batteries.
• Opdrations de maintenance fecilitdes. "
• Suivi de l'dtat de charge.
• Suivi de l'dtat de santd.
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Peut-on encore rever de pouvoir ameliorer les performances de la matiere 

active positive des batteries au piomb ?

S. Laruelle, S. Grugeon, L. Torcheux* et A. Delahaye-Vidal

Laboratoire de Reactivity et de Chimie des Solides 

UMR-A 6007

University de Picardie Jules Verne, 80039 Amiens Cedex 

*CEAC Exide Europe 92636 Gennevilliers Cedex

Malgrd le spectaculaire developpement des batteries a ions Li et Ni-MH, la 

technologie piomb acide, qui, cedes, souffre d’une faible energie massique, presente 

encore des avantages indeniables en termes de sdcurite, d’environnement 

(recyclability du piomb) et surtout de cout. Elle reste done la plus avantageuse pour 

certaines applications (batteries de demarrage, batteries industrielles...). Afin 
d’amdliorer I’energie massique de ces batteries, d’importants progr^s ont ete rdalisds 
dans le domaine purement technologique {connexions, separateurs...). Une autre 
approche encore peu developpee, consiste a amdliorer le rendement d’utilisation de 

la mati&re active de I’dlectrode positive limitd jusqu’alors a 50%, au travers du 

controls de la morphologie des particules.

La phase Pb02 qui constitue la matiere active des plaques positives est 
gendralement prdparee au cours du precede Faure, durant I’etape de formation, par 

oxydation dlectrochimique des sulfates de piomb tetrabasiques (4PbO.PbS04 note 
4BS). Au cours d’une dtude preliminaire, les mecanismes de formation de la phase 

4BS ont 4te dtablies a partir de phases pures et de morphologie bien definie. Cette 

dtude a permis de mettre en Evidence I’influence, par effet memoire, de la 

morphologie du precurseur sur les propridtes physico-chimiques de Pb02 et done de 

ses performances. Par microscopie dlectronique, il a etd mis en evidence que la 

reaction d’oxydation de la phase 4BS se deroulait selon un double processus 

mdtasomatique 4BS -> PbSC4 -> PbC2 conduisant a une transformation lente de la 
phase 4BS en Pb02,1’dpaisseur de la mati&re Pb02 atteignant une valeur maximale



de 1,5 /jvc\ [1,2]. A partir de ces resultats, il a ete propose un modele [3] permettant 
de calculer la valeur theorique de la capacite en fonction des caractdristiques 

geometriques des aiguilles de 4BS selon la figure 1. D’apres ce modele, on constate 

une influence significative de la largeur des aiguilles sur la capacite (une variation de 

44% entre 7 et 15//m de largeur) (figure 2). Ce modele montre clairement que Ton 

peut esperer augmenter les performances electrochimiques de la matiere active 

simplement en reduisant la largeur des aiguilles du sulfate tetrabasique de plomb.

Figure 1

%: Taux de matiere oxydable 

X = ((4Ll+212)e-(4L+81)e2+8e3)/Ll2 

C (A.h./Kg.)= % m F ne / 3600 M=224 x

Calcul theorique de la capacite en fonction des caracteristiques geometriques

des aiguilles de 4BS

I 1 1 1 I

40

■ < * «i t t i

Largeur des aiguilles (jlm)

Figure 2

Influence de la largeur des aiguilles de 4BS sur le taux de matiere oxydable 

Basee sur ces observations, une nouvelle etude a ete entreprise a I’echelle du 

laboratoire dont le but etait de determiner les differents parametres qui regissent le 

processus de cristallisation de la phase 4BS et done le controle de la morphologie.



Differents echantillons d’aiguilles de 4BS ont pu etre synthetisds dans une gamma 

da largeur comprise antra 2 at 15>c/m (figure 3) an variant la temperature de reaction, 

le type de r^actif ainsi que leurs morphologies et d’autre part en etudiant I’influence 

de I’ajout d’additif dans le milieu reactionnel [4]. Ces matieres actives ont ete testees 

en cellules de laboratoire. Les resultats ont revile qu’il etait possible d’ameliorer de 

20% la capacite de I’electrode positive, confirmant ainsi le modele theorique basee 

sur la geom§trie des particules.

b)
Figure 3:

aiguilles de 4BS, a) largeur moyenne de 10//m, b) largeur moyenne de 5//m.
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Corrosion des alliages PbCa(0,08%)Sn(x%) en milieu acide sulfurique:

INFLUENCE DU TRAITEMENT THERMIQUE ET DE LATENEUR EN ETAIN.

G.Bourquiqnon*. E.Rqcca*, J.Steinmetz*, L.Torcheux**,

*LCSM-UMR 7555, University Henri PoincarA Nancy I, BP 239,54506 Vandoeuvre les Nancy, 

**CEAC, 5-7 allAe des Pierres Mayettes, 92636 Gennevilliers.

Introduction

La prAsente Atude dAcrit revolution de la corrosion en milieu acide sulfurique d'alliages PbCaSn, 

vieillis et survieillis A la suite d'un traitement thermique appropriA. La teneur en calcium a AtA fixAe A 

0,08% en masse tandis que celle d’Atain a AtA variable (0; 0,6; 1,2; 2%). Ce programme s'insAre dans 

la continuity de travaux qui ont conduit A la mise en Avidence d'une relation entre I’Atat mAtallurgique des 

alliages de plomb et leur sensibility A la corrosion en milieu acide sulfurique, ainsi qu'A la comprAhension 

du rdle jouA par FAtain dans les mAcanismes de passivation [1-4]. Ces rAsultats ayant AtA obtenus dans 

des conditions propres au fonctionnement des batteries destinAes au vAhicule Alectrique, dAcharge 

profonde et surcharge, nous avons cherchA A Atendre nos connaissances sur des alliages soumis A des 

traitements intermAdiaires, susceptibles d'etre rencontrAs lore du stockage d'Anergie d'origine 

photovoltai'que.

Methodes experimentales

Les alliages sont AlaborAs par fusion A 650°C dans un creuset en alumine, puis coulAs dans un 

moule en cuivre de 3 mm d’Apaisseur et plongA 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 dAfini A 

partir de I'exploitation de leure courbes TTT, afin de stabiliser leur structure dans un Atat "vieilli" ou 

"survieilli" [5]. Des carrAs de 3cm*3cm sont polls au papier SiC jusqu’A la granulomAtrie 1200 puis la 

finition miroir est obtenue A I'aide d’un drap OP-Chem et d’une suspension de silice. Le montage 

Alectrochimique est un montage classique A 3 Alectrodes: I’Alectrode de travail, de 2,8 cm2, est placAe 

horizontalement au fond d’une cellule en Plexiglas, I’Alectrode de rAfArence est une Alectrode au sulfate 

mercureux Hg/HgzSC^ saturA en K2SO4 (E= 0,658 V/SHE), et la centre Alectrode un disque de platine de 

plusieure cm2. La concentration de H2SO4 est fixAe A 0,5 M. La cellule est reliAe A un potentiostat type 

Tacussel PJT24-1 pilotA par le logidel Voltamaster.

La simulation des diffArents Atats de charges subis par I’Alectrode positive dans cette application 

est rAalisAe A I'aide d'essais potentiostatiques. Les Achantillons sont polarisAs pendant 5 jours A des 

potentiels simulant des conditions allant de la dAcharge profonde A la surcharge: 0,7; 0,9; 1,1; 1,3; 1,5 

V/ Hg/Hg2S04 saturAe en K2SO4. Les sections mAtallographiques de I'interface grille-matiAre sont 

observAes A la suite de cette polarisation par microscopic Alectronique A balayage.
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Resultats

L’examen des produits de corrosion form6s aux difftrents potentiels de polarisation met en 

Evidence trois comportements remarquables de I'interface grilie-matifere.

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

Les couches de corrosion sont constitutes de (figure 1):

- PbO recouvert d'une couche poreuse de PbS04 6 0,7V,

- PbO, "PbOx" (1<x<2), et PbS04 d 0,9V.

0,7V 0,9V

Figure 1: M6tallographie d'un alliage PbCaSn(1,2%) aprds une polarisation de 5 jours 6

0,7V et 0,9V dans HgS04 0,5M.

PbS04

La passivation de I'interface est due 6 la croissance du monoxyde de plomb, PbO, qui se forme sous 

PbS04 6 la suite d’une augmentation locale de pH [6], et qui est d I'origine de la perte prtmaturte de 

capacity (POL).

A 0,7V, I'influence de la teneur en ttain sur la 

croissance de la couche de PbO est confirmte, 

puisque les alliages contenant 2 % d'etain n'ont 

jamais de PbO dans leurs produits de corrosion 

(figure 2).

L'effet de I'ttain sur les tpaisseurs des oxydes 

reste Evident d 0,9V, que ce soit pour PbO ou 

pour "PbOx", qui croTt entre PbO et PbS04.

Enfin, I'ensemble de nos observations ne permet

pas de conclure d I'influence de I'ttat structural de
..... . . . . . . Fiaure 2: Mdtalloaraohie d’un alliaae PbCaSn(2%)
I'alliage sur sa resistance a la corrosion. -------

apres une polarisation de 5 jours S 0,7V dans H2S04

0,5M.
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Les potentiels intermediates: 1,1V et 1,3V.

A ces potentiels, les couches de corrosion sont Atonnamment minces (figure 3a) et diffidlement 

analysables A la microsonde Alectronique. II demeure que ce comportement est observe quelles que 

soient la nuance de I'alliage et sa structure. Nous avons eu recours A la chronopotentiomAtrie A intensity 
constante pour tenter de caractAriser le film formA. II contient majoritairement un oxyde riche en Pb lv 

(figure 3b).

a b

Figure 3: a) Coupe m£tallographique de I'alliage PbCaSn(1,2%) apres une polarisation de 5 

jours A 1,3V dans H2S04 0,5M. b) Courts de coulom&rie a intensity constante de I'alliage 

PbCaSn(1,2%) sous un courant de reduction de -0,05mA/cm2, suite a une polarisation de 10

heures a 1,3V dans H2SO4 0,5M.

Le potentiel simulant la surcharge: 1,5V.

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

sont remplies de PbOa et une couche fine et continue de PbO les sApare du substrat mAtallique, A 

I'exception des alliages A 2% d'Atain, o£i le monoxyde est absent (figure 4).

L'observation de la surface des alliages aprAs 

dissolution de leurs couches d'oxydes rAvAle 

nettement I'influence de la structure de I'alliage 

sur sa tenue en corrosion dans des conditions 

de surcharge (figure 5). II apparatt en effet que 

la structure survieillie semble Atre associAe A 

une corrosion uniforme du coeur du grain, qui 

s'ajoute A la corrosion intergranulaire 

prAcAdemment mentionnAe. II taut Agalement

remarquer que c'est I'alliage le plus chargA en _ „ ..............................
Figure 4: Coupe m&allographique dalliage

«aln qui manifesto une plus grande sensibiM nCaSn(12%) ^ s^ 4,5V,

bcephdnomene. dansHjS0< 0,5M
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Vieilli Survieilli

b)

Figure 5: Facies des surfaces des alliages a) PbCaSn(0,6%) et b) PbCaSn(2%) aprds 

dissolution des couches d'oxydes obtenues apr&s 5 jours de polarisation 6 1,5V dans

H2SO4 0.5M.

Conclusions:

L'influence de la teneur en 6tain sur la tenue en corrosion a 616 mise en 6vidence pour tous les 

potentials test6s. L'augmentation de la concentration en 6tain permet de r6duire la croissance de la 

couche de passivation responsable des pertes de capacit6 des batteries. Avec 2% d'6tain, la couche de 

PbO est dans tous les cas supprim6e. En outre, l'influence de la structure de I'alliage n'a 6t6 observ6e 

que dans les tests en surcharge lore desquels les alliages survieillis et fortement charg6s en 6tain 

apparaissent plus sensibles 6 la corrosion. Enfin, il convient de souligner le comportement particulier de 

I'interface aux potentials intemn6diaires, comportement dont I’explication permettrait d’am6liorer la gestion 

des batteries 6 usage photovolta'ique, les accumuiateure subissant souvent ces 6tats de charge 

interm6diaires.
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Comportement du Pb02 dans un electrolyte gelifle en presence d’additifs.
M.Maja*. L.Solarino*, L.Torcheux**, LP.Vaurijoux**, P. Lailler **
* Dpt. SMIC, Politecnico di Torino ** CEAC - Exide Europe

Resume
Le comportement electrochimique de a et P Pb02 en milieu d’acide sulfurique 5M 

en presence de Si02 et/ou d’acide phosphorique, a ete evalue par mesures galvanostatiques 
et voltammetriques. Ces essais ont ete suivis d’observations au microscope electronique a 
balayage (MEB). Les resultats ont montre que la silice ne modifie pas la cinetique de 
reduction du bioxyde et que l’acide phosphorique limite considerablement l’oxydation du 
sulfate de plomb en Pb02.

Introduction
II est bien connu que le comportement des batteries au plomb change si dans 

Telectrolyte sont ajoutes des additifs comme la silice Si02 et l’acide H3PO4. La silice 
ameliore le contact plaque-separateur et diminue la stratification de l’acide en augmentant 
sa viscosite. L’acide phosphorique augmente la vie des batteries en durcissant les plaques 
et en reduisant la corrosion et la sulfatation des grilles, par contre il diminue leur capacite..

L’influence de l’acide H3PO4 a ete etudiee depuis longtemps [1-14]. L’ensemble de 
ces travaux a ete reporte dans un article redige par Voss [2]. Plusieurs travaux ont ete 
dedies au comportement anodique du plomb en presence de HsPCLet aux caracteristiques 
des composes qui peuvent se former entre les ions plomb et les ions phosphates.

Malgre ces nombreux travaux il reste encore beaucoup d’incertitudes a lever afin de 
mieux comprendre le mecanisme d’action de ces additifs. Nous avons done entrepris une 
serie d’experiences dont l’objectif etait d’etudier le comportement du bioxyde pur, 
electrodepose sur or, en presence de Si02 et/ou d’acide phosphorique.

Conditions experimentales
Les bioxydes a et P ont ete electrodeposes en condition galvanostatiques sur une 

electrode d’or ayant une surface de 3.14 cm2. La quantite de bioxyde depose correspondait 
a une charge de 4500 mCcm'2. La forme allotropique a a ete obtenue a partir d’une solution 
de KOH 2N saturee avec PbO (10 mAcm'2), la forme allotropique P a partir d’une solution 
de PbNOs 0.15 N et HNQ3 0.15N (100 mAcm'2) . Apres les electrodepositions les 
electrodes ont ete lavees avec une solution d’acetate d’ammonium et eau distillee. Les 
depots ont ete observes, avant et apres les essais, au moyen d’un microscope electronique 
a balayage (MEB). Les essais electrochimiques, realises a la temperature de 25°C, 
comprennent:

• Des decharges galvanostatiques du bioxyde effectuees a 1 mAcm"2 jusqu’a un 
potentiel de 100 mVssE et suivies par des charges potentiostatiques a 1400 
mV/ssE.

• Des voltammetries cycliques a balayage lineaire du potentiel entre 750 mV/ssE et 
1400 mV/ssE, effectuees avec une vitesse de 1 mVs .

Les electrolytes utilises sont de l’acide sulfurique 5M contenant soil 50 mg/cc de Si02, soit 
2.2% de H3PO4, soit 50 mg/cc de Si02 et 2.2% de H3PO4. La silice utilisee etait obtenue au 
moyen d’un precedes a la flamme (CAB-O-SIL, H5).



Resultats
La charge electrique correspondante a la reduction du 3 PbOz est beaucoup plus 

grande de celle relative a la reduction de la forme a. En outre la premiere reduction du a et 
3 PbOz, se produit a un potentiel beaucoup plus faible que le potentiel reversible du couple 
PbOz/PbSCk fig.l et 2.

Au moyen de mesures de potentiel a circuit ouvert on a pu etablir que le deplacement 
du pic de reduction dans les voltammogrammes n’est pas du a une variation du potentiel 
chimique du bioxyde mais a une modification de la surtension. H semble que le bioxyde 
electrodepose soit moins reactif car probablement passive par une couche de sulfate qui 
se forme au contact de l’acide sulfurique.

cycle 1
cycle 2
cycle 3

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

cycle 1 
cycle 2 
cycle 3

700 800 900 1 000 1100 1 200 1300 1400

Fig-1 Fig. 2

Les observations au MEB ont montre que les cristaux du bioxyde forme par 
oxydation du sulfate sont bien differents, en forme et en taille, de ceux obtenus par 
electrodeposition. Les analyses au MEB ont indique aussi que les depots de la forme 
allotropique 3 PbOz sont plus poreux de ceux de la forme a. Apres P oxydation du sulfate 
la surface des electrodes est, dans tous les deux cas, recouverte par de perils cristaux de 3 
PbOa qui, par consequent, ont une reactivite plus grande que les cristaux electrodeposes. 
Ces constatations peuvent expliquer soit les differences entire la charge electrique mesuree 
pendant les reductions, soit la diminution de la surtension de decharge.

Influence de SIOz
En presence de SiOz les courbes courant-tension ont la meme allure que les courbes 

obtenues en utilisant 1'acide sulfurique pur, fig. 3. On a note seulement que la charge 
electrique, mesuree pendant les reductions dans V electrolyte gelifie, est plus grande, surtout 
dans les premiers cycles, de celle mesuree pendant les reductions dans l’acide pur.

Done la silice n’influe pas la cinetique des reactions qui interessent la reduction du 
PbOz et 1’oxydation du PbS04. L’augmentation de la charge peut etre due a l’influence de 
la silice sur les caracteristiques de la couche de sulfate qui se forme sur le PbOz.
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Influence de H3PO4
En presence de l’acide H3PO4 on observe une importante diminution la charge 

electrique mesuree en cours de reduction, fig.4 et 5. Les voltammogrammes indiquent 
aussi que les pics de reduction apparaissent a un potentiel tres voisin au potentiel de la 
premiere reduction, soit en presence, fig.5, soit en absence de SiOa. L’acide phosphorique 
influence done de maniere remarquable la cinetique des reactions du couple PbOa/PbSC^.

Afin de savoir si l’acide phosphorique modifie la reduction du bioxyde ou l’oxydation 
du sulfate nous avons effectue des cycles de reduction et d’oxydation en ajoutant 1’acide 
phosphorique seulement apres la premiere oxydation du sulfate (point A de la fig. 4) ou 
apres la deuxieme reduction (point B de la fig.4). Les oxydations, fig. 6-7, ont ete faites en 
conditions soit galvanostatiques, fig.7, soit potentiostatiques, fig. 6.

Si on ajoute l’acide H3PO4 avant la reduction du bioxyde on n'observe aucune 
variation soit dans les voltammogrammes soit dans les courbes galvanostatiques, fig.4. 
L’effet de l’acide ne devient visible qu’apres l’oxydation du sulfate, fig.6-7. Ces figures

cycle 1 
cycle 2 
cycle 3

700 800 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Courbes chronoamp6rom§triques 
l(mA)

oxydation d V-1400 mV

— 1* oxydation

— 2* oxydation 
~ 3* oxydation

montrent que la charge electrique relative a la formation du PbOa diminue jusqu’au zero 
pendant le cyclage. Cette constatation est confirmee par les observations au MEB Par 
consequent, apres quelques cycles de reduction et d’oxydation entre 700 et 1500 mV/ssE, 
1’electrode devient passive bien que son potentiel a circuit ouvert est celui du couple 
PbOz/PbS04. C’est done l’oxydation du sulfate en PbOa qui semble etre limitee.
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Le comportement electrochimique de .
V electrode passive a ete etudie en faisant des essais potentiodynamiques (1 mVs*1) soil en 
reduction entre 1400 mV/ssE et -1300 mV/ssE , soit en oxydation entre 1400 mV/ssE et 
1700 mV/ssE- Les resultats sont reportes dans les figures 8 et 9.

La fig. 8 est relative a la reduction des composes qui recouvrent la surface de
V electrode. Les voltammogrammes montrent deux pics de reduction, a -900 mV/ssE et a - 
1100 mV/ssE- Le premier pic pent etre attribue a la reduction de sulfates basiques de 
plomb et le deuxieme a la reduction du sulfate.

La fig. 9 est relative a Voxydation. D semble que sur relectrode il y a seulement le 
degagement d’oxygene qui intervienne. L’influence de la couche passivante se manifesto 
avec une sensible augmentation de la surtension d’evolution du gaz.

Pour completer l’etude nous avons effectue des essais sur des alliages Pb-Ca-Sn et 
Pb-Sb. Les resultats ont conduit aux meme conclusions: la quantite de bioxyde qui se 
forme sur les alliages anodises en presence de l’acide phosphorique est beaucoup plus 
petite de celle formee dans l’acide sulfurique pur, fig. 10.
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1200-1
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400-

1400 1 450 1 500 1 550 1 600 1650 1 700

Fig. 9
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Conclusions
Les reductions galvanostatiques des deux formes allotropiques du PbOa a mis en 

evidence que la quantite d’electricite obtenue pour le P PbOz est presque trois fois plus 
grande de celle mesuree pendant le cyclage du a PbCfe. Considerant la morphologic des

Reductions galvanostatiques en H2S046M Pics voltamm&riques pPb02, HjS04 6M

n° de cycles

3000-

2500-

2000-

1500-

1000- +SO,+ H.PO,

n° reductions

electrodes, on pent raisonnablement attribuer ces differences de comportement aux 
variations de la surface active.

La silice (SiOz), ajoute a l'acide sulfurique facilite la reduction du PbOz. Cependant, 
cette influence diminue avec le nombre des cycles, fig. 11-12. Ce resultat pent etre 
interpreter par une progressive modification de la surface des electrodes qui evolue vers 
des situations stationnaires.

L’acide phosphorique ajoute a l'acide sulfurique diminue les courants de reduction 
du PbOa, que 1’electrolyte soit gelifie par la silice ou non, fig. 11-12. Ce phenomene est du 
principalement a l’oxydation limitee du sulfate de plomb en PbCfe. Apres quelque cycle 
d’oxydation et de reduction en presence de l’acide phosphorique l’electrode de PbOz 
devient completement passive.

Cette etude n’epuise pas V argument en ce qui conceme la silice il doit encore etre 
eclairci son influence sur la couche de sulfate. Au regard de l’acide H3PO4, la nature des 
especes qui passivent l’electrode et qui se reduisent settlement a potentiels beaucoup plus 
negatifs (-900 mV/sse) est encore inconnue, ces especes conduisant, a potentiel positif 
(>1100 mV/ssE), uniquement au degagement de l’oxygene.
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Introduction

L’impact de Vapplication d’une contrainte mecanique dlevee (de l’ordre du bar) perpendiculairement 
aux plaques d’une batterie au plomb fait aujourd’hui 1’objet de nombreuses recherches dans le monde. 
Sur ce th6me, EDF mene actuellement un projet qui s’appuie sur des rdsultats brevetes obtenus dans 
les annSes 80 par le Laboratoire de G6nie Electrique de Paris (UA 127 du CNRS). L’objectif final du 
projet est le developpement d’un prototype presentant une energie massique de 50 Wh/kg et une duree 
de vie supdrieure & 1000 cycles.

I. Prototypes realises

Deux categories de prototypes ont ete realisees : des prototypes dits «industriels », fabriques par les 
constructeurs sur leur chaine de fabrication et des prototypes dits «labo » fabriques a EDF a partir de 
plaques industrielles.

Les prototypes se distinguent des temoins commerciaux au niveau de:
- la nature et la disposition des separateurs,
- la formulation de pate pour la fabrication des plaques,
- la composition de 1’electrolyte,
- la raise en oeuvre d’un dispositif de compression.

1.1. Les prototypes «industriels »

Nous avons choisi de travailler a partir de batteries commerciales couvrant une gamme tres large:
• Batteries A: batteries de traction 6 V, 240 A.h
• Batteries B : batteries de ddmarrage « durci» pour poids-lourds 140 Ah : ce type de batterie est 

intermddiaire entire les batteries de traction et les batteries de ddmarrage voiture; en ce sens, elles 
ont des capacitds de cyclage notable (de l’ordre de 250 cycles profonds)

• Batteries C : batteries de demarrage 55 Ah

Les prototypes sont derives des batteries de reference ci-dessus ; ils sont done de 3 types :

• Prototypes A: prototypes 6 V de technologic « ouvert», derives des batteries A
• Prototypes B : prototypes 6 V de technologic « ouvert», derives des batteries B
• Prototypes C: prototypes 12 V de technologic « ouvert», derives des batteries C

Ces differents prototypes sont ensuite comprimds (cf.figure 1) a EDF avec des pressions de 0,5 & 1 bar 
avant essais.
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1.2. Les prototypes «labo »

II s’agit d’Elements 2 V realises & EDF a partir de plaques industrielles identiques a celles utilises 
dans les prototypes B. Ces prototypes se distinguent des prototypes B par le mode de transmission de 
la contrainte appliquee aux plaques.

n. Essais effectues

Les essais realises a EDF consistent en deux phases :
• Phase de stabilisation: 10 cycles charge-decharge au regime C/10
• Phase de caracterisation et de vieillissement: succession de cycles profonds charge-decharge en 

faisant varier le regime de decharge de la maniere 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 complement, des essais de vieillissement accel£r£ sont en cours. H s’agit de cycles charge- 
decharge, les batteries etant plongees dans un bain thermostate a 47 °C.
Le cyclage comprend:
a) une decharge au regime 0,3 Cmjusqu’au seuil de 1,75 V/element,
b) une recharge au regime 0,25 Ci0 avec un coefficient de recharge egal a 1,3 fois la capacity obtenue 
en decharge au cycle prdcddent, sans limitation de tension.
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III. Resultats obtenus

Les principaux resultats obtenus sont donnds dans le tableau 1 ci-apres. Les performances des 
prototypes sont comparees k celles des batteries commerciales correspondantes mesurees selon la 
meme procedure (ddcrite au chapitre II).

Tableau 1. Principaux resultats obtenus

Prototypes Pression
appliquee

Performances (energie massique aux differents regimes de 
decharge) par rapport aux batteries « standards » correspondantes •

C/20 C/10 C/5 C/2 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 »

n° 1

0,5 bar + 31% + 36% + 44 % + 48 %
(33 Wh/kg)

+ 31%
(23 Wh/kg)

Proto «labo »

n° 2

0,5 bar + 40%
(45 Wh/kg)

+ 43 %
(43 Wh/kg)

+ 45%
(40 Wh/kg)

+ 41 % + 8 % *

L^eende:
-: de -5 % k -10 %
0: de -5 % h +5%
* Ce faible chiffre est lid & des probl&mes de connectique se manifestant aux forts regimes de ddcharge 

Commentaires:

Les rdsultats obtenus montrent qu’aucune amelioration des performances n’est obtenue dans le cas des 
prototypes C. Ce rdsultat est vraisemblablement du a une mauvaise transmission de la contrainte 
mdcanique appliqude aux bacs et k un montage inaddquat des faisceaux dans les bacs.

Concemant les prototypes A, une augmentation de l’energie massique de + 6 % & + 17 % est observde. 
L’influence de la compression a dtd clairement raise en Evidence: le prototype A non compressd 
(pression = 0 bar dans le tableau) prdsente des performances inferieures au prototype compressd.

Concemant les prototypes B, les rdsultats, en terme d’energie massique, sont similaires a ceux obtenus 
sur les prototypes A (augmentation de l’dnergie massique de 6,5 % k 14,5 %). En revanche, les 
prototypes «labo», fabriquds avec les memes plaques que les prototypes B montrent des 
performances nettement supdrieures. En ce qui conceme la durde de vie, les essais sont en cours. Les 
premiers rdsultats obtenus indiquent que la durde de vie des prototypes B est supdrieure & celle de la 
batterie standard correspondante (150 cycles de vieillissement accdlerd, essai en cours, contre 100 
cycles, arret de l’essai1).

1II s’agit de cycles de vieillissement accdldrd; le facteur d’accdldration est estimd & 2,5.



4

Conclusion

Ces premiers resultats sont tres prometteurs et ont permis de demontrer V applicability des resultats 
CNRS sur des produits proches de produits industriels. .

Les batteries an plomb developpees dans le cadre de ce projet sont susceptibles de concenter 
P ensemble des batteries industrielles udlisees en cyclage, notamment le marche de la traction et celui 
des energies renouvelables. Par ailleurs, il est important de noter que dans le domaine du ddmarrage 
automobile, la tendance actuelle va vers l’utilisation de batteries de tension plus elevee (42 V) aptes & 
fonctionner en cyclage (pour permettre l’utilisation d’accessoires electriques de plus en plus nombreux 
et consommateurs d’dnergie). La batterie au plomb amelioree est un candidat pour ce marchd h tres 
fort potendel. .
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Introduction

Dans le monde des generateurs, le supercondensateur se demarque par son aspect 'hybride': 
il se situe en terme de puissance et de l’energie specifique entre le condensateur dielectrique et les 
accumulateurs. U en existe trois types (abase d’oxyde metalliques, abase de polymeres conducteurs 
electroniques, et a base de charbons actives).

Seuls les supercondensateurs a base de charbons actives (d’origine vegetale generalement) 
ont done ete choisis pour leur faible cout et leur facility de raise en oeuvre.

Les limitations

Les performances d’un supercondensateur peuvent etre definies par son energie specifique 
en Wh /kg (1/2 CU_ / masse du module), sa puissance specifique en W/kg (Pmax = U_ / 4R / masse 
du module), et sa constante de temps en seconde (t = RC). Pour optimiser ces differentes 
caracteristiques il est necessaire d’ameliorer: les caracteristiques physico-chimiques des charbons, 
la conductivity de P electrolyte et son domaine d’electroactivite, ainsi que la stability des collecteurs 
de courant.

1. L’electrolvte

Il 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 selectionne est un 
melange de solvants (EC, PC, AN) et un sel d’ammonium 1 M (NEUBF4). Ce melange de solvants 
permet de profiler des differentes qualites de ses constituants. Une bonne constante dielectrique et 
une bonne stability en temperature assurtie par EC et PC (respectivement 95 et 248 °C, 64 et 
241°C), et un bon pouvoir mouillant apporte par la faible viscosite de PAN (3,4 mps a 20 °C).

2. Le charbon actif

Une etude a ete entreprise en vue de choisir le charbon proposant les meilleures capacites de 
stockage, tout en conservant une bonne conductivity. Plusieurs tests effectues sur un panel 
d’echantillon de charbons, ont permis de retenir un charbon presentant une bonne capacity massique 
(130 F/g) ainsi qu’une faible resistance surfacique (3,1 £2.cm-1). Ces resultats sont a comparer avec 
notre charbon temoin Norit SX Ultra (80 F/g et 4 A.cm-1).

N.B.: Ces mesures ont ete realisees sur des cellules etalons (AN, NEt4MeS03 1,7 M, 
mousse de nickel, 50 |im de separateur PE, 25°C).

3. Le collecteur de courant

L’aluminium est le materiau qui a ete selectionne pour les qualites suivantes:
♦ Une faible density (2,70 g/cm3).
♦ Des tensions de fonctionnement envisageable superieures a 2 V voire jusqu’a 3 V

Dependant son importante resistance d’interface (alumine), ainsi que sa forte sensibility aux 
traces d’eau (corrosion, passivation), font qu’il apparait important d’essayer d’obtenir une couche 
passivante conductrice electronique, ceci pour obtenir une plus faible resistance de cellule et une



bonne stabilite electrochimique. Actuellement au LEI du CNAM un traitement de surface a permis 
de d’ameliorer notablement les qualites de notre aluminium :
♦ Une meilleur cyclabilite de nos cellules a 2,7 V
♦ Une plus faible resistance de cellule (6 Q.cm -1 pour 1'aluminium traite centre 8 Q.cm-1 pour

1’aluminium non traite) ■■
♦ Un bon comportement en impedance electrochimique proche du modele de capacite en serie

avec une resistance .

N.B. :Tous ces resultats ont ete etudies sur des cellules constitutes de deux electrodes de 
4cm-1 (collecteur en aluminium, pate de charbons actifs et de Hants organiques), un electrolyte 
organ!que (EC, PC, AN et NEt4BF4 1 M), un separateur en PE de 50 pm.

Conclusion .
Des progres ont ete realises sur nos supercondensateurs, une meilleure cyclabilite, une plus 

faible resistance. Cependant, d’autres traitements sont a retude afin d'ameliorer encore nos 
caracteristiques, de plus un meilleur controle de la quantite d’eau permettra d'ameliorer notablement 
la duree de vie de nos systemes.
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INTRODUCTION

Les batteries lithium-ion, essentiellement basees aujourd'hui sur le systeme C-LiCoOz, 
occupent une place de plus en plus grande sur le marche des accumulateurs portables. Les 
recherches sur la generation suivante de batteries lithium-ion sont extremement actives dans les 
laboratoires de recherches universitaires et industriels. II s'agit d'ameliorer les performances et 
de rdduire les couts. Ce dernier point est particulierement important lorsque l'on desire 
developper de gros systemes pour les vehicules electriques ou hybrides.

Parmi l'ensemble des couples qui ont ete proposes, le carbone semble conserver 
l'avantage sur ses concurrents pour la prochaine generation de batteries. En ce qui conceme les 
materiaux d'electrodes positives deux femilles de materiaux font 1'unanimite des fabricants de 

batteries : les derives du spinelle LiMn204 et ceux de l'oxyde lamellaire LiNiOa. Si l'avantage 

est a LiMn204 en matiere de cout, les performances des derives substitues de LiNiOa lui 
conferent un avenir certain pour la prochaine generation de batteries lithium-ion. Ceci conduit 
a de tres nombreuses etudes des materiaux derives du nickelate de lithium afin d'optimiser ses 
proprietes.

La Fig. 1 represente le fonctionnement schematique d'une batterie lithium-ion en 
cyclage. Dans cette technologic, les ions lithium qui lors de la charge se desintercalent de 
l'electrode positive, s'intercalent directement dans le carbone ; le processus oppose a lieu lors 
de la decharge. Du point de vue des applications, les principaux criteres auquel devra repondre 
le materiau d'electrode positive peuvent etre resumes brievement:

- grande capacite reversible

Le materiau devra presenter un grand domaine de composition en lithium, accessible 
dans le domaine d'electroactivite de l'electrolyte ; toutes les eventuelles modifications 
structurales devront etre reversibles (ou ne devront pas afiecter l'ensemble des 
proprietes). Cette capacite doit etre delivree a haut voltage, celui-ci restant aussi 
constant que possible, pour conduire a une energie massique elevee.

- faible polarisation du systeme

Ceci ndcessite une conductivite 61ectronique et ionique elevee qui devra etre



importante des parametres 
cristallins et done de la taille des 
particules sera extremement 
prejudiciable car en modifiant les 
contacts intergranulaires elle pent 
entrainer une augmentation 
significative de l'impedance de 
l'electrode et a terme une reduction 
importante de la capacite cyclee. Un 
comportement analogue pent aussi 
etre induit par des transitions 
cristallographiques.

- stabilite thermique a l'etat oxyde

Les materiaux d'electrodes positives 
des batteries lithium-ion sont le plus 
souvent metastables lorsqu'ils sont 
partiellement desintercales, leur 
decomposition en cas d'incident lors

LITHIUM-ION BATTERY

LiNiO.

Figure 1

Schema de fonctionnement d’une batterie 
lithium-ion.

de l'utilisation des batteries pent conduire a des phenomenes thermiques important 
susceptibles de nuire a la securite des systemes. Ce point est d’une importance caphale 
et suscite de tres nombreuses recherches.

- optimisation des capacites irreversibles

Tout les materiaux d'electrodes positives ou negatives presentent des capacites 
irreversibles qui doivent etre aussi faibles que possible afin de ne pas penaliser la 
capacite massique de la batterie. Par ailleurs les capacites irreversibles des deux 
electrodes doivent etre particulierement bien adaptees l'une a 1’autre afin de permettre 
une optimisation de la batterie.

- stabilite en cyclage a long terme, cout, disponibilite, aspect environnemental...

Toutes ces caracteristiques sont triviales mais d'un importance capitale si l'on desire 
developper un systeme commercialisable.

Cette enumeration non exhaustive de proprietes montre que le chemin a parcourir entire 
un materiau potentiel et un systeme reel est particulierement long et tortueux. A chaque pas de 
nombreuses etudes fondamentales sont necessaires et les resultats juste acquis sont tires 
souvent remis en questions. Parmi l'ensemble des travaux qui ont ete realises dans le cas du 

systeme LixNiC>2, certains exemples seront prdsentds dans la suite. Ils montreront quel a dtd le



cheminement qui a permis an fil des recherches d'obtenir un materiau particulierement bien 
optimise.

V(V) 4.5-1

First cycle 
Irreversibility

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Figure 2

Transitions de phases induites par la desintercalation et l’intercalation du lithium dans LiNiOa

LE SYSTEMS LixNiOz

La Fig. 2 represente la courbe de cyclage d'une batterie Li//LixNi02 et lui associe les 
diverses transitions de phases induites par la reaction de desintercalation (intercalation) du 
lithium. La premiere difficulty qui a du etre surmontee concemait les problemes de 
non-stoechiometrie du materiau de depart. En effet ce materiau presente toujours un leger 

exces de nickel conduisant a la composition Lii.zNii+z02. Les z ions nickel excedentaires sont 
localisds dans le site du lithium ; ils ont un effet dramatique sur le comportement 
dlectrochimique. Leur oxydation a l'etat trivalent lors de la charge de la batterie produit une 
contraction locale de la structure qui empeche cinetiquement la reintercalation du lithium lors 
de la decharge suivante et conduit a une perte irreversible de capacity. L'optimisation des 
conditions de synthese a permis d'obtenir (a l'echelle industrielle) des materiaux ayant une



electrochimique est limite au domaine de composition 0.35 <x< 0.90 la perte de capacite en 
cyclage est moderee. Si un trop fort taux de lithium est desintercale, les phases notees R3 et 
H4 sur la Fig. 2 sont impliquees dans le processus. Bien que le caractere lamellaire des 
structures soit conserve le parametre hexagonal de ces materiaux subit une tres forte 
contraction qui.induit des phenomenes de decohesion dans l'electrode et provoque une chute 
rapide de la capacite.

Un autre inconvenient majeur du systeme LixNi02 resulte de la tres forte instability 
thermique du materiau a l'etat desintercale qui empeche de repondre aux normes de security.

Pour remedier a l'ensemble de ces problemes de nombreux travaux visant a ameliorer 
les proprietes du materiau par substitution cationique ont ete entrepris.

LES SYSTEMES SUBSTITUES Lix(Ni,M)02

Parmi les diverses substitutions celle du cobalt, qui a ete l'une des premieres a etre 
realisee, est certainement la plus benefique puisque les materiaux consideres aujourd'hui 
contiennent toujours un taux non negligeable de cobalt. Les ions Co3+, par leur petite taille, 

induisent une contraction des feuillets (Ni,Co)02 qui provoque une destabilisation des ions 
nickel divalents. II est ainsi possible d'obtenir de fagon tres aisee des materiaux presentant une 
structure lamellaire quasi-ideale. Les phases substituees au cobalt presentant une capacite 
irreversible minima et une tres faible polarisation, ont une capacite reversible notablement 
amelioree. Toutefois les performances en cyclage longue duree et la stability thermique a l'etat 
oxyde sont insufSsantes pour une application reelle.

Les travaux initialement realises par Ohzuku sur la substitution de l'aluminium au nickel 
ont permis de montrer que la decomposition thermique des phases delithiees se produisait a 
plus haute temperature et de fagon moins violente en presence d'aluminium. Toutefois les 
performances electrochimiques (capacite et polarisation) sont significativement diminuees. II en 
resulte que la substitution de l'aluminium au nickel doit etre couplee a celle du cobalt pour 
optimiser simultanement les proprietes thermiques et electrochimiques.

La stability de la capacite durant un cyclage de longue duree est aussi une propriety 
essentielle du point de vue des applications. II semble que les phenomenes de decohdsion 
interparticulaire en cyclage jouent un role preponderant dans le vieillissement des electrodes. 
Pour attenuer ces contraintes il faut minimiser les variations dimensionnelles des particules lors 
des processus de desintercalation et de reintercalation du lithium. La substitution du 
magnesium au nickel permet d'atteindre cet objectif Une etude systematique des phases 
partiellement substituees au magnesium a montre que dans le materiau initial les ions Mg2+ 

occupent les sites du lithium preferentiellement aux ions Ni2+ et que lors du cyclage les ions 

Mg2+ initialement presents dans les feuillets migrent irreversiblement vers 1'espace interfeuillet.



Ces ions jouent alors le role de piliers dans la structure et reduisent les variations de parametres 
cristallins tors des cycles intercalation-desintercalation.
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Figure 3

Variations compares des parametres cristallins de la phase LixNi0.88Co0.09Mg0.05O2

apres un et 500 cycles

Un cyclage de tongue duree a ete realise dans les laboratoires de la SAFT sur une phase 
co-substituee cobalt-magnesium. La perte de stabilite en cyclage est tres faible. La 
caracterisation cristallographique comparative montre que la variation des parametres des 
phases cyclees est plus faible que celle des phases initiates (Fig. 3). La migration irreversible du
magnesium permet done de diminuer les contraintes en cyclage et ainsi accroit la duree de vie
de la batterie.
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BATTERIE LITHIUM-ION : 
AMELIORATION DU SYSTEMS ELECTROCHIMIQUE
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La presente communication se propose de faire le point sur les travaux realises 
sur I'accumulateur lithium-ion en vue en particular d'en ameliorer les materiaux actifs, 
('electrolyte, les composants pour permettre le developpement de ces batteries en 
particulier dans le domaine des applications automobiles.

L'objectif global de ce programme de recherche, est ('amelioration des performances 
du systeme electrochimique Li-ion et notamment de la securite en situation abusive, la 
tenue en cyclage ou encore 1'energie specifique accessible. Les ameliorations 
escomptees doivent permettre d'atteindre les objectifs suivants :

Energies specifique et volumique 
Puissance massique :
Duree de vie (80% Qini) : 
Charge rapide :

170 Wh/lcg et 280 Wh/dm3 
330 W/kg 
1200 Cycles (8 ans)
90 % en 1 heure

au niveau des elements electrochimiques de la batterie.

Parmi les materiaux actifs potentiels d'electrode positive, LiNi02 presente un grand 
interet pour les applications visees compte tenu en particulier de sa forte capacite 
reversible. Les travaux realises sur la substitution cationique d'une partie du nickel ont 
permis, au trovers de I'etude d'une vingtaine de substituents differents, de mettre en 
evidence les effets benefiques de plusieurs d'entre eux. L'effet intrinseque a chacun de 
ces dopants est presente de maniere schematique sur la Figure 1.

En particulier, des ameliorations sont demontres sur la capacite reversible (cobalt, 
titane) ou la stabilite de performances (cobalt, magnesium) en cyclage (Figure 2). 
L'introduction de ('aluminium conduit a une stabilite structural du materiau jusqu'a 
des temperatures plus elevees: la decomposition du materiau avec emission 
d'oxygene est retardee et ralentie, d'ou une amelioration nette du comportement des 
elements en situation d'utilisation abusive (Figure 3).

De plus, les benefices apportes par les differents substituents du nickel sont dans la 
majority des cas additifs. Par contre, certains cations ont des effets antagonistes, tels 
que le magnesium et ('aluminium, qui diminuent nettement la capacite reversible au 
contraire du cobalt, par exemple.



Les etudes realisees ont permis le choix d'une composition optimale qui est celie 
utilisee aujourd'hui sur le pilote industriel.

Les proprietes et performances eledrochimiques de divers carbones en tant que 
materiaux d'electrode negative ont aussi ete etudiees.

Dans un premier temps, il a ete montre que les pedes de capacite en cyclage des 
principals families de carbones potentiellement utilisables comme materiau actif 
d'electrode negative (cokes, graphites naturels ou artificiels, carbones vitreux, fibres, 
MCMB) sont tres comparables (figure 4) : les materiaux eux-memes ne se modifient 
pas en cours de cyclage et les pedes de capacites sont principalement liees a la 
technologie d'electrode et au precede de mise en oeuvre. A ce titre, le choix de la 
nature du liant est de premiere impodance.
Le rendement de premier cycle, auquel I'exfoliation des graphites peut contribuer de 
fagon majeure, est lui aussi tres foriement affecte par la nature du liant (figure 5). Plus 
la cohesion de ['electrode est fode, meilleur est le rendement de premier cycle. Les 
interactions entre le liant et la surface du carbone peuvent aussi jouer un role. Les 
pedes irreversibles liees a I'exfoliation des graphites peuvent aussi etre limitees par 
I'utilisation d'additifs dans I'electrolyte.

Les solvents d'electrolyte jouent un role determinant sur les performances en 
padiculier a basse temperature. A ce titre, diverses families de solvents ont ete mises 
en oeuvre : carbonates asymetriques, acetates, propionates... De nouvelles 
formulations ont ete optimisees avec I'acetate d'ethyle, qui presentent des 
conductivity tres sensiblement ameliorees dans tout le domaine de temperature - 
40°C /+60°C (Figure 6). Les elements qui utilisent ces nouveaux melanges 
electrolytiques presentent d'excellentes performances en decharge a basse 
temperature jusqu'a —30°C voire —40°C :

Electrolyte EC/DMC/DEC 
LiPF& (1M)

EC/DMC/EA-1 
LiPF6 (1M)

EC/DMC/EA-2 
LiPF6 (1M)

Decharge
-20°C

Regime C/2 
vs. C/5 TA

96% 88% 90%

Regime C 
vs. C/5 TA

92% 88% 88%

Decharge
-30°C

Regime C/2 
vs. C/5 TA

0% 79% 88%

Regime C 
vs. C/5 TA

0% 84% 87%

Decharge
-40°C

Regime C/2 
vs. C/5 TA

0% 0% 81 %

Conclusion :
Ces travaux ont permis d'ameliorer tres fodement les performances des electrodes 
positives (nouveaux materiaux plus performants et plus stables, meilleur reseau 
percolant, nouvelles formulations d'electrode) tout en comprenant mieux le 
fonctionnement des materiaux adifs et le role de la substitution padielle du nickel par 
d'autres cations dans LiNi02. D'autre pad, les travaux sur I'eledrode negative ont 
permis de seledionner les materiaux les plus performants et d'optimiser leur mise en



oeuvre. De nouveaux d'electrolytes ont ete optimises permettant en particulier de 
bonnes performances en decharge a tres basses temperatures.

Certains des materiaux et precedes etudies et mis au point lors de ces travaux sont 
maintenant utilises dans les elements des batteries en production. Ces diverses 
ameliorations permettent de realiser sur pilote industrial des elements dont les 
performances, sont les suivantes :

CARACITE 44 Ah

ENERGIE SPECIFIQUE 138 Wh/kg

ENERGIE VOLUMIQUE 280 Wh/dm3

PUISANCE SPECIFIQUE » 350 W/kg

CYCLAGE A T.A. (DST) >1100 cycles (0.001 %/cycle)

Les nouveaux defis de ces batteries sont maintenant la demonstration de la duree de 
vie calendaire demandee par certaines applications (VE ou espace, par example) et 
I'obtention d'une securite intrinseque en situation d'utilisation abusive.

Remerciement: les auteurs souhaitent remercier le MESR(96T0106, 98A0077) et la 
Communaute Europeenne (BRRR-CT95-0064) pour leurs soutiens financiers.
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Figure 1 : effets benefiques des differents substituants du nickel dans les phases
substitutes LiNi1„xAAx02.

Cyclage 60*C - 
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Figure 2 : comportement en cyclage a 60°C en cellules boutons de differents 
materiaux LiNi1_xMx02. Electrolyte PC/EC/3DMC + LiPF6(1M).
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Figure 3 : stabilisation thermique des materiaux LiNiVxMx02 par I'aluminium



Comporlement en cyclage d'electrodes negatives 

Boutons vs Li/Li * - 60°C C/15 D/5

Graphite Artificial 
Microbeads

* Carbone vilreux 
—Fibre graphitee

* Coke
* Coke graphite

Cycles

Figure 4 : comportement en cyclage a 60°C de differents 
materiaux carbones. Electrolyte PC/EC/3DMC + LiPF6(1M).

Influence de la nature du liant sur I'exfoliation d'un graphite

Grdphite

--------- Teflon
—E>— NBR/CMC 

-----PBMA 

- ----- PVDF

Capacite (Ah/kg)

Figure 5 : premier cycle electrochimique (C/20, D/20) d'un graphite mis 
en oeuvre avec differents Hants. Electrolyte PC/EC/3DMC + LiPF6(lM).

--------EC/DEC/OMC

—- PC/EC/DMC
------ EC/DMC/EA-1
* + • • EC/DMC/EA -2

T«mp4rature (*C)

Figure 6 : conductivite en fonction de la temperature pour 
divers electrolytes a base de LiPF6(1 M)



Insertion electrochimique du Lithium dans le compose a structure ramsdellite LizTisO?: 
Influence du broyage des particules et comportement en cyclage.
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RESUME
Les titanates A structure ramsdellite prysentent une structure comportant des canaux pouvant ins6rer le lithium A 
partir d’yiectrolytes non aqueux tels que LiPFg dissous dans le myiange carbonate d’ethylAne-dimethyle 
carbonate. Des valeurs de taux d’insertion supyrieures a 1 ont yty obtenues sans changement de structure, ce qui 
permet d’envisager l’utilisation de ce matyriau dans des batteries rechargeables. Au cours de l’insertion, le 
potentiel moyen d’une yiectrode constituye de L^TigOv, de carbone et de tyflon est de 1.2 Volt par rapport au 
lithium. On peut done envisager son utilisation comme cathode pour des batteries A faible tension ou comme 
anode associAe A des matyriaux A fort potentiels comme les manganates. Dans ce cas les tensions utilisables 
seraient de l’ordre de 3 Volt dans l’yiectrolyte city plus haut
Nous prysentons ici les courbes de dycharges galvanostatiques associyes avec des mesures d’impydance 
complexe. L’ytude porte, en particulier, sur Pinfluence de la taille des particules de L^T^O?.. L’utilisation du • 
broyage planytaire permet d’obtenir des tallies de grains infyrieures au micron. Une des conclusions est la mise 
en yvidence d’une couche de passivation lors du premier cycle. La cyclability de cellules utilisant ce matyriau a 
yty aussi testye. On constate une bonne tenue en cyclage du matyriau non broyy et broyy, une perte de capacity 
lors du premier cycle plus importante pour le matyriau broye mais une tenue en cyclage un peu plus importante 
lorsque le matyriau est broyy. .

INTRODUCTION
Parmi les materiaux d’insertion susceptibles d’etre utilises dans un batterie rechargeable , les 
composes a structure ramsdellite font l’objet d’etudes recentes (1). La formule LixTiyOz permet des 
variations de stoechiometrie tout en conservant cette structure. Le compose LLjTisO^ 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 ddsinsertion quasitotale. Le compose LizTigO? a fait l’objet d’une etude precedente au 
laboratoire des Fluorures (3).

LigTisO? a ete etudie par divers auteurs Morosin et Mikkelsen (4) et Abrahams et al (5). La 

symetrie est orthorhombique ( a=9,5423 A, b=2,9438 A et c=5,0136 A , groupe d'espace Pnma ). En

rdalite, la formulation d'une maille est Li^gTig^Og avec un motif par maille. '
Le squelette d'oetaedres (TiO&) est bien etabli: II s'agit d'un enchalnement tridimensionnel de type 
ramsdellite y-MnOg. La position des Li+a fait l'objet de controverses mais la conclusion de cette 
etude est que tous les lithiums sont localises exclusivement dans les tunnels de la structure, ce qui, 
compte tenu du reseau ramsdellite, imposerait une formulation Li? ?o (Tig^gDo^jOg qui fait apparaitre 
0,57 lacunes par maille sur le reseau cationique des Ti4+.
La figure 1 represente une projection de la maille dans le plan (010). II existe deux sites d’insertion 
possibles appele C1 (O) et C4 (o) par West et al.(6).

L'objet de ce travail est de comparer les proprietes d’insertion du lithium dans ce compose lorsque 
1’on reduit la taille des grains par broyage planetaire.



Figure 1 : Projection de la maille de Li2Ti307 
suivant le plan (010)

2) DETAILS EXPERIMENTAUX.
(i^Preparation de Li2Ti307:

.Li2Ti307 :est obtenu par reaction en phase solide entre Li2C03 et Ti02 suivant la reaction : 

Li2C03 + 3Ti02 -» Li2Ti3Q7 + C02

Le melange broye, puis pastille sous 2 tonnes/cm2 est porte a 750°C dans des creusets en platine 
durant 24 heures, afin d'evacuer le gaz carbonique. Les pastilles sont rebroyees, repressees et portees 
a 1050°C durant 3 jours. Les echantillons sont trempes a Fair pour conserver la structure ramsdellite 
Les proportions de Li2C03 et Ti02 ont ete optimisees, afin de tenir compte de la volatility de Li20 lors

du dernier traitement thermique.
(ii) Broyage planetaire:
Le materiau ( 1 gramme ) a ete broye dans un broyeur planetaire FRITSCH P7 avec des billes de 
zircone en presence d’ethanol pendant 1 heure . L’analyse de la structure effectuee par diffraction de 
Rayons X ne montre pas de changement apres le broyage .
(iii) Dimensions des grains : .
La mesure de la taille des grains a ete effectuee avec un granulometre a laser COULTER dans l’eau 
en utilisant le modele spherique de FRAUNHOFER' Un controle a ete. effectue par microscopic 
electronique a balayage.
(iv) Insertion electrochimique du lithium et spectroscopie d’impedance complexe . >
Le materiau melange a du carbone a ete teste dans une cellule a trois electrodes comprenant 2 
electrodes de lithium comme reference et comme contre electrode. L’electrolyte etait LiPFg ( 1 mol/L) 
dissous dans le melange ettiylenecarbonate-dimethyl carbonatel:!) anhydre (Merck Selectipur). 
L’electrode de travail est constitute d’un melange Li2Ti307 : Carbone : Teflon dans les proportions 
60 :30 :10 ( en masse ) sous forme d’une pastille de 0.196 cm2 de diametre. La cellule a ete testae 
dans une boite a gant ( H20 : 22 ppm ; 02 : 0.2 ppm). Pour les decharges et charges galvanostatiques 
et les mesures d’impedance complexe, la cellule etait connectee a un potentiostat interface 
electrochimique SOLARTRON 1287 et un SOLARTRON AFT 1260 pilotes par logiciels. L’insertion 
electrochimique a ete effectuee par decharge galvanostatique en imposant un courant constant de 40 
|iA durant 2 heures et relaxation de 18 heures. Les diagrammes d’impedance complexe ont ete 
obtenus a l’equilibre electrochimique au bout de ce temps en imposant une tension alternative de 10 

mV rms dans une gamme de frequence de 1 MHz a 5 mHz.
(v) Cyclages
Les cyclages ont ete effectue a l’aide d’un multipotentiostat MACPDLE. Le materiau melange avec du 
carbone et du fluorure de polyvinylidene dans les proportions 85:15:5 ( en masse ) est dissous dans la 
n-methyl-2 -pyrrolidone. II est depose et etale sur une plaque de cuivre par le precede” bare coating”. 
Le film est obtenu apres evaporation du solvant a 70°C pendant 1 heure.



RESULTATS .
1) Broyage: les mesures par granulometric permettent d’estimer la valeur moyenne des diametres des 
grains . Avant broyage, les particules ont un diametre moyen de 4.377 pm avec un fort pourcentage de 
particules ayant un diametre de 13 pm . Apres broyage , la valeur moyenne diminue jusqu'a 0.59 pm 
avec deux pics qui correspondent aux diametres 0.3 et 2 pm. La microscopic electronique a balayage 
permet de verifier la diminution importante de la taille des grains (figure 2). Le rapport des surfaces 
specifiques est de 3,2 apres et avant broyage. .
2 ) Courbes de decharge galvanostatique: Les courbes de decharge galvanostatiques sont presentees 
sur la figure 3. Le materiau non broye insere environ 1 lithium par unite L^TiaO? soit une capacite de 
100 mAh/g alors qu’avec le materiau broye le taux d’insertion maximum est de xL; =1.2 soit une 
capacite de 123 mAh/g. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que celles obtenues par Cover (1) et 
al. et Arroyo y Dompablo et al (7). Pour expliquer cet ecart, il faut noter que, dans nos travaux, les 
valeurs du potentiel au cours de la decharge galvanostatique n’atteint pas la valeur OV/Li et que le 
carbone utilise n’insere pas le lithium . II n’y a done pas de reactions secondaires comme le depot de 
lithium metallique par exemple . Les valeurs du potentiel au cours de la charge sont proches de celles 
obtenues au cours de la decharge et montre la reversibilite du systeme. Le potentiel moyen en 
decharge est de l’ordre de 1.5 V/Li et la courbe de decharge ne presente pas de paliers ce qui indique 
que le systeme est monophase.

Xy in Li2+xTi307
Figure 3 : Courbes de decharges galvanostatiques 

O: mat&iau non broyd; • : broyd

10 Hz
Xy = 0.83

Figure 4: Spectres d'impddances expdrimentaux: 
o et calculds: A

2 ) Spectroscopie d'impedance complexe .
L’dvolution des diagrammes d’impedance complexe au cours de Pinsertion est montree sur la figure 
4 dans le plan de Nyquist. On n’observe pas d’impedance de diffusion caracterisee par une partie 
lineaire inclinee a 45 ° a basse frequence alors qu’elle etait preponderate pour le materiau non 
broyd.
Une representation dans le plan de Bode (log amplitude et 
ddphasage en fonction de la frequence) permet d’observer 
deux relaxations pour toutes les valeurs du taux .d’insertion 
du lithium. Ceci nous a conduit a utiliser le modeie 
dlectrique equivalent montre sur la figure 5. '

DE1-T.01 DE2-T,^2
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Figure 5 : Moddle dlectrique equivalent
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Figure 6: Evolution des resistances au 
cours de l'insertion



Le programme Zview de Solartron permet de simuler et de fitter les valeurs de rimpedance de ce 
circuit equivalent , ce qui nous a permis d’observer les variations des parametres electriques en 
fonction du taux d’insertion du lithium. La precision sur les valeurs calculees par ce programme est 
toujours inferieure a 5%. Les variations des resistances DE1-R et DE2-R sont montrees sur la figure 6 
et les variations des valeurs du coefficient de diffusion du lithium sont calculees par la formule de C. 
Ho et al.(8).
Le tableau suivant montre devolution des valeurs du coefficient de diffusion pour le materiau non 
broye et broye a differents stades de V insertion

XLi 0.10 0.41 0.84 1 l.l

Du ( non broyd) 
(cm2/s)

-

%1-4
00 

:

3.710'9 2.3.10 9 -

Du (broye) 
(cm2/s)

1.5.1 O'7 3.1.10'9 8.1.10" 1.10" 1.10"

3 ) Cyclages.
Des cyclages effectues entre 3.5 et 1 Volt montrent une perte de capacite lors du premier cycle avec 
le materiau broye par rapport au materiau non broye. Dependant, au cours des cycles suivant les 
capacites restent constantes pour une soixantaine de cycles avec le materiau broye alors que don 
atteint dans les memes conditions seulement 30 cycles avec le materiau non broye (figures 7 et 8).

Figure 7 : Variation E = (Xu) au GOUTS du 
premier cycle

o 5 10 15 20 25 30
t/h

Figure 8 : Cyclage avec le materiau broy6

DISCUSSION.
Les mesures d’impedances indiquent la presence de deux relaxations a hautes et moyennes 
frequences . Les resultats de la litterature tendent a conclure que la premiere relaxation a haute 
frequence est due a la formation d’une couche de passivation que don retrouve avec le meme solvent 
EC:DMC lorsque d’autres composes d’insertions sont utilises (9) (10) . Des mesures par FTIR 
indiquent que cette couche est essentiellement du carbonate de lithium Li^COs mais on peut penser 
d’autres produits peuvent se former comme LiOH ou LiHCOg comme on dobserve en milieu 
LiC104- Carbonate de propylene (11). La perte de capacite au cours du premier cyclage est lie a la 
presence de cette couche.
Les variations des parametres electriques sont liees au remplissage des sites vacants, la valeur Xu =
0.6 correspondant a un premier stade du remplissage des sites energetiquement les plus favorables. 
Conclusion.
Le compose L^TisO? presente des proprietes d’insertion du lithium qui permettent de 
l’utiliser comme cathode dans une batterie rechargeable . Dans ce cas une fern de 1.5 Volt 

. peut etre obtenue avec une anode de lithium . Son utilisation comme anode avec un compose 
d’insertion a haut potentiel ( LiCo02, manganates ) permettrait d’obtenir des fern d’environ 
3Volt. Le broyage planetaire permet d’ameliorer la cyclabilite du materiau en depit d’une 
couche passive en milieu ethylene carbonate -dimethylcarbonate.



Bibliographic
(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.Gamier, C.Bohnke, O.Bohnke, JL Fourquet. .
Solid State Ionics 83 (1996) 323
(4) B.Morosin, JC. Mikkelsen 
Acta Ciyst.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, I.D.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.
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Les composes LiNii.yMgyOa (0<y<0.20) out ete synthetises par coprecipitation en 

solution aqueuse, selon une methode decrite par Caurant et al. [1], a partir d’un melange de 

nitrate de nickel, de nitrate de magnesium et d’hydroxyde de lithium. Un traitement thermique 

est realist sous oxygene, pendant 5 heures entire 700°C et 750°C.

Une dtude structurale par la methode de Rietveld a montre que pour de foibles taux de 

substitution (y<0.10), les phases L£Nii-yMgy02 adopte une structure de type a-NaFeOa 

quasi-ideale [2]. Par centre, pour des taux de substitution plus eleves (y > 0.10), ces phases 

sont caracterisees par un large deficit en lithium, compensee par la presence de magnesium 

dans 1’espace interfeuillet (Lii.zMgz)(Nii.tMgt)02 avec (l-t)/(z+t) = (l-y)/y. La nature de l’ion 

present en exces sur le site du lithium a ete determinee par la diffraction des neutrons et 

confortde par des mesures magnetiques et electrochimiques. L’affinement du diagramme de 

diffraction des neutrons d’une phase LiNio.80Mgo.20O2 largement deficitaire en lithium a en 

effet montre que le site 3b du lithium contient uniquement du lithium et du magnesium, le 

taux d’occupation du nickel sur ce site convergeant vers zero. Comme le montre la figure 1, 

ce modele structural est valide par une bonne minimisation de la difference entire les 

diagrammes experimental et calcule et par de bons fecteurs de qualite R*p et Rb. Des mesures 

magnetiques et en particular d’aimantation a 5K en fonction du champ ont confirme 

1’absence de composante ferromagnetique pour ces phases avec une aimantation remanente
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Figure 1: Diagrammes de diffraction des neutrons de la phase "LiNigJjgMgg 2Q02" 

experimental (points) et calculi (trait continu).

nulle a champ mil. Elies ont ainsi montre que les phases LiNii-yMgyOa sent caracterisees par 

la presence d’ions Mg2+ diamagnetiques dans Pespace interfeuillet.

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

excellente stabilite en cyclage 

ont ete obtenues pour les 

materiaux LiNii.yMgyOz les 

plus faiblement substitues 

(> 150 Ah-kg'1) [3]. Une etude 

des evolutions structurales des 

systemes Li//LixNii .yMgyOa

en cours de cyclage a montre 

d’une part, la suppression des 

transitions de phase pour un 

taux de magnesium superieur 

a 5% et d’autre part, la 

migration du magnesium du feuillet vers Pespace interfeuillet, celle-ci s’accompagnant de la 

creation de lacunes dans le feuillet. Du fait de la forte difference de taille entire les ions Ni4+ et 

Mg2"1" (rNi4+ = 0.48 A et r^gZ+ = 0.72 A), les ions Mg2"1" sont tres fortement comprimes dans les 

sites octaedriques du feuillet en fin d’oxydation. Ainsi, les tres fortes contraintes locales 

creees dans leur environnement doivent destabiliser leur presence sur le site du nickel et 

favoriser leur migration vers Pespace interfeuillet. La presence d’ions Mg2"1" dans Pespace

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

165A.h.l

0.2 0.4 0.6 0.8 1.002 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figure 2: Cowbes de cyclage ilectrochimique des batteries LWLiNi,JdgO " 
entre 2.7 et 4.15 Va regime C/10. La capaciti reversible moyerne calcvUe 

sur les dix premiers cycles a pricisie pour chaque matiriau.



interfeuillet apparatt favorable. En effet, contrairement aux ions Ni2+, ces ions Mg2"1" 

empechent l’effondrement local de la structure au cours de l’oxydation, du fait de leur inertie 

vis-a-vis des processus redox et de leur taille comparable a cede des ions Li+. D’adleurs, nous 

avons remarqud une diminution de la variation des parametres de maide au cours de 

Poxydation, ainsi qu’une reduction des contraintes mecaniques qui sont probablement a 

l’origine de la deterioration des performances du systeme LixNi02 en cyclage (Figure 3).

Figure 3 : Cliches de microscopie a balayage

Un cyclage longue duree (500 cycles) realise dans les laboratoires de la SAFT nous a 

permis de comparer les systemes Lix(Ni,Co)02 et Lix(Ni,Co,Mg)02 [4]. II a montre que le 

systeme Li(Ni,Co,Mg)02 est caracterise par une plus grande stabilite en cyclage, avec 

settlement une perte moyenne de capacite de l’ordre 0.02 % par cycle (4 ibis inferieure a cede 

observde pour le systeme Li(Ni,Co)02 a taux de Co equivalent) (Figure 4). De meme, un 

cyclage longue duree du systeme Li//Lix(Ni,Co,Mg)02 a ete realise, en augmentant le 

potentiel limite de fin de charge. Quel que soil ce potentiel limite, seule une faible diminution 

de la capacity reversible est observee, avec une pente tres constante de la courbe Capacite 

specifique = f(Nombre de cycles) (Figure 5). Ce resultat atteste d’une nette amelioration de la 

stabditd en cyclage lors de la substitution partiede du magnesium au nickel, en effet, d est 

bien connu que la perte de capacite en cyclage augmente tres rapidement pour le nickelate de 

lithium non-substitue avec un potentiel de fin de charge croissant et superieur a 4.10 V. La 

comparaison de la structure de ces materiaux avant et apres cyclage a confirme la migration 

irreversible des ions Mg2+ du feuidet vers Pespace interfeuidet. A l’issue de cette migration, 

Involution des parametres cristadins a chaque cycle est considerablement reduite, ceci etant 

tr6s certainement a l’origine de l’ameUoration des performances en cyclage des nickelates de 

lithium substitues au magnesium.
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Figure 4: Evolution de la capacity de Vilectrode positive LiNi0J>Iipoa„MgO3 (y = 0 et 0.05) 
au cours d'un cyclage de longue durte realist a rtgime C, a 60°C, 
entre 2.7 et 4.0 V (par rapport a Vtlectrode negative de carbone).
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OXYDES DE METAUX DE TRANSITION INSERANT LE LITHIUM A 3V. 
EXEMPLES DE NOUVEAUX OXYDES DE VANADIUM PREPARES PAR VOIE ELECTRO CHIMIQUE.
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RESUME
Ce document fait brievement le point sur les recents developpements et les perspectives dans 

le domaine des materiaux d’Electrodes pour batteries (rechargeables) au lithium metallique, dites 
k tempErature ambiante (T< 100°C). Des dEveloppements rEcents en cours sur les phosphates de 
fer sont mentionnEs. Quelques exemples de nouveaux oxydes de vanadium EtudiEs dans notre 
groupe au laboratoire sont dEcrits.

INTRODUCTION
Parmi les batteries rechargeables les plus rEpandues (plomb acide, uickel-cadmium, nickel- 

hydrure mEtallique, lithium), les batteries au ’itiiium offrent ys plus grandes Energies massiques 
et volumiques [1]. Les deux grands types de gEnErateurs au lithium acmellement dEveloppEs sont 
les batteries "aux ions lithium" (l'Electrode nEgative est un composE insErant rEversiblement le 
lithium a has potentiel) et les batteries "au lithium mEtallique" (la nEgadve est en lithium 
mEtallique). Du fait des problemes de sEcuritE posEs par la haute rEactivitE de Pinterface 
Li/Electrolyte liquide, ces demieres utilisent un Electrolyte polymere "sec" (POE + LiTFSI), 
conducteur a T> 60°C. De telles batteries, dites lithium-polymere, sont actuellement en 
dEveloppement indusdiel en France chez EDF/BollorE/Schneider Electric pour les applications 
de traction Electrique et d'alimentation de secours.

Les matEriaux d'Electrodes positives des batteries lithium-polymere sont typiquement des 
oxydes de la premiere sErie de transition insErant le lithium a 2,5-3V, dont la fenetre de potentiel 
de fonctionnement (3,8-2V) est compatible avec la stabilitE Electrochimique en oxydation des 
polymeres "secs" k base de POE (V<3,8V a 80°C). Ce sont essentiellement des oxydes de 
vanadium, des oxydes de manganese et des phosphates de fer.

Le prEsent document s’articule de la maniere suivante:
- la premiere partie conceme une breve revue des principaux oxydes de la premiere sErie de 
transition insErant le lithium a 3V (des revues plus completes peuvent etre trouvEes dans [2,3]),
- la seconde partie rEsume quelques rEsultats rEcents obtenus au laboratoire sur de nouveaux 
oxydes de vanadium prEparEs par voie Electrochimique, soit par synthese directe (e-VaOs), soit 
par transformation d'un prEcurseur solide (Cao^Ko^VaOs^s et AyHi.yV3Og (A=Li, Na, K)).

LES OXYDES DE METAUX DE TRANSITION INSERANT LE LITHIUM A 3V 

Les oxydes de vanadium
Les oxydes de vanadium sont en gEnEral faciles k prEparer, dElivrent des capacitEs rEversibles 

ElevEes (de 0,6 a 1,2 Li/V, soit de 180 a 360mAh/g) a un potentiel moyen bien infErieur a 3V (2,3 
k 2,7V suivant la structure) et prEsentent un bon comportement en cyclage [3],



Les composes donnant des performances interessantes [3] sont: VgOi3, LiVgOg, V2O5 (a, a), 
amorphe, xerogel, aerogel, electrolytique), les bronzes MyVaOs (P, e) et les vanadates MyYA+y# 
(M= Fe, Cr). Le bronze Cuoi2V205 (e) et V2O5 (to) delivrent les capacites les plus elevees de 
l'ordre de 350mAh/g. LiV3Og et V2O5 (to) semblent actuellement les plus performants en terme 
de compromis entre capacite elevee et bonne cyclabilite.

Les oxydes de manganese
Les oxydes de manganese delivrent des capacitEs reversibles en general plus faibles que les 

oxydes de vanadium (0,5-0,6 Li/Mn, soit 150-180mAh/g), ils sont moins performants en cyclage, 
mais fonctionnent a un potentiel moyen plus ElevE (2,8-3V) et sont moins toxiques [3].

Les composes qui semblent actuellement les plus interessants [3] sont: Li0,3MnO2 (y), dit 
CDMO (Composite Dimensional Manganese Oxide) et LiyMn02 (a). Li0,3MnO2 (y) est utilisE 
dans des batteries en developpement industriel par la sociEtE israelienne Tadiran [4], Les 
composes Mn02 (y) et les spinelles de MnIV pourraient egalement se montrer prometteurs. Les 
phyllomanganates (a structure en couches) presentent les capacites initiales les plus favorables 
mais les cyclabilites les moins bonnes.

Les phosphates de fer
Les composes a charpente polyanionique sont construits a partir de polyedres (MOn) (M= 

ElEment de transition) et de polyanions (XOp)m" faisant intervenir un cation ties polarisant X (X= 
P, S, V, As, Mo, W, ...). Ils presentent un potentiel de fonctionnement en general largement 
superieur a celui du systeme redox Ma+/(“‘1)+ dans un oxyde (anions O2") et d’autant plus eleve 
que le cation X est plus polarisant. Cette propriete s’explique par le principe des liaisons 
concurrentielles : l’effet polarisant de X dans la liaison X-O-M affaiblit la liaison M-O, ce qui 
diminue le niveau de Fermi et done augmente le potentiel. Par exemple, le potentiel redox du 
systeme Fe3+/2+ est de l'ordre de 1,5V dans LixFe203, de 2,8V dans Li3+xFe2(P04)3 de type 
NASICON [5] et meme de 3,5V dans la triphyllite Li1„xFeP04 [6]. Contrairement aux oxydes de 
fer, les phosphates de fer sont done des candidats potentials comme electrode positive de batterie 
au lithium. Les capacites reversibles obtenues sont de l'ordre de 120 a 150 Ah/kg [5,6].

Ces composes a charpente polyanionique presentent cependant V inconvenient intrinseque 
d’une conductivitE electronique extremement faible qui nuit bien sur a leurs performances. Les 
activites recentes de recherche dans ce domaine consistent done a optimiser les transferts 
electroniques au sein des electrodes composites constitutes a partir de ces composes [7].

NOUVEAUX OXYDES DE VANADIUM PREPARES PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE
L'activite de notre groupe conceme la synthese, la caracterisation et l'etude electrochimique de 

nouveaux composes d'insertion du lithium - des oxydes d'elements de transition - prEsentant des 
propriEtEs originales on des performances ameliorees en tant qu'Electiodes de batteries au 
lithium.

Pour preparer des materiaux nouveaux, il est important de mettre en oeuvre des techniques de 
synthese originales. Nous developpons actuellement de la synthese par voie electrochimique, par 
deux methodes differentes : la synthese directe a partir de reactifs en solution, dite par 
electrodeposition et la synthese par transformation d'un prdcurseur solide. .

Les syntheses electrochimiques sont realisees en milieu aqueux k l'aide d'un montage a trois 
Electrodes (l'electrode au calomel saturee (ECS) est utilisee comme reference). La combinaison



de differentes techniques complementaires (TGA, DSC, XRD, analyse elementaire, titration 
redox, FITR, ESR, XAS,...) permet de caracteriser les echantillons obtenus. Les propridtes 
d'insertion du lithium sent etudiees a temperature ambiante en batterie swagelok a electrolyte 
liquide du type Li/ EC + DMC + LiPFg/ (materiau+ noir de carbone + PVDF) pilotee par un 
MacPile. .

Les V2O5 electrolytiques, notes e-\2Os.

L’oxydation de solutions aqueuses de VOSO4 dans des conditions de pH et de temperature 
varides conduit k 1'obtendon d'une famille de composes mal cristallises de formulation 
VaOs^.nHaO avec 0,04<S<0,2 et 0<n<l,8, notes e-VgOg. L'analyse de leur diagramme de 
diffraction X montre que ces composes appartiennent a la famille des xerogels et aerogels et 
peuvent etre decrits par une structure a bicouches de type y-AgxVaOs (figure 1) [8]. Leurs 
caracteristiques, dont notamment leur comportement vis a vis de l'intercalation du lithium, ont ete 
etudides en fonction des conditions de synthese et du traitement thermique ulterieur. La capacite 
reversible obtenue dans le domaine 4-2V est superieure a 200 mAhg'1 a C/20. En cyclage k C/5, 
cette capacite est cinetiquement limitee (=120 mAhg’1) et reste constante sur plus de 50 cycles 
[8].
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Figure 1: Modele structural des xerogels de V2O5, de e-ViOs et de Cao,09X0,^205,05

Le compose Cao,09X0,25V205,0s*
L'oxydation eiectrochimique du precurseur cristallise CaVaOv a structure 2-D en presence de 

cations A+ (A=Li, Na, K) est observee entire 0,2V et IV / ECS (Figure 2). L'integration de la 
courbe I-V montre que 3 electrons sont extraits du materiau au cours de la reaction. Cette 
reaction d'oxydation fait intervenir simultanement une insertion d'oxygene, une extraction de 
Ca2+ et un dchange Ca2+/A+ et conduit irreversiblement a un nouveau compose a structure 2-D, 
mal cristallise, qui s'apparente structuralement aux V2O5 de type xdrogel et eiectrolytique [9]. Le 
compose au potassium, de formule CaojsKo^gVsO?^?, presente une activite interessante vis-k-vis 
de l'insertion de lithium, qui correspond a la reduction de la quasi-totalite de Vv en Viv [9]. Le 
comportement potentiel- composition en lithium obtenu lors des 2 premiers cycles decharge- 
charge est montre sur la figure 3. Le compose insere reversiblement 0.7Li/V k la seconde 
ddcharge entire 4 et 1,5V a C/70, ce qui correspond a une capacite de 190 mAhg'1.
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Figure 2 : Courbe intensite potentiel Figure 3: Courbe potentiel composition 
obtenue lors de I'oxydation de CC/V3O7 en obtenue pour CKVO a C/70
milieu KCIO4 a lOOmVh'1

Les composes AyHi.yVaOg (A=Li, Na, K).
Le meme principe applique au compose H2V3O8 a structure 2-D conduit irreversiblement a 

une famille de nouveaux composes AyHi-yVgOg, nHaO (A= Li, Na, K), qui conservent les memes 
couches anioniques que le prdcurseur (figure 4). La reaction d'oxydation met en jeu la 
desinsertion topotactique d'un proton et l'echange simultane H7A+ [10]. Parmi les composes 
obtenus, celui au sodium, de formule Nao.gHo^VsOg, foumit les meilleures caracteristiques 
electrochimiques d'inserdon du lithium. Ce compose possede une capacite d'insertion reversible 
de 0.97Li/V, soil 260 mAhg"1, a la seconde decharge entire 4 et 1,5V a C/50, qui reste supeiieure 
a 150 mAhg"1 en regime de cyclage rapide de C/2 (figure 5). Par ailleurs, la cyclabilite est 
excellente sur plus de 100 cycles, meilleure que celle obtenue pour un compose 00-V2O5 prepard a 
partir de a-V2Os commercial (figure 5) [10].

Figure 4 : Vue selon b de la structure de 
H2V3O8 et AxHi.xV308, nH20 (A=Li, Na, K).

Figure 5 : Cyclage de NaojHojVsOs dans 
dijferentes conditions et comparaison a 
(O-V2O5



CONCLUSION ET PERSPECTIVES
Les problemes lids a l'amelioration des performances des batteries au lithium operationnelles a 

ce jour, sont pour une large part des problemes de materiaux. Au cours des quinze demieres 
anndes, beaucoup de progres ont ete faits au niveau de la technologic des batteries au lithium, 
mais peu de nouveaux materiaux ont ete proposes. Les principals caracteristiques du cahier des 
charges d'un bon materiau pour batteries au lithium sont connues. Des efforts doivent done etre 
poursuivis au niveau de la recherche fondamentale et appliquee dans le domaine des materiaux 
dans le but de decouvrir des composes plus performants ou presentant des mecanismes 
rdactionnels originaux pouvant conduire a de nouveaux systemes de stockage. Pour etre efficace, 
cette recherche doit se situer a l'interface entre la chimie du solide et 1'electrochimie.
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Nous presentons une methode d’etude des mecanismes d’insertion de lithium dans de 

nouveaux materiaux anodiques pour batteries lithium-ion.

Cette methode nouspermet d’analyser les modifications structurales et electroniques 

en relation avec les proprietes electrochimiques. Elle est basee sur la complementary des 

methodes experimentales de diffraction (X ou neutrons) et spectroscopiques (Mossbauer, 

XAFS, XPS). Les resultats experimental sont analyses par differents modeles incluant des 

calculs semi - empiriques (Liaisons Fortes) et ab - initio (LAPW).

Les exemples presentes seront choisis dans des systemes oxydes bidimensionnels ou 

sulfures tridimensionnels d’etain.

Introduction

Les nouveaux materiaux anodiques oxydes ou sulfures mettent en jeu des elements 

metalliques (elements p ou elements de transition) qui peuvent engager leurs electrons de 

valence de diverses fagons. Cette aptitude entraine la possibility d’existence de plusieurs etats 

d’oxydation ou de plusieurs types de coordinations selon la nature de la liaison engagee avec 

l’atome premier voisin et le nombre de premiers voisins consideres. L’oxygene ou le soufire 

vont favoriser certains comportements en function du type de reseau qu’ils constituent 

L’insertion de lithium va provoquer de nombreuses modifications. H s’agit done de materiaux 

complexes aussi bien au niveau de Parrangement structural (perte de compacite, abaissement 

de symetrie, disparition de l’ordre a courte distance, amorphisation) que du comportement 

electronique (transfert d’electrons, valences mixtes, etats de spins).



Methode d’etude

Pour les etudier une strategic de recherche pluridisciplinaire a etc mise au point de 

fapon a integrer les difFerents aspects experimentaux et theoriques de la chimie et de la 

physique des solides [1].

La methode d’etude comprend la caracterisation structural du reseau (diffractions X 

ou N) ou de l’ordre local (spectroscopic d’absorption X, Mossbauer), l’etude des proprietes 

electroniques d’un point de vue experimental (spectroscopic de photoelectrons XPS, XES, 

spectroscopic d’absorption XAFS, spectrometrie Mossbauer) et theorique (methodes semi- 

empiriques periodiques type liaisons fortes et ah initio FP - LAPW [2]) et l’interpretation 

coherente des donnees. Un exemple type de la demarche sera developpe sur la phase a SnO.

Les mecanismes d’insertion de lithium

La structure spinelle (A)[B2]X4 (ou (B)[AB]X4) est formee d’un arrangement cubique 

compact d’anions X dans lequel les cations A et B occupent 1/8 des sites tetraedriques () et % 

des sites octaedriques [ ]. Dans cet arrangement le grand nombre de sites vacants est favorable 

a 1’insertion de lithium. Dans tons les cas le lithium est insere sous la forme Li+ et plusieurs 

mecanismes ont etc mis en evidence: redox monophase, redox biphase et restructuration.

- systeme redox monophase

(A)[Bn+2]X4 + x Li+ + x e o Lix(A)[B(n"x)+2]X4 

Ce mecanisme a etc observe pour la phase (Ino^Do^)[Ini,5800,5)84 ou 1’insertion de 2,5 

Li+ par mute formulaire est repartie sur les cycles tetraedriques et octaedriques vacants :

- sans modification structural (diffraction X);

- avec une reduction progressive SnIV -> Sn11 (Mossbauer 119Sn, XAFS, 

XPS) (Figure 1);

- un deplacement du niveau de Fermi (XPS).

Le mecanisme de reduction de 1’etain peut alors etre analyse a partir du calcul en 

liaisons fortes de la structure electronique [3]. Le meilleur accord experiences - calculs est 

obtenu en considerant le lithium comme un defaut ponctuel creant des etats donneurs plus ou. 

moins profonds et que le plus profond, stabilise par la relaxation atomique, exhibe un 

comportement a « U negatif».

Le potentiel de decharge est voisin de 2 V et varie avec le pourcentage de reduction.
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Figure 1: Spectres Mtissbauer de 1I9Sn montrant la reduction progressive Sn™ -> Snn fonction du taux 

d’insertion de lithium.

- systeme redox biphase: transformation de phase spinelle <-> NaCI

(A)[Bn+2]X4 + x Li+ + x e <-> (1-x) (A)[B^]X4 + x [LiAB2(n-x>f]X4 avec x < 1

Ce mecanisme a ete observe pour les phases (Cuo^Ino^Pni^sSno^s^ [4] et 

(Li)[Lio,33Tii,6?]O4 [5]. L’insertion d’un Li+ par unite formulaire s’effectue en site octaedrique 

et s’accompagne d’une transformation de phase correspondant au remplissage de tons les sites 

octaedriques.

Ainsi pour (Cuo>73lno,27)[hiii5sSno>45]S4 F analyse experimentale et theorique montre:

- la coexistence de deux phases (spinelle et NaCI) dont les proportions 

evoluent de fagon inverse au coins de la reaction (diffraction X);

- que l’empilement anionique est peu perturbee, les deux phases conservant 

des parametres de maille voisins (diffraction X);

- que la repartition dans les sites cationiques est fortement modifiee par 

occupation de tons les sites octaedriques au detriment des sites 

tetraedriques (diffractions X et N, XAFS, calculs LAPW) (Figure 2);

- que dans la phase NaCI seul retain est reduit au degre d’oxydation II 

(Mossbauer, XAFS, calculs LAPW);

- que le niveau de Fermi est inchange (XPS).

Le potentiel de decharge est voisin de 1 V et reste constant au corns de la reduction. 

On observe une excellente reversibilite avec une capacite limitee par le mecanisme.
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Figure 2 Analyse du mdcanisme d'insertion par 
comparaison des spectres XANES (seuil K du 
soufre) experimentaux et thdoriques:
- avant insertion: le spectre XANES du 

compost spinelle de composition 
Cuo,73lni,82Snot45S4 est similaire k celui de 
CuInSnS4 qui pent 6tre calculd. Le pic A est dfl 
aux interactions Sn(5s>S(3p) et In(6s)-S(3p), 
le pic B est dfl aux interactions Sn(5p)-S(3p) et 
In(6p)-S(3p).

- apr&s insertion: le matdriau hflte et la phase 
NaCl contenant du lithium contribuent au 
spectre XANES experimental qui fait 
apparaitre 2 nouveaux pics C et D. La 
comparaison avec le spectre de Li2S et le 
spectre thdorique de la phase NaCl module 
Li7ln7Sn2Si6 montre que ces 2 pics rdsultent 
principalement des interactions Li-S de la 
phase NaCl.

La comparaison calcul/expdrience des spectres 
XANES confirme la transformation de la phase 
spinelle en phase NaCl lors de 1'insertion de lithium 
et met en Evidence les modifications des liaisons 
chimiques.

- restructuration, amorphisation:

Le mecanisme decrit dans cette presentation a et6 observe pour 

(Cuo,73Inoj7)[Ini,55Sno,45]S4 [4] apres l’etape de transition spinelle <-> NaCl. Des mecanismes 

comparables sont mis en evidence pour l’oxyde lamellaire d’etain SnO [6], les systemes 

verres composites a base de SnO [6-8] et pour des vanadates de fer [9].

Pour simplifier l’ecriture du mecanisme la phase NaCl , (Li^JB2(nx)+]X4, sera 

representee par la formule LiM3m+X4 avec M3= AB2 et m= 2,33 si la charge de X est -2.

LiM3mX + xLi+ + xe

—> [Li3)33Moi67m+X2.45—M2,33°Xi,55Li3,i] + (1- X) LiM3m+X4 avec x < 5,43 (1) 

[Li3i33Mo,67m+X2,45 — M2,33°Xi,55Li3,i] + 0,67 m Li+ + 0,67 m e 

-» [Li4,gMo,67°X2,45---M2>33°Xi,55Li3>i] (2)

Les etapes (1) et (2) correspondent a la formation de petites particules M° dispersees 

dans des zones de compositions differentes, soit riches en liaisons Li - X soit riches en 

liaisons M - M.

[Li4,9Mo,67°X2,45—M2,33°Xi,55Li3,i] + (x+y) Li 

[Li4,9LixMo>670X2,45---LiyM2)330Xi,55Li3ii] (3)



L’6tape 3 constitue l’etape reversible de formation « d’alliages» disperses dans les 

supports riches en Li - X ou riches en M - M.

Dans ce cas on observe:

- une amoiphisation progressive du reseau (diffraction X);

- une reduction totale des cations jusqu’au degre d’oxydation 0 (XAFS, Mossbauer) ;

- la formation d’lm materiau composite amorphe par modification de la nature des liaisons et 

etablissement de liaisons M-Meninteractions avec ranionX (XAFS,Mossbauer)(Figure3).

Le potentiel de decharge est inferieur a 1 V avec une bonne capacite. L’existence de 

deux zones inhibe les variations volumiques et permet une ties bonne reversibilite et 

cyclabilite. Cependant la formation de ce composite ndcessite une perte importante de lithium 

au ler cycle lors de la formation des composes Li-X. La recherche de methodes de formation 

prealable de ces materiaux est indispensable.
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Figure 3 : Spectres Mtissbauer de U9Sn en fin de d6charge pour SnO et LiisCuo^jIn^sSno^ compares & celui 
de 1’alliage massif Li3>4Sn.
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Introduction:
Actuellement, les batteries a ions lithium commercialisees possedent pour la phipart une anode en 

graphite. Malgre l’interet de ce materiau (cout, abondance ...) de nombreux problemes lies a son 
utilisation dans les batteries a ions lithium ont ete mis en evidence. En pratique les capacites n’excedent 
pas 250 mAh/g.

Recemment, de nouveaux materiaux d’anode ont ete developpes afin de pallier aux inconvenients 
du graphite. II s’agit notamment de composes a base d’etain (SnO, Sn02, SnSb,...) ou de silicium qui 
ne fonctionnent pas sur le principe classique d’intercalation des ions lithium dans la structure, mais 
plutot sur la possibility de former de fegon reversible des alliages Li-Sn ou Li-Si La capacite theorique 
maximum qui peut etre obtenue avec l’alliage Li^Sns est de 782 mA.h/g, soit phis de deux fois la 
capacite theorique du graphite. Cependant, ces reactions entre le materiau actif a base d’etain ou de 
silicium et le lithium, ne sont possible que sous certaines conditions. Pour certains materiaux, la synthese 
de nanoparticules semble le passage oblige pour obtenir de fortes capacites et une bonne cyclaMite. Un 
autre inconvenient est que les changements de volume intervenant durant la formation/decomposition 
des alliages Li-Sn ou Li-Si generent des contraintes mecaniques par expansion/compression du volume 
de 1’electrode.

Partie experimentale:
La realisation des couches minces de Sn02 et Sn a ete effectuee par depot chimique en phase 

vapeur1'2. Les depots ont ete effectues sur de l’acier inoxydable AISI 316. Dans les deux cas le 
tetrabutyl etain a ete utilise comme precurseur et place dans un bulleur. L’oxyde d’etain a ete obtenu 
sous atmosphere oxydante (02) et 1’etain metallique sous atmosphere reductrice (Ar/H2 - 95/5). Les 
conditions de pression et de temperature utilisees dans le bati pendant les depots ont ete fixees a 
5 Torr / 773 K pour l’oxyde d’etain et 10 Torr / 973 K pour 1’etain metallique (figure 1).

Le compose metastable NiSn peut etre obtenu par co-depot electrofytique d’etain et de nickel3. 
Le rendement faradique est proche de 100% et La stoechiometrie du depot est de Nio,95801,04. Nous 
noterons NiSn eerie formulation dans les paragraphes suivants.

Resultats et discussion:

Couche minces de Sn02 :
Les couches minces de Sn02 qui ont ete obtenues presentaient une epaisseur de 700 nm. Les 

tests electrochimiques effectues sur ces materiaux montrent qu’ils sont actifs et cyclables de fefon 
reversible comme on peut le constater sur le voltamogramme cyclique de la figure 2.

Ces resultats, deja obtenus par J.R.Dahn4, revelent notamment la presence d’une reaction 
irreversible lors de la premiere decharge avec un pic en reduction centre a 0,75V. Lors des cycles 
suivants, ce premier pic disparait et seuls les pics a bas potentiel (<0,5V) sont presents. .

Avant cyclage les diagrammes de diffraction de rayons X des couches minces revelent la 
presence de Sn02 cassiterite. Apres une dizaine de cycle, les cellules ont ete stoppees en fin de charge et 
les diagrammes de diffraction de rayons X indiquent alors que la structure cassiterite a laisse la place a 
de l’etain metallique. Ces changements structuraux confirment la reduction de Sn17 en Sn° tors des 
cyclages. En supposant une reduction complete de tout V etain IV en etain 0, seuls 4 lithium devraient



reagir avec SnOa. Les reactions proposees pour expliquer les mtcanismes reactionnels mis en jeu 
sont5678 :

Sn^Oa + 4Li+ + 4e' 2 Li20 + Sn (reaction irreversible)-(711 mAh/g)
Sn + xLf + xe' LixSn (mecanisme reversible)-(783 mAh/g)

Le principal inconvenient reside dans la perte de capacitt (711 mAh/g) entre le premier cycle et 
les cycles suivants. Afin d’tliminer l’oxygene nous avons synthetise deux autres couches minces : l’une 
constitute d’etain metallique et V autre constitue d’un alliage NiSn.

-—Fiist cycle

Premier cycle

U (V) versus lithium

Four mO°€f5Torr ou 700°C/10 Torr)

Substrat inox

Sortie
Tetrabutyi etain

Ai/H> Potentiel (V) par rapport au lithium

Figure 1 : Schema du bati de depot chimique en 
phase vapeur utilise pour obtenir les couches 
minces d’oxyde d’etain (utilisation de O2) et 
d’etain metallique (utilisation de Ar/Ha).

Figure 2 : cyclage voltametrique d’une couche 
mince de SnC>2 deposee par CVD sur un substrat 

d’acier inoxydable AISI316 (10mV/120s; 
0,05V<V<1,15V; electrode de reference: 

lithium metallique ; electrolyte: LiPFs dissous 
dans un melange 1:1 en masse de carbonate 

d’ethylene et de dimethyl carbonate).

Couche mince d’etain metallique sur inox :
Une analyse par microscopic electronique a balayage a permis de mettre en evidence que la 

couche d’etain metallique ttait composee de demi spheres de diametre allant de 500 a 1000 nm. L’ttain 
est parfaitement cristallise comme le montre le diagramme de diffraction des rayons X represente 
figure 3. II feut de phis noter 1’absence d’oxyde d’etain. Le materiau ainsi obtenu est tres actif 
electrochimiquement comme le montre la presence des pics sur le cyclage potentiostatique rapide 
(10 mV/10 secondes) de la figure 4.

La diminution d’intensite des pics lors des cyclages successes pent etre attribute a une perte de 
contact tlectrique avec le substrat, car dans l’hypothese de la formation d’un alliage LiaaSns la variation 
de volume peut atteindre un fecteur 2,5 et entrainer une dtcohtsion entre la couche et le substrat d’inox, 
d’autant phis que les couches sont testtes telles qu’elles sortent du four, c’est a dire sans additifs tels 
qu’un liant ou du carbone.

Lors de la rtaction avec le lithium les cyclages galvanostatiques (I = 0,05 mA) obtenus mettent 
en tvidence une succession de plateaux indiquant un passage reversible par difftrentes ttapes biphastes 
lors du cyclage (figure 5). Bien que le courant reste constant on peut noter que la premiere reduction 
s’effectue a C/4,5 tandis que l’oxydation suivante et les autres cycles s’effectuent a environ C/3. Ceci 
traduit une perte irreversible de capacitt lors du premier cycle qui est clairement raise en tvidence sur la 
figure 6. Cette perte de capacitt peut etre attribute a la presence d’une tres fine couche d’oxyde d’ttain 
en surface et/ou a un processus d’activation du mattriau. La dtcroissance rtguliere de capacitt peut etre 
attribute, comme prtctdemment lors des cyclages potentiostatiques, a une perte de contact tlectrique 
entire 1’ttain et le substrat d’inox.
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Figure 3 : Diagramme de diffraction des rayons 
X de la couche de demi spheres obtenue par 
depot chimique en phase vapeur.

Potential (V)

Figure 4: Cyclage potentiostatique rapide 
(10 mV/10 secondes) de la couche de demi 

sphere d'etain obtenue par depot chimique en 
phase vapeur. (Electrode de reference: lithium 
metatiique; electrolyte: LiPFts dissous dans un 
melange 1:1 en masse de carbonate d’ethylene 

et de dimethyl carbonate)

Figure 5 : cyclage galvanostatique de la couche 
de demi spheres d’etain obtenue par depot 

chimique en phase vapeur.
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Figure 6 : Capacite deduite des cyclages 

galvanostatiques en fonction du nombre de cycle
(ronds vides: capacite en reduction; ronds 

pleins: capacite en oxidation).

9Couche mince d’alliage NiSn sur cuivre :
Dans Velectrode a base de Sn02 le materiau actif est retain et nous avons cherche a savoir si en 

remplagant l’oxygene par un autre element il etait possible d’obtenir une matrice jouant le meme role 
que Li20 sans consommer d’ions lithium pour sa formation. On pent par exemple imaginer d’utiliser des 
metaux de transition (qui ne foment pas d’alliage avec le lithium) formant des composes 
intermetalliques avec l’etain.

L’idee de depart a ete proposee par J.R.Dahn9 et consistait a utiliser un alliage Sn2Fe realise par 
mecanosynthese. J.R. Dahn a propose le mecanisme reactionnel suivant:

Vz FeSn2 + x Lf + x e' -> LixSn + Vz Fe (1)

Cette reaction conduit a la formation d’une matrice de fer, inerte vis a vis du lithium et 
conductrice electronique. La decharge lors du premier cycle serait differente de celle des cycles suivants. 
La capacite reversible attendue est de 804 mAh/g pour FeSn2. Dans le soucis d’etudier les proprietes 
intrinseques de ces nouveaux systemes nous avons volontairement choisi de nous orienter vers 
l’utilisation de couches minces electrodeposees de l’alliage metastable NiSn afin d’eviter l’ajout de phis 
de 10% en masse de noir de carbone dans Velaboration des electrodes.

Les films minces d’epaisseur 3pm observes par microscopic electronique a balayage revelent un 
reseau dense de grains d’environ 3pm de diametre. Suivant le modele des alliages FeSn, les reactions 
attendues sont:



Charge: NiSn + x Li1" + x e" LixSn + Ni (2)
Decharge: LixSn + Ni ^^ x 1a +xe + Sn + Ni (3)

Un vohamogramme cyclique est donne sur la figure 7. La premiere decharge presente un debut 
de pic en fin de reduction. Lors des cycles suivants, ce pic est deplace vers les potentiels phis eleves 
(0,25V/Li). En oxydation, l’intensbe du pic centre a 0,7 V augmente avec le nombre de cycles et se 
separe en deux pics phis distincts. II semble que la vitesse de cyclage sob trop rapide pour que la totalbe 
de 1’electrode reagisse lors des premiers cycles. On pent noter egalement 1’absence du pic caracteristique
de Sn02 place a 0,7 V.

5th cycle

■E Ojo

1st cycle

Voltage (V)

Figure 7 : voltamogramme cyclique d'une couche 
mince electrodeposee deNiSn (10mV/120s ;

0,01 V<V<1,2 V ; electrode de reference: lithium 
metallique ; electrolyte: LiPFg dissous dans un 
melange 1:1 en masse de carbonate d’ethylene 

et de dimethyl carbonate).

x Lithium

Figure 8 : Titration potentiostatique intermittente 
(PUT) d'une couche mince de NiSn (10mV/3hr; 
0,01V<V<2,2V; electrode de reference: lithium 
metallique; electrolyte: LiPF6 dissous dans un 
melange 1:1 en masse de carbonate d’ethylene 

et de dimethyl carbonate).

Des experiences en PITT (Potentiostatic Intermittent Titration Technique) indiquent que 3 Li 
reagissent par groupement formulaire NiSn (figure 8). Cela semble indiquer que la cinetique (au moins 
de la premiere reaction) est tores lente. La presence d’un plateau a 0,45VZLi lors de la premiere decharge 
sur les courbes PITT pourrab correspondre a Fintercalation d’ions lithium dans la structure, 
contrabement a ce que prevob la reaction (2). En effet, les couches electrodeposees de NiSn ont une 
structure de type NiAs comme l’alliage q-CiigSns ou la presence d’une phase LixCutiSn5 a ete observee 
en fin de decharge du materiau par M.M. Thackeray10. La presence d’un plateau a 0,45V7Li sur les 
cyclage galvanostatique des couches minces de NiSn suggere alors la presence d’une etape intermediabe 
a la reaction (2) qui serait 1’intercalation de lithium dans la structure de NiSn:

NiSn + x Lf + x e' LixNiSn (4)

Cependant, la presence de particules nanometriques d’etain observee par microscopie 
electronique en transmission apres un cycle, indique egalement qu’il y a eu decomposbion au moins 
partielle de l’alliage NiSn. Ceci pourrab se prodube en dessous de 0,45V/Li Ainsi le mecanisme 
reactionnel serab base sur la reaction (4) puis la reaction suivante :

LigNiSn + x Lf + x e* (1-y) LLNiSn + Liy^Sn, + y Ni (5) 
ou LLNiSn + x Lf + x e* -> Li^Sn + Ni (6)

La reaction (5) aurab alors lieu lors de la charge. Ceci implique que l’intercalation du lithium 
dans la structure de NiSn ne pourrab se prodube que lors de la premiere charge. Actuellement, Vabsence 
d’echantillon cycle en PITT ou GITT pendant deux cycles complets ne permet pas de savob si le plateau 
a 0.45V est maintenu lors de la deuxieme decharge. H est done difficile d’afBrmer que les reactions (4),
(5) ou (6) ont reellement lieu au sein de 1’electrode.

Sur des echantillons arretes apres un cycle, les diagrammes de diflBraction de rayons X indiquent 
settlement que le pourcentage de phase NiSn a diminue par rapport a la couche de depart. Aucune autre 
phase cristallisee n’est identifiee sur les diagrammes. Nous avons done cherche a determiner la presence



de nickel par des mesures magnetiques an SQUID. La mesure du moment magnetique en fonction du 
champ applique a 300K est indiquee sur la figure 9. Quelque soit 1’echantillon, l’isotherme d’aimantation 
presente la meme allure : a has champ on observe un phenomene de saturation ferromagnetique suivi a 
plus haut champ par un regime lineaire de l’aimantation attendu dans le cas de composes 
paramagnetique. Pour la couche non cyclee, la composante ferromagnetique mesuree correspond a 
0,03% en masse de nickel pur dans le film mince. A la fin de la premiere decharge, cette valeur a ete 
multipliee par dix. Apres 50 cycles en voltametrie cyclique, le signal ferromagnetique correspond a 10% 
en masse de nickel pur dans la couche.

T = 300K
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Figure 9: courbes d’aimantation de couches de 
NiSn arretees a differentes etapes du cyclage. (en 
bas: avant cyclage; au milieu: fin de premiere 

reduction; en haut: apres 50 cycles)

Ces premieres mesures magnetiques montrent qu’une reaction de decomposition de l’alliage 
NiSn pourrait efiectivement avoir lieu lots du cyclage. Ceci expliquerait egalement la presence d’etain 
detecte par analyse EDX tors des observations en microscopic electronique en transmission. Nous 
souhaitons cependant confirmer ces resultats sur des echantillons cycles par PITT ou GITT.

Conclusion:
L’etude de Sn02 a montre que sous forme de couches minces ce materiau est 

electrochimiquement actif sans l’aide d’additife generalement utilises. De plus, ce compose reference met 
en evidence le role essentiel que peut avoir la matrice inactive d’oxydes lors du cyclage.

Pour eliminer la perte irreversible de capacite engendree par la formation de cette matrice 
l’utilisation d’etain metallique est envisageable, mais presente la necessity d’envisager l’ajout d’une 
matrice pour controler et maitriser la tenue mecanique de 1’electrode au court du cyclage.

Enfin, envisager l’utilisation d’un alliage M-Sn generant une eventuelle matrice metallique met en 
jeu des mecanismes reactionnels complexes. Dans le cas de materiau NiSn une etude en spectroscopic 
Mossbauer de l’etain est en cours ainsi qu’une etude par spectroscopic EXAFS au seuil K de l’etain et 
du nickel a differentes etapes de la decharge ou de la charge afin d’observer une modification eventuelle 
de l’environnement immediat des atomes de nickel et /ou d’etain dans la structure NiSn. 1
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Les hydrures metalliques, electrodes negatives des batteries Nickel-Hydrures (Ni-MH)

A. Percheron Guegan

LCMTR, CNRS, 2-8, rue Henri Dimant - 94320 THIA1S Cedex

Les composes intermetalliques de formule generate ABn (A=metaux de terres rares ou de transition; B=metaux 
de transition; n=5, 2 ou 1) ont la propriete exceptionnelle de stocker de fagon reversible de grande quantite 
d’hydrogene pour former des hydrures metalliques. Les reactions d’absoiption/desoiption s’effectuent dans un 
large domaine de temperature et de pression comme le montre la figure 1 ou sont comparees a 25°C les courbes 
caracteristiques pour differents composes binaires de la variation de la pression d’hydrogene en fonction de la 
teneur en hydrogene. Le plateau de pression correspond a la coexistence de 2 phases, la phase a, solution 
d’hydrogene dans le compose intermetallique et la phase hydrure (3. De nombreuses applications sont 
developpees pour le stockage de l’hydrogene, parmi lesquelles, le stockage electrochimique de l’hydrogene 
dans ces composes a conduit a la raise au point de batteries nickel-hydrures representees par la formule 
NiOOH/NiCOEOa/KOH/ABn/ABnHx [1,2] sur la figure 2

LaNI,

0.50 0.75 1.00
Capacity (H/M4tal)

Figure 1: Comparaison de la stabilite et capacite 
de stockage des differentes families d’hydrures

NKOHyNiOOHIKOHIAB./AB.H

Charge

Electrode negative:
ABl + xH,0 + xe"------— ABaHx + xOH"

Electrode positive:
xNi(OH), + xOH'-------- xNiOOH + xH,0 + xe

Figure 2 : Principe de fonctionnement de la 
batterie Nickel-Hydrure (Ni-MH)

Ces batteries se sont imposees ces demieres annees en remplacement des batteries de type Nickel-Cadmium 
pour les applications telles que les telephones cellulaires ou ordinateurs portables et elles sont aujourd’hui 
developpees dans le cadre plus large de 1’application vehicule electrique. H a ete montre que la substitution 
partielle des elements A et B dans les composes binaires ABn permet d’adapter les proprietes 
thermodynamiques des hydrures aux conditions de fonctionnement des batteries alcalines [3,4]. Parmi ces 
composes, LaNis forme un hydrure nontenant plus de 6 atomes d’hydrogene par formule. Cependant, sa 
pression d’equilibre superieure a 1 atmosphere n’est pas adaptee a l’application envisagee. Par substitution de 
differents elements tels que Al, Mn, Co au Nickel, il est possible de faire decroitre le palier d’equilibre de 
l’hydrure et ainsi d’ameliorer la capacite d’absoiption initiale mais egalement la tenue au cyclage des electrodes 
[5]. Pour des raisons de cout, le lanthane est remplace par un melange naturel de terres rares (Mishmetal) ce qui 
conduit a un compose monophasique de structure hexagonale de type LaNiS mais comportant 9 elements: 
(LaCeNdPr)i(Ni,Al,Mn,Co)5.



Les caracteristiques des batteries Nickel-hydrures sont representees sur les figures 3 et 4 et comparees a celles 
des batteries Ni-Cadmium dans le tableau 1. Ces batteries remplacent progressivement les batteries Ni-Cd sur le 
marche du portable car elles ofirent une capacite volumique superieure de 25% et permettent la suppression 
complete du cadmium toxique.

Charging:0.1X16h
Rest:1h
Temperalure:250C “

S 12

Discharge capacity (%)

Figure 3 : Caracteristiques de decharge a plusieurs 
regimes d’une batterie Ni-MH

Cycle conditions:
Charging:1C(-AV=10mV)
Rest:1h
Discharge:1C(EV.=1.0V)
Rest:1h
Ambient temperature:25

Number of cycles

Figure 4 : Caracteristiques de charge et decharge 
d’une batterie Ni-MH

Caracteristiques NiOOH/Ni(OH)2|KOH|M/MH NiOOH/Ni(OH)2|KOH|Cd/Cd(OH)2
Tension
Energie massique 
Energie volumique
Puissance
Dureede vie
Cinetique
Pollution
Cout

1.3 V
70-80 Wh/kg

150-200 Wh/dm3
200-300 W/kg

1 000 cycles
2-3 C

non toxique
300€/kWh

1.28 V
45-55 Wh/kg

80-100 Wh/dm3
400-600 W/kg
2 000 cycles

10-15 C
toxicite du Cd

275 €/kWh

Tableau 1 - Comparaison des caracteristiques des batteries Ni-MH/Ni-Cd

Les composes intermetalliques de type ABz (A=Zr, B=V, Cr, Mn) sont aussi des materiaux potentiels 
d’electrodes negatives. Ces composes absorbent jusqu’a 3.6 atomes d’hydrogene par formule ce qui correspond 
a une capacite electrochimique de 500 mAh/g superieure a la famille precedente derivee de LaNi; (370 mAh/g). 
Ces hydrures ont des stabilites thermodynamiques trop importantes mais comme dans le cas precedent, ces 
proprietes peuvent etre adaptees par le jeu des substitutions dans les composes binaires [6], Cependant, la 
capacite electrochimique de ces composes peut etre tres inferieure a celle mesuree en reaction solide gaz. Ce 
phenomene est lie a la passivation de la surface du materiau par l’electrolyte. Ce probleme a ete en partie resolu 
par la precipitation controlee d’une phase secondaire modifiant les proprietes de surface du compose. Par 
ailleurs, la substitution multiple du manganese conduisant a un compose cubique de formule 
ZrNi1.2Mn.6Y2Cr.05Co.05 a permis d’obtenir des capacites electrochimiques superieures a 350 mAh/g avec une 
bonne tenue en cyclage [7]. Ce type de compose est envisage pour 1’application vehicule electrique.
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Effect of the cooling rate of superstoichiometric ABS alloys with low Co content on their
electrochemical performances

O.Amaud3, C. Audrya, P. Bernard3, Y. Champion6, B. Knosp3’L. Mazerolles6 and P. Ochinb 
3SAFT, Direction de la Recherche, 111 bd Alfred Daney, 33074 Bordeaux Cedex, France, 
bCECM, 15 rue Georges Urbain, 94407 Vitry sur Seine, France.

Abstract
Effects of cooling rate on microstructure and electrochemical performances of superstoichiometric 
AB5 alloys with 5 wt % Co have been investigated. Flakes of thickness ranging from 30 to 100 pm 
were obtained by melt spinning. The alloy microstructure was characterised using X Ray Diffraction 
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Energy 
Dispersive X Ray (EDX) microanalysis. Electrochemical evaluation did not show significant effect of 
the cooling rate on the initial capacity, but a noticeable effect was observed on cycle life and on 
corrosion rate after cycling. These results are discussed in terms of microstructural observations.

Keywords : ABS, Melt spinning, TEM, Electrode, Cycle stability, Corrosion.

Introduction
Ni-MH batteries made of ABS alloy containing Mischmetal (Mm), Ni, Mn, A1 and 10 wt % Co as a 
negative electrode material are now widely used in portable or Electric Vehicle (EV). Their 
performances in terms of capacity and cycle life are satisfactory but for mass market like EV 
applications, the cost must be reduced. In the negative electrode, an important way of cost reduction is 
to decrease the Co content in the alloy. However, it is well known that the decrease of Co content is 
detrimental in terms of battery cycle life [1] . Indeed, lowering the Co content induces an increase of 
the alloy corrosion, mainly due to an enhanced alloy decrepitation (fracture of the alloy upon 
hydriding dehydriding cycles). An alternative for reducing decrepitation of AB5 alloys is to increase 
the stoichiometric ratio B/A [2-4]. Besides, beneficial effect, in terms of corrosion resistance, of AB5 
alloys prepared by rapid cooling process has been already reported [5 - 8].

The objective of this work is to study the effect of the cooling rate on the microstructure and 
electrochemical performances of superstoichiometric low cost alloys containing about 5 wt% Co.

Experimental
Preparation and characterisation of alloys

800 g ingots containing about 5 wt % Co were prepared by r.f. induction melting and casting under 
argon atmosphere. Then ingot lumps of 50 g were remelted and quenched to flakes, on a Cu-(Co-Be) 
wheel, following the planar flow casting technique under argon atmosphere. The flakes thickness and 
the related cooling rate depend essentially on the linear velocity of the wheel. Various conditions of 
casting, corresponding to different linear wheel velocities ranging from 6 to 20 ms*1, were applied for 
obtaining flakes of different thickness. Main parameters and flakes characteristics are reported in 
table 1.

Average composition of samples, determined by Inductively Coupled Plasma (ICP) Spectroscopy was 
Ml(Ni,Mn A1)4.87Coo.42 (stoichiometry = 5.29 with 0.004 standard deviation), where Ml is a La rich 
mischmetal. No significant deviation from this composition was observed with respect to the melt 
spinning conditions.

Flake thickness was measured by optical microscopy of polished cross sections. The alloy 
microstructures were examined by Scanning Electron Microscopy (SEM) using a JEOL JSM 6330 F 
microscope equipped with an Energy Dispersive X Ray (EDX) microprobe of size -1pm. Thin 
specimens were obtained from flakes by Ar+ ion sputtering and were examined by Transmission 
Electron Microscopy (TEM) using an AKASHI-TOPCON microscope (1.8 A point resolution) with an 
EDX probe 20 nm in size. The alloy crystallographic structure was investigated by X Ray Diffraction 
(XRD) using a Siemens D5000 diffractometer with K^Cu anticathod.
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Electrochemical evaluation
Negative electrodes were fabricated with a mixture consisting of alloy powder, PTFE as a binder and 
Ni powder for electrical conductivity. Then negative limited vented cells were assembled in plastic 
cases with one negative electrode isolated by a polyolefine separator from two positive foam 
electrodes containing Nii.x.yCoxZny(OH)2 active material and Co compounds. Finally, the cells were 
filled with a standard 8.7 M KOH aqueous solution as electrolyte. For each alloy 5 cells were tested.

After 10 cycles of activation, accelerated cycle tests were carried out at the C rate (300 mA.g'1) for 48 
min in discharge (80 % depth of discharge, DOD) and 52 min in charge (8 % overcharge). Capacities 
were periodically measured using the following conditions: (i) 16h charge at the C/10 rate 
(30 mA.g'1); (ii) discharge at the C/5 rate (60 mA.g"'), 0.9 V cut-off voltage.

After electrochemical evaluation, corrosion rates were measured by ICP analysis of A1 eluted out of 
the alloy and trapped in the positive electrode [9, 10]. Besides, cycled negative electrodes were 
examined by SEM in order to estimate alloy decrepitation.

Results and discussion
Four alloys (A to D) were obtained into the form of flakes with thickness ranging from 30 to 100 pm 
(table 1), which correspond approximately to cooling rates between 105 and 106 K.s"1. It arises that 
flake thickness decrease when the linear velocity VL increases.

Alloy A B C D
Wheel linear 

velocity VL (m/s) 6 9.8 15 19

Thickness (pm) 100 55 38 30
Table 1 : Elaboration conditions and thickness of the studied alloys

Microstructural characterisation
Lattice parameters of the alloys and the unit cell volumes (table 2) were calculated from the XRD 
patterns, assuming a single hexagonal structure of the CaCus type. The parameter c does not depend 
significantly on the flake thickness. But the alloy D, relating to the highest cooling rate, seems to 
exhibit a lower parameter a, and consequently a lower unit cell volume V, than the other alloys.

Alloy A B C D
Thickness (pm) 100 55 38 30

T(X) 5.038 5.037 5.035 5.030
4.058 4.059 4.060 4.061

V(A') 89.21 89.19 89.15 89.00
G (pm) 1-2.5 0.5-2 0.5-1.3 0.3-1

Table 2 : Results of microstructural characterisation of the alloys.
Lattice parameters of the CaCus hexagonal phase and unit cell volume V from XRD - Grain sizes G from

TEM examinations.

SEM examinations showed a single phase microstructure whatever the thickness. An EDX (1 pm 
probe) semi quantitative line scan did not show any heterogeneity in terms of composition through the 
thickness of one 100 pm thick flake of alloy A (fig. la). However, variations of Ni and Mn contents 
were observed through one 200 pm thick flake of the same alloy (fig. lb). Specimens of alloys B to D 
appeared homogeneous in term of chemical composition within the spatial resolution of the EDX 
probe (20 nm) associated with TEM and no segregation was detected at the grain boundaries.
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1 : Variations of Ni, Mn and Co contents in alloy A, as determined by semi-quantitative EDX 
line scan, through one 100 pm thick flake (a) and one 200 pm thick flake (b)

Typical microstructure of rapidly quenched alloys was observed by TEM. The grains are elongated 
and the grain boundaries exhibit non-equilibrium high curvatures. Grain size ranging from 2.5-1 pm 
to 1-0.3 pm is related to the quenching rate and then the fraction of intercrystalline regions (grain- 
boundaries and triple junction) is increasing sharply when the quenching rate increases. TEM revealed 
contrasts associated to lattice distortions and dislocations pileup in all samples. However, the level of 
distortions and dislocations density appeared particularly high in sample A (thickness 100 mm, lower 
quenching rate) as observed on figure 2a and b. Sample D, referring as the specimen having the higher 
cooling rate, is characterised by a large amount of extended defects (figure 3). These defects are 
disordered plate-like regions located inside the grains, with length of few microns and thickness 
ranging from few atomic distances to several nanometers. Pileups of nanotwins, also observed in this 
specimen D, suggest that the disordered plate-like regions may result from a relaxation process of 
these highly stressed nanotwins area, embedded inside the grains. The volume fraction of the extended 
defects seems to be related to the cooling rate. A lesser fraction of these defects was observed in 
sample C and no such defect was detected in samples A and B.

Figure 2: Bright field TEM micrographs of sample A. Contrasts associated to distortions (a) and dislocations 
pileup (b).
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Electrochemical evaluation
Specific capacity variations (symbols) during cycling are compared with those of a standard 10 wt % 
ABS alloy of composition MmNi3.55Mno.4Alo.3Coo.75 (Mm= Ce rich mischmetal) in figure 4. A linear 
regression line has been drawn for each alloy. The intercept Qo and the slope P, interpreted as the 
initial specific capacity after activation and a measure of the capacity loss, are presented in table 3.

Alloy A B C D 10% Co 
alloyThickness (pm) 100 55 38 30

Qo (mAh.g"1) 311 312 311 306 305
PxlOO

(mAh.g1 .cycle"1) -24.6 - 11.7 -4.1 -4.9 -5.4

Corrosion rate (%) 24.7 15.8 8.9 8.9 8.3
Table 3 : Results of electrochemical tests and of corrosion measurements after cycling. 

(Qo = intercept and P= slope of the regression line drawn in figure 4)

Figure 4 and table 3 show that the initial capacities were not significantly different one to the other. 
On the contrary, the capacity losses ranged from 0.04 mAh.g'1 .cycle"1 for alloy C (38 pm) to 0.25 
mAh.g"1 .cycle"1 for alloy A (100 pm thick). Comparatively, the standard alloy loss was 0.054 mAh.g"1 
per cycle. In fact, it can be considered that the cycle stability of the superstoichiometric 5 wt % Co 
alloys (A to D) increases when the flake thickness decreases (figure 5).
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Figure 4 : Results of the electrochemical cycling Figure 5 : Influence of the flake thickness on the
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Corrosion rates at the end of the test (table 3) increased from 8.9 % for alloys C and D 
(thickness < 40 pm) to 24.7 % for alloy A (100 pm). Comparatively corrosion rate for the standard 
10 % Co alloy was 8.3%. These corrosion rates are well correlated with the capacity losses, as seen in 
figure 5. The corrosion rate behaviour as a function of the cooling rate can be explained because the 
level of decrepitation decreases when the wheel velocity increases (fig. 6).

Figure 6 : SEM examination of alloy decrepitation after 483 electrochemical cycles. Grey areas consist 
in Ni powder added in electrodes, a) alloy A, b) alloy D

Discussion
Within the limit of the spatial resolution of the TEM EDX probe, local chemical variations may not be 
directly associated to the change in cycle life. In addition, an amorphous phase is unlikely to exist, 
because amorphous phase induces low capacities [7] and all the initial capacities are almost equal.

On the other hand, it is well known that the mechanical strength of an alloy increases as the inverse 
square root of the grain size (Hall Fetch relationship). The limitation of this relationship has been 
discussed for very small grains [11], but seems to be valid for grains with size in the range of 150 nm 
and over [12]. The alloy grain size was reduced from 1-2.5 pm to 0.3 -1 pm when the wheel velocity 
VL rose from 6 to 19 m.s"1. It can then be assumed that the mechanical strength of the studied alloys 
increases with the cooling rate.

TEM observations showed somehow, semi-quantitatively, that strains (and stresses) resulting from 
rapid cooling decreased when the cooling rate increased. This could be explained by an easier 
relaxation of stresses in intercrystalline regions, when the flake thickness decreases. In addition, 
disordered area observed in alloys C and D were attributed to stresses relaxation occurring using 
higher cooling rates. So, it can be assumed that the strain and stress level rise with the flake thickness.

In summary, we can assume that the alloy mechanical strength decreases and internal stresses increase 
when the flake thickness was augmented. If it is the case, more external stresses (due to hydrogen 
insertion for instance) would be necessary to reach the alloy strength of thinner flakes. This could 
explain, at least partly, the limited extent of decrepitation with higher cooling rates.



Conclusion
Alloys of superstoichiometric AB5 composition containing 5 wt % Co have been elaborated by melt 
spinning with different cooling rates as flakes of thickness ranged from 30 to 100 pm.

Microstructural examinations did not show composition heterogeneity for flake thickness lower than 
100 pm. But higher cooling rates led to smaller grain size (beneficial in terms of mechanical strength) 
and lower strain (or stress) levels.

The results of electrochemical tests showed that
• 5 wt% Co superstoichiometric AB5 alloys can be obtained with electrochemical performances 

comparable with those of a standard 10 wt% Co ones
• their capacity does not depend on the cooling rate
• high cooling rates are beneficial in terms of stability and corrosion resistance during cycling.

This beneficial effect in terms of cycle life results from a decreasing extent of decrepitation with 
increasing cooling rate. As the chemical composition appeared to be homogeneous in most cases, this 
reduction of decrepitation is attributed, at least partly, to an increase of the mechanical strength (due to 
the decreasing grain size) and/or to a decreasing level of strains (and stresses) when the cooling rate 
increases.
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Amelioration par Addition de Bismuth des Performances de l’Electrode

k Hydroxyde de Nickel, Electrode Positive des Batteries Ni/Cd et Ni/MH

V. Pralong, A. Delahave-Vidal. B. Beaudoin et J.-M. Tarascon

Laboratoire de Reactivite et de Chimie des Solides 
■ Universite de Picardie Jules Verne & CNRS

33, rue St Leu, 80039 Amiens, France

Les hydroxydes de nickel a structure lamellaire sont utilises comme matiere active de 

l’electrode positive des accumulateurs Ni/Cd, Ni/MH et Ni/Hz. Les reactions chimiques 

impliquees a cette electrode peuvent s’ecrire de maniere simplifiee Ni(OH)z o NiOOH + H* 

+ e"- avec intercalation / desintercalation du proton entire les feuillets NiOz. Les electrodes 

classiques utilisent une plaque de nickel frittee impregnee chimiquement ou 

electrochimiquement d’hydroxyde de nickel, robuste mais lourde. Grace a la raise au point de 

nouveaux supports alleges type mousse de nickel, une nouvelle generation d’electrodes de 

nickel a vu le jour dans les annees 90 avec des capacites massiques meilleures que celles des 

plaques fiittees. Cependant, les fabricants ont rapidement constate que la conductivity de ces 

nouveaux supports, apres enduction mecanique d’hydroxyde de nickel, n’etait pas 

satisfaisante, corapte tenu de la structure tires ouverte du reseau collecteur en mousse. Pour 

remedier a ce probleme, on ajoute aujourd’hui systematiquement du cobalt a 1’hydroxyde de 

nickel, non seulement co-precipite avec le nickel (preparation de composes type Ni,. 

xCoxOzHz, x<0,15) mais egalement post-rapporte par exemple en utilisant un enrobage 

(« coating ») a base de Co(OH)z. A la premiere charge les ions cobalt divalents s’oxydent 

pour passer a l’etat tri ou tetravalent selon les conditions operatoires, et ne sont pas reduits ni 

a la decharge suivante, ni en cyclage prolonge dans des conditions normales de 

fonctionnement (fenetre de potentiel 1.4V - IV). Le cobalt co-precipite avec le nickel 

augmente la conductivity intrinseque du materiau1 tandis que la phase coatee Co111 + x OOHi.x 

obtenue apres la premiere charge permet d’ameliorer la collecte des electrons entire les 

agglomerats de matiere et le collecteur en mousse grace a l’excellente conductivity de cet 

oxyhydroxyde de cobalt2"4. Malheureusement en cyclage, des degradations des additifs 

cobaltes peuvent se produire. L’etude resumee ici avait pour objet d’etablir les mecanismes 

de transformations de ces additifs dans diverses conditions de cyclage, puis d’optimiser leur 

stability lors du fonctionnement de l’electrode de nickel.

Une premiere etude a ete realisee pour etudier les mecanismes de transformation des 

phases coatees Co111 + x OOHi-x au coins du cyclage d’electrodes type mousse4. Les resultats
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resumes sur la figure 1 montrent que dans certaines conditions de fonctionnement, divers 

phenomenes de dissolution engendrent une degradation de la nature du coating. Ainsi, apres 

un floating de 1000 h au regime C/700, la phase C03O4 est detectee sur les diagrammes de 

diffraction X de 1’electrode positive, la presence de cette phase resultant d’une decomposition 

partielle de Co111 + x OOHi-x. L’ etude du mecanisme de cette reaction en microscopie 

electronique a transmission revele par ailleurs une modification tres importante de la 

morphologic des particules, ce qui indique que le processus se produit via la solution et non a 

l’etat solide. Une delocalisation du cobalt s’opere done lors de cette transformation avec 

disparition du coating. De la meme maniere, on observe lors de decharges profondes jusqu’a 

0.2V vs Cd, 1’apparition d’hydroxyde de cobalt au detriment de la phase conductrice Co111 + x 

OOHi.x, transformation qui s’accompagne d’une migration du cobalt vers le collecteur de 

courant. Le probleme se pose done de savoir comment s’affranchir de la formation de C03O4 

et de la reduction de CoOOH en Co(OH)2 a bas potentiel lorsqu’on utilise un additif cobalte.

pCo1,, + xOOHi.x

u 0)

s
ff

0 JSIm VGU

a
.2
u
•3

decharge 
jusqu’a 0.2V

Co3+->Co2+

Dissolution 
recristallisation 
Migration du 

cobalt

CO3O4

stockage a chaud 
dans KOH

p- Co(OH)2
Figure 1 : Schema des differentes transformations du coating cobalt lors du cyclage de

1’electrode de nickel
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Des travaux anterieurs sur les oxydes de manganese5 ont montre que le bismuth 

pouvait avoir un role inihibiteur lors de transformations de phases mettant en jeu des 

processus de dissolution - recristallisation. Nous avons done voulu verifier le role du bismuth 

sur les transformations via la solution precedemment etablies. Nous avons tout d’abord 

constate que la dissolution de l’hydroxyde de cobalt en milieu alcalin est beaucoup moins 

importante en presence de bismuth. De plus, par des mesures de point de charge nulle, nous 

avons montre que des ions Bi3+ s’adsorbaient a la surface de l’oxyde cobalte, expliquant ainsi 

une plus faible solubilite dans la potasse. Un etude complementaire en voltametrie cyclique a 

egalement indique la formation possible de complexes mixtes Bi-Co: de tels complexes 

pourraient egalement jouer un role inhibiteur dans la phase de recristallisation des phases 

Co(OH)2 et C03O4 a partir de la solution.

1/etude du comportement electrochimique de l’hydroxyde de cobalt en presence de 

bismuth a confirme l’interet de 1’utilisation de cet additif: cet element facilite la formation de 

l’oxyhydroxyde de cobalt conducteur a la premiere charge tout en ralentissant sa reduction en 

hydroxyde de cobalt lors de decharges profondes. Finalement, le comportement 

electrochimique d’une electrode d’hydroxyde de nickel contenant du cobalt et du bismuth 

revele un comportement optimise par rapport a une electrode de nickel dopee uniquement 

avec le cobalt (Fig 2a). Ainsi, 1’echantillon dope au bismuth presente une capacite de 12% 

superieure a celle de la phase non traitee. D’autres tests consistant a mesurer les capacites a 

l’ambiante apres une semaine de cyclage a 55°C montrent un effet spectaculaire du bismuth 

(Fig 2b). Dans ce cas, il est fort probable que la presence de bismuth a permis d’eviter la 

formation de la phase C03O4 au cours du cyclage a 55°C.

Les auteurs remercient la societe Union Miniere et l’ANRT pour leur support 

technique et financier.
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Figure 2 : Comparaison des courbes de decharge d’hydroxydes de nickel enrobes de cobalt avec 

ou sans bismuth a un regime de C/10 dans KOH 5 N a 2 - a) cyclage a 20°C b) decharge 

a 20°C apres cyclage a 55°C
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Introduction

Les hydrures metalliques (MHx) sont actuellement tres etudies car ces materiaux 
peuvent absorber reversiblement de grande quantite d'hydrogene. Parmi les applications 
possibles pour ces composes, le stockage electrochimique a ete developpe avec succes pour 
produire des batteries de type nickel-hydrure metallique (NiMH) [1-2]. Dans ces batteries, 
l'electrode negative est faite d'un alliage de type LaNis (structure hexagonale de type CaCus) 
dans lequel une partie des atomes de nickel est remplacee par d'autres elements de transition 
ou des elements p (Mb, Co, Al) et le lanthane par du mischmetal (Mm : melange de terres 
rares) conduisant ainsi a une formulation complexe MmNi3.6Alo.4MnojCoo.7 [3], Ces batteries 
remplacent aujourd'hui largement les batteries de type Ni-Cd car elles oflfrent 25% de plus de 
capacite volumique et ne contiennent pas de cadmium, element toxique et couteux. 
Cependant, des efforts sont encore necessaires pour ameliorer la duree de vie en cyclage et les 
cinetiques de charge ou de decharge. Dans ce but, l'influence de la substitution du nickel par 
d'autres elements (Mn, Co, Al) a ete etudiee par le passe a 1'aide de la diffraction de neutrons 
in situ [4-5]. Compte tenu de la profondeur de penetration du neutron, cette technique permet 
d'etudier des electrodes massives dans des conditions de fonctionnement proches des 
conditions reelles. L'analyse des diagrammes obtenus donne des informations sur la nature 
des phases impliquees dans la reaction, leur quantite relative, leur volume de maille et leur 
homogeneite en fonction du taux de charge ou de decharge.

Des etudes recentes ont montre que les cinetiques de decharge etaient grandement 
influencees par des traitements d'activation. Nous presentons ici les resultats obtenus sur le 
comportement de deux electrodes, preparees a partir du meme alliage mais dont l'une a subi 
un traitement specifique d'activation. Les evolutions structurales et electrochimiques sont 
discutees par rapport au comportement cinetique en relation avec les especes de surface creees 
par ce traitement et identifiees par microscopic electronique.

Conditions experimentales
Le materiau d'electrode etudie est un alliage metallique de type AB5 de composition 

La0.50Ce0j5Nd0.12Pr0.03lSfi3.60Al0j0Mn0.40Co0.70. Une partie de cet alliage a subi un traitement 
d'activation consistant en une hydruration par voie solide-gaz, puis une desorption par 
chauffage sous air (N2/O2) suivie par un lavage dans l'electrolyte (KOH). A partir de ces 
echantillons, deux electrodes ont ete preparees, l'une (UT) avec de la poudre d'alliage avant 
traitement, la seconde (ST) avec de la poudre ayant subi le traitement d'activation. Les 
materiaux d'electrodes sont formes de composite contenant 90% d'alliage, 5% de noir de 
carbone et 5% de PIPE. Les caracteristiques des electrodes sont donnees dans la table I.

Electrodes Poids (g) Capacite (mAh)
UT 2.517 750
ST 2.838 850

Table I - Caracteristiques des electrodes etudiees.

Le protocole electrochimique consiste en une charge ex situ de l'electrode a un regime 
C/10 (30 mA/g) suivie d'une relaxation pendant 1 heure. Puis la decharge est conduite in situ
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a 1.2—1.3C (350-400 mA/g) jusqu'a un potential de +500mV par rapport a l'electrode de 
reference Cd/Cd(OH)2- Une relaxation est alors effectuee jusqu'a atteindre un potential 
d'equilibre dont les fluctuations sont inferieures a 15mV/h. Une nouvelle decharge avec une 
densite de courant deux fois plus faible est alors lancee. Ce protocole est repete jusqu'a un 
regime minimum de C/6 (50mA/g). .

Comportement structural des electrodes
Les resultats des analyses des diagrammes de diffraction et des mesures 

electrochimiques sont donnes dans la figure 1 pour les deux electrodes UT et ST. .
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Figure 1: Reponse cristallographique et electrochimique des electrodes non-traitee (UT) en 
haut et traitee (ST) en bas pendant le protocole de decharge rapide: a) pourcentage de phases; 
b) evolution des volumes de maille pour les phases alpha (+) et beta (D). La ligne pleine (—) 
reliee a l'echelle de droite represente la capacite electrochimique dechargee. Les densites de 
courant sont indiquees directement sur les courbes. La ligne verticale en pointilles represente 
la separation entre le domaine de fonctionnement en solution solide (pure beta) et le plateau 
d'equilibre (coexistence des phases alpha et beta).
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Pour l'electrode UT, on observe une cinetique relativement faible. La capacite totale 
dechargee n'atteint que 207mAh/g en 5 heures et cette capacite est essentiellement obtenue 
aux regimes les plus faibles. A partir de cette figure deux domaines peuvent etre definis. Pour 
0 < t < 2.75 h, les quantites de phases sont constantes mais le volume de la phase (3 decroft. 
Ce comportement correspond a la desorption de l'hydrogene par la phase (3 en solution solide. 
Dans ce domaine, environ 125mAh/g sont decharges. Pour t>2.75h, les volumes des phases a 
et (3 deviennent pratiquement constants et les pourcentages de phase varient. Ce 
comportement correspond a la transformation de la phase (3 en phase a. Dans ce domaine, 
82mAh/g sont extraits de l'electrode. "

Le comportement de l'electrode ST est donne dans la partie inferieure de la figure 1. 
Contrairement a l'electrode UT, une bonne cinetique est observee. Environ 260mAh/g sont 
decharges au regime le plus eleve (355mA/g). Un complement de 30mAh/g est obtenu a un 
regime de 180mA/g. La capacite residuelle obtenue aux regimes plus faibles est tres petite 
(lOmAh/g) et la capacite totale dechargee represente 300mAh/g. Dans cette experience, la 
ffontiere entre la solution solide {3 et le domaine de transformation a-(3 est plus difficile a 
determiner. Toutefois, cette ffontiere est estimee proche du temps t=0.33 h ce qui correspond 
a une decharge d'environ 190mAh/g. En consequence, la capacite dechargee sur le plateau est 
estimee a 180mAh/g.

II est important de noter que le passage du regime de solution solide au regime 
d'equilibre biphase ne s'accompagne pas d'un ralentissement notable de la cinetique. Cela 
signifie que les limitations cinetiques ne sont dues ni a la diffusion de l'hydrogene dans la 
phase (3, ni a la vitesse d'avancee du front de phases entre a et (3. En consequence, les facteurs 
determinants pour la cinetique sont attribues a l'interface entre les grains d'alliage et 
l'electrolyte ce qui nous a conduit a mener une caracterisation de la surface des materiaux 
d'electrodes.

Caracterisations de I'etat de surface des electrodes

Les mesures BET montrent que les surfaces specifiques des electrodes non traitee et 
traitee sont de 0.16 m2/g et 1.16 m2/g respectivement. Les densites de courant d'echange 
mesurees par voltametrie cyclique et les mesures des resistances de transfert de charge 
donnees dans le tableau II confirment cet effet de surface.

Electrodes Resistance de transfert de 
charge (Q.g)

Densite de courant 
d'echange (mA/g)

UT 27.0 1
ST 3.5 6

Table II - Caracteristiques des electrodes etudiees.

Enfin une caracterisation de I'etat de surface par microscopic electronique a 
transmission a permis de mettre en evidence sur la surface des grains de l'electrode traitee la 
presence d'aiguilles d'hydroxyde de terres rares ainsi que d'une phase amorphe riche en 
particules de nickel et de cobalt (Figure 2). Cette phase influence la cinetique car elle joue un 
role primordial dans les differentes etapes de dissociation et de recombinaison de l'hydrogene 
en surface associees aux processus de charge et de decharge electrochimique. Ces resultats 
sont a rapprocher de ceux obtenus par F. Maurel et al. [6] dans son etude de la morphologic 
des couches de corrosion qui se developpent a la surface d'electrodes cyclees en milieu 
electrolytique.
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Electrode non-traitee (UT)
....... -m

Electrode traitee

Figure 2: Image MET d'un grain d'alliage de l'electrode UT (a gauche) et ST (a droite). 
L'analyse EDX et la diffraction des electrons permettent d'attribuer les aiguilles a des 
hydroxydes ou oxides de terres rares et la couche amorphe a un melange nanocristallin de 
Nickel et de Cobalt.

Conclusions

Les resultats de cette etude ont permis de montrer qu'il n'y avail pas de limitations 
significatives de la cinetique ni en solution solide (P), ni sur le plateau (a-P). Par contre, un 
traitement d'activation permet d'augmenter efficacement les cinetiques de decharge des 
electrodes. Ce traitement ne change pas les proprietes en volume du materiau mais modifie 
l'etat de surface des grains. Ceci se traduit par une augmentation de la surface specifique et 
une diminution de la resistance de transfer!. L'analyse de la surface montre une evolution de la 
composition en produits de corrosion: Mm(OH)3 et nanoparticules de Ni et Co. Ces demieres 
nanoparticules accroissent significativement l'activite electrocatalytique de la surface.
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Le marche du telephone portable explose. La croissance annuelle du nombre 
d'utilisateurs est en Europe entre 50 % et 100%. Les projections sur le nombre 
d'abonnes dans le monde du telephone cellulaire sont d'environ 500 millions pour fin 
2000 et les ventes de terminaux environ 200 millions. II y aura dans les dix ans qui 
viennent autant d'utilisateurs de telephone cellulaire que d'abonnes au reseau filaire.

Les caracteristiques techniques des terminaux vend us evoluent tres rapidement. Ils sont 
de plus en plus compacts et de plus en plus legers. Ainsi leur poids est passe de 200 a 
300 g au debut des annees 90 jusqu'a environ 70 g pour les plus legers maintenant. 
L'autonomie pendant la meme periode a augmente de fagon consequente pour 
depasser la semaine en « stand by » et etre de plusieurs heures en communication. 
Ces donnees sont bien sur tres variables et dependent des conditions d'utilisation. Ces 
progres ont ete realises par une augmentation de ['integration, une diminution du 
poids des differents composants et une amelioration du rendement energetique.

La source d'energie utilisee pour alimenter ces terminaux est I'accumulateur 
electrochimique. II peut representer environ 30% du poids de I'ensemble. L'energie 
embarquee est en moyenne autours de 3 Wh. La consommation d'un telephone de 
type GSM est non constante dans le temps et ceci en raison du mode de transmission 
(multiplexage temporel). En communication, les courants de pointe peuvent atteindre 
2 A sur de tres courtes durees (0,6 ms) et la consommation moyenne est d'environ 
400 mA au maximum de la puissance emise. En position « stand by», elle est de 
quelques milliamperes. Le terminal doit aussi pouvoir fonctionner correctement dans 
un large domaine de temperature : typiquement entre -20°C et +60°C. Les donnees 
correspondent au stockage sont generalement plus severes. Enfin il ne doit y avoir 
aucun danger pour I'utilisateur, meme en cas d'utilisation abusive, et I'accumulateur 
doit pouvoir etre recycle.

Le couple electrochimique utilise initialement eta it le Nickel Cadmium (NiCd) qui a ete 
remplace progressivement par le nickel metal hydrure (NiMH) et le lithium Ion. Le 
NiMH permet une augmentation de la densite d'energie consequente par rapport au 
Nickel Cadmium (de 50 Wh/kg a 80 Wh/kg) et est moins genant pour 
I'environnement. Ce couple est plutot utilise dans les terminaux d'entree de gamme. 
Les formats sont bien standardises et de nombreuses sources existent. Le lithium Ion 
apporte encore un gain en densite d'energie (plus de 100 Wh/kg). II est present dans 
le milieu de gamme et le haut de gamme. On observe aussi un remplacement du 
NiMH par le Lithium Ion. Le lithium polymere a aussi fait son apparition. C'est une 
Avolution de la technologic Lithium ion classique. Sa densite d'energie est a peu pr&s 
equivalente, sa securite est amelioree et il est disponible sous forme d'elements



prismatiques de tres faible epaisseur (< 3mm). Son prix est cependant plus eleve (de 
I'ordre de 30%). Les elements lithium necessitent tous ['utilisation d'un circuit actif de 
protection, pour eviter les surcharges et les surdecharges, qui est incorpore dans le 
« pack ». Cela a pour consequence une perte de place et une augmentation du cout.

L'energie fournie par la batterie doit etre regulee en tension avant d'etre distribute 
aux elements actifs du telephone. Les caracteristiques electriques (tension, impedance) 
d'un accumulateur peuvent varier en fonction de son etat de charge et de la 
temperature. Quelles que soient ces variations, I'electronique doit pouvoir fonctionner 
correctement. II est done imperatif de concevoir une conversion d'energie qui soit 
adaptee a la source d'energie choisie pour compenser les changements de 
caracteristiques et optimiser le transfert energetique. La connaissance de I'etat de 
charge (autonomie) est aussi un point important pour I'utilisateur. Les solutions 
proposees reposent generalement sur des mesures de tension ou coulometriques. La 
charge de ces accumulateurs est maintenant de plus en plus geree par le telephone 
lui-meme. Les temps de charge commons sont compris entre une a quatre heures. Les 
telephones qui peuvent utiliser differents couples electrochimiques component un 
dispositif d'identification de batterie pour adapter la charge a la capacite de 
I'accumulateur et a la nature du couple.

Les technologies de communication sans fil evoluent sans cesse. Les besoins en 
energie des terminaux du futur seront aussi tres critiques. II est d'ores et deja possible 
de naviguer sur Internet grace au WAP (Wireless Application Protocol). Les capacites 
de transmission de donnees du GSM vont s'ameliorer par I'apparition de nouvelles 
technologies comme le GPRS (General Packet Radio Service) et plus tard EDGE 
(Enhanced Data GSM Environment). Cela permettra une navigation sur Internet plus 
rapide et des temps de telechargement plus court (musique ou images par exemple). 
Cela aura aussi pour consequence une augmentation de la consommation. 
L'utilisation d'ecrans couleurs a matrice active ameliorera I'ergonomie et le confort 
d'utilisation, mais ces dispositifs sont tres gourmands en energie. L'apparition de la 
troisieme generation (3G) dite UMTS (Universal Mobile Telephone Service) est prevue 
pour 2002. Pour memoire, la premiere generation (1G) eta it le systeme analogique 
des annees 80 et la deuxieme generation (2G) le GSM ou les autres systemes 
numeriques repandus a trovers le monde. Les terminaux 3G auront un debit encore 
plus rapide et il sera possible de transmettre de la video. Les capacites de traitement 
de I'information vont aussi augmenter et de nouvelles fonctionnalites seront rajoutees. 
Malgre une diminution possible de la consommation des circuits elementaires, 
I'apport de nouvelles fonctions et la croissance des capacites de calcul n'iront 
surement pas dans le sens d'une diminution de la consommation globale. 
Evidemment il ne faudra pas proposer a I'utilisateur un terminal plus lourd ou ayant 
une autonomie diminuee.

Quelles seront les sources d'energie du futur ? Les systemes conventionnels vont 
surement progresser. La question est de savoir si cela sera suffisant et permettra de 
remplir les cahiers des charges des applications a venir. Le lithium metal d'apres un 
constructeur japonais pourrait revenir sur la scene et atteindre une densite d'energie 
de I'ordre de 180 Wh/kg. II faudra que les problemes de securite et la faible durie de 
vie inherents a ce systeme soient completement resolus. Le remplacement des hydrures



metalliques par des materiaux plus capacitifs dans le NiMH est aussi une voie de 
recherche. Les generateurs primaires (piles) ne sont pas non plus a negliger. Les 
systemes metal-air ont une densite d'energie tres elevee (>400 Wh/kg), sont 
potentiellement peu coOteux et ne posent a priori pas de probleme pour 
I'environnement. Leur densite de puissance est aujourd'hui insuffisante et leur 
autodecharge (apres activation) est elevee. Enfin les piles a combustibles pourraient 
apparaitre comme etant a terme le remplagant ideal de I'accumulateur 
Alectrochimique. De nombreux problemes techniques restent cependant encore a 
resoudre comme le fonctionnement a basse temperature (densite de courant), la 
permeabilite de la membrane au methanol (pile DMFC), la miniaturisation des circuits 
auxiliaires (micro hydraulique), ('integration dans le terminal etc. II faudra aussi que 
ces nouvelles sources d'energie soient disponibles a faible cout, qu'il soit facile de les 
associer a un terminal, que leur utilisation ne necessite pas de manipulation complexe 
et qu'elles soient parfaitement sures.

L'enjeu associe aux sources d'energie pour le developpement des telecommunications 
mobiles est majeur en raison du marche qu'elles represented. Elies peuvent 
egalement limiter les performances et I'ergonomie des terminaux qu'elles alimented.
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La microspectroscopie Raman confocale (MRC) permet d’enregistrer, en quelques secondes, 

le spectre Raman d’un volume d’extension micrometrique. Ces resolutions spatiale et temporelle ont 

permis d’envisager des etudes spectroelectrochimiques par MRC ou la prise d’information 

electrochimique (mesure de courant ou de potentiel) est couplee a une mesure spectroscopique locale. 

Ainsi, cette approche a permis d’etudier les proprietes de transport ionique d’un electrolyte polymere 

[1] ou la repartition spatiale des especes electroactives au voisinage d’une ultramicroelectrode [2].

Nous avons applique cette demarche a l’etude d’un supercondensateur modele constitue de 

deux electrodes en tissu de carbone active (Kynol, 2000 m2.g-1) et d’un electrolyte organique 

(ELNBF^/carbonate de propylene (CP)). L’enregistrement in situ de spectres Raman des electrodes ou 

de 1’electrolyte du supercondensateur, au cours de son fonctionnement, devrait permettre la mise en 

evidence locale de modifications structurales eventuelles des differents constituants.

Partie experimentale
La cellule qui a ete construite pour realiser les mesures spectroscopiques durant le 

fonctionnement du supercondensateur modele est presentee sur la figure 1. L’observation se fait par la 

face superieure du dispositif, via une lamelle en verre (epaisseur 100 pm) placee sur l’un des 

collecteurs de courant. Ainsi, grace a l’image optique transmise par 1’objectif du microscope, il est 

possible de sdlectionner precisement la zone dont on desire enregistrer le spectre Raman : soil sur une 

fibre de carbone (electrode) ou au sein de 1’electrolyte situe entre les mailles du tissu.

Le spectrom6tre Raman utilise est un Labram ID (Jobin-Yvon-Spex-Dilor), et nous avons 

utilise un rayonnement incident dont la longueur d’onde (X») est egale a 632 nm. Chaque spectre est 

enregistre, en retro-diffusion, pendant 20 s avec une resolution spectrale de 2 cm'1.

Le supercondensateur modele etudie est forme par deux electrodes (diametre: <j) = 3 cm, 

epaisseur: e = 500 pm) inserant un separateur de papier (Durieux, diametre : <$> = 3.4 cm, epaisseur: e 

= 170 pm) et 1’ensemble est impregne par une solution electrolytique EtjNBFVCP (1 M).



Rayonnement incident 
Xg = 632 nm

Fenetre d’observation . .
Sdparateur dpaisseur: 100 pm "oult ton<lue

Collecteurs Electrodes Corps en Kel-F

Figure 1: Cellule de spectroelectrochimie utiliseepour l’etude parMRC dufonctionnement d'un

supercondensateur.

Etude de P electrolyte
Lors du processus de charge du supercondensateur, une tres grande quantile d’ions est stockee 

dans la double couche electrique a 1* interface (electrode poreuse/electrolyte). Ainsi, dans la mesure ou 

la quantile d’ions (Et4N+, BEf) presents dans la solution electrolytique n’est pas largement superieure 

au nombre d’ions susceptibles d’etre stockes dans la double couche electrique au cours du processus 

de charge du dispositif, des variations de concentration en sel significatives vont apparaltre au sein de 

1’electrolyte. Ce sont ces variations de concentration en sel dans Velectrolyte que nous avons decide de 

suivre in situ par MRC puisqu’en effet, la resolution micrometrique de la MRC ne nous permet pas 

d’etudier directement les variations de concentration ioniques dans la double couche electrique dont 

1’extension spatiale est de I’ordre de quelques Angstrom.

La figure 2 represente le spectre Raman de l’electrolyte enregistre a temperature ambiante. Les 

differents constituants (Et4N+, BF4 et CP) possedent une signature Raman caracteristique, qui apparait 

sous la forme d’un doublet pour le cation. La concentration locale en sel dans 1’electrolyte est 

proportionnelle au rapport des intensites integrees du doublet du cation (Ladon) ou de la raie de 1’anion 

(Ianion) sur l’intensite integree de la raie du carbonate de propylene Okp).

Au sein de notre cellule nous avons detecte des depletions ioniques pouvant atteindre 40 % et 

60 % de la concentration initiate en sel (Co), sous des tensions de charge (AU) respectivement de 2 V 

et 3 V. L’evolution de la concentration C/Co, determinee grace aux valeurs du rapport Iamon/Icp, au 
cours d’un cycle charge/decharge en mode intensiostatique (i = 0.25 mA.cm'2) et en mode 

potentiostatique (AU = 2 V) sont representees respectivement sur les figures 3.a et 3.b. Les spectres 

sont enregistres au voisinage d’une electrode (a environ 10 pm) lorsque son potentiel est porte vers 

des valeurs positive (etat C*) ou vers des valeurs negatives (etat C"). Une dissymetrie est observee 

entre revolution de la concentration en sel proche de Velectrode C+ et celle proche de Velectrode C.



Ce phdnomene, qui est d’autant plus flagrant que les courants traversant la cellule sent importants, est 

tres marque en mode potentiostatique (figure 3.b).

Figure 2: Spectre Raman de Velectrolyte EtjNBFJCP (1M) enregistre a temperature ambiante.

Dechargeb) Charge

temps (h)

Decharge

temps (h)

Figure 3 : Evolution de la concentration en sel C/C0 au voisinage des electrodes C* (trait gras) et C 

(trait fin) au cours d’un cyclage en mode intensiostatique a i = 0.25 mA.cm'2 (a), ou en mode 

potentiostatique a AU = 2 Vpuis AU -0V (b).
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Grace a une etude electrochimique preliminaire, nous avons pu observer que la quantite de 

charges stockees se repartissait de maniere asymetrique entre les deux electrodes (C+ et CT). Cette 

asymetrie resulte de ce que la capacite differentielle des electrodes evolue differemment pour les 

potentiels positifs et pour les potentiels n6gatifs, et que le potentiel d’abandon des electrodes (Ed,.) est 

negatif par rapport a leur potentiel de charge nul (pen). A la suite de cette etude, nous avons attribue 

les differences de comportement de la concentration en sel au voisinage de chaque electrode (C+ et C') 

a 1’asymetrie au niveau du stockage des charges sur chacune d’entre elles.



Etude des electrodes
La figure 4 presente des spectres Raman des electrodes (carbone active) en fonction de la 

tension de charge (AU) du supercondensateur (AU = 0, 2 et -2 V). Ces spectres sont structures par 

deux bandes intenses denommees D (a environ 1320 cm'1) et G (a environ 1600 cm"1) [3] et presentent 

des modifications reversibles, en fonction de l’etat de polarisation de V electrode (le potentiel de celle- 

ci est de meme signe que la tension appliquee aux homes du dispositif).

au = ov
AU = 2V
AU = -2 V

1000

Figure 4: Modification du spectre Raman d’une electrode de carbone active en fonction de la tension 

appliquee aux homes du supercondensateur (le signe du potentiel de l’electrode observee est le meme 

que celui de la tension AU mesuree aux homes du dispositif).

Les modifications du spectre Raman d’une electrode de carbone ont ete suivies durant des 

cycles en mode intensiostatique. La figure 5 represente la variation de l’intensite totale du spectre 

Raman de 1’electrode (integree entre 1000 et 1800 cm"1) en fonction de la tension appliquee aux 

homes du supercondensateur. Celle-ci presente un maximum pour une tension appliquee d’environ 0.4 

V et diminue de part et d’autre de ce maximum suivant une allure parabolique. Cette variation 

particuliere est a rapprocher de la variation de la conductivite du carbone en fonction de son etat de 

charge. En effet, certains auteurs ont montre que la conductivite du carbone dependait de son etat de 

charge [4] (done de son dtat de polarisation) suivant une allure parabolique dont le minimum se situe 

au point ou la charge sur le materiau est minimale (potentiel de charge nulle: pen). Or, un 

rayonnement penetre d’autant moins dans un materiau que celui-ci est conducteur, et done la quantite 

de matiere sendee par le rayonnement incident est plus faible quand celui-ci est plus conducteur.ce qui 

contribue a diminuer 1’intensity du signal Raman. Ainsi, la variation de l’intensite totale du spectre



Raman de 1’electrode presentee sur la figure 5, traduit une modification de la conductivity du materiau 

en fonction de son potentiel.

• 0.5 mA/cm'
A 1 mA/cm2

▲ £e

AU (V)

Figure 5: Relation entre I’intensite totale du spectre Raman de l’electrode et la tension (AU) mesuree 

aux homes du supercondensateur durant des cyclages en mode intensiostatiques (i= 0.5 et 1 mA.cm'2).

Nous verrons au cours de Vexpose que des modifications reversibles de la frequence des 

bandes G et D du spectre Raman des electrodes ont egalement etc raises en evidence au cours du 

fonctionnement du dispositif. Nous avons attribue celles-ci, soit a des effets de contrainte mecanique 

sur le materiau lors du stockage des charges, soit, plus fondamentalement, a une modification de 

Vinteraction entre l’energie du rayonnement incident et celle de la transition electronique du materiau.

Conclusion
Cette etude a permis de demontrer 1’interet de l’utilisation d’une sonde spectroscopique (la 

MRC) permettant de « voir » directement les especes ioniques intervenant au cours du processus de 

stockage de 1’energie dans un supercondensateur, ainsi que leur variations locales de concentration. De 

plus, nous avons pu mettre en evidence que les electrodes subissent des modifications reversibles de 

leur structure et de leurs proprietes (par exemple, la conductivity), au cours du fonctionnement du 

dispositif.
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Resume:

Les batteries secondaires au lithium et les supercondensateurs peuvent constituer une 

des applications importantes des polymeres conducteurs. Dans ce but, les polymeres 

conducteurs utilises comme materiaux d’electrode doivent avoir une bonne stabilite, une 

cinetique de transfert de charge rapide et une grande capacite de stockage de charges. Leur 

comportement electrochimique resulte de la combinaison d’une reponse faradique et 

capacitive qui dependent de la nature du monomere, des conditions de synthese et de la 

nature du contre-ion. Le poly(3,4-ethylenedioxythiophene) {PEDOT) et ses derives sont 

connus pour presenter une bonne stabilite electrochimique. Dans le but d’ameliorer les 

proprietes de stockage de charges, nous avons etudie et compare les proprietes 

electrochimiques du PEDOT obtenu par electropolymerisation oxydative du 3,4- 

ethylenedioxythiophene (EDOT) et du 2-bromo 3,4-ethylenedioxythiophene (Br-EDOT). Par 

ailleurs, un composite a base de PEDOT et d’un complexe inorganique, le fer(lll) 

hexacyanoferrate (FeHCF) ou Bleu de Prusse, a ete realise. Nous avons analyse les 

proprietes capacitives de ces polymeres en utilisant le modele propose par Feldberg. En 

comparant le parametre caracteristique de ce modele pour les trois materiaux, nos resultats 

indiquent que la capacite de stockage de charge est amelioree pour le PEDOT-Br obtenu a 

partir du Br-EDOT ainsi que pour le composite PEDOT-FeHCF.



1. Introduction

Le supercondensateur est un dispositif qui stocke de l’energie dans la double couche 

electrochimique formee a l’interface electrode/solution. Les ions sont accumules a la surface du 

materiau d’electrode pour compenser la densite de charge electronique a la surface de 

1’electrode. II se developpe alors un champ electrique intense de l’ordre de 106 V/cm k 

1’interface electrode/solution. Afin d’obtenir une valeur de capacite elevee, la surface de 

1’electrode doit etre importante d’ou l’utilisation de materiau d’electrode de structure poreuse 

capable d’accumuler des ions. Recemment, il a ete montre que le PEDOT pouvait etre utilise 

comme materiau d’electrode pour les supercondensateurs [1]. En effet, le PEDOT et ses 

derives presentent une bonne stabilite chimique ainsi qu’une cinetique de transfert de charge 

rapide. Dans le but de realiser des materiaux pour des supercondensateurs, nous avons etudie 

des polymeres conducteurs a base de PEDOT et determine leurs proprietes capacitives a l’aide 

d’un modele theoiique propose par Feldberg [2]. Trois types de materiaux ont ete etudies : le 

PEDOT, le PEDOT-Br et le composite PEDOT-FeHCF.

2. Partie experimental

L’electropolymerisation oxydative du PEDOT ou du PEDOT-Br sur une electrode en 

platine a ete effectuee par mode potentiostatique dans une solution d’acetonitrile contenant le 

monomere EDOT ou Br-EDOT en presence de perchlorate de lithium & 0,1 mol/L comme 

electrolyte support. Les potentiels d’electrodeposition sont respectivement 1,25 V et 1,35 V 

(par rapport a Ag/AgCl) pour l’EDOT et le Br-EDOT.

Pour le composite a base de PEDOT et du fer(III) hexacyanoferrate (FeHCF), 

1’electrodeposition s’est deroulee en deux etapes : une electrodeposition prealable du PEDOT 

sur le platine suivie d’une electrodeposition du FeHCF sur la meme electrode ainsi modifiee 

par le PEDOT. L’electrodeposition du FeHCF a ete realisee par mode potentiostatique dans 

une solution aqueuse contenant 0,01 mol/L de K3Fe(CN)6,0,01 mol/L de FeCl3 en presence 

de 0,1 mol/L de KC1 selon les reactions suivantes

SFe^+Se"------ >3Fe2+

3Fe2+ +3Fe(CN)^ +Fe3+ ^Fe4[Fe(CN)6]3

(1)

(2)



Le choix du potentiel d’electrodeposition est tel que seul Fe3"1" est reduit electrochimiquement 

et que la formation du FeHCF, selon la reaction (2), se deroule directement dans la matrice de 

FEDOT.

3. Proprietes electrochimiques du PEDOT et ses derives

a. Taux de dopage (dopage p)

II est possible de determiner le taux dopage maximal obtenu par oxydation 

electrochimique de ces materiaux dans V acetonitrile, en presence de perchlorate de lithium, 

sachant que dans ce milieu seule la composante polymere conducteur est electroactive dans le 

domaine de potentiel explore. En effet, la densite de charge Qd necessaire pour former et 

deposer du PEDOT sous la forme oxydee (dope p) a partir du monomere peut etre determinee 

experimentalement. Cette densite de charge Qd correspond a (2 + y) electrons par monomere 

avec y le nombre d’electrons moyen par monomere lors du dopage. Apres electrodeposition, 

une densite de charge Q/max est necessaire pour obtenir la quantile maximale de polymere 

conducteur a l’etat oxyde. La valeur de Q/max est determinee par l’integration de la partie 

anodique du voltamogramme correspondant a Foxydation du polymere conducteur. En 

admettant un rendement faradique egal a 100%, le taux de dopage y peut etre calcule grace 

aux relations suivantes

Qd
Q-/max

(3) soil Qf max -

-1

f_7 ' 

,2+yJQd (4)

A partir de l’Equation (4), la variation de Qfmax en fonction de Qd donne une droite de pente 

y/ (2 + y). Les valeurs du taux de dopage sont donnees dans le Tableau I [3-4].

b. Comportement capacitif

Sur le voltamogramme obtenu avec les polymeres conducteurs, un plateau est observe 

apres le pic d'oxydation. Ce plateau reflete le comportement capacitif du polymere conducteur 

k l’etat oxyde ou il se trouve dans un etat quasi-metallique. Feldberg [2] a developpe un 

modele theorique simplifie incluant les courants faradiques et capacitifs associes au passage de 

l’dtat isolant k un etat conducteur electronique. Dans ce modele, trois approximations sont 

admises : (i) la capacity differentielle est proportionnelle a la quantile de polymere oxyde ; (ii)



la capacite differentielle du polymere conducteur est independante du potentiel et (iii) la 

capacite differentielle de relectrode metallique qui supporte le polymere conducteur est 

negligeable devant celle de ce dernier. Ainsi, la quantile de charge Qc due a la capacite est 

proportionnelle a la quantile de charge faradique Qf

. (5)

avec a le parametre de Feldberg(V-1) independant du potentiel, Epzc le potentiel a charge nulle 

et Qf la densite de charge au potentiel E.

La densite de charge totale Qt qui inclut les processus faradiques et capacitifs peut alors 

s’exprimer par

Qr = Qc + Qf= Qf W - Epv)+ lj (6)

En voltammetrie cyclique, la densite de courant totale est

h=^- = (kf{E-Epzc+ax)+vQf\ (7) avec if=~dt~ (8)

Lorsque le potentiel est saximum d’ou une valeur constante de

Qfmax. Dans

ces conditions, le courant total resulte uniquement du processus capacitif. On obtient alors

h.Ea =^fL = MQfmax
(9)

on encore

h,Ea = aVQf max = aV
r_J_}

2+7 Qd (10)

A partir de FEquation 10, la variation de ir.Ea / v en fonction de Qd donne une droite de

pente a
y '

2+7 v
. Connaissant la valeur du taux de dopage y, il est alors possible de determiner

le parametre a. Ce parametre a nous permet de quantifier et de comparer les comportements 

capacitifs de nos materiaux. Les resultats sont regroupes dans le Tableau I.



Taux de dopage y Parametre capacitif a (V1)

PEDOT 0,3 0,64

PEDOT-FeHCF 0,3 .1,0

'gEDOT-Br ’ . 0,25 1,4

Tableau I : Caractdristigues dlectrochimigues du PEDOT, du EEDDtFeHCF _gt duJPEDOXDr_apresjtra 

dopage-p par voie dlectrochimique dans l’acetonitrile en presence de perchlorate de lithium a 0,1 

mol/L

1. Conclusions

Nos resultats indiquent que l’utilisation du modele de Feldbejrg permet de quantifier et 

comparer les comportements electrochimiques jie. divers materiaux d’electrode. L’utilisation 

d’un materiau hybride comportant un polymere conducteur et un'compose inorganique a 

valence mixte exalte lesjjroprietes capgcitives. Bien que ces trois materiauxjiresentenLdes 

caracteristiques compatibles avec les besoins des superconducteurs, le PEDOT-Br est celui 

qui presente le meilleur comportement capacitif.. Par ailleurs, le composite PEDPT-FeHCF 

est un materiau a conduction mixte car le reseau inorganique (FeHCF) est apte a inserer des 

ions tels le lithiumJ4].
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SPECIFICITE DES MOYENS

DE STOCKAGE APPLIQUES 

A L AUTOMOBILE



Specificites des moyens de Stockage appliques d 
Vautomobile (GIE PSA/RENAULT)

I- Introduction

Afin de repondre a la problematique de Pimpact de l’automobile sur l’environnement, le 
Vehicule Electrique (VE) et le Vehicule Hybride (VH) furent les premieres solutions 
envisagees par les constructeurs automobiles. Si le VE, parce que ZEV1, a fait l’objet des 
premieres etudes et est actuellement commercialise chez PSA et RENAULT, Papparition sur le 
marche de la Toyota Prius a donne en 1997 un regain d’interet aux VH et a change les 
contraintes imposees a la batterie. De meme, le vehicule a Pile a Combustible est une filiere qui 
a ses propres demandes vis a vis de la batterie.
Plus recemment, P apparition de nouveaux consommateurs embarques telle que la climatisation 
electrique, Paugmentation de la puissance des machines toumantes associees aux moteurs 
thermiques (« super demarreur » permettant de faire de Poptimisation de rendement), nous 
amenent egalement a chercher de nouvelles solutions pour remplacer la batterie de demarrage 
au plomb sur les vehicules conventionnels.

II - Les applications automobiles

a) Le vehicule electrique

Les premiers vehicules necessitant d’embarquer un stockage electrochimique 
(exception feite de la batterie de demarrage de 12 V) fut le vehicule electrique. Pour cette 
application, la contrainte est d’assurer une autonomie importante, done une energie 
consequente. Afin de repondre a cette demande, le premier objectif des foumisseurs a done ete 
le developpement de batteries congues pour optimiser la densite d’energie et done de produits 
a grande capacite de stockage : on les appelle les batteries Haute Energie (HE).

Schema d’un vehicule electrique

i Un vehicule est appele ZEV (Zero Emission Vehicle) quand il n’emet localement aucune 
pollution.



Dans cette application, la batterie de traction est la seule source d’energie embarquee qui 
assure rautonomic. Sa recharge necessite un branchement sur le reseau EDF et son autonomie 
est aujourd’hui limitee a 200 km dans le meilleur des cas (Prototypes Peugeot 106 ou Renault 
Scenic avec technologic Li-ion)

b) les vehicules hvbrides

Pour augmenter P autonomie des vehicules purement electrique, il a etc imagine de coupler 
deux sources d’energies embarquees. On appelle ces vehicules des hybrides et il en existe deux 
types:

• Le vehicule hybride parallele: un moteur thermique est couple a un moteur electrique et ils 
fonctionnent soil simultanement, soit altemativement en fonction des differentes phases de 
roulage du vehicule.

• Le vehicule hybride serie: il n’y a qu’un seul moteur electrique, mais deux sources 
d’electricite embarquees, un generateur et un stockage d’energie - la batterie.

Schema de vehicules hvbrides : en haut le VH parallele. en bas le VH serie

Dans ces systemes, on se rend vite compte qu’il faut gerer les flux d’energie pour optimiser le 
fonctionnement et le rendement des differents organes. Par exemple, faire fonctionner le 
moteur electrique seul dans un VH parallele a bas regime, point de fonctionnement a tres feible 
rendement pour le moteur thermique ou bien encore recuperer 1’energie du freinage en utilisant 
le moteur electrique du VH comme un altemateur. La batterie devient dans ces vehicules 
1’organe essentiel de la gestion d’energie.

mmm rnmmmmmm



c) Le 42 V et les svstemes 42/12V

En parallele a ces applications «haute tension», on trouve le «42 V». Ce terme 
generique regroupe un grand nombre d’applications vehicules. La problematique repose sur la 
prediction pour le long terme de F augmentation de la puissance des consommateurs de bord 
des vehicules cpnventionnels. Etant donne le cout de l’electronique de puissance, directement 
liee a la valeur du courant nominal, une augmentation de la tension du reseau de bord doit 
permettre a terme de maintenir le prix de revient de fabrication du vehicule constant tout en 
augmentant le niveau de prestation.

Le terme 42 V est un abus de langage, tout comme le 12 V de nos batteries au plomb 
actuelles. En realite, l’echelle de tension d’une batterie 12 V est bomee par une tension haute 
de 15 V a froid, tension de Floating?, et une tension basse de 7 V, toujours a froid, 
correspondant a la tension d’alimentation minimum des calculateurs embarques.

Le 42 V a ete choisi dans une premiere approche en considerant la tension maximum 
que l’on pent atteindre (avec la technologic au plomb limitee a environs 14 V) en associant en 
serie les accumulateurs avant de depasser les 50 V de securite2 3. Les tensions basses et hautes 
des batteries « 42 V » sont done respectivement 45 V et 21 V. L’organisms du SICAN se 
penche aujourd’hui sur la normalisation de ces tensions.

Altemateur
Demarreur

Consommateurs 12V

ADIVI
ADS

Consommateurs 12V

Consommateurs 42V

Architecture electrique vehicule conventionnel / Reseau dual

Pour Fensemble des consommateurs de bord (eclairage, radio, vitres electriques, ...), les 
ruptures technologiques ne se font pas toutes au meme moment (duree de la R&D non

2 Sur un vehicule conventionnel, Faltemateur, qui agit comme un chargeur potentiostatique, 
tend en permanence a maintenir la batterie 12 V a une tension de consigne de 14,4 V, 
appelee tension de Floating.

3 De fa$on standard, 50 V est la tension maximum a laquelle pent acceder un etre humain 
sans dommage corporeL Pour un element de stockage d’energie depassant cette tension, il 
est obligatoire d’empecher tout acces a la connectique, d’implementer de detecteurs de 
defeuts d’isolation,....



identique pour la climatisation electrique et l’eclairage par example). H est done possible 
d’imaginer sur le court et moyen terme une periode de transition pendant laquelle il existera 
des consommateurs en 12 V et des consommateurs en 42 V, done des reseaux de bord a deux 
niveaux de tension (reseau dual) et une architecture electronique plus complexe.

Dans le cadre des reseaux 42 V, les prestations supplementaires envisageables, en dehors de 
celles deja possibles grace a une tension conventionnelle, sont de deux types:

L’utilisation de machines electriques de nouvelle generation couplees au moteur thermique, et 
remplagant 1’altemateur classique (42 V Altemo Demarreur) :

• Fonction Stop & Go : stopper le moteur thermique lorsque le vehicule est immobilise sur 
des courtes periodes (feu rouge par exemple) et bien sur le redemarrer rapidement quand 
l’utilisateur le souhaite. Ceci avec pour objectif de diminuer la consummation.

• Booster electrique: coupler une puissance a celle du moteur thermique via l’Altemo- 
demarreur pour augmenter les performances du vehicule ou en diminuer sa consummation.

• Freinage recuperatif: recuperer l’energie de la deceleration des vehicules dans la batterie 
en utilisant cette fois-ci Faltemo-demarreur comme un generateur d’electricite.

L’evolution des consommateurs de bord (42 V Powemet) :

• Confort Habitacle : climatisation electrique, Informatique et communication avancee,...
• Depollution: chauflage du pot catalytique, pilotage de F injection,....
• « X by Wire »: transformer les liens mecaniques actuels par des fonctions de transfer! 

electriques, plus facile a optimiser (direction, freinage...).

H est clair aujourd’hui que, pour mettre en place ces nouvelles prestations, mettre en serie 3 
batteries de demarrage actuelles au plomb ne pourra pas a terme repondre a ces nouveaux 
Cahiers des Charges (CdC). De nouveaux designs et - peut-etre - de nouvelles technologies 
doivent etre etudies pour alimenter nos futurs vehicules.

d) Les piles a combustible

Le vehicule a pile a combustible (VPAC) est un vehicule « hybride » serie electrique/electrique 
en ce sens qu’il associe un generateur electrique, la Pile a Combustible, et une batterie. Les 
functions de la batterie dans un VPAC sont multiples :

• Assurer F alimentation, en phis des consommateurs standards du vehicule, des composants 
du systemes de la pile (compresseur, reformeur).

• Augmenter la puissance disponible pour le moteur electrique.
• Assurer les prestations du vehicule dans les transitoires si le temps de reaction du systeme 

Pile a Combustible est trop longs (demurrages, accelerations, transitoires du compresseur).

Encore une fois, le VPAC a son propre CdC et des contraintes tres differentes de celles du VE. 
De nouvelles batteries doivent etre etudiees pour cette application.



m -Consequences sur la batterie

Vis a vis de 1’application la Pmax pour la batterie est directement reliee an courant maximum du 
reseau electrique du vehicule et done a la somme des courants des consommateurs embarques. 
Plus la prestation electrique demandee par le vehicule est forte, phis la P^ pour la batterie est 
importante. L’energie, elle, correspond a la duree pendant laquelle on veut maintenir la 
prestation associee.

En dehors du vehicule electrique, toutes les applications citees phis haut integrent au 
moins deux sources d’energies embarquees. De reserve d’energie dans le VE, assurant 
rautonomic, la batterie devient un tampon d’energie pour les VH, dont la fonction principale 
est de permettre la gestion des flux entre les generateurs d’electricite (altemateur, Pile a 
Combustible, Turbine,...) et les machines electriques (Demarreur, Moteurs electriques).

Cette fonctionnalite de tampon energetique implique obligatoirement des regimes de 
decharges plus eleves sur la batterie (phis faible capacite, entre autre). Prenons deux exemples 
opposes, II faut entre 70 et 80 kW electrique pour propulser un vehicule de type Megane (en 
function des performances qui lui sont demandees) et environ 40 kWh pour assurer 200 km 
d’autonomie. Si Ton imagine une version electrique, toute la puissance et l’energie de traction 
sont assurees par la batterie. On demande done a la batterie un ratio Puissance / Energie de 2 
et done un regime maximum de decharge de 2 C environ.

Pour un vehicule hybride serie, on demande toujours la meme puissance a la batterie 
etant donne qu’elle assure seule le fonctionnement du moteur electrique. Par contre, la 
demande en capacite de stockage diminue, car une partie de l’energie pent etre fournie par le 
generateur d’electricite. Si, dans le Cahier des Charges, on fixe a 20 km l’autonomie ZEV4 du 
vehicule, 1’energie utile que doit stocker la batterie est d’environ 4 kWh. On a done maintenant 
un ratio Puissance / Energie de 20.

Etat de develop.
Autonomie
miectrique

km

Tension
batterie

V

Energie
massique
Wh/kg

Puissance
massique
W/kg

Energie
embarquee

kWh

Puissance
ilectrique

kW

Masse
batterie

kg

12 Volt dfmarrage gamme - 12 35650 200 6 400 0,460,8 265 12625

VE CUo, 106 806100 100 6 200 35 650 200 6 400 10615 25 6 30 300 6 350
fiitur 806100 1006200 50 -150 200 6 400 iso-perfbrm. - induction des cotits

1506200 200 6 300 50 -150 200 6 400 iso-coflts - augmentation des pert

HEV - Power Assist Commercialism - 280 45 6 90 60061200 1,8 25 20640

HEV - Dual Mode developpement 20640 200 6 300 806125 400 6 600 5610 20650 806120

42 Volt AD ddveloppement - 42 406100 40061000 0^61 5 610 10625

42 Volt Powernet ? - 42 406100 400 61000 0^61 5 10625

PIC prototypes <10 200 6300 306100 80061000 162 10630 10630

Traduction des applications Vehicules sur les performances demandees aux batteries

4 On appelle autonomie ZEV la distance que doit parcourir un vehicule sans emettre aucun 
polhiant. Pour un vehicule hybride, cela est realise en tirant toute l’energie de traction de 
la batterie.



IV -Presentation des differentes technologies de batteries

On peut distinguer cinq technologies de batteries entre celles qui sont commercialisees aujourd’hui 
(Plomb, Ni-Cd, Ni-MH), celles qui sont en cours de developpement (Li-ion) et celles qui sont 
considerees encore comme emergeantes (Li Polymere).

a) Les differentes technologies

1. Les batteries

Pour chaque technologie de batterie, il existe differents types de batteries selon P application visee: 
batteries typees Energie pour Papplication electrique, batteries typees Puissance pour Papplication 
hybride parallele y compris power assist, batteries de type intermediate dites Medium Range pour 
l’application entre autres hybride serie.
Chaque type de batteries se caracterise par son ratio P/E, rapport Puissance(max)(Energie. Les batteries 
Energie ont des ratios variant de 2 a 3, les batteries de Puissance ont des ratios variant de 10 a 25 et les 
batteries Medium range des ratios variant de 4 a 8.

Les performances relatives des differents couples electrochimiques sont presentees sur le diagramme ci- 
dessous, Energie en fonction de la Puissance:

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Puissance (W/kg)



2. Les supercapacites

Les supercapacites se caracterisent par une grande puissance disponible qui peut aller jusqu’a 10 kW/kg 
mais par centre elles ont une faible energie massique, inferieure a 10 Wh/kg. Elies ne peuvent etre 
utilisees que comme source auxiliaire de puissance.

b) Principales caracteristiques des differentes sources d’Energie

Le tableau ci-dessous presente les caracteristiques principales des differentes sources d’Energie:

Tcdmologie Plomb Ni-Cd NiMH Li-ion Li-polymdre Supercapacitd

Tension (V)
rmini,maxi1

1.5-2,5 0,8-1,6 1

s

2^-4,1 2-3^ 0-2^

Energie massique 
(Wh/kg)

25-35 25-40 40-70 60-140 80 -150 2-5

Puissance max
Massique (W/kg)

150 - 400 100-300 200 - 600 350-1100 200 - 800 1000-10000

Durde de vie (1) + ++++ ++++ +4+ Evaluation
en cours

n m i

Cotits (2) ++++ + + ++ +++ +

Recyclage Opdrationnelle Opdrationnelle Etude Etude Etude Etude

Phase actuelle Industrie! Industrie! DdvelopTIndustriel Etude/D evelop. Etude Industrialisation

Points fiiibles et 
probldmcs & 

rdsoudrc

Durdede vie 
Masse/volume

Cotit Securite 
Durdede vie

Sdcuritd
Gestion thennique 

Durdede vie
Energie massique

(1) +: durde de vie feible
(2) +: cotits dlevds

c) Le potentiel des differentes technologies par rapport aux applications
automobiles

Pour repondre aux differentes applications automobiles, les differentes technologies de batteries doivent 
repondre aux attentes des constructeurs qui sont la validation des aspects performances, duree de vie, 
securite et couts.

Applications Plomb Ni-Cd NiMH Li-ion Li Polymdre Super Capadtds

VE NON
(performances

limitdes)

OUI
(commercialisd: 
PSA et Renault)

OUI
(commercialisd)

OUI
(flottes

expdrimentales)

OUI
(envisageable)

NON
(Energie massique 

limitde)
VH avec ZEV* NON

(performances
limitdes)

NON
(performances

limitdes)

OUI
(commerdalisde: 

Toyota Prius)

OUI
(flotte ejqjdrim.: 

Nissan Tino)

OUI
(envisageable)

NON
(Energje massique 

limitde)
VH sans ZEV* OUI

(envisageable)
OUI

(non envisagd)
OUI

(commerdalisd: 
Honda Insight)

OUI
(envisageable)

OUI
(envisageable)

OUI
(envisageable)

Rdseau42 V OUI
(envisageable)

OUI
(non envisagd)

OUI
(non envisagd)

OUI
(envisageable)

NON
(temperature de 

function. >60 cO

OUI
(envisageable)

Pile 6 combustible :
Source auxiliaire 
d’Energ. etPuiss.

NON
(performances

limitdes)

NON
(performances

limitdes)

OUI
(envisageable)

OUI
(envisageable)

OUI
(envisageable)

NON
(Energie massique 

limitde)

* ZEV: zdto Emission locale (ex: le tout dlectrique)



V - Conclusion

Les constructeurs automobiles frangais out mene un grand nombre d’ actions de 
Recherche et Developpement dans le domaine des VE et des VH, sur banc de test et 
prototypes roulant. La commercialisation des 106 et Clio electriques en sont l’un des 
aboutissements. Ces programmes n’ont pas permis l’avenement du Vehicule Electrique, mais 
ont permis l’integration dans l’industrie automobile de nouveau corps de metier, tels que 
l’electrochimie et l’electronique de puissance.

En ce qui conceme le domaine des batteries, Les constructeurs automobiles evahient la 
solution Lithium depuis le debut des annees 90, en version « haute Energie » au depart, et phis 
recemment en version « haute puissance ». Le lithium s’est montre un candidat tres prometteur 
mais les contraintes en performance ne sont pas les seules a avoir evolue. H reste aujourd’hui 
toujours aussi difficile de valoriser une « option hybride », prestation qui n’est que difficilement 
sensible par le client. L’influence de l’organe batterie sur 1’augmentation du Prix de Revient de 
Fabrication doit done rester tres feible. L’analyse du cycle de vie des batteries montre 
egalement que si une batterie se doit d’etre facile a produire, elle se doit egalement d’etre facile 
a recycler. Le developpement futur des batteries pour la traction automobile se devra de 
franchir ces obstacles.
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1 - Besoins dans Ies transports en commun

Les grandes agglomerations sont actuellement confrontees a des problemes aigus de pollution 
atmospherique et de congestion de la circulation routiere.
Pour ce qui conceme la pollution atmospherique, il apparait que dans les agglomerations 
celle-ci est due quasi exclusivement aux transports routiers (60 a 90 % pour CO, HC et NOx) 
[Soulas 91, Adcock 95, Wang 90]. Les conditions globales vis-a-vis de la pollution 
atmospherique urbaine se sont ameliorees ces demieres annees, du fait de :
• L’utilisation de systemes de depollution des vehicules (action progressive du fait de 

1’inertie du pare),
• La reduction des emissions dues a l’industrie et au chauffage urbain.

B apparait cependant qu’une tres grande sensibilisation des populations ces demieres annees 
vis-a-vis de leurs conditions de vie entraine une recherche systematique d’abaissement du 
niveau des emissions. La reponse peut etre apportee en agissant sur la technologic des 
vehicules, sur le type de transport utilise et sur la maitrise des deplacements.

Parallelement a ces considerations, raugmentation tres importante que l’on observe ces 
derniers mois sur le prix des carburants petroliers conduit a rechercher des solutions 
alternatives en matiere de choix des systemes de transport.

On peut en consequence lister les besoins principaux dans le domaine des transports, pour ce 
qui impacte leur mode de propulsion, soit:
• Flexibility dans le mode d’alimentation energetique, celle-ci peut etre obtenue par 

l’utilisation d’une transmission electrique permettant de realiser un vehicule diesel- 
electrique, hybride sene (avec moteur thermique ou pile a combustible), trollyebus ou 
tout electrique,

• Meilleure accessibility du vehicule, qui peut etre obtenue par l’utilisation d’une 
transmission electrique qui autorise un plancher bas integral,

• Reduction de la consommation (du cout d’exploitation) et des emissions locales, par 
utilisation notamment d’une transmission hybride,

• Reduction du cout d’infrastmeture et respect des zones sensibles par elimination de la 
ligne aerienne pour les liaisons aux depots, les lignes exterieures ou les centres 
historiques, en utilisant une configuration bi-mode (catenaire-batterie).

On peut constater qu’un grand nombre de solutions potentielles font intervenir des 
technologies impliquant des batteries de puissance, celles-ci constituent done un des points 
clef du developpement des transmissions innovantes. "
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2 — Usage des vehicules

L’usage des vehicules de transport en common urbain est caracterise par des arrets frequents 
et des vitesses faibles. Si l’on considere les vitesses moyennes, 1’INRETS a mis au point des 
micro-cycles utilises pour la simulation des conditions de fonctionnement qui correspondent a 
des vitesses moyennes de 8 a 25 km/h, avec un nombre d’arrets par kilometre variant 
respectivement de 10 a 2 [Roumegoux 94]. Des cycles encore plus contraignants en vitesse 
ont ete utilises aux Etats-Unis avec un minimum de 6 km/h pour la ville de New York et des 
vitesses moyennes jusqu’a 20 km/h pour le cycle normalise CBD14.

Si l’on considere les caracteristiques des cinematiques elementaires , il apparait que Von peut 
distinguer les quatre phases suivantes :
• Acceleration, generalement a la capacite maximum du vehicule, done mettant en oeuvre 

des puissances importantes (compte tenu des limitations de djerk et d’acceleration),
• Palier, qui sera caracterise par des puissances tres faibles,
. Deceleration, avec un niveau de puissance initiale important,
• Arret, ceux-ci peuvent representer jusqu’a 30 a 50% du temps total, la puissance mise en 

jeux correspondant alors uni quern ent a l’alimentation des accessoires.

Ces usages sont caracterises par des tres grandes variations dans la puissance necessaire au 
mouvement, pour les micro-cycles utilises par l’INKETS, il apparait que la puissance 
moyenne necessaire a la propulsion du vehicule ne depasse pas 30 a 35% de la puissance 
maximum mise en jeux.

Si 1’on considere les energies mises en jeux, pour des vehicules de masse elevee evoluant a 
faible vitesse, il apparait que l’inertie represente une part importante de 1’energie necessaire 
au mouvement, de 75 a 90% pour nos micro-cycles (sur plat). Pour des vehicules equipes 
d’une transmission electrique, une part de cette energie peut etre recuperee lors des phases de 
freinage. Compte tenu des faibles pertes dissipatives, une part tres importante du potentiel est 
recuperable sur les machines, 1’efFicacite globale de la recuperation dependra alors de la 
capacite maximum des machines en freinage, de la repartition du freinage sur les essieux, de 
la capacite de la batterie a accepter la charge et enfm du rendement energetique de 1’ensemble 
des composants.

3 - Options technologiques

Differentes solutions sont actuellement mises en oeuvre dans le but de repondre aux besoins 
exprimes dans les transports en commons urbains, soit:
« La transmission diesel-electrique, celle-ci permet d’utiliser une propulsion electrique 

mais Vabsence de batterie ne permet ni l’optimisation du fonctionnement du generateur ni 
la recuperation d’energie au freinage. Une telle solution peut done etre consideree comme 
viable a court terme en attendant de disposer de stockages electrochimiques fiables et peu 
couteux. Les consommations energetiques obtenues avec ces solutions sont cependant du 
meme ordre que celles des vehicules classiques [Geis 98, Jeanneret 98],

• La transmission hybride serie permet de beneficier des avantages evoques ci-dessus, ce 
qui peut conduire a une reduction de la taille du generateur et une optimisation de 
Vensemble. Les enregistrements realises sur les premiers bus hybrides montrent que le 
gain en consommation croit lorsque la vitesse du cycle diminue, des gains - par rapport a 
un bus diesel equivalent - de 20 a 40 % ont ete mesures pour des cycles de vitesse 
moyenne variant respectivement de 22 a 6 km/h [Bradley 00].
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• La transmission bi-mode catenaire-batterie, dans ce cas le stockage electrochimique pent 
etre utilise sur des sections ou l’on ne desire pas installer une catena!re, voire sur 
1’ensemble de la ligne avec des recharges ponctuelles prevues aux arrets. ••

4 - Contraintes sur le stockage .

Dans leur mode de fonctionnement, les motor!sations innovantes evoquees ci-dessus 
necessitent rutilisation d’un stockage tampon de puissance. Dans la quasi totalite des 
applications, ce stockage est realise par 1’intermediate d’un accumulateur electrochimique 
(voir remarque ci-apres). Les specifications pour ce type de batteries seront tout a fait 
differentes de celles definies pour les vehicules electriques, pour lesquels la battprie est 
essentiellement un stockage d’energie (voir caracteristiques en annexe).

A titre d’exemple, pour le minibus electrique Oreos de Ponticelli, la batterie contient une 
energie nominate de plus de 70 kWh mais n’est pas utilisee a plus de 100 W/kg (1350 kg de 
batterie NiCd de 140 Ah nominal pour un vehicule de 9m). Par ailleurs cette batterie est 
utilisee sur une tres grande plage de profondeur de decharge, de 0 a 80%.

Par opposition, les batteries utilisees pour des vehicules hybrides devront posseder 
d’excellentes performances en puissance, tant pour la decharge (effet booster) que pour la 
charge (recuperation au freinage). Les bus hybrides Orion VI, en test a New York, possedent 
par exemple une batterie au plomb ne contenant pas plus de 47 kWh nominal pour un 12 m, la 
batterie pouvant foumir des puissances specifiques de l’ordre de 400 W/kg. On notera que la 
recuperation d’energie au freinage est tres importante dans le bilan global, les essais realises 
sur les premiers prototypes ont montre que le gain obtenu chutait de 20% a 5% sans la 
recuperation (cycle CBD14) [Bradley 00].

Ces batteries vont par ailleurs cycler sur une faible amplitude de profondeur de decharge, ce 
qui est necessaire afm d’obtenir un bon compromis dans les performances en decharge et en 
charge (voir fig. 1) ainsi qu’une grande duree de vie.

Fig. 1 -Puissances massiques d’une batterie lithium SAFT d’apres [Chagnon 98]
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Pour l’exemple indique en fig. 1, la plage d’utilisation preconi see par la SAFT sera de 30 a 60 
%, la batterie pouvant dans ces conditions etre utilisee sur plusieurs centaines de milliers de 
micro-cycles.

Les evaluations realisees a l’INRETS ont montre que, pour un vehicule hybride de 12 m, 
1’utilisation d’une batterie lithium de moins de 15 kWh permettrait d’atteindre un gain en
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consommation de l’ordre de 15% [Badin 99]. La battene sera alors utilisee avec des 
puissances massiques variant de 900 a 1000 W/kg.

Afin d’optimiser les caracteristiques de sa batterie en vue d’une utilisation en puissance, le 
fabricant peut notamment diminuer l’epaisseur des electrodes et de 1-’electrolyte, ce qui facilite 
le transfert des charges electriques tout en abaissant la resistance interne, ce qui augmente le 
rendement energetique, facteur important pour le stockage tampon en hybride.

Remarque : Certaines applications utilisent d’autres types de stockage tampon, on peut citer:
• Bus hybride developpe par la NASA utilisant 950 kg de super-condensateurs, pour une

energie de 0,5 kWh (30 elements de 20 Farads 400 V), [Vitema 98], .
• Tramway utilisant un systeme se stockage inertiel de Magnet Motor, puissance de 200 kW 

et energie de 2 kWh pour un vehicule de 30t [Gibard 00].

5 — Incertitudes

Dans les applications citees plus haut, il apparait que les attentes sur le composant de 
puissance concement le generateur (abaissement de la puissance maxi, reduction des 
transitoires) et la recuperation d’energie au freinage (bilan energetique, usure des freins). Un 
fonctionnement optimum de la transmission (pour lequel les perspectives de gain sont 
exprimees) necessitera done le respect des capacites nominales du composant de puissance, 
ceci notamment dans le temps.
Pour le premier vehicule commercialise, la Toyota Prius, la garantie sur la batterie est de 5 
ans ou 100 000 km, les premiers essais realises par Toyota indiquant que celle-ci semble ne 
pas s’eloigner de ses capacites nominal es au cours des kilometres (des tests ont ete menes par 
Toyota jusqu’a 150 000 km, avec tres peu d’evolutions constatees sur la batterie).
Pour le cas des autobus, les retours d’experience sont moins nombreux et des doutes 
sub si stent quant a la longevite en usage reel de la batterie, ce point est capital car il 
conditionne en partie le succes commercial qui est la clef de la diffusion des transmissions 
innovantes. Les pouvoirs publics ffangais ont en consequence mis sur pieds, dans le cadre du 
PREDIT, un programme d’evaluation du vieillissement des accumulateurs de puissance pour 
des vehicules de transport en commun urbains hybrides ou bi-modes (programme SIVTHEC) 
[Badin 00]. Ce programme associe des fabricants de batterie, des laboratoires et des 
constructeurs de vehicules, utilisateurs finaux des resultats, scut:
• Bollore-EDF pour le lithium-polymere, Hawker-Oldham pour le plomb, Saft pour le 

lithium-ion et Saft et Psa pour le nickel-cadmium,
• Ecole des Mines de Paris (Armines) pour 1’aspect batterie (modelisation et vieillissement) 

et l’lNRETS LTE pour la modelisation du vehicule et de son usage ainsi que la 
coordination scientifique,

• Alstom Transport, ANF-Bombardier et Lohr pour les fabricants de vehicules.

L’objectif du programme est de pouvoir foumir aux utilisateurs un ouril d’evaluation des 
couts d’exploitation des vehicules, e’est a dire d’evaluer principalement la duree de vie de la 
batterie de puissance. Le programme comprend la realisation d’essais de vieillissement au 
banc (16 essais pour 4 types de batteries differents). Actuellement les essais les plus avances 
concement le lithium-ion avec plus de 500 000 micro-cycles deja realises.
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6 - Conclusions

La necessity de developper des transports en commun urbains plus respectueux de 
l’environnement, plus economes et plus souples en alimentation energetique, plus accessibles 
egalement, imposera a terme l’utilisation de transmissions innovantes comprenant un stockage 
de forte puissance.
Les tres fortes contraintes economiques qui pesent sur les exploitants ne permettront 
cependant pas le choix de solutions trap onereuses (comparees au concurrent que represente le 
gaz nature! par exemple). La connaissance du cout reel du stockage de puissance, lors de 
Vutilisation du vehicuie, est un facteur clef conditionnant le developpement des transmissions 
innovantes. .

On peut penser que les elements suivants seront importants dans le developpement futur:
• S’assurer d’un retour maximum sur les experimentations en cours, afin de determiner les 

facteurs techniques et economiques conditionnant le succes ou l’echec (choix de la 
transmission, technologic batterie, gestion energetique, usage du vehicuie...),

• Poursuivre les experimentations visant a caracteriser le vieillissement (autres couples, 
autres conditions d’usage, meilleure prise en compte de la thermique...),

• Favoriser l’utilisation de composants deja presents dans le domaine de l’automobile afin 
de beneficier de facteurs d’echelle importants sur les prix.
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Annexe 1 — Caracteristiques de batteries au plomb

Type
Capacitc

Ah

Energy
•sputtfiqut

WWkfi

Energte
tefumique

Wha

Puissance
Spccttique

WAa

Nombre 
de cycles 
tistimes

; Marque .Reference Rumarques

12H85 85 @
C/3 44 @ C/3 400 225 @80% 

C/3
Electro­
source EVS15

Bipolaire
12V

Cellule

EV1260 62 @ C/3 35 94 300 @ 50% 800
DST120 Matsushita

VE
Module

12V

Annexe 2 — Caracteristiques de batteries NiMH

type
Capnwte

All

Energie
spectfiqile

WlVka

fcneigte 
\ oiumiquu 

WM

Puissance
SpCciftqUe

W/ke

Nombre 
dc cycles 
tstiine^

Marque Reference RentarqtieS

HR-DP 6,5 43 163 880 SANYO EVS17 VH
Cellule

HR-MP 16 40 153 1000 SANYO EVS17 VH
Cellule

RYMH8.0 8@C/5 58 208 815 YUASA EVS17 VH
Cellule

10/GP90E
VH 90 64 136 250 > 1500 GP

Batteries EVS17 VE
Cellule

HE 80 @ 
#3C 220 200 >2000 @ 

100% VARTA EVS15 VE

HP 45 55 150 300 #2000 VARTA EVS15 VH

UHP 10 38 850 # 150 k@
3 to 5% VARTA EVS15 VH

EV-95 95 65 200 @ 80% > 1000 @80% PANASONIC
EVS15

EV-28 28 58 350 @50% # 1000 PANASONIC EVS15 Petits VE 
et VH

EV-6,5 6,5 44 500 @50% PANASONIC
EVS15 VH

NH12.2 96 @
C/3 66 @ C/3 140 150 @80% 1250 @80% SAFT EVS15 Cellule

NH12.4 109 @ 
C/3 70 @ C/3 160 162 @80% 1250 @80% SAFT EVS15 Cellule

HEV60 60 68 @ C/3 160 600 @ 50% 
35°C OVONIC EVS15 Range ext 

Cellule

HEV28 28 50 @ C/3 102 550 @ 50% 
35°C OVONIC EVS15 Cellule

HEV20 20 48 @ C/3 110 550 @ 50% 
35°C # 20 k OVONIC EVS15 Cellule

HER100 100 62 200 Japan
Storage EVS15 Cellule
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Annexe 3 — Caracteristiques de batteries au lithium

'type Capacity
Ah

Encrgte
spCcifiqut,
ms*

Encrgie
volumi<|Ut

WM

' Puissance 
Sptdfiqut 

WAa

Nbifobre 
dc cycles 
esfitnss

: Marque- Reference Reniarquca

Li-ion 22 @ C/3 62 @ 1C 800 @70% 600 @80% Sony
Nissan

EVS14 LiCo02

Li-pol 93
O.C/3

121 143 241 Avestor
HQ

EVS17 VE
module

Li-pol 10,5
O.C/3

45 615 150 k
@3% a 6%

Avestor
HQ

EVS17 VH
module

Li-Ion
HP

8@C/3 75 158 1350 @ 
50%

>450K SAFT EVS17 Cellule

Li-Ion
MR

27 @ C/3 125 265 830 #1000
enVHZEV

SAFI EVS17 ZEVVH
Cellule

Li-Ion
HE

43 @ C/3 145 305 420 @ 
#90%

1000 SAFT EVS17 VE
Cellule

Li-Ion 110
@C/5

270 185 @80% >600 VARTA EVS14 LiMn204

Li-Ion 115@C/5 270 340 @80% 500 @80% 
C/5 23°C

VARTA EVS15 LiMn

Li-pol 150 @ 
C/2

200 500 @80% Bollore EVS15 Cellule

Li-pol 120 @ 
C/2

160 500 @ 80% Boll ore EVS15 Cellule
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SUPERCONDENSATEURS II



ETUDE ET REALISATION DE SUPERCONDENSATEURS DE PUISSANCE 
CARBONE / CARBONE A ELECTROLYTE ORGANIQUE

JF SARRAU. P.LAILLER - CEAC Gemevilliers, P.SIMON, JF FAUVARQUE - LEI-CNAM Paris

1- INTRODUCTION

Les travaux d'etude d'un supercondensateur carbone/carbone a electrolyte organique presentes 
ici ont ete realises par la CEAC en collaboration avec le LEI du CNAM et avec le soutien du 
Ministere de la Recherche (aide n° 96 T 0107). L'objectif de cette etude est de developper des 
supercondensateurs de puissance destines a l'application demarrage automobile ou vehicule 
hybride, en association avec un stockeur d'energie (batteries).

2- ETUDE DES ELECTRODES

Une composition d’electrode de supercondensateurs a ete mise au point en etudiant la 
resist! vite et le comportement en frequences de cellules de tests. Cette composition utilise un 
melange de 95% de charbon actif Norit, 3% CMC et 2% PTFE, depose sur des collecteurs de 
courant en mousse de nickel. Les puissances specifiques obtenues sur des modules d'etude 
sont de l'ordre de 1.5 kW/kg avec des energies specifiques d'environ 1.7 Wh/kg. La constante 
de temps des cellules se situe entre 2 et 3 s.

Ces modules d'essais, d'une tension nominale de 2V, sont constitues de 10 electrodes de 28 
cm2 en montage prismatique. L'electrolyte est compose de sel TEAMS 1.7M dans 
V acetonitrile ACN.

Decharges sous 2, 4 et 10A a differentes temperatures 25, 0 et - Modules d'essais 
18°C.

Les courbes de decharges a differentes temperatures montrent une perte de capacite de 18% 
entre +25°C et -18°C. La resistance interne entre +25°C a -18°C est multipliee par un facteur
1,3 et la perte de la puissance specifique associee est de 28%.
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2.1 - Influence du collecteur de courant.

Les mousses de nickel utilisees comme collecteur de courant ayant-des masses surfaciques et 
des tallies de pores differentes, l'interface matiere / collecteur s'en trouve modifiee. Les 
capacites et les resistances internes des modules varient done en fonction du type de mousse 
utilisee.

decharge cyclel 0

----- g110,3®g^n?

----- g8Q 58 4g/ rrf

.......g80, BCg/nP

Evolution de la tension de decharge en fonction du temps pour differents collecteurs Ni

Cycle n° 10
Type de mousse Ni G110 350g/m2 G80 334g/m2 G80 500g/m2

Ctot (F) 77 98 91
Etot (Wh/kg d’electrode) 2.6 3.4 2.5
Pmax (W/kg d’electrode) 3530 3590 3280

Tableau comparatif des performances

La mousse de nickel grade 80 a 334g/m_ presente les meilleurs resultats avec une capacite et 
une energie massique super!eures. Elle permet une meilleure penetration de la matiere active 
dans la porosite du collecteur et sa faible masse surfacique limite le poids des collecteurs de 
courant.

2.2 - Influence du separateur

Differents types de separateurs ont ete compares en modules 2V. Pour reduire la resistance 
interne, les separateurs doivent avoir une epaisseur minimale, une porosite adaptee a la 
traversee des ions solvates presents dans 1’electrolyte (nombre et diametre des pores) et une 
bonne mouillabilite. En outre, le separateur doit garantir dans le temps l’isolement 
electronique des electrodes pour eviter tout risque de court circuit entre les polarites.
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Les caracteristiques mesurees sur des modules pour 3 types de separateur sont presentees dans 
les tableaux ci-apres:

PE PTFE type 1 PTFE type 2
Rint (£2. cm2) 4.25 2.15 - 2.2.

Nombre de couches 2 2 2
Epaisseur totale 50 pm 40 pm 30 pm

Type de mousse PE PTFE type 1 PTFE type 2
Ctot (F) 104 102 105

Etot (Wh/kg d'elec) 3.6 3.5 3.6
Pmax (W/kg d'elec) 7073

Les separateurs en PTFE testes en 2 couches, montrent une resistance interne des modules 
divisees par deux par rapport au polyethylene. D’une epaisseur legerement plus faible ils 
presentent par un traitement specifique, une mouillabilite a 1’electrolyte nettement superieure 
a celle du polyethylene.

2.3 - Influence des reprises de courant des electrodes

A travers les premiers prototypes de supercondensateur realises, il a ete montre que les 
reprises de courant et les connexions jouent un role considerable dans la resistance interne des 
modules. Ainsi sur les premiers prototypes, la resistance des contacts electriques entre les 
collecteurs d'electrodes et les homes de sortie atteignait 47% de la resistance totale. 
L’optimisation des connexions electriques des modules est done un point essentiel pour 
limiter la resistance interne et augmenter la puissance electrique restituable.

3 - REALISATION PE SIJPERCONDENSATEURS PROTOTYPE

3.1 - Conception et realisation

Des supercondensateurs carbone/carbone comprenant 6 elements unitaires de 2V montes en 
serie ont ete realises dans un meme boitier. Ces prototypes de supercondensateur d'un volume 
de 0.71 litre sont composes de 6 x 32 electrodes de 28 cm2. Les separateurs sont en 
polyethylene et les collecteurs en mousse de nickel de grades et masses surfaciques differents.

Le tableau ci-dessous presente les caracteristiques d’energie et de puissance initiales :

proto 12v

Capacite (F) 55
Rint a 1 kHz (m£2) 26
Masse (g) 927
Energie specifique (Wh/kg) 1,2
Puiss. specifique (kW/kg) 1,5
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Des essais de cyclage a 
differents courants 
constants et puissances 
constantes ont ete realises 
sur ces prototypes pour 
differentes temperatures. 
Les capacites mesurees 
sont conformes aux 
valeurs attendues, elles 
correspondent a une 
capacite du charbon actif 
Norit comprise entre 70 et 
80 F/g.

La temperature de 
fonctionnement n’a que 
peu d’influence sur les 
performances electriques 
du supercondensateur.

PROTOTYPE CARBONE-CARBONE12 V - 55 F

: M = 927g/-Rint= 26 milli-ohms/Em = 1,2 Wh/kg /Pm = 1,5 kW/kg

CYCLAGE 0-12 Volts a I = 3 A

temps (s)

PROTO12\/d6chargealcstde12a0.1V

cydage initial (2250 cycles)

cyclage 4 difl6rentestemp6ratures apr6s 2250 cycles

L’electrolyte et les 
collecteurs des electrodes 
represented pratiquement 
60 % du poids du 
supercondensateur, la 
matiere active ne parti cipe 
qu’a 15 % de la masse 
totale. La conception du 
supercondensateur est un 
facteur important pour 
reduire a terme les masses 
relatives de certains 
constituants et augmenter 
ainsi ses performances.

Prototype 12 Vn°2: masses relatives des composants

coledeurs Ni 
26%

matte res bac&couvettie

33%
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4- CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ces premiers supercondensateurs prototype, realises en laboratoire, permettent de mieux 
cemer les caracteristiques electriques de ces composants et d’apprehender les difficultes 
inherences a leur conception.

Un prototype 12 V de plus grande dimension est actuellement en cours d’etude et devrait • 
presenter les caracteristiques suivantes :

volume masse capacite resistance Pmax Emax
2.11 2.8 kg 210 F 3.8 m£2 9.5 kW 4.2 Wh

Ce prototype est prevu pour foumir l’energie necessaire au demarrage d’une automobile, les 
calculs de simulation montrent une capacite de decharge sur 0.5 s de 6300 W constants.

Enfin, pour repondre de fapon exhaustive aux specifications techniques du demarrage 
automobile, une poursuite des travaux d’etude et d’optimisation des supercondensateurs sera 
menee particulierement sur les points suivants :

• amelioration de la tenue a chaud des electrolytes jusqu’a 65°C : utilisation d’un nouveau 
solvant ou d’un melange de solvants,

• augmentation de la tension nominale des elements de 2.2V a 3 V : traitement specif!que des 
mousses de nickel ou passage au collecteur d’aluminium,

• evaluation des performances reelles de duree de vie sur 200 000 cycles (essais jusqu’a 
present arretes a 20 000 cycles) et d’autodecharge, •

• optimisation du compromis puissance-energie deliverables : reduction de la resistance 
interne et augmentation de la capacite des electrodes,
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RESUME

La mise au point de supercondensateurs necessite des choix d'electrolytes et de 
materiaux permettant d'obtenir pour un meme objet des durees de vie importantes 
et des auto-decharges faibles, ainsi que des performances elevees en conditions 
extremes.

Un materiau optimise a ete isole. Des prototypes industriels de grand format ont 
ete realises a partir de cette matiere active selectionnee. Une capacite de 3600 F a 
4200 F pent etre obtenue, avec une resistance basse frequence prenant une valeur 
inferieure a 1 mQ. En floating pleine charge a 2,8 V a temperature ambiante, une 
perte de moins de 10 % de capacite en vieillissement est observable apres 5000 h. 
En floating a 2,5 V et 60°C, test qui n'etait pas realisable avec les precedentes 
generations, moins de 10 % de pertes de capacite sont obtenues apres 4000 h.

INTRODUCTION

Des supercondensateurs presentant des energies specifiques de 3 a 5 Wh/kg et un facteur de 
merite en puissance (Vmax2/4ESR) de 1 a 4 kW/kg ont deja ete decrits dans la litterature [1]. 
Cette energie specifique depend des caracteristiques du carbone employe, mais aussi de la 
technologic mise en oeuvre (en terme de matiere active et precede de realisation). Le stockage 
d’energie vient de la formation d’une double-couche a 1’interface electrode/electrolyte. C’est 
pourquoi la capacite specifique d’un supercondensateur est liee aux caracteristiques du 
carbone telles que surface specifique, nature chimique de cette surface [2,3], taille et 
distribution des pores, accessibility ionique, etc... et aux proprietes de Velectrolyte [4]. Un 
materiau d’origine synthetique presentant des caracteristiques physico-chimiques adaptees 
pour F application a pu etre isole. Des prototypes industriels ont ete fabriques a base 
d’electrodes mettant en oeuvre ce materiau dit optimise. Les performances de ces elements 
sont presentees en detail dans cet article.



Generation 1 Generation 2
lte s6rie 2*™ serie

Capacitance, F 350 4250 3600
(Cyclase galvanostatique 41 mA/F)
Resistance, m£2

HF (65 kHz) 3 0,35 0,32
BF (10 mHz) 6 1 0,53

Masse, g 100 620 650
Volume, cm3 60 535 535
Energie calcutee (4 2,8 V), Wh/kg 3,8 7,5 6,0
(DScharge complete 40 V) (6,3 Wh/1) (8,7 Wh/1) (7,3 Wh/1)
Puissance calcuiee (4 2,8 V), kW/kg 3,3 3,2 5,7
(Facteur de merite. U2/4R)

Tableau 1 : Performances des prototypes SAFT

La premiere serie represente des elements de validation des choix technologiques. La seconde 
serie d’elements a ete realisee avec des electrodes moins grammees que pour la premiere, plus 
fines et utilisant un precede de melange optimise. II est envisageable de fabriquer des 
supercondensateurs dits de «haute energie» de 7,5 Wh/kg - 3,2 kW/kg, et des 
supercondensateurs de puissance de 6 Wh/kg - 5,7 kW/kg enjouant seulement sur la teneur en 
matiere active du depot via son epaisseur. Le point cle est Fenergie et la puissance specifique 
qui sont ameliorees par rapport a 1’element de 350 F avec 3,8 Wh/kg - 3,3 kW/kg. Ceci 
s'explique par l'emploi d'une connectique et boitier en aluminium, metal leger et stable dans la 
fenetre electrochimique utilisee, par la mise en oeuvre d'un materiau de type charbon actif 
optimise pour l'application supercondensateur a electrolyte organique et par un 
dimensionnement approprie des reprises de courant.

Analyse comparee capacite/resistance a l'etat decharge par spectroscopie d'impedance

Afin de mieux visualiser le fonctionnement d’une electrode microporeuse de 
supercondensateur, une representation C=l/mZ" en fonction de Z' est utilisee, comme le 
montre la figure 1 :

Capacite (F)

2500

2000

1500

1000

500

0

• 33680,350 F
c 3600F_____

10

Z* (mOhm)

Figure 1 : Representations comparees de capacite en fonction de la resistance

Cette transformation permet de visualiser Faeces a la capacite du carbone (i.e. sa 
microporosite) dans le temps. Disposer Z’ en abscisse revient a observer le temps 
d’application.

En effet, plus une application est longue, plus la resistance « utile » du supercondensateur 
augmente. La difference de valeur absolue des capacites est liee a la difference de surface 
d’electrodes utilisees (un facteur 10 de difference). Pour Felement de 350 F, la capacite



maximum est atteinte avec une faible augmentation de resistance. De meme, r element de 
3600 F presente une faible augmentation de la resistance avant d'obtenir la capacite de valeur 
maximum, avec un changement de pente a noter.

Le propre d’un supercondensateur est tres significativement de fonctionner sur des temps 
courts de l’ordre de la seconde. Un changement de pente peut etre lie au fonctionnement de 
gammes de micropores de diametres moyens differents.

Mesure de 1* auto-decharge

L'auto-decharge est un parametre essentiel dans le fonctionnement d'un accumulateur, et 
d’autant plus pour un supercondensateur, objet de faible energie specifique. Une mesure 
comparative de l'auto-decharge de divers elements a ete realisee a temperature ambiante, 
apres charge jusqu'a 2,8 V a 1 mA/F a 1'etat initial. La figure 2 fait etat de l'auto-decharge de 
supercondensateurs prototypes : de 4200 F, 3600 F et 350 F.

Tension (V)

—" -X- • — • -

—X- -4200 F 
-K-3600F 
— -33680,350F

Temps (h)

Figure 2 : Mesures d'auto-decharge sur prototypes industriels

Comparativement a l'auto-decharge des elements de 350 F, les nouveaux prototypes de grand 
format presentent un comportement ameliore. Les reprises de courant du prototype de 350 F 
comportent du nickel qui peut etre source de navettes electrochimiques. C’est une des raisons 
pour laquelle l’auto-decharge de cet element est elevee. Le meme phenomene entire aussi en 
jeu dans les degradations de performances. II etait done necessaire d’eliminer ce nickel. Le 
second parametre influant sur l’auto-decharge est la nature du carbone et son taux d’oxygene 
comme il a ete montre dans la litterature [2, 3]. Ceci est la cause de la difference entre 
1’element de 350 F et l’element de 3600 F. L’effet de la quantite de carbone et done 
d’oxygene est egalement observe sur la figure 2 pour les elements de 3600 F et 4200 F. Les 
autres causes d’auto-decharge sont aujourd’hui mal connues et au final seule l’experience 
permet de valider les choix de composants.



De plus, cette performance est reproductible, comme le montre la figure 3. Ceci a ete 
largement ameliore par rapport aux resultats du passe et permet d'alleger l'effort d'equilibrage 
en tension d'une association serie de supercondensateurs.

Tension (V)

-+-GFSC2
-B-GFSC5
-*-GFSC6
-*-GFSC7
-e-GFSC8
-*-GFSC9
-fr-GFSC10
-*"GFSC11
-6-GFSC12

0 25 50 75 100
Temps (h)

Figure 3 : Auto-decharge initiale d'elements de grand format 

Decharges galvanostatiques a l'etat initial

Des etudes de regime de fonctionnement ont ete menees a fort regime de courant en decharge 
galvanostatique sur des prototypes de grand format. Les resultats sont presentes sur la figure 
suivante. Ils ont ete obtenus a temperature ambiante, apres charge a 2,8 V.

Tension (V)

250 A

.500 A

750 A

Temps (s)

Figure 4 : Decharges galvanostatiques a differents regime sur prototype SAFT de 4200 F

A un courant aussi important que 750 A sur un element de 3600 F, aucune limitation n’est 
apparente sur la courbe de decharge ci-dessus. Les caracteristiques a fort regime calculees a 
l'aide de ce type de combes sont: C = 3500 F, et ESR = 0,6 mQ. L’electrochimie ne semble 
pas limitante a ce niveau. Une limitation due au dimensionnement de la connectique pourrait 
apparaitre. La courbe de decharge prendrait alors une forme plus plane, et tout ou partie de 
l’energie serait dissipee sous forme de chaleur. Une decharge a 1000 A a egalement pu etre 
realisee avec toutefois un echauffement de 1’element.

A - 20°C, les memes tests electriques que ceux presentes sur la figure 4 ont ete realises. 
Aucune limitation n’a ete observee. Les valeurs de resistance et capacite sont comparables a 
celles obtenues a temperature ambiante avec une difference inferieure a 5 %. De plus, les 
premiers tests realises a - 40°C montrent que plus de la moitie de la puissance reste 
disponible.



Evolution des performances dans le temps

devolution des performances electriques dans le temps a egalement ete observee sur des 
elements de nouvelle generation d'une capacite de 3600 F. Le vieillissement electrochimique 
a ete realisd dans deux conditions :

- par floating a 2,8 V a temperature ambiante,
- et par floating a 2,5 V a 60°C.

Le premier test est plutot classique. Quant au deuxieme a chaud, il est tout a fait interessant, 
puisqu'il ne pouvait etre effectue auparavant sur des elements de 350 F dont les capacites 
s'effondraient tres rapidement dans ces conditions du fait des problemes d’etancheite de la 
cellule a ces temperatures.

Floating a 2,5 V a 60°C

La tension de floating a ete fixee a 2,5 V afin de limiter les pertes de performances, pertes 
catalysees par la temperature. Les resultats obtenus par spectroscopic d'impedance ont montre 
que la perte de capacite calculee a 10 mHz est tres inferieure a 10 % apres plus de 4000 h de 
floating continu comme indique sur la figure 5 suivante:
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Figure 5 : Evolution des capacites des elements de 3600 F en floating 2,5 V a 60°C

Les resistances des elements testes semblent indiquer une stability egalement remarquable. 
Par souci de clarte, les resultats d'un seul element (GFSC3) sont reportes sur la figure 6 :

AGFSC3HFR

♦ GFSC3ESR x

Temps (b)

Figure 6 : Evolution des resistances des elements de 3600 F en floating 2,5 V a 60°C



Floating a 2,8 V a temperature ambiante

Un test de vieillissement electrochimique de floating a 2,8 V est realise classiquement an 
laboratoire. Sur un element de 350 F, a l'etat stabilise apres 1000 h, 20 a 25 % de la capacite 
sont perdus, la HFR voit sa valeur doubler, et la ESR pent etre triplee. Comme le montre la 
figure 7 ci-apres (minimum et maximum de perte), sur une population de quatre elements de 
3600 F, moins de 10 % de la capacite est perdue apres plus de 4000 h en floating continu a 
pleine charge.

♦ GFSC7 

■ GFSC82,00

Temps (h)

Figure 7 : Evolution des capacites des elements de 3600 F 
en floating 2,8 V a temperature ambiante

Sur un des elements GFSC11 representatif, la HFR passe de 0,4 a 1 mfi, et la ESR varie de 
1 a 1,6 mfl.

Temps (h)

Figure 8 : Evolution des resistances des elements de 3600 F 
en floating 2,8 V a temperature ambiante

1/augmentation de la ESR pent etre attribute au gonflement d'electrode. La resistance limite 
de diffusion dans le poreux est stable: il semble qu'il n'y ait pas de contrainte d'acces aux 
micropores ou est developpee la majeure partie de la surface active du materiau. Les tests de 
vieillissement acceleres montrent qu’en utilisation reelle (la plupart du temps quelques cycles 
par jour) la duree de vie de ce type de produit est tres largement superieure a celle d’un 
accumulates.



Tests abusifs ; test au clou, court-circuit externe

Lors des deux tests, les elements sont charges au prealable sous faible courant, a 3 A, jusqu’a 
2,8 V. La charge complete est ensuite assuree par un floating jusqu’a obtention d’un courant 
residuel inferieur a 0,5 A. Un test au clou (de 20 mm de diametre), simulation d’un 
court-circuit interne, conduit a un degagement leger de fumee, et la temperature du godet 
passe de 27°C a 46°C. Lors d’un court-circuit externe sur resistance de 0,3 mQ, un courant 
superieur a 2500 A a ete mesure, et la temperature de l’element est passee de 29°C a 39°C, 
sans perte d’electrolyte. L’element teste pent encore etre utilise: la capacite est inchangee, les 
resistances n’augmentent pas de maniere significative.

CONCLUSION

L’optimisation des materiaux d’electrode et de la technologic ont permis de mettre au point 
un Element de grand format aux performances remarquables.

Des ameliorations substantielles par rapport a la technologic anterieure ont ete en particulier 
apportees sur les points suivants (figure 9):

- gain en densite d’energie et de puissance (> 5 kW/kg),
- diminution du fading,
- possibility d’utiliser le supercondensateur a haute temperature, soit a 60°C, alors 

que ceci etait strictement impossible auparavant, une chute tres brutale des 
performances electriques etant observee,

- auto-decharge faible, et tres reproductible, d’ou un confort d’utilisation des 
supercondensateurs associes en serie dans un systeme d’un point de vue 
electronique de gestion et equilibrage des tensions.

Evolution de l'energie speciflque
3600 F

6 Wh/kg
350 F 

4,4 Wh/kg41 F
1,8 Wh/kg

Annee

Figure 9 : Evolution des performances des supercondensateurs SAFT

Les applications envisagees pour cette nouvelle generation de supercondensateurs vont du 
transport public (bus, tramways, train) pour le demarrage ou le freinage recuperatif associes 
ou non avec une batterie d’energie, a la qualite de courant (microcoupure ou compensation de 
creux de tension).
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Applications ties polymeres conducteurs aux supercondensateurs
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Introduction
Les polymeres conducteurs electronique font l’objet de nombreux travaux depuis une • 

vingtaine d’annees. Us offrent en effet plusieurs possibility d’applications industrielles dans des 
domaines aussi varies que les capteurs electrochimiques, la separation des gaz, le stockage de 
l’energie... [1],
Les supercondensateurs a base de polymeres conducteurs electronique sont des systemes qui 
associent des energies massiques de l’ordre de 5-10 Wh/kg a des puissances specifiques pouvant 
aller jusqu’a quelques kW/kg. Plusieurs types de polymeres ont ete etudies pour la realisation de 
tels systemes, comme le polypyrrole, la polyaniline ou le polythiophene et ses derives [2-5]. Ces 
objets, a la difference des supercondensateurs carbone/carbone ou des supercondensateurs a base 
d’oxydes de metaux nobles, ne sont pas encore au niveau de la fabrication industrielle et les etudes 
menees sont done a l’heure actuelle au niveau de la recherche.

Ces travaux presentent les resultats obtenus avec un derive du polythiophene, le 
polyfluorophenylthiophene (PFPT), mis en oeuvre et caracterise en vue d’une application dans le 
domaine des supercondensateurs.

1) Synthese du PFPT :
La synthese du monomere est un couplage organomagnesien catalyse par un metal de 

transition.

Le rendement de la reaction est de l’ordre de 90%. Le monomere est ensuite purifie par un 
melange methanol/eau (solvant/non solvant) et eventuellement sublime. Le monomere est une 
poudre de cristaux blancs. H est polymerise chimiquement, par oxydation par le chlorure ferrique 
anhydre.

Le rendement de polymerisation est de 80% en poids et donne des polymeres de hautes 
masses moleculaires. H apparait comme une poudre fine de couleur marron. Sa caracterisation 
physico-chimique est assez difficile car il est totalement insoluble dans tous les solvants connus.



La principale caracterisation a done etc effectuee par des methodes electrochimiques. Le 
polymere a done ete mis en oeuvre dans des electrodes. Pour cel a il a ete melange a du noir 
d'acetylene (un carbone conducteur electronique) pour assurer une bonne percolation electronique 
au sein de relectrode, et a ete lie a un collecteur de courant a l’aide d’un melange de Hants,: la 
carboxymethylcellulose (CMC) et le polytetrafluoroethylene (PTFE). Une etude a mene a une 
composition d'electrode de 3% CMC et 2% PTFE. .

2) Caracterisation du PFPT
2.1) Le dopage positif du pFPT
Le PFPT a ete teste dans une cellule a 3 electrodes avec une contre-electrode surcapacitive en 

platine. La Figure 1 represente le dopage positif d’une electrode de PFPT de composition 30% 
PFPT, 65% NA, 3% CMC et 2% FIFE.

0 0.2 0.4 0£ 0.8

E (V/Ag*/Ag)

Figure 1: Voltamogramme representant le dopage positif du PFPT dans une solution d'acdtonitrile 1M NEt4CF3S03; v 
= 20mV/s, mpppT = 15,2 mg. Composition de l'electrode : 30% PFPT, 65% NA, 3% CMC et 2% PTFE. 
Collecteur de courant en inox AISI316L.

Le pic d'oxydation correspond a l'extraction d'electrons des chatnes polymeres et a l'insertion 
d'anions le long de celles-ci pour preserver l'electroneutralite. Le polymere change de structure et 
une conduction se cree par la delocalisation de charges positives le long des chatnes.
Le pic de reduction correspond a la reinjection des electrons dans les chatnes et au rejet dans 
l'electrolyte des anions inseres lors du dopage. Le polymere revient alors a son etat neutre et isolant 
electronique.

PFPT(0) + CF3SO3' ** [PFP^CFsSOs" ] + e (1)

Le dopage debute vers +0,3 V/Ref et atteint son maximum a +0,78 V/Ref. Le pic de dedopage se 
situe a +0,55 V/Ref. II n'y a pas d'etape d'activation du polymere pour ce processus de dopage, 
probablement parce que le polymere est synthetise a l'etat oxyde et qu'il est par la meme deja

"active" pour le dopage positif. La reversibilite coulombique (rapport ~^dopage) atteint 97% des leadopage

premier cycle. La capacite chargee est de 39,5 mAh/g. Ce taux de dopage est celui generalement 
constate pour le dopage positif des polymeres conducteurs.

2.2) Cyclage galvanostatique en dopage positif
Le dopage positif du PFPT a ete teste par cyclage galvanostatique dans une cellule a 3 

electrode, avec une contre electrode surcapacitive en charbon actif. La matiere active est composee 
de 30% de polymere, 65% de noir d'acetylene, 3% de CMC et 2% de PTFE. Le collecteur de



courant est un micro-deploye d'inox AISI 316L de 4 cm2. La contre-electrode utilisee est 
surcapacitive, etant composee de charbon actif lamine sur un collecteur de courant de meme nature.

La Figure 2 represente la courbe de cyclage du PFPT a +/- 2 mA/cm2 entre +0,15 et +0,9 
V/Ref, dans une solution d'acetonitrile avec 1M NELCFgSOs. •-
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Figure 2 : Voltamogramme rep6sentant le dopage positif du PFPT dans une solution d'acetonitrile 1M NEt^CFsSO; ;
mpFPT = 15,8 mg., i = +/-2 mA/cm2. Composition de Mectrode : 30% PFPT, 65% NA, 3% CMC et 2% 
PTFE. Collecteur de courant en inox AISI 316L..

Le dopage commence a environ +0,5 V/Ref et se poursuit quasi-lineairement jusqu'a +0,9 
V/Ref. En mesurant la pente de la partie lineaire de charge, on peut calculer la capacite 
electrostatique du polymere a 280 F/g. Le dedopage s'etend de +0,9 V/Ref a +0,5 V/Ref ou le signal 
de fin de dedopage est observe. La decharge est lineaire entre +0,8 V/Ref et +0,5 V/Ref. La capacite 
delivree, calculee a partir de la pente de la partie lineaire de la decharge, est de 260 Farad/g. Les 
quantites d'electricite mises en jeu sont de 30,2 mAh/g pour le dopage et de 27,7 mAh/g pour le 
dedopage, ce qui correspond a une reversibilite coulombique de 91,7%.

Le dopage positif du PFPT est done particulierement capacitif. La quantite d'electricite 
stockee peut aller jusqu'a pres de 50 mAh/g, mais avec des problemes de piegeage d'ions. D est 
preferable de doper le polymere jusqu'a 40 mAh/g, ce qui permet d'avoir plus de 95 % de 
reversibilite coulombique. Par ailleurs, en appliquant le modele de pseudocapacite electrostatique 
au dopage du polymere, on arrive a des valeurs tout a fait remarquables de 260 F/g. Les charbons 
actifs qui developpent les plus importantes surfaces specifiques (2500 m2/g), possedent des capacite 
de 150 F/g au maximum. H y a done une reelle potentialite pour l'application des polymeres au 
stockage de l'energie dans des systemes de supercondensateurs. Le fait d'avoir une chute de capacite 
non negligeable lorsque le polymere est dope avec d'importantes densites de courant limite 
cependant la puissance de ces systemes.

3) Les supercondensateurs charbon actif YP17 / PFPT 
3.1) Cellule de 4 cm2

Des cellules de supercondensateur de 4cm2 ont ete assemblies et testees sous une densite de 
courant de 4 mA/cm2 dans une cellule presentee en Figure 3.

L’electrode positive en polymere a la composition suivante : 80% PFPT, 15% NA, 3% CMC 
et 2% PTFE. L’electrode negative est composee de charbon actif BP25 de la societe Spectracorp de 
surface BET de 2500 m2/g, ce qui lui confere une capacite specifique de 110 a 130 F/g dans les 
milieux organiques. La composition de 1’electrode negative est: 80% BP25,15% Graphite SFG44, 
2% CMC et 3% PTFE.

Des experiences preliminaires ont permis de fixer un rapport des masse entre les matieres 
actives Rpositive/nSgative pour obtenir un fonctionnement du systeme permettant a Felectrode de 
polymere de fonctionner dans un domaine de potentiel adequat.



La Figure 4 presente les courbes de cyclage galvanostatique du systeme. Le polymere possede 
une capacite de decharge de 27,9 mAh/g en debut de cyclage, pour une capacite dielectrique de 244 
F/g, tandis que la capacite du BP25 est de 131 F/g. La perte de capacite dechargee est done de 10% 
par rapport au systeme precedent, ce qui est tout a fait raisonnable. De plus, la resistance interne du 
systeme est de 9 _.cm2. Cela montre que le passage de 65% a 80% de teneur en polymere dans 
l'electrode positive n'est done pas trop nefaste pour le drainage electronique au sein de l'electrode 
positive.

Ce systeme developpe une puissance maximale de 6,8 kW/kg de masse active pour une 
energie de 38,6 Wh/kg de masse active (masse active = matieres actives + additifs conducteurs + 
Hants).

Figure 3 : Cellule de test de cellules de 4 cm2.
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Figure 4 : Cyclage galvanostatique du supercondensateur 
BP25 / PFPT, dans une solution de carbonate de propylene 
1M NEtjBFj ; m+pFPT = 75,3 mg,; Composition de la 
positive : 80% PFPT, 15% NA, 3% CMC et 2% FIFE ; 
Composition de la negative : 80% BP25, 15% Graphite 
SFG44, 2% CMC et 3% PTFE. Collecteur de courant inox 
AISI316L ; 4 cm2, i = +/- 20 mA.

3.2) Prototype de supercondensateur hybride carbone / polymere 
Un prototype de grandes dimensions a ete realise au sein de la societe CEAC-EXIDE. La photo 1 
presente le prototype et le tableau 1 donne quelques caracteristiques.
Composition du module 
2x11 electrodes de 60 cm2 
Positive : PFPT 80%, Hants 5%, noir d’acetylene
15%
Negative : YP17 90%, SFG44 5%, Hants 5%
Separateur: 2x25|im
Collecteur: Inox AISI 316L (Delker 4SS7)
Capacite initiate: 2000 F - stabilisee a 1000 F
Tension: 3 V

Tableau 1: Caracteristiques du module Photo 1: Module hybride carbone / polymere.

La Figure 5 presente la courbe de cyclage galvanostatique a courant constant (5 A) et la Figure 6 
montre revolution de la capacite du module au cours du cyclage.



Module 1 : cycle n°2 a l=5A ; C=200i
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Figure 5: Courbe de cyclage galvanostatique du prototype.
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Figure 6 : Evolution de la capacite du module au cours du cyclage a 1=5 A.

La capacite du module chute brutalement des les 20 premiers cycles, pour ensuite se 
stabiliser aux environs de 1000 F, et ce pendant les 8000 cycles suivants. Si le phenomene de perte 
initiale de la capacite n’est pas encore elucide, la stabilite de la valeur de la capacite qui suit est par 
contre tres satisfaisante. Cette valeur de 1000 F correspond du point de vue de Venergie massique a 
plus de 15 Wh / kg de matiere active (polymere + additif conducteur + YP17 + Hants), ce qui fait 
3,5 Wh/kg pour le prototype complet.

C’est a notre connaissance la premiere fois qu’un prototype de supercondensateur hybride 
carbone / polymere est presente.

Les auteurs remercient la Communaute Europeenne pour le financement de ces travaux. 
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ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT

Energy Policy Drivers1
♦ Ensure security of supply / (currently 50% external dependency: could grow to 

70% by 2020)
♦ Integration of European energy markets to increase industrial competitiveness 

(full liberalisation estimated to yield 10-12 b€ benefits; opening of market to 
distributed energy service providers?)

♦ Ensure compatibility of energy and environmental objectives for sustainable 
development / (pricing to reflect production and external costs).

♦ Develop energy technology and research (cleaner, more efficient energy, new 
energy sources, technologies for energy saving)

1 COM (97) 167 Commission Communications - An overall view of Energy Policy and Actions
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EU Policy on Clean & Efficient Energy

Greenhouse Gas Emissions:
• Kyoto target: -8% (c.f. 1990 level) greenhouse gas emissions by 2008­

2012 . .
® EU White Paper on Renewable Energies1: 2x share of renewable 

energies from 6 to 12% by 2010 .
® Prioritized Action Plan for Energy Efficiency in the EU (includes efficiency 

labelling, promoting of CHP; promoting best practice in RUE)

RTD policy: problem solving, not prescribing technologies
1 COM (97) 599 Energy for the Future: Renewable Sources of Energy - White Paper for a Community 
Strategy and Action Plan

ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT

Energy Storage and Conversion RTD&D

RTD&D at component and driveline level aiming at reductions of up to 50% in 
energy consumption and 90% in emissions

• Advanced secondary batteries
(150 Wh/kg, 350 W/kg, >600 cycles at 80% DoD, 100-150ECU/kWh)

• Supercapacitors
• Mechanical storage (e.g. flywheels), with equivalent or better performance

Demonstration of single or hybrid drivelines, aiming at 35% overall efficiency 
on the European Drive cycle (research target!)

ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENTvuf . ttiDVMwiteaA’r 1UNXS7/1MO
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European Commission

***

EC Energy Storage Funding in FP4

S
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European Commission

EC Energy Storage Funding in FP4 and FP5
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European Commission

EC Funding in FP4 and FP5 by Battery Type
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s EC Funding 
■ Total cost
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European Commission , ***** f Research

Innovative approach for 2001-2002

□ Concentration of -60% of budget around a core 
set of Target Actions

□ identification of a limited number of priorities 
of strategic importance to the EU

□ clear differentiation on problems and 
technologies to be used within short term (less 
than 5 years) and medium-to-long term

WF. MUTMwtmm ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT Wimnay?



European Commission ■ ***** | Research

medium to long-term

□ research policy, and in particular the European Research 
Area

□ environment policy, in particular the reduction of green 
house gas emissions and mastering of climate change

□ contribute to energy policy, in particular the 
diversification and security of sustainable energy supply, 
based more and more on renewables and on lower 
energy intensities

wr • MuttPi* 1000m • ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT itfljcozmxo

ISl

Short-term Medium to long-term

□Application driven fuel cells □Fuel Cells and H2

□Bio-electricity □Bio-energy

□Sustainable Communities □Integration
□Cleaner fuels for transport
□Storage

mmmmm □PV
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European Commission

medium-to-lonig-term

a Results would be exploited in more than 5 years
□ S&T barriers or risks or socio-economic uncertainties
□ focus on problems for which the level of knowledge is 

not sufficient and R&D is needed
□ consist mainly of research projects and RTD related 

networking activities, and training fellowships

w.o*»TM*i,KmJ’PT ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT iwjtomko

the EU
□ Management of Greenhouse Gases emissions and 

climate change
□ Exploiting the potential of new ICTs in energy RTD 

including e-science issues
□ Socio-economic research related to energy technologies 

and their impact
□ International co-operation, co-ordination with MS 

research programmes and EU wide research networks
□ Pre-normative research of interest at EU level

ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENTWF * ttOWUFWOOOPPT



Euro pea n Com mission Research

Target Action (Medium to Long Term):
Storage of Energy

SCOPE
• Stationary and mobile applications;
• Electro-chemical, mechanical energy storage, and heat and cold 

storage;
• Time constants - very short to long duration;

RTD and Demonstration objectives:
e Aiming at improved performance, cycle and calendar lifetime, safety 

and reduced lifetime costs;

vuf . MUTAWiittom ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT 1U7ttS7rt«0

European Commission

RTD Priorities
***

e Active materials research,

e Process development and optimisation; value chain analysis;

• Recycling and disposal (e.g. end of life vehicle), environmental impact 
analysis;

. # Systems integration, including electronic control and energy 
management

• Packaging and system safety;

• Applications related test procedures and benchmarking performance;

• Applications related cost-benefit analysis;

vir. oowuPrttoooOT ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT 1V7jC6Z7flOm
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Energy Storage Applications
• Demand management: peak load shaving (e.g. to reduce spinning reserve);

• Transport: storage for electric traction (especially for high power, hybrid 
vehicles);

• Enabling integration of Renewable Energy Sources (RES) and hybrid RES
(grid-connected and stand-alone); .

• Heat and cold storage e.g. for heat pumps , co-generation and RES;

• Power quality and uninterruptable power supply (UPS);

• Small portable power NOT covered in the target action (see Generic Actions, 
workprogramme section 6.3.5);

VUF • oxuTVMtmmr ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT nroramcro

European Commission

Typical Storage Technologies (not

• Electro-chemical batteries;

• Supercapacitors;

• Flywheels (safety must be addressed);

e Fuel cell electolysers and hydrogen storage is covered under 
the Target Action “application driven fuel cells” and “fuel cells 
and hydrogen”
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Supporting the Creation of a 
European Research Area

• Collaboration and co-ordination with national programmes;
• Creation of “virtual centres of excellence” - e.g. in electro-chemistry?
• International collaboration e.g. US and Japan; . .
• Japan
• Establishment of networks around key themes - e.g. EU / global standards for 

applications related performance and safety testing;
• Pre-normative RTD to define requirements for standard interfaces and protocols 

for control and energy management
• “open systems” approach for integration of components for RES and hybrid RES 

(see also Target Action “Integration”)
• Cost-effectiveness analyses
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European Commission

***

Indicative timetable and budget

60% of total budget

Short-Term
50% of total Target Action budget

t£i

1st closing date: 15.03.2001
Budget: ~70 Meuro
Topics covered:
•Sustainable Communities 
•Clean Urban Transport 
•Gas Power Generation

2nd closing date: 14.12.2001
Budget: ~75 Meuro
Topics covered:
•Application Driven Fuel Cells
•Bio-electricity
•Eco-buildings
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Indicative timetable and budget

>drt oi
40% of total budget

IV

2nd closing dote; 14.12.2001
Budget: ~50 Meuro
Topics covered; short-term actions 
covering all areas of the WP

vlf • o-jotuswccam ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT

i European Commission

Indicative roadmap 2001-2002

15,03.2002

SME Measures 
•Explanatory Awards

•Co-operative Research

17.01.2001 and 18.04.2001

2001: 17.01,18.04 and 19.09.
2002: 16.01 and 17.04.
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. European Commission

Useful Web-sites:

Model Contract:
http://www.cordis.lu/fp5/cont-prep.htm

Guidelines for Reporting:
Under review; to be issued shortly

Technology Implementation Plan:
http://www.cordis.lu/fp5/tip.htm

ENERGY, ENVIRONMENT AND SUSTAINABLE DEVELOPMENT
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PRESENTATION ORALE

Acc.umulateurs au plomb acide pour les applications 36 - 42 V

BJacq JP. Douady
CEAC- Exide Europe

5h7 allde des pierres mayettes 92636 GenneviUiers - France 
tel 33141 21 24 25, fax 33141 21 24 23, E mail jacqb@exide.fr

Resume

De maniere & satisfaire aux prochaines exigences en terme de pollution, de « sdcuritd » et de 
«confort», les constructeurs automobiles et les equipementiers etudient de nouveaux 
systemes dlectriques et electroniques. L’implantation sur les futures generations de vehicule 
de ces dquipements et fonctions assocides vont accroitre les besoins en energie et puissance. 
Si 1’augmentation de la tension du reseau de bord apparait aujourd’hui comme un passage 
pratiquement oblige, le fonctionnement du stockeur d’energie embarque sera lui aussi 
profonddment modifid.

CEAC/EXIDE a dans le cadre de ces projets effectue une campagne de tests de manidre a 
chiffrer les performances de diverses technologies et conceptions des batteries plomb-acide 
suivant les profils de mission estimds pour ces nouvelles applications. Les resultats obtenus 
pour des monoblocs 12 V montrent que toutefois sans atteindre les performances techniques 
de certains couples dlectrochimiques, les accumulateurs au plomb permettent de satisfaire 
correctement les exigences requises pour les applications du type Stop&Go.

Par ailleurs le systeme plomb compare aux differents couples dlectrochimiques reste un bon 
compromis performances - couts. De plus, les diffdrentes technologies plomb sont 
actuellement produites en « sdrie» et commercialisees. Les filieres de recyclage existent 
dgalement.

INTRODUCTION

Au cours de ces demieres anndes la puissance dlectrique embarqude dans les vdhicules k 
moteur thermique n’a cessd de croitre. De l’ordre de 1-2 KW en valeur moyenne pour les 
vdhicules actuels, elle devrait etre multiplide par un facteur 3-4 dans les cinq ans a venir.

La lutte contre la pollution est le moteur essentiel de cette evolution. Mais V introduction de 
nouveaux dquipements dlectriques et dlectroniques visant k accroitre le « confort» et la 
« sdcuritd » des vdhicules contribue dgalement au besoin accru de puissance embarqude:

- freins dlectriques
- pare-brise chauffant
- radar anti-collision
- tdldphonie-navigation
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Les vehicules a propulsion Electrique actuals ne permettent pas de satisfaire les exigences des 
consommateurs, notamment en ce qui conceme l’autonomie. La diminution des Emanations 
de CO2 a court terme passe done par une reduction de la consommation en carburant des 
vehicules thermiques actuals.
Les constructeurs automobiles et les equipementiers etudient differentes solutions techniques :

- introduction de nouvelles fonctions sur les vehicules :
- function Stop&Go
- fonction Booster
- hybridation des vehicules (vehicules bi mode)

- substitution de fonctions mecaniques par des fonctions Electriques :
- soupapes electromagnetiques
- pompes Electriques (circuit eau, huile)
- air climatisE Electrique......

Pour rEpondre aux besoins en puissance et Energie Electrique engendrEs par ces nouveaux 
Equipements et les fonctions associEes, Vaugmentation de la tension du rEseau de bord et le 
passage a 36 V / 42 V apparait nEcessaire. Cette Evolution de la tension du rEseau de bord 
pourra etre associEe a une modification de 1’architecture Electrique :

- rEseau mono tension - 36 V
- rEseau bi tension - 36 V /12 V.

Les solicitations imposEes an stockeur d’Energie embarquE vont Egalement etre modifiEes de 
maniere importante et dEpendront des nouvelles fonctions implantEes sur les vEhicules.

Ceac-Exide possede le savoir-faire des diffErentes technologies des accumulateurs plomb- 
acide et maitrise leurs differents process de fabrication. Dans le cadre de ces projets de 
dEveloppement des vEhicules, Ceac-Exide a EtudiE le comportement et EvaluE les 
performances Electriques du systeme plomb-acide.

BESOINS ELECTRIQUES DES GENERATIONS FUTURES DE VEHICULE

La nEcessitE de rEduire la consommation en carburant des gEnErations futures de vEhicule afin 
de satisfaire aux exigences sEvErisEes de pollution aura un impact important sur la conception 
des vEhicules. Une diminution de 1000 W de V Energie foumie par l’altemateur permet de 
rEduire la consommation de carburant de l’ordre de 1.7 1 / 100km en cycle urbain. Ceci met 
en Evidence 1’intEret:
- d’introduire des machines toumantes capables de foumir des puissances instantanEes 

ElevEes (altemo-dEmarreur),
- d’utiliser le stockeur d’Energie durant certaines phases du fonctionnement des vEhicules 

d’ou Vintroduction des fonctions Stop&Go, et Booster.

Les besoins Electriques en terme de puissance et d’Energie des diffErentes phases sont listes 
dans le tableau 1 dans le cadre d’une application Stop&Go et Booster. Ces valeurs referent k 
des valeurs moyennes. Les vEhicules hybrides du type « bi mode » ne sont pas pris en compte 
dans cette analyse. Us prEsentent un fonctionnement qui se rapproche du vEhicule Electrique 
dont les exigences puissance-Energie dEpendent principalement de V autonomic.

Les Evaluations en nombre de cycle varient suivant les types de vEhicule et les profils de 
mission et se situent entre 15 000 a 45 000 cycles par an.
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Tableau 1

Fonction Caracteristiques electriques

Puissance Energie moyenne

Conception batterie

Go (Ddmarrage) 3-6 kW / 0.2 - 0.4 s 0.2 - 0.7 Wh « puissance »

Booster 3-6 kW /2-10s 1.6-16 Wh « puissance + cyclage »

Stop 0.3 -1.5 kW/30-60s 2.5 - 25 Wh « cyclage »

CONCEPTION BATTERIE

L’analyse des valeurs obtenues pour les differentes phases de fonctionnement montre que 
l'etendue des exigences en puissance et/ou energie raises en jeu pour assurer les fonctions 
correspondantes est importante.

Actuellement pour les vehicules standards, la conception produit mono batteiie resulte du 
compromis entre la puissance necessitee par le demarrage du raoteur thermique et la 
consommation d’dnergie k faible courant durant les phases de stationnement du vehicule, 
exceptd certaines applications particulieres du type «taxi» ou « vehicule de livraison ».

Dans les applications Stop&Go, le demarrage reste une fonction essentielle raais 1’aptitude au 
cyclage devient un des parametres principaux du dimensionnement des batteries.
Pour satisfaire les besoins d’une part en puissance, et, d’autre part en energie, le reseau de 
bord pent etre adapte. Le systeme DUAL k deux batteries perraet une optimisation separee 
des batteries de puissance et de cyclage (figure 1)

Energie

Puissance

Une seule 
batterie

Systime
DUAL

Figure 1

i Conception Cydage -e- Conception Puissance

1000000

100000

Figure 2
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L’aptitude au cyclage des accumulateurs au plomb-acide depend des parametres extemes et 
internes:
- parametres extemes - conditions d’utilisation / environnement:

- temperature
- profondeur de decharge
- 6tat de charge moyen

- parametres internes - conception produit
- caracteristiques des matieres actives
- epaisseur des plaques
- technologic des separateurs
- technologic des batteries: batterie a electrolyte libre, batterie h recombinaison de 

gaz
- compression interne des elements

La figure 2 met en evidence que suivant la profondeur de decharge et la conception produit 
1’aptitude au cyclage peut varier de quelques dizaines de cycle a plusieurs milliers de cycle.

TESTS LABORATOIRE

L’etude des performances du systeme plomb-acide a ete realisee avec des monoblocs 12V. La 
transposition aux batteries de 36V correspond uniquement a un facteur d’echelle pour les 
differentes conceptions produit etudiees.

Fonction « Puissance »

Les essais ont 6te menes avec des batteries de 12V - type LI, de capacite moyenne d’environ 
45 Ah.
Pour des raisons de commodites et de moyens de test, seul le profil de mission dont la durde 
de decharge est de 10s a 6t6 teste dans cette premiere phase de V etude.

Unite 5000 cycles Decharge 215 A - 10s
Charge 14.2 V - 50 s 
Pause 2 min

Tableau 2

Conception Batterie Test
2,2 kW-10s

Evaluation des performances

2.2 kW - 2s 2.2 kW-0.3s

Batterie a 
Electrolyte libre

15 000-20 000 55 000-60 000 > 200 000

Batterie Blanche a 
recombinaison de gaz

40 000-45 000 150 000-160 000 > 200 000

Gaston PLANTE - Octobre 00



&EAC ■EXIDE
fBLi'rogg-

Les performances pour les autres profils de mission ont ete evaluees sur la base d’une 
augmentation du nombre de cycle lorsque la profondeur de decharge diminue.
L’examen des batteries en fin de test montre un vieillissement des matieres actives et des 
grilles. A noter particulierement la degradation importante de la matiere negative: fissuration 
et contraction.
Le vieillissement de la matiere active negative est, du moins en partie, du a la sequence de 
test utilisde. Celle ci qui est constitute de 5000 cycles consecutifs de 3 min conduit k une 
temperature moyenne d’essai de 55 - 60 °C.

Dans 1’application vehicule Stop&Go , il apparait done que les parametres importants du 
dimensionnement et du choix de conception de la batterie de puissance sont:

- le parametre temperature
- la fonction « Booster ».

Fonction « Stop »

Les essais ont 6t6 ments avec des batteries de 12V - type LI, de capacite moyenne d’environ 
45 Ah.

Tableau 3

Conception batterie Test
300 W - 2.5 Wh

Test
300 W - 5 Wh

Test
900 W - 15 Wh

Batterie k 
Electrolyte libre

60 000-65 000 20 000-25 000 5 000-6 000

Batterie Etanche k 
recombinaison de gaz

> 200 000 estimation 105 000-115 000 22 000-26 000

Les examens effectues en fin de test montrent que le facteur limitatif est le ramollissement de 
la mati&re active positive et correspond done au phenomene classique du vieillissement en 
cyclage.
Ces rtsultats confirment egalement l’impact de la profondeur de dtcharge sur la tenue en 
cyclage. La technologic « batterie etanche a recombinaison de gaz » accepte un cyclage plus 
important et prtsente une duree de vie accrue.

Les essais laboratoire ont ete realisees avec des batteries fabriquees suivant les differentes 
technologies d&s h present disponibles en 12 V. Les resultats obtenus sont done reprdsentatifs 
de la production « s6rie ».
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CONCLUSION

Dans l’objectif de limiter la pollution en reduisant la consommation de carburant des 
vehicules, les constructeurs automobiles travaillent sur 1’integration de nouveaux equipements 
et fonctions pour les prochaines generations de vehicule. Ces demieres necessitent une 
augmentation de la puissance et energie electriques embarquees.
Les solicitations du stockeur d’energie se trouvent egalement profondement modifies. Le 
fonctionnement en cyclage devient un facteur important du dimensionnement des batteries.

L’optimisation des performances de V ensemble du reseau electrique (generateur + stockeur) 
necessitera la raise en place d’un « management» global incluant le stockeur d’energie.

Si compare aux autres couples dlectrochimiques Ni-MH, lithium-ion, lithium polymere........
ou au systeme « Supercap » certaines caracteristiques et performances de 1’accumulateur au 
plomb-acide restent inferieures (energie massique notamment), les etudes et essais effectues 
par Ceac-Exide montrent que le « plomb » peut repondre aux exigences des ces nouvelles 
fonctions et presente divers avantages :
- un cout au KW inferieur (facteur 10 environ),
- une conception produit qui peut etre optimisee suivant les fonctions intdgrdes au vehicule 

et V architecture retenue,
- un produit ne necessitant pas de systeme de gestion propre sophistique,
- des caracteristiques et performances generates connues (acceptance de charge, tenue en

stockage...... ) qui permettent de developper rapidement un systeme de « management»,
- un produit actuellement fabrique en « serie » et recyclable a 100 % pour les diffdrentes 

technologies : batteries a electrolyte libre, batteries etanches a recombinaison de gaz.
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COLLOQUE GASTON PLANTE 2000 
ACCUMULATEURSELECTROCHIMQUES-BATTERIES

EVOLUTION DES BATTERIES PLOMB ACIDE DE TECHNOLOGIES AVANCEES 
POUR LES APPLICATIONS STATIONNAIRES D’AUJOURD’HUI ET DE DEMAIN.

X Muneret P Lenain

HAWKER SA

Resume

A rheme on on assiste a ! expansion importante des nouvelles technologies de communication et face a 
P Emergence industrielle recentes de nouveaux couples electrochimiques, il estnecessaire de presenter les 
demieres avancees technologiques des batteries plomb acide et de rappeler que ce type d’accumulatem est un 
actem majem dans le domaine du stockage de l’energie. Le faible cout, la maitrise de la fabrication et du 
recyclage, les evolutions tecentes en termes de produit et de precedes de fabrication ainsi que la fiabilite et 
l’integration dans les systemes modemes de secours sont les principaux atouts d’aujourd’hui et de demain.
Le principe de fonctionnement des accumulateurs plomb acide est connu depths longtemps et est base sur les 
reactions Electrochimiques du plomb et du dioxyde de plomb en milieu acide sulfurique, lors de la decharge il y 
a reduction du dioxyde de plomb sur la cathode et oxydation du plomb sm l’anode. Lors de la recharge les 
reactions inverses se produisent et en fin de charge il vient s’ajouter la reaction d’electrolyse de l’eau qui se 
traduit par le dEgagement d’oxygene sm VElectrode positive et d’hydrogene sm I’Electrode nEgative et nEcessite 
d’effectuer rEgulierement un complEment en eau sm les batteries dites « plomb ouvert».
La comprEhension et la maitrise de ces phEnomenes ont conduit au dEveloppement des batteries plomb acide 
sans entretien a recombinaison de gaz regulees par soupapes appelEes plus communEment batteries plomb 
Etanche. Cette technologie se dEcline sous deux formes principales selon la nature de l’Electrolyte: les batteries 
plomb etanches a Electrolyte gElifiE d’une part et les batteries plomb etanches a Electrolyte absoibE dans un 
sEparatem en microfibre de verre d’autre part
Les batteries plomb Etanches a Electrolyte absorbE font plus particulierement l’objet devolutions importantes 
tant en terme de produit qu’en terme de procEdE de fabrication. On citera pom illustrer ces propos, le rEcent 
dEveloppement des batteries a homes fiontales permettant un cablage facile et un acces direct a la connectique 
une fois installEes en armoire. On citera aussi les batteries « plomb pm » a plaques fines et les batteries en 
plaques spiralEes a haut rendement EnergEtique. L’automatisation des lignes de montages, les procEdEs 
modemes de fabrication en continue des grilles et des plaques, les travaux de recherches sm les mateiiaux et 
rintegradon des batteries dans des systemes complets sont les moteurs du progres des batteries stationnaires 
plomb acide et font de ces batteries une solution maitrisEe et liable parfaitement adaptee aux exigences du 
marchE de la tElEcommunication et de l’ondulem.
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1. Introduction

Les batteries plomb acide reprdsentent environ 60 
% de toutes les batteries vendues au monde [2]. 
Nous connaissons tous les batteries plomb acide qui 
servent au ddmarrage et a l'eclairage des vehicules 
mais elles s'utilisent le plus souvent dans les 
applications de traction et les applications 
stationnaires, la plupart des usages faisant appel a 
cette technologie. Les batteries plomb acide sont 
utilises sur toutes sortes d'equipements, qu'il 
s'agisse de chariots elevateurs, de sous-marins ou 
d'alimentations stationnaires.
Le role des batteries stationnaires est d'assurer une 
source continue d'dnergie. On les utilise pour 
foumir l'energie dans les tti6communications, aux 
ordinateurs et a tous les services dans lesquels il est 
essentiel que le courant ne soil pas interrompu. 
Leur existence est absolument primordiale dans une 
situation d'urgence de maniere & eviter 1’effet 
ddsastreux dhme coupure de courant pour par 
exemple une banque ou pour la Bourse avec ses 
nombreux ordinateurs ou pour le controle aerien 
d'un adroport

2. Le recyclage des batteries Plomb acide.

3. Applications types

Les domaines d’utilisation des batteries plomb 
acide en application stationnaire sont tres varies on 
pent titer brievement les quelques applications 
suivantes [1]:

Telecommunications: Les batteries sont utilisees 
dans les centraux telephoniques principaux, les 
stations relais, les stations de transmissions, les 
stations satellite au sol, les reseaux de telephonic 
cellulaire, la television par cable et les applications 
de "boucle fibre optique".

UPS et Internet: Les batteries sont utilisees dans 
les systemes de sauvegarde des donnees que ce soit 
pour des ordinateurs individuels, les systemes de 
secours (hopitaux par exemple) ou pour des reseaux 
de grande envergure

Production et distribution de l'energie: Les 
batteries sont utilisees largement dans les industries 
liees a l'energie aussi bien nucleaire que thermique 
ou hydraulique, dans les systemes de controle, 
l'instrumentation, le demarrage des moteurs et les 
equipements de connexion.

Les batteries plomb acide sont constitutes 
principalement de plomb, de plastique et d’acide 
sulfimque dilut, Ces composants se recyclent 
facilement et par consequent 96% environ des 
batteries plomb acide tous types confondus est 
recycle [2]. Si on compare avec le papier journal, 
les cannettes en aluminium et les bouteilles en 
verre, les batteries plomb acide sont parmi les 
produits de grande consommation les plus recycles. 
Les filieres de recyclage sont implantees solidement 
et ce pourcentage de recyclage augmenterait encore 
si la consommation croissait de plus. Avec les 
nouvelles normes de protection environnementales 
les batteries plomb acide devraient, grace a leur 
recyclage facile, se generaliser encore plus dans les 
anntes qui viennent

batteries joumaux cannettes en bouteBesen 
ptonbadde aluririum verre

(Taux de recyclage en % en 1996) [2]

La Defense: II existe des batteries de demarrage 
pour tanks, transport de personnel, vehicules 
blindes et tous types de vehicules militaires ainsi 
que des batteries pour la propulsion des sous 
marins.

L’Aviation et V Aerospatiale: Les batteries de 
demarrage plomb acide etanches se rencontrent 
dans les avions comme batterie pour l’alimentation 
du systeme de controle de vol.

Les applications ferroviaires: Les liaisons par rail 
partout dans le monde sont l'affaire des batteries 
au plomb. Elies foumissent en efiet le courant aussi 
bien pour le demarrage des locomotives diesel que 
pour l'eclairage des wagons, ou 1'alimentation sans 
interruption des ordinateurs gerant par exemple le 
trafic. Les batteries stationnaires procurent la 
fiabilite indispensable a la signalisation et a 
I'aiguillage des systemes ferroviaires. Ici encore les 
batteries au plomb sont a la pointe du progres dans 
ce domaine ou la securite joue un role 
preponderant

Application solaire et eolienne: Une prise de 
conscience envers la protection de l’environnement 
a mene au developpement de sources d'energie 
renouvelables.
Les batteries au plomb sont largement utilisees dans

A/5
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les installations d'Energie solaire telles que les 
stations relais de communication en montagne, aux 
telephones d'urgence an bord des routes . Une 
grande fiabilite alliee a un faible entretien sont 
obligatoires dans ces installations eloignees on 
automafisEes.

4. Caracteristiques des batteries plomb acide.

Les gammes de produits plomb acide se declinent 
selon diffErents type d’electrodes (appeles plus 
communement plaques) et selon la nature de leur 
electrolyte (sous forme liquide ou sous forme 
absoibe ou gelifie)

4.1 Differents types de plaques

La plaque Plante: La plaque Plante ne s'utilise 
que comme electrode positive et principalement 
dans les applications stationnaires. Elle jouit d'une 
excellente fiabilite car elle peut durer plus de 25 ans 
avec ties peu d'entretien. Realise en plaques 
lamellaires de plomb pur, ce type presente un 
niveau de densite d'energie modern a bon.

La plaque tubulaire: La plaque tubulaire s'utilise 
aussi uniquement comme electrode positive. Elle 
sert principalement pour la traction mais on la 
trouve egalement dans des applications 
stationnaires. Elle est constituEe d’Epines de plomb 
coulee sous pression et la matiere active est 
maintenue comprimee centre l’epine par une gaine 
tubulaire poreuse. Cette technologie est 
particulierement robuste en terme de cyclage (1500 
cycles environ) et de duree de vie (15ans).

La plaque empatee: Cette plaque peut s*utiliser 
comme electrode positive ou negative. Elle 
intervient principalement dans les applications 
automobiles et stationnaires. Sa densite d'energie 
est ties bonne avec des plaques fines (1 mm) ou 
epaisses (7 mm). Les electrodes a plaques empatees 
utilisent des grilles en plomb pur, ou alliages de 
plomb-antimoine, plomb-calcium-etain. Les grilles 
peuvent etre soil coulees par gravite soit coulees en 
continue ou soit perforees en continue.

4.2 Diffirentes technologies.

Batteries plomb acide ouvert: Depths le premier 
modele congu dans les annees 1880, de nombreuses 
batteries plomb acide ouvert utilisent des principes 
de base identiques, e'est-a-dire les plaques empatees 
(planes) plongees dans un Electrolyte d'acide 
sulfurique dilue. C'est une forme courante de 
batterie plomb acide et de l'eau doit etre rajoutee a 
intervalles reguliers car il y a consommation d’eau 
par electrolyse pendant l'exploitation.

Batteries plomb acide etanches regulees par 
soupape: L’industrialisation de ce progres 
technologique des batteries remonte au debut des 
annees 80. Le principe met en oeuvre une 
recombinaison des gaz produits lors du 
fonctionnement, ce qui minimise la perte d'eau. La 
batterie plomb etanche dure longtemps tout en 
donnant des performances ElevEes. C'est pourquoi 
elle est devenue la source d'alimentation privilegiee 
des systemes de sauvegarde d'ordinateurs, de 
telecommunications et d'alimentation de secours.

5. Principe de fonctionnement.

Chaque accumulateur comporte des plaques 
positives et negatives, des separateurs et de 
l'electrolyte. Dans V accumulateur plomb acide, les 
plaques positives sont constitutes d’une grille de 
plomb et la matiere active est du dioxyde de plomb 
(Pb02). Les plaques negatives sont constitutes 
d’une grille de plomb et la matitre active est du 
plomb spongieux (Pb). Entre les deux, l'electrolyte 
est de l'acide sulfurique dilue (H2SO4).

5.1 Principales reactions chimiques et 
electrochimi ques

Les plaques sont le siege de reactions chimiques et 
de reactions Electrochimiques [4] . Les reactions 
chimiques sont les reactions qui ont lieu sans 
passage de courant Electrique, comme par exemple 
la rEactions du dioxyde de plomb avec l’acide 
sulfurique ou la rEaction du plomb spongieux avec 
l’acide sulfurique c’est a dire les rEactions 
d’autodEcharge des matieres actives. Les rEactions 
Electrochimiques sont les rEactions qui nEcessitent 
le passage d’un courant Electrique pour avoir lieu. 
Ce sont les rEactions de dEcharge, de charge, de 
corrosion des grilles et d’Electrolyse.

5.2 Principe de la recombinaison de gaz.

Lorsqu'un courant de charge circule dans un 
accumulateur conventionnel au plomb acide 
entierement chargE, l'EIectrolyse de l'eau dEgage de 
l'oxygene sur la plaque positive et de l'hydrogene 
sur la plaque nEgative. II en rEsulte une perte d'eau 
qu'il faut compenser par un appoint rEgulier. 
Toutefois la production d'oxygene et d'hydrogene 
n'a pas heu au meme moment La plaque positive 
produit de l'oxygene avant que la plaque nEgative 
ne produise de l'hydrogtne. L’oxygene est alors 
canalise par le separateur microporeux ou par les 
fissures de l’Electrolyte gElifiE vers la plaque 
nEgative ou les rEactions dEcrites ci apres restitue 
l’eau consommE sur la plaque positive. On appelle 
ce processus "recombinaison de gaz". La 
construction des accumulateurs a recombinaison de 
gaz peut comporter des sEparateurs en microfibres

2/S
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de verre absorbant l'acide (Absorptive Glass Mat) 
on de l'Electrolyte gElifie. (melange d’eau, d’acide et 
de pardcules de silice finement divisEes). Les 
accumulateurs AGM utilisent un separateur 
microporeux fait en microfibres de verre qui 
absorbent l'acide. Un controle precis du niveau de 
saturation c’est a dire du ratio entre la quantite 
d'Electrolyte et la porosite permet d'etablir un 
passage continu pour le transfert de l'oxygene. Dans 
les accumulateurs a Electrolyte gelifiE, 1'Electrolyte 
est un mElange d'acide sulfurique et de silice 
finement dispersEe pour produire un gel. Un 
brassage vigoureux par cisaillement maintien le 
mElange sous forme liquide ce qui permet 
d’effectuer le remplissage des accumulateurs. Apres 
quelque minutes de repos. Le mElange prend dors 
sa consistance definitive de gel ferme et 
microfissure. C’est au travers de ce reseau de 
fissures que l'oxygene (dEgagE par la plaque 
positive) difiuse vers la plaque nEgative et 
provoque le phEnomene de recombinaison de gaz.

Pb+ !/202<=>Pb0
PbO + H2S04 <=> PbS04 + H20
PbS04 + 2H" +2e' o Pb + H2SO

6. Evolution des produits

Les batteries plomb acide n’ont cessE d’Evoluer 
depuis leur decouverte par Gaston PlantE. Le 
dEveloppement des batteries a recombinaison de 
gaz k sEparateur en microfibre de verre constitue 
une Etape importante de cette Evolution et c’est en 
particulier sur ces produits que ce sont concentrees 
les demieres avancees technologiques pour les 
applications tElEcoms et onduleurs.

Pour les applications en telecommunication les 
demiEres Evolutions ont abouti a une rEduction de 
1’encombrement des batteries et on peut citer pour 
illustrer cela le dEveloppement important des 
gammes de produits a homes ifontales. Pour ces 
types de produits de 12 volts les ElEments unitaires 
de 2 volts sont disposEs selon un montage en U au 
lieu du montage traditionnel en ligne ce qui permet 
d’avoir les homes de sortie sur la face avant des 
monoblocs. Un montage en sErie de 4 monoblocs 
permet d’atteindre la tension de 48Volts utilisees 
pour les application tElEcoms. La connexion en 
facade des monoblocs offre un montage 
parfaitement adaptE aux dimensions courantes des 
armoires et permet de rEduire l’espace fibre au 
dessus des monoblocs. Cette conception rend aussi 
plus facile 1’installation ainsi que les inspections de 
routines. Des gammes completes de produits 
existent et couvrent des capacitEs de 20Ah jusque 
160Ah.
Deux technologies sont disponibles . La premiEre a 
plaques Epaisses (4 mm environ) avec des grilles en

alfiage plomb calcium Etain et la seconde a plaques 
fines (1 mm environ)avec des grilles en plomb pur. 
Cette demiEre technologic utilise un procEdE unique 
de fabrication qui rend particuliErement 
performante les plaques en termes de capacitE et de 
rEsistance a la corrosion.

(Gamme Plomb Calcium Etain :4 x 12FTR155 pour 
applications tElEcoms 48V)

(Gamme Plomb pur: SBS Cll)

Dans le domaine des applications de sauvegarde de 
donnees par onduleurs les Evolutions sont elles 
aussi constantes et on assiste a une progression 
importante des puissances volumiques et massiques 
pour les decharges rapides (10 minutes environ). 
Ainsi les travaux de recherche sur les alfiages et sur 
les rendements de matieres actives ont permis ces 
trois demiEres annees d’accroitre de 30% les
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puissances massiques et volumiques pour les 
gammes a technologies Plomb calcium etain 
passant ainsi en puissance volumique, de 
170W/litre a 230W/litre et en puissance massique 
de 72W/kg a HOW/kg. Pour les gammes de 
produits a plaques fines en plomb pur les demiers 
travaux ont permis d’augmenter aussi sensiblement 
les puissances passant ainsi, en energie volumique 
de 240 W/litre a 310W/litre et en termes d’energie 
massique de 90W/kg a 115 W/kg.

Gamme Plomb Calcium Etain: 
Puissance massique en 10 minutes a 

25°C'en W/kg

*5 |jj| 1

1
% ill
1984 1988 1998 2000

Gamme Plomb pur: 
Puissance massique en 10 minutes 

a 25°C en W/kg

<1998

(produit Plomb calcium etain pour application UPS 
12HR350)

de performances remarquables en terme de 
puissance . On citera a cet effet les technologies a 
electrodes spiralees disponibles en elements de 2V 
on en monoblocs de 6 V ou 12V pour des capacites 
de 2.5Ah a 25Ah et les technologies a plaques 
planes.

(Vue en coupe d’un element a electrodes spiralees)

II est important de mentionner a ce propos que les 
batteries plomb acide se positionnement tres bien 
par rapport aux autres couples en termes de 
puissances disponibles mais aussi de cout. De plus 
les recherches dans le domaines des batteries plomb 
acide a electrodes bipolaires ont permis de 
selectionner les materiaux adequates et de realiser 
des prototypes [5], Le developpement industriel de 
cette technologie n’aura reellement lieu que lorsque 
la demande evoluera vers les tres fortes puissance et 
cette technologie constituera alors une alternative 
aux supercondensateurs.

(Prototype de batterie bipolaire 12V 500W/kg)

Les batteries plomb acide utilisant les technologies 
a plaques fines permettent d’atteindre des niveaux
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(Comparaison des puissances massiques pour des 
decharges en 2 minutes).

(Comparaison des couts de differents couples 
eiectrochimiques)

de produits et duplication, de performances et de 
precedes de fabrication.
Les besoms importants en batteries du marche des 
telecommunications et du marches de l’onduleur 
dynamise les travaux de developpement des 
accumulateurs plomb acide qui progressent toujours 
vers plus de performances de qualite et de fiabilite. 
La filiere plomb est plus que jamais apte a repondre 
a la croissance du marche du stockage de 1’energie 
car e’est une Industrie etablie qui a atteint un stade 
de maturite lui permettant d’offrir des solutions 
fables, performantes et en Evolution continue.
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7. Evolution des precedes de fabrication.

Involution des produits est liee fortement a 
involution des moyens de production qui tendent 
vers une automatisation importante de toutes les 
dtapes de fabrication. Ainsi les demieres annees ont 
vu la generalisation des mdthodes de groupage et de 
soudure automatiques (Cast On Strap) qui assurent 
pour les barrettes de soudure et les connexions 
internes et extemes, une structure metallurgique 
homogene, resistante a la corrosion et constante en 
qualitd. Ainsi les principaux postes de fabrication 
tels que les soudures bac-couvercles, le remplissage 
dniectrolyte, les tests dntancheites et les controles 
de fabrication sont automatises. D’autre part les 
procedures de controle selon les re&rentiels 
intemationaux d’assurance qualite sont elles aussi 
en place et assurent la fabrication d’un produit de 
niveaux de performances et de fiabilite constant 8

8. Conclusion

L’industrie des batteries plomb acide couvre 
aujourd’hui la majeure partie des besoins en 
batteries et ne cesse d’evoluer en terme de varietes
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Introduction

Les batteries au plomb etanches, utilisees dans les Alimentations Sans Interruption 
(AS.I.) necessitent d’etre constamment placees en etat de charge maximale afin d’intervenir 
immddiatement en cas de perturbations du reseau normal Cette particularity est 
habituellement obtenue en plagant la batterie en legere surcharge, sous une tension constante 
appelee tension de floating. Un faible courant traverse alors la batterie. Celui-ci correspond en 
grande partie au cycle de l’oxygene (degagement d’oxygene a l’electrode positive et reduction 
de l’oxygene a l’dlectrode negative) qui ne consomme done aucun materiau. Neanmoins, 
quelques pour-cent correspondent a la corrosion de la grille de l’electrode positive, qui 
entraine gdneralement la fin de vie de la batterie au bout d’environ 5 a 10 ans de service [1-4]. 
Les batteries de type VRLA (valve-regulated lead/acid) sont souvent utilisees dans ces 
conditions car elles peuvent supporter une importante surcharge sans trap de dommage [1].

D'autres modes altematifs de maintien de charge sont envisageables [5-8]. L'etude 
prdsentye ici, utilise un mode intermittent dans lequel la tension evolue dans un intervalle 
restreint. Un courant de charge (Ic) est impose jusqu'a atteindre une tension Umax- La duree de 
cette periode est appelee ton. La batterie est alors laissee en circuit ouvert jusqu'a une tension 
Umin pendant une duree toff.

Les experiences decrites, realisees comparativement en intermittent et en floating, 
permettent ainsi de rdpondre aux questions suivantes, qui correspondent aux specifications 
requises pour une AS.I., a savoir:

- Le mode intermittent permet-il de maintenir une capacity maximale de la batterie ?
- Apres une dycharge, la recharge de la batterie utUisant le mode intermittent permet-

elle de retrouver une capacity maximale ? Combien de temps cela prend-il ?

1 - Partie Experimentale

Toutes les experiences ont ete effectuees a temperature ambiante sur des batteries 
12V/7Ah (Cio=6.3Ah) de type VELA et provenant d’Exide (reference S312/7). Afin de 
n’ytudier qu’un seul eiyment de 2 V, ces batteries sont court-circmtees sur 5 elements lors de 
la fabrication par CEAC. Des connexions entre cosse positive et negative d’un meme element 
sont instaliyes juste avant le scellage de la batterie.

Un testeur de batteries Abin associe au logiciel ABTS 4.0 permet d'effectuer des 
chronopotentiomytries et chronoamperomytries. Avant tout test, au moins trois cycles de 
charge/dycharge ont tout d’abord ete ryalises sur les batteries. La procedure de dycharge pour 
1’ensemble des tests consiste en une decharge a courant constant a un regime de Ciq/1.34 
jusqu’d. l’obtention d’une capacity de 3.8 Ah (sort environ 50 minutes). La recharge des



batteries (sauf cas specifies) indue une premiere etape a courant constant a Cio/10 jusqu’a une 
tension de 2.27 V, suivie d’une recharge a tension constante de 2.27 V.

Les parametres choisis pour cette etude sont: Umin=2.16 V, Umax=2.34 V et 
Ic=23.8 mA/Ah. L’intervalle de tension a ete selectionne de telle sorte que la tension de 
floating (2.27 V) y soil incluse. Le parametre Umm est choisi proche de la tension de circuit- 
ouvert d’un element de batterie completement charge afin de garder celui-ci dans un etat de 
charge elevee. Un fort courant de charge est enfin choisi afin de supprimer la possibility d'une 
charge insufiisante des plaques negatives.

2 - Resultats et discussions

2.1 - Mainiien de charge

Lorsque la stabilisation des conditions de floating est achevee, la batterie pent etre 
consideree a son maximum de capacity. La mesure de la charge requise pour retoumer a ces 
conditions de stabilisation apres une coupure de courant, permet une estimation quantitative 
de la perte de charge causee par cette interruption. Cette demarche est utilisee pour estimer 
l'eventuelle perte de capacity durant une mise de la batterie en mode intermittent (figure n°l).

Perte possible de 
capacity AQ

Capacity maximale 
If] oat« 0.2 mA/Ah

Fig. 1: Principe de l’estimation d’une dventuelle pate de la charge en mode intermittent.
Le rectangle enticement noirci represente la capacity maximale de la batterie 

et celui partiellement noir, la part de capacity disponible.

Les resultats experimentaux montrent qu’une mise en floating apres une periode en 
intermittent est caracterisee par une stabilisation immydiate de la reponse. Les temps de 
charge ton et de circuit-ouvert W du mode intermittent sont respectivement de 6 s et 1100 s et 
le courant moyen est done d’environ 0.13 mA/Ah (soil un courant moyen mesure de 0.8 mA 
pour une batterie de 6.3 Ah). Le courant moyen du mode intermittent correspond a environ 
65% du courant de floating de la meme batterie.

Cependant, aucune conclusion quantitative quant au vieillissement de la batterie ne 
pent en etre tiree. En effet le courant est compose d’au moins deux phenomenes a savoir le 
cycle de l’oxygene et la corrosion de la grille [3,4]. Le premier ne cause a priori aucun 
dommage tandis que le second entrame des degradations irreversibles de la batterie. Toutefois 
il est probable que la diminution de courant moyen s’accompagne d’un abaissement de la 
partie irreversible du courant.

La quantity de charge, necessaire pour retrouver des conditions de floating stabilisees 
apres environ une semaine en mode intermittent, est negligeable (AQ<1 mAh). Le mode 
intermittent, represente done un moyen efficace de maintenir une capacity maximale dans la 
batterie de type VRLA



2.2-Recharge

Avant de delaisser le floating dans les applications de secours, il est important de 
savoir si le mode intermittent permet la recharge des batteries. Avec le mode de floating, une 
batterie dechargee est tout d’abord rechargee a courant constant (a un regime de Cio/10) 
jusqu’a ce que la tension de floating soit atteinte. Une tension de floating constante permet 
ensuite d’achever la recharge.

Les caractdristiques de recharge, testdes dans les experiences suivantes, sont 
composees d’une premiere etape a courant constant (a un regime de Cio/10). La tension 
d’arret correspond cette fois-ci au parametre de tension maximum du mode intermittent qui 
suivra immediatement (commengant par un periode de circuit-ouvert).

La mesure de la charge requise (AQ’) pour retrouver des conditions de floating 
stabilisees apres environ 1000 cycles dans le mode intermittent permet une estimation 
quantitative du niveau de capacite atteinte lorsque la recharge complete de la batterie est 
realisee avec un courant constant suivi par des conditions intermittentes (voir figure n°2).

D6charge 3.8 Ah

Conrant constant^

Jusqu’a ce qne 
IKUmax

Difference possible 
entre la capacite stabilisee et 
la capacite maximale, AQ'

Mode intermittent

------------------------ ►
environ 1000 cycles 

> 1 semaine

Chronoamperomi 
^ a 2.27V

ie

Fig. 2: Principe de l’estimation du niveau de capacite atteint avec des conditions de recharge utilisant 
le mode intermittent Le rectangle entierement noircit represente la capacite maximale de la batterie 

et celui partiellement noir, la part de capacity disponible.

La quantity de charge (AQ’<1 mAh) necessaire pour retrouver des conditions de 
floating stabilisees est la encore negligeable. La procedure precedemment decrite, utilisant un 
mode intermittent feisant suite a une periode a courant constant, constitue done un moyen 
efficace pour recharger a une capacite maximale une batterie de type VKLA apres une 
decharge.

Un autre point interessant a analyser est le debut de la procedure de recharge (voir 
figure n°3). Au debut de la periode intermittente, les reponses en courant et en tension 
montrent une tres grande premiere valeur de V (environ 3 heures au lieu de 6 secondes dans 
des conditions de stabilite, voir § 2.1) ainsi qu’une tres feible premiere valeur de tog (environ 
340 s au lieu d’environ 1100 s dans des conditions de stabilite, voir § 2.1). Ces 
caractdristiques sont liees au fait que la batterie n’est pas totalement chargee lorsque la 
recharge intermittente debate. Le mode intermittent permet done, tout comme le floating, 
d’accomplir une recharge complete.



recharge d
courant constant Mode intermittent

i-------------------- 1-------------------------------------- 1

Temps (h)

Fig. 3: Evolution du courant (ligne continue) et de la tension (ligne pointillee) avec le temps 
de recharge faisant suite a une decharge de 3,8 Ah. La procedure exacte de la recharge 

est decrite dans le texte (regime a courant constant a Ck/10 suivi d’une raise en intermittent).

L’evolution du niveau de capacite avec le temps de recharge dans les deux modes 
(floating et intermittent) comme le montre la figure n°4, permet la comparaison du temps 
necessaire pour atteindre les differents niveaux de recharge. Une information importante 
extraite de ces donnees est que le temps necessaire pour atteindre 98% de la capacite 
maximale apres une decharge est du meme ordre de grandeur dans les deux types de recharge 
(environ 10 heures). Seuls les demiers pour-cent sont plus longs a atteindre dans le cas du 
mode intermittent.

t—i—i—i—i—i—i—i—i—|—i—i—i—i—r

Tern ps (h)

Fig. 4: Evolution du pourcentage de la capacity en fonction du temps de recharge 
faisant suite a une decharge de 3.8 Ah. Ligne continue: reponse de la batterie avec le 

mode intermittent; ligne pointillee: reponse de la batterie avec le mode floating.



3 - Conclusions

Les experiences menees dans cette etude permettent de formuler des conclusions 
quantitatives concemant l’utilisation du mode intermittent (altemance de periodes a courant 
constant et en circuit ouvert) au lieu du floating (mode a tension constante) dans les 
applications de secours utilisant des batteries de type VRLA

Premierement, le mode intermittent avec des parametres appropries permet reellement 
de maintenir un itat de charge optimal. Deuxiemement, il diminue le courant moyen de 
surcharge dans les applications de secours. Ceci peut etre correle avec des resuhats 
antecedents montrant l’ameiioration de la duree de vie des batteries en mode intermittent. 
L’efficacite des procedures de recharge utilisant le mode intermittent a ete evaluee. Jusqu’a 
95% de la capacite maximale, la vitesse de recharge est du meme ordre de grandeur que celle 
obtenue habituellement en mode floating. Seuls les quelques pour-cent restants sont plus 
longs a atteindre en mode intermittent.
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Cette presentation a pour objet de reporter le developpement d’une nouvelle formulation d’acide pour 
les batteries plomb-acide destindes aux applications photovoltaiques.
En particulier, les petits systemes Photovoltaiques pour les populations rurales des pays en voie de 
developpement necessitent des batteries plomb acide k bas couts presentant des performances ties 
am61ior6es par rapport aux batteries standards utilisees.
La nouvelle formulation d’electrolyte developpee est un melange d’acide sulfurique, de silice 
colloidale et d’acide phosphorique. La silice colloidale presente la particularite d’etre udlisee a basse 
concentration (<5%) dans le but de supprimer les phdnomenes de stratification tout en conservant une 
technologie classique de fabrication des batteries. Une faible quantite d’acide phosphorique est 
dgalement incorpord pour amdliorer Involution texturale du dioxyde de plomb en cyclage et ainsi 
retarder le phenomene de “ramollissement” en cyclage.
II est montrd que la duree de vie en cyclage des batteries prototypes utilisant la nouvelle formulation 
dniectrolyte presente une amelioration remarquable par rapport aux produits existants. Ces risultats 
sont expliqu6s par le meilleur controle des parametres texturaux de la phase cristalline p-PbOa en 
cyclage et par une meilleures homogeneite des processus reversibles sur les deux polarites.
Mots clef: batteries plomb acide, silice colloidale, stratification, acide phosphorique.

1 - Introduction

Environ les deux tiers des populations rurales dans le monde n’ont pas acc&s a miectricite avec pen 
d’espoir d’etre connecte au rdseau de leur pays. Les systemes autonomes d’energie renouvelable 
paraissent etre la meilleure solution pour fornnir de faibles mais vitales quantites d’energie electrique & 
ces populations tout en stabilisant les rejets globaux de polluant atmospheriques et de gaz a effet de 
serre.
Les batteries au plomb represented a l’heure actuelle l’unique solution technico economique valable 
pour le stockage d’energie des ces systemes, en particulier pour les « Solar Home System » (SHS).
Ce marchd emergent « energie renouvelable» est largement promu par les autorites nationales et 
mondiales et est en rapide croissance si bien que il pourrait representer pour les batteries plomb acide 
plus de 1 milliard d’Euros par an de chiffie d’affaire d’ici 2010.
Les sp6cificit6s des batteries plomb acides pour l’application SHS sont:

• Cyclage joumalier et saisonnier
• Bas cout, faible maintenance.
• Resistance k la stratification d’acide
• Resistance au phenomSne de ramollissement de la matiere positive

En prenant en compte ces specificites, la CEAC a developpe une strategic de developpement de 
nouvelles batteries adaptdes & ces applications. Pour ce faire, il a ete developpe A l’echelle de la cellule 
eiectrochimique un nouvel electrolyte destine apalier les problemes de stratification d’acide sulfurique 
et de ramollissement de la matiere positive. Ensuite, cet electrolyte a ete utilise dims des batteries" 
produites en grandes series du type demurrage automobile; ces batteries etant ensuite testees suivant 
une metiiode normalisee pour l’application photovoltaique. Ce papier relate les points essentiels de ce 
developpement et reporte les resultats des tests obtenus en foumissant un eclairage sur les mecanismes 
qui concourent k l’am61ioration des performances des batteries plomb acide pour les systemes 
d’energie renouvelables.

1



2 - Partie experimental

Afin de developper de nouvelles formulations d’Electrolyte, differentes compositions ont EtE testees en 
utilisant des cellules electrochimiques ouvertes et des electrodes industrielles classiques (photo 1). Un 
test de vieillissement accElErE en cyclage a ensuite ete realise k 40°C, 100% DOD, la recharge Etant 
effectuee a deux coefficients de surcharge - 103% pour simuler une degradation par stratification et 
115% pour simuler une degradation par ramollissement de la matiere active positive (« softening »). 
DiffErents additifs dans l’Electrolyte ont ete testes:
a) silice colloidale a 2%, 4% et 6%, cet additif ayant pour but de reduire le phenomene de stratification 
d’adde et d’homogeneiser les processus d’echange entre les electrodes. b) l’acide ortho-phosphoiique 
a 2.2%; cet additif bien connu ayant pour but de freiner le processus de ramollissement de la matiere 
positive en cyclage en diminuant la derive texturale des cristaux de B-PbOa ou PbSC>4..
c) L’acide perfluoro-alkyl-sulfonic a 0.1%, (Forafac 1033D), d) Le polyvinyl pyrrolidone k 0.2% 
(PVP), e) 1’additif X a 1%; ces demiers additifs ayant egalement pour but de ralentir le processus de 
ramollissement de la matiere positive en cyclage.

L’evaluation de l’effet des additifs a ete mesurEe 
grace a Involution de la capacite des electrodes en 
cyclage et par l’analyse “post mortem” des 
electrodes en utilisant la diffraction des rayons X 
(INEL CPS 120) et des mesures de surface 
spedfique (Coulter S A3100)
Apres determination des potentialites de chaque 
additif et apres le test de combinaison des meilleurs 
additifs, une nouvelle formulation d’Electrolyte a ete 
calculee en respectant les equilibres acido-basiques 
de 1’electrolyte classique. Ce nouvel electrolyte a 
ensuite ete teste dans les batteries automobiles 
references suivantes dormant les appellations BP1,
BP2 & BPS:
• REF1 standard automobile, plaques fines, technologic continue laminee expansee tout calcium
• REF2 automobile renforce, plaques epaisses, technologie gravitaire hybride + sEparateur renforcE
• REFS automobile renforcE, plaques fines, techno, laminEe expansee calcium + sEparateur renforce 
Ces batteries ont toutes EtE testees selon la norme de cyclage pour application photovoltaique NFC58- 
510. 4 periodes de la norme ont EtE effectuees et les batteries ont EtE dEmontEes et analysEes afin de 
mieux comprendre les comportement electriques observes.

3 - REsultats et discussion

Les resultats obtenus a partir des tests en cellule ont montres que seuls la silice colloidale et l’acide 
phosphorique dans V electrolyte presentent une interaction avec le comportement des Electrodes en 
cyclage. Les rEsultats de l’analyse de la matiere active positive (ma+) apres cyclage sont reportEs dans 
le tableau 1.
• la silice colloidale joue un role positif sur la stratification d’acide et done sur le comportement 
Electrique des Electrodes dEs 4% dans l’Electrolyte bien que la surface spEcifique de la matiere active 
positive semble etre diminuEe en prEsence d’un tel additif (1-2 m2/g apres cyclage an lieu de 3-4 m2/g 
en prEsence de l’Electrolyte rEference). De plus une augmentation de la taille des cristallite de PbOz est 
observEe par XRD particuliErement lorsque la surcharge est importante. Ce rEsultat indique un 
possible effet textural nEgatif de la silice colloidale sur les performance en cyclage de la matiEre active 
positive. MalgrE cela, une Etude Electrochimique complEte (voir poster des meme auteurs) n’a pas 
montrE que la silice influait sur la cinEtique des rEactions qui interessent la rEduction du PbQz et 
l’oxydation du PbS04.

Photo 1: Cellules de test des additifs
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• L’acide phosphorique ajoutE a 2.2% dans l’Electrolyte ne montre pas d’influence sur la stratification 
d’acide mais montre sans ambiguity que Vaugmentation de la taille des cristallite de PbOa est retardee 
en presence de cet additif et que la surface specifique de la matiEre positive reste ElevEe et typique 
d’une matiere active positive ayant peu travaillee. De la meme maniere que pour la silice colloidale 
une Etude Electrochimique du role de cet additif (voir poster) a ete entreprise et montre une influence 
importante de l’acide phosphorique sur la cinEtique d’oxydation du PbSC>4 et sur la morphologie des 
cristallites de PbOa obtenues.

Ma+ non cyclEe S BET= 6m2/g PbOz crist = 800A
Cvdaee surcharge 103 % Cvclaee surcharge 115 %

Ma+ cydEe electrolyte 
ref. S BET= 3 mVg Pb02 crist = 1400A SBET=4m2/g Pb02 crist = 1147A

Ma+ cydEe electrolyte 
ref+silica 4% S BET= 1.5 m2/g Pb02 crist = 1400A S BET= 1.85 m2/g PbQzcrist = 1500A

Ma+ cydEe dectrolyte 
ref + HiP04 22% S BET= 5.2 m2/g Pb02 crist = 900A S BET= 5.8 m2/g Pb02crist = 777A

Ma+ cydEe electrolyte 
ref + silica 4% +H3P04 
22%

S BET= 5.2 m2/g Pb02ciyst = 900A SBET=5.8m2/g PbC^ crist = 777A

Tableau 1

A partir de ces resultats il a EtE testE l’effet combing de la silice colloidale a 4% et de l’acide 
phosphorique a 2.2 % dans l’electrolyte. Les resultats des tests Electriques sont reportes sur les figures 
1&2 et les resultats d’analyse dans le tableau 1.

Figure 1: Test de cydage accElErE avec surcharge 103 
% (A- REfErence, #- Silice 4% + H3P04 22 %)

Cette combinaison montre une amelioration sensible du comportement Electrique des Electrodes qui 
est confirmEe par les valeurs des paramEtres texturaux obtenues aprEs cyclage. II est particuliErement 
remarquE que l’effet nEgatif de la silice colloidale sur le ramollissement de la matiEre active positive 
est sur compensE par l’effet de 1’acide phosphorique.
Le nouvelle Electrolyte dEveloppE composE d’acide sulfinique + silice colloidale 4% + acide 
phosphorique 2.2% a EtE ensuite testE en batteries rEelles avec la procEdure de cyclage NFC58-510.
Le suivi de la tension d’une batterie reference (Refl) et d’une batterie du meme type utilisant le
______________________________________  nouvel Electrolyte (BP1) est prEsentE pour une

pEriode de test sur la figure 3.

Figure 3: Evolution de la 
tension Iors de la premiEre 
pEnode de cyclage NFC58- 
510 (A- REF1, • BP1= 
REF1 + Silica 4% + H3PO4 

22%)

Figure 2 : Test de cydage accEIErE avec surcharge 
115 % (A- REfErence, •- Silice 4% + H3PO4 22 %)
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A partir de ces resultats il est constate que la batterie utilisant la nouvelle formulation d’electrolyte 
donne de meilleurs resultats en terme de nombre de cycles effectues. En particulier, la declinaison de 
la tension durant la premiere phase de cyclage est moins importante en presence du nouvel electrolyte, 
egalement, la reprise de charge dans la deuxieme phase est superieure dans ce cas. Ces observations 
traduisent une meilleure homogeneite des reactions electrochimiques sur les electrodes.
Le tableau 2 presente un Etat complet des rEsultats obtenus apres 4 periodes de la norme NFC sur les 
batteries automobiles renforcees avec ou sans nouvelle formulation d’electrolyte.

REF2 BP2 REF3 BP3

Nombre de cycles effectuEs 295 359 338 539
Perte de capacitE % 62 38 53 32

taille des cristallites PbO% (A) 849 492 581 508
S BET Electrode positive (m2/g) 1.34 5.41 1.08 4.88

% sulfate haut de plaque 2.2 2.4 2.1 4.0
% sulfate has de plaque 24.1 2.6 24.5 4.0

Consommation en eau (g/cycle) 1.98 1.97 0.94 0.93
Mode de ddfaillance softening + 

stratification
assechement softening + 

stratification
Non atteint

Tableau 2
II est montrE dans le tableau 2 que le nombre de cycles atteint en presence de la nouvel formulation 
d’electrolyte est superieur aux batteries reference. Pour les batteries utilisant ce nouvel Electrolyte 
cette observation est liee avec un maintien de la tallies des cristallites PbOz vers 500 Aetun maintien 
de la surface specifique de la matiere active positive vers 5 m2/g. De plus, l’analyse chimique de la 
sulfatation montre que dans le cas de la nouvelle formulation, la sulfatation irrEversible observee 
gEneralement dans la partie inferieure des electrodes du fait de la stratification d’acide est 
pratiquement inhibee. Egalement, l’utilisation d’alliage positifs Pb-Ca-Sn permet de retarder 
significativement la defaillance des batteries par assechement

4 — Conclusions

En conclusion a ce travail, la nouvelle formulation d’acide 
dEveloppEe et brevetee par CEAC incluant 4% silice colloidale +
2.2% d’acide phosphorique permet un accroissement tres 
significatif de la duree de vie en cyclage des batteries plomb 
acide automobile pour les applications du type « Solar Home 
Systeme ». Cette duree de vie sur le terrain est alors maintenant 
esdmee & environ 5 ans centre 2 a 3 ans actuellement pour les 
batteries automobiles renforcEes pour ces applications.
L’utilisation de batteries automobiles fabriquEes en grandes sEries 
avec des procEdEs continus permet Egalement de faire chuter le 
cout du kWh restituE aux utilisateurs en dessous de IFF.
Remerciements: Les auteurs remercient la communauti Europeenne pour son soutien financier 
(contrat n° JOR3-CT98-0203) ainsi que les partenaires du projet GENEC, BP-Solarex, TTA
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Introduction

Les batteries plomb acide sent utilisees, depuis de nombreuses annees, avec succds pour les applications de traction industrielle du 
type chariot dldvateur, locotracteur, auto laveuse...
Le faible cout, compard aux autres technologies, et la robustesse des batteries plomb ont permis, plus rdeemment, d’elargir le champ 
d’utilisation k des applications grands publics telles que les bus, les camions de ramassage des ordures menageres, vehicules de loisir 
ou encore la navigation fluviale.
Un grand nombre de technologies de batteries plomb-acide existe, mais il est important de choisir correctement la batterie, en fonction 
du type d’application.
L’dvolution rdeente des batteries dtanches, a recombinaison de gaz, a electrolyte gelifid ou absorbd dans le separateur permet d’ofirir 
une large gamme de solutions techniques, applicables aux vdhicules purement electriques ou hybrides.
Les batteries k technologie plomb pur, de conception interne originale, rdpondent parfaitement aux exigences d’un vehicule hybride 
(vdhicule personnel ou «lourd » de type tramway par exemple). En effet, elles sont capables, non seulement, de delivrer une forte 
puissance, mais aussi d’accepter de forts courants de recharge a temperatures basses ou elevees tout en offrant un nombre de cycles 
dlevd.

Nous vous proposons une revue des diffdrentes technologies plomb-acide existantes et des applications possibles qui leur sont 
assocides.
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On distingue deux categories de vehicules electriques:
- les vdhicules utilitaires.
- les vSiicules de loisir.
Ils peuvent etre purement electriques ou hybrides.

Le tableau suivant indique pour chacune de ces deux 
categories les applications les plus repandues:

- Les vehicules lourds ndcessitent une grande energie 
embarquee de la part des accumulateurs.
L’aspect puissance disponible n’est pas le facteur limitant 
dtant donnd qu’il n’est pas demandd A ces vehicules des 
niveaux d’accdldration dlevds.

- Les vehicules ldgere A contrario requidrent un compromis 
entre l’autonomie desirde ( energie embarquee) et des 
performances sufBsantes pour s’insdrer dans la circulation 
urbaine (puissance disponible).

- Les vehicules hybrides ndcessitent une puissance importante 
de la pait des batteries pour rdpondre aux demandes 
d’acceldrations.
La partie energdtique est assuree en majeure partie par le 
systeme de propulsion principal (moteur thermique, alimente 
par catdnaire...)

Parmi tous les couples dlectrochimiques exislants, trois sont 
principalement utilises sur les vehicules electriques. 11 s’agit 
de:
- Plomb-acide.
- Nickel-cadmium
- Nickel-metal hydride.

II est A noter qu’A ce jour, la majorite des vehicules utilisent le 
plomb acide comme source d’dnergie et qu’au niveau de 
l’industrialisation, seuls le Plomb-acide et le Nickel-cadmium Ces tableaux montrent que la solution plomb-acide est viable
ont atteint leur maturitd. techniquement et economiquement, elle peut ainsi etre utilisde

pour les applications mentionndes ci-aprds:
Les caracteristiques principales des diSdrents couples sont 
repris dans le tableau suivant: [1]

Le tableau suivant prend en compte 1’aspect economique en 
fonction des durees de vie optimales: [1]

Energie
(Wh/kg)

Puiss
(W/

ance
kg)

Actuellement Futur Actuellement Futur

Pb-acide 35 55 200 450
Ni-Cd 40 57 175 200
Ni-MH 70 120 150 220

Plomb
ouvert Plomb Blanche

Electrolyte Liquide Gel absorbd

Electrode
positive Tubulaire Tubulaire Alliage Plomb

pur

Utilitaires
Purement
dlectrique GUI GUI GUI -

Hybride - - - GUI

Loisir

Purement
dlectrique - GUI GUI GUI

Hybride - - - GUI

Utilitaires Loisir
Vdhicules
lourds

- Bus
- Camions poubelle
- Tramways
- etc...

Vdhicules 
Mgers:

- fourgonnettes
- flotte de vdhicules de 

service (nettoyage 
urbain...)

- etc

- scooters
- voitures de 

golf
- bateaux
- kartings
- etc

Nombre de 
cycles optimal

Euro/kWh Euro/kWh/cycle

Pb-acide 1 800 125 0,07
Ni-Cd 2 000 600 0,3
Ni-MH 2 200 540 0,25

Les avantages et inconvenients de ces 3 couples sont les 
suivants: [2]

Avantages Inconvenients
Pb-
acide

- Bonne cyclabilitd
- Grande 

disponibilitd de la 
matidre premiere

- Bonne puissance 
massique

- Bonne acceptance 
de charge meme k 
temperature elevde

- Technologic 
dtanche etendue

- Charge rapide 
possible

- Recyclage >96%
- Cout au kWh has

- energie massique 
moyenne

- puissance fonction de 
Tetat de charge

- performances 
moyennes A trds 
basse tempdrature 
(< -10°C)

Ni-Cd - grande cyclabilite
- puissance dlevde 

apr&s decharge 
partielle

- tres bonnes 
performances a 
basse tempdrature 
(<°0C)

- charge rapide 
possible

- matidre premidre peu 
disponible

- recyclage peu dtendu
- acceptance de charge 

faible A hautes 
tempdratures (>35°C)

- gamme tres limitde 
en dtanche

- effet mdmoire
- cofit dlevd

Ni-MH - densitd d’dnergie 
dlevde

- bonne puissance 
disponible

- bonnes 
performances a 
basse temperature

- matidre premidre trds 
rare

- trds sensible aux 
tempdratures dlevdes

- cofit dlevd
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1°) BATTERIES PLOMB OUVERT TUBULAIRES

Cette technologie conceme la construction des plaques 
positives. Ces plaques sont constitutes d’epines coulees sous 
pression permettant une rtsistance accrue a la corrosion et une 
bonne conductibilitt du courant La matiere active est 
fermement maintenue autour des tpines par l’utilisation d’une 
gaine.

Ces batteries sont dites « ouvertes » et ntcessitent une remise 
en eau rtgulitre.
Les frequences de remplissage peuvent etre diminuees, par 
1’utilisation d’un brassage de l’tlectrolyte, pneumatique ou 
tlectrique permettant une diminution sensible du coefficient 
de recharge, done de la consommation d’eau.
Enfin, l’utilisation d’un systtme de remplissage centralist 
permet de faci liter le remplissage.

Cette technologie est parfaitement adaptte aux vthicules 
lourds de par la possibility d’embarquer des capacitts tlevtes. 
D’autre part, un systtme de charge adaptt permet d’obtenir 
une recharge complete en 6 heures.
Enfin, la robustesse de cette technologie permet d’atteindre 
une durte de vie, en utilisation, de l’ordre de 1500 cycles soit 
environ 50 000 km.

H°) BATTERIES ETANCHES
Principe de la recombinaison

Lorsqu'un courant de charge circule dans un accumulateur 
conventionnel ( plomb ouvert) enticement chargt, 
l'tlectrolyse de l'eau dtgage de l'oxygtne sur la plaque 
positive et de lliydrogtne sur la plaque ntgative. II en rtsulte 
une perte d'eau qu'il faut compenser par un appoint rtgulier.

Toutefois la production d'oxygtne et dhydrogene n'a pas lieu 
au meme moment. La plaque positive dtgage l'oxygtne avant 
que la plaque ntgative ne dtgage Hiydrogene. Au moment ou 
l'oxygtne se dtgage sur la plaque positive, une importante 
quantitt de plomb spongieux fortement actif est prtsente sur la 
plaque ntgative avant que celle-ci ne commence a dtgage 
lTiydrogtne. L'oxygtne peut done etre transport vers la 
plaque ntgative, ces conditions ttant idtales pour une rtaction 
rapide entrainant la production d'eau.

Le courant qui traverse la plaque negative est a l'origine de 
cette rtaction au lieu de la production dTiydrogtne qui se 
produirait dans un accumulateur ouvert On appelle ce 
processus "recombinaison de gaz". S'il est correctement 
ttudit, un accumulateur peut atteindre un taux de 
recombinaison de gaz suptrieur a 98 %. La construction des 
accumulateurs a recombinaison de gaz peut comporter des 
stparateurs en microfibres de verre absorbant l'acide (AGM) 
ou de l'tlectrolyte gtlifit (GEL). Pour arriver a un taux 
satisfaisant de recombinaison de gaz, il faut ttablir un passage 
entre les plaques positives et ntgatives. Grace a ce passage, 
l'oxygtne peut circular de la plaque positive a la negative oh il 
rtagit avec le plomb spongieux actif.

Les batteries dites «tranches » sont tquiptes d’une valve de 
stcuritt qui permet un tchappement tventuel de gaz, en cas de 
sur diarge accidentelle. Les valves de ces tltments doivent 
avoir un domaine d’ouverture et de fermeture a faible 
tolerance permettant une circulation interne efficace de 
l’oxygtne. Cette conception permet d’obtenir un taux de 
recombinaison tlevt evitant tout probleme d’asstchement de 
l’tlectrolyte.
Grace a la circulation interne de l’oxygtne et une courbe de 
charge sptciale, l’tmission trts reduite d’hydrogtne permet 
une diarge decentralisee du vehicule ou l’utilisation d’une 
salle de charge simplifite. De ce fait, des economies 
importantes peuvent etre realisees sur les couts 
d’investissement et d’exploitation.

1°) Batteries & plaques tubulaires a electrolyte gtlifie.

Dans les accumulateurs de ce type, l'tlectrolyte est un 
mtlange d’eau, d'acide sulfurique et de bioxyde de silice 
finement disperse pour produire un gel. Un brassage 
vigoureux liqutfie ce mtlange thixotropique et permet un 
remplissage aist des tltments. Apres quelques minutes, le 
mtlange se gtlifie et se contracte entrainant la formation de 
nombreuses fissures au travers desquelles l'oxygtne (dtgagt 
par la plaque positive) pourra se diffuser vers la plaque 
ntgative. L’tlectrolyte gtlifit empeche non seulement tout 
risque de fuite d’acide mais aussi surtout toute stratification 
d’acide en cyclage.

Les batteries ttandies, a soupape, a recombinaison de gaz, a 
tlectrolyte gtlifit, acceptent comme les batteries a tlectrolyte 
fibre des decharges jusque 80 %.
Assocites a des chargeurs sptcifiques haute frequence, elles 
sont rechargtes completement en 8 heures.
Ce type de technologie rtunit les exigences d’une construction 
ttanche avec le design robuste de l’tltment a plaques 
positives tubulaires.
De ce fait, cette technologie est adaptte tgalement aux 
vthicules lourds mais tgalement aux petits vthicules de loisir 
ne circulant pas sur la vole publique pour lesquels la demande 
en puissance n’est pas imptrative ( voiture degolf 
bateaux...).
Dans les conditions optimales d’exploitation, ces batteries 
peuvent atteindre une durte de vie comparable aux batteries 
ouvertes.
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Les electrodes positives de ces accumulateurs sont constitutes 
de grilles planes a oxyde rapporte. Us utilisent un separateur 
special (AGM) constitue de microfibres de verre rendant sa 
structure Ires poreuse qui absorbe l'acide. Un controle precis 
du niveau de saturation et de l'equilibre exact entre la quantite 
d'tlectroljte et la porosite permet d'etablir un passage continu 
pour le transfer! de l'oxygene. Les conditions sont done 
optimales pour la recombinaison des gaz, et une efficacite 
superieure a 98 % peut etre atteinte.

Ce type de conception permet par rapport a une conception 
traditionnelle tubulaire:
- d’augmenter les surfaces d’tchange entre electrodes.
- de rtduire la resistance interne.
Avec comme consequences d’obtenir des parfbrmances 
elevees en decharge rapide.

Par ailleurs, la raise en compression des plaques, grace k la 
resilience des separateurs, offre k ce type de technologic une 
tres bonne resistance mtcanique ( chocs et vibration).
2 types de construction d’electrode plane pour ce type de 
batterie sont actuellement disponibles :

- avec alliage de plomb.
- avec plomb pur.

a°) Alliage de plomb

Les grilles de ces batteries sont coulees sous gravite. Leur 
epaisseur varie entre 1,8 et 4 mm suivant l’application 
demandee. Un alliage de grille et une formulation de pate 
specifiques permettent d’obtenir une duree de vie en cycles 
elevee. Les separateurs AGM sont de composition particuliere 
et permettent de reduire considerablement la stratification.
8 heures suffisent a la recharge complete.
Le bon compromis entre performances en puissance et en 
energie disponible permet l’utilisation de ces batteries pour les 
applications « vehicules legers ».
Un jeu de batteries permet environ 1000 cycles de 
charge/decharge soit approximativement 60 000 km.

2°) Batteries a plaques planes a electrolyte absorb^ (AGM)

VK.Vriivttri a*.t**r<et* w no»

Le principe des grilles positives est base sur la fabrication, en 
continu, d’une bande en plomb pur. Le resultat est l’obtention 
de grilles, tres fines ( epaisseur < 1 mm), permettant un 
nombre de plaques plus important pour un encombrement 
donnd et entrain ant done une surface d’echange elevee.

Ces caracteristiques rendent ces batteries parfaitement 
adaptees aux conditions d’utilisation des vdhicules hybrides 
qu’ils soient sdrie ou parallele grace a :

- une durde de vie en cycles dlevde dans le domaine des 
faibles decharges ( mode de fonctionnement typique des

b°) Plomb pur

hybrides).
Cyclabllto du plomb pur

— Rrwf

O ^ ^ \
x

Z innn ——
0 ----------

0 10 20 30 40 50 60 70 CO 90 100
Pourcentage de d6charge

- une resistance interne extremement faible permettant de 
maintenir une tension elevee pendant toute la decharge.

- une acceptation a la recharge rapide tres superieure aux 
autres technologies : une heure de recharge permet de 
retrouver un etat de charge de 95% apres une decharge 
complete.

- Une acceptance de charge elevee pendant les phases de 
regeneration de courant par ffeinage, meme k haute 
temperature ( 40-50°C)

- une capabilite remarquable pour les decharges ultra- 
rapides permettant de repondre aux sollicitations de 
pointes de courant lors des accelerations du vehicule sans 
en trainer des chutes de tension importantes.
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Comparatif technologies plomb-acide / applications
Plomb ouvert Etanches a soupape a recombinaison de gaz

Plaques
positives

Tubulaires avec epines 
couldes sous pression 
pour une resistance accrue 
a la corrosion et une 
bonne conductibilite du 
courant

Tubulaires avec epines 
couldes sous pression 
pour une resistance accrue 
a la corrosion et une 
bonne conductibilite du 
courant

Planes empatees, grilles 
couldes par gravite

Planes fines en plomb pur 
empatees
grilles realisees en bandes

Electrolyte Libre Gdlifie Absorbe dans le 
separateur

Absorbe dans le 
separateur

Energie
massique wh/kg
c5

35 30 30 30

Performances en 
ddcharge rapide 
W/kg 2mn

50 45 200 250

Performances en 
cyclage 80% de 
ddcharge en 
utilisation

15 00 1500 1 000 500

Aptitude a la 
recharge rapide ***** ***** *****
Tenue
mdcanique ***** ***** ***** *****
Facilitd
d’entretien ***** ***** ***** *****
Nombre de km

pour une application 
donnle

50 000 50 000 60 000 2 ans

Applications

..Vdhicules lourds: 7

Bus,camio%^g;;, 
ramassage ordures .

> mdnageres:..

Vdhicules lourds:
Bus; camions . „„
ramassage ordures 1 ; 

>n^agdi%l^T^r-... 
y#icHl#idelqisirs,7X: 
Voituregolf...

" Vdhicules ldgers 
et deloisir

, Voiturettes, Golf cars, 
i i kartmgs. bateauxf..

; Vdhicules hybrides
Bus, tramways..; 1, 
Vdhiailesldgers3_ 
et de kisir: 

j Voiturettes, .Golfcais, 
‘kartingsj bateaux;.. -

Conclusion

L’expdrience acquise dans le domaine de la traction electrique mais aussi de la stationnaire, revolution des composants de la batterie, 
1’amelioration de la quality de charge, la mattrise des conditions d’exploitation...ont permis d’augmenter la duree de vie des batteries 
de manidre significative.
La durde de vie des batteries ddpend de plusieurs facteurs: tempdrature, profondeurs de ddcharge, qualitd de charge...
Le nombre de cycle atteint actuellement par les batteries AGM est de 1’ordre de 1000 cycles apres une decharge de 80%, 1 500 cycles 
pour les batteries plomb ouvert.
Pour obtenir les meilleurs rdsultats possibles, il est important de definir et dimensionner correctement la batterie en fonction du type 
d’application et de considdrer la batterie dans un systeme complet constitud du vdhicule, du chargeur, du systeme de surveillance, des 
batteries et des conditions d’utilisation.
Pour les applications vdhicule dlectrique, comme pour toute autre application mettant en oeuvre des batteries au plomb, il est 
ndcessaire de bien cemer les conditions Sexploitation du vdhicule et par consdquent des batteries.
Et ce pour dioisir la batterie la mieux adapts aux exigences pour optimiser les performances dlectriques et la duree de vie.
La solution batterie plomb acide n’est pas la rdponse unique a tous les besoins vdhicules dlectriques notamment pour les vdhicules de 
particuliers mais elle reste actuellement la solution la plus viable economiquement a court et moyen termes pour les applications en 
flottes captives en milieux industriels ou urbains.
L’amdlioration permanente des performances, les quantitds existantes de la matiere premiere confortent cet optimisme a plus long 
terme pour les applications mentionndes ci-dessus.

Rdfdrences:
[1] San Diego State University www.engineering.sdu.edu/~hev
[2] Batteries for-electric vehicle general perspective EVS 11 FLORENCE
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l-lntroduction
Le d6veloppement de la traction electrique autonome necessite la mise au point 
d’accumulateurs a haute density d’energie et de puissance, fiables, exempts d’auxiliaires 
complexes, a maintenance tres faible voire nulle, recyclables et d’un cout reduit. Les 
accumulateurs Lithium Polymere sont maintenant considers comme I’une des technologies les 
plus prometteuses pour repondre au cahier des charges des vehicules electriques. En 1991, 
Bollore et Electricite de France ont engage un programme de recherche sur les accumulateurs 
a base de lithium metallique et d’electrolyte polymere en films minces. L’approche de ce 
programme a ete de choisir des materiaux commerciaux et de realiser (’effort de recherche sur 
la mise au point d’un precede de fabrication, sans solvant, des films plastiques constitutifs de 
I’accumulateur. Durant la periode 1991-1997, deux points essentiels ont ete valides au stade de 
la recherche.

• 1- Le precede d’extrusion est avantageux d’un point de vue economique car II permet 
d’atteindre une grande productivity (reduction des couts de fabrication) et aussi d’un point de 
vue environnemental car il ne fait appel a aucun solvant (reduction des contraintes 
reglementaires). Le precede mis au point permet de produire des films minces d’electrolyte 
(polymere avec un sel de lithium) et de cathode (electrolyte avec du carbone et de I’oxyde de 
vanadium).
• 2- La conception tout solide de I’accumulateur et la stability thermique de ses composants 
jusqu’a 200°C lui conferent un niveau eleve de security . Des essais comme le court-circuit 
exteme, la perforation, I’ecrasement, realises sur des elements de batterie de 10 Wh ont 
conduits a de simples excursions thermiques ou a un incendie sans explosion lors d’un essai au 
feu.

Suite a la phase de recherche, une phase de developpement a ete engagee en 1998 avec 
comme objectif la realisation d’un prototype de module de 2 kWh. Bollore et Electricte de 
France ont ete rejoints par le groupe Schneider Electric afin de developper la connectique 
interne ainsi que les composants necessaires a la security, a la gestion electrique et thermique 
du module et ce, dans une perspective d’industrialisation.

Cette phase de developpement est subventionnee par le PREDIT par I’intermediaire de 
I’ADEME et du Ministere de I’Education Nationale de I’Enseignement Superieur et de la 
Recherche.



Parallelement au developpement, le recyclage de I’accumulateur a ete aborde au travers d’un 
projet de recherche finance dans le cadre du programme Brite Euram par la Communaute 
Europeenne. L’objectif de ce projet est de developper le precede de recuperation du sel de 
lithium, de I’oxyde de vanadium et du lithium metallique. Le recyclage de ces materiaux onereux 
permettra d’atteindre un double objectif economique et environnemental.

Les objectifs de ce projet sont de recycler:

- 80% en masse du lithium metallique contenu dans I’accumulateur
- 80% en masse de I’oxyde de vanadium contenu dans I’accumulateur
- 60% en masse du sel de lithium contenu dans I’accumulateur

et de demontrer la validite du precede sur une unite pilote de 200 kg/mois.

Sept partenaires de quatre pays europeens dont deux centres de recherche sont engages dans 
ce projet.

Il-Phase de developpement: module de 2 kWh
11-1 Objectifs

L’objectif general de cette phase est de realiser un prototype de module autonome de 2 kWh, 
incluant sa gestion thermique et electrique, repondant aux criteres de security et 
environnementaux. Les objectifs techniques detailles sont les suivants:

Cellule
• Energie a C/3: 150 Wh/kg
• Puissance impulsionelle 80 % DoD 250 W/kg
• Cyclabilite a 80% DOD 700 cycles

• Usine pilote operationelle
• Module securitaire et recyclable
• Projection de cout a I’echelle industrielle: 200 Euros/kWh.

11-2 Resultats actuals du developpement

Description du svsteme electrochimioue

La haute capacite specifique du lithium metallique, 3860 Ah/kg, et sa facility de mise en film en 
font un candidat de choix en tant que materiau d’anode. L’electrolyte est realise a partir de 
polyoxyethylene (POE) et d’un sel de lithium (LiTFSI). L’absence de reactivity entre I’electrolyte 
polymere solide (pas de pression de vapeur ou de liquide) et I’anode de lithium evite le recours 
au surdimensionnement de I’anode de lithium. Toutefois, pour obtenir un bon comportement en 
puissance, I’accumulateur doit fonctionner a 90°C, temperature ou I’electrolyte polymere a une 
conductivity de 1 mS/cm. L’electrolyte polymere a base de POE presente aussi Pinconvenient 
d’etre cristallin a temperature ambiante, ce qui induit des variations de volume lors des cycles 
thermiques que subit I’accumulateur.

De nombreux travaux ont ete conduits en collaboration avec le Laboratoire d’Heterochimie et de 
Chimie Macromoleculaire a Montpellier sur la mise au point d’un nouveau type d’electrolyte 
polymere amorphe a temperature ambiante et permettant de reduire sensiblement la 
temperature de fonctionnement de I’accumulateur. Par ailleurs, lors des phases de recharge de 
I’accumulateur le lithium est susceptible de se deposer de fagon dendritique. Des travaux de 
recherche avec le Laboratoire de Physique de la Matiere Condensee a Palaiseau ont permis de

Module 
120 Wh/kg 
200 W/kg 
500 cycles



mettre en evidence un domaine de densite de courant, de temps de charge et de temperature 
ou le depot du lithium s’effectue sous forme compacte tout en maintenant des densites 
d’energie et des temps de charge acceptables.

Du fait de la temperature de fonctionnement a 90°C, les criteres de selection du materiau de 
cathode etaient une forte capacite massique et une tension maximale proche de 3 V. Le V205 
est un materiau tres economique et deja recyclable (le V205 de haute purete est un materiau 
issu du recyclage de dechets de I’industrie). II affiche une capacite de 240 Ah/kg avec une 
tension moyenne en decharge de 2.55 V/Li. Une collaboration portant sur ['amelioration de la 
tenue en cyclage de V205 et sur la mise au point d’une classe d’oxyde de vanadium aux 
performances ameliorees est actuellement en cours avec Nnstitut des Materiaux de Nantes.

Design des cellules
Des cellules prismatiques ont ete congues et realisees. Leurs caracteristiques nominates sont 
ddcrites en tableau 1.

Masse (kg): 1.22
Volume (I): 1
Capacite nominate (Ah): 68
Energie nominate (Wh): 173
Energie massique (Wh/kg): 142
Energie volumique (Wh/I) 173
Puissance spdcifique a 80 % DoD a 1.5 V (W/kg): 317

Tableau I: Caracteristiques de cellules Lithium Polymere de 68 Ah.

La figure 1 rapporte le diagramme de Ragone allant du regime C/5 au regime 4C. Au regime 
C/5 la capacite restituee est de 68 Ah ce qui represente 142 Wh/kg.

1000

t Regime C/3 >

Energie massique (Wh/kg)

Figure 1: Diagramme de Ragone d’une cellule Lithium Polymere (V205/Electrolyte 
Polymere/Li) de 68 Ah a 90°C

Au regime C, la capacite recuperee est de 75 % de celle obtenue au regime C/5. Le rendement 
faradique est superieure a 99% et le rendement energetique est compris entre 85% et 90%.
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Figure 2 Puissance impulsionelle en fonction de la profondeur de decharge (FDD) d’une 
cellule Lithium Polymere (V205/Electrolyte Polymere/Li) de 68 Ah a 90°C

Des essais de puissance impulsionelle ont ete realises avec des appels de courant durant 30 
secondes. La figure 2 rapporte revolution de la puissance impulsionelle en fonction de la 
profondeur de decharge. A 80% de FDD, la puissance impulsionelle residuelle au bout de 30 
secondes est superieure a 300 W/kg. Afin d’obtenir une puissance impulsionelle sur module 
superieure a 200 W/kg en fin de vie il faudrait que la puissance impulsionelle sur cellule a I’etat 
initial soit superieure a 400 W/kg. Get objectif peut etre atteint en optimisant la connectique de 
la cellule et en reduisant I’epaisseur des films. La resistance interne de la cellule est 
actuellement de 1.4 milliohm et devrait etre reduite a 1 milliohm prochainement.

Des essais de duree de vie ont ete engages sur des elements unitaires de cellule. Plus de 200 
cycles ont ete obtenus, le cyclage continuant, suivant un profit DST, un temps de charge de 6 
heures et une FDD de 80%.

Design du module d'eneroie autonome

Le module d’energie autonome Lithium Polymere a ete congu de telle sorte qu’il n’embarque 
pas de systems de refroidissement. La haute tenue en temperature des materiaux et la 
conception de securites passives limitent recursion en temperature en cas de defaut interne. 
Ce module est constitue de 12 cellules de 75 Ah ainsi que d’un systeme comprenant le 
chauffage, I'isolation thermique, la regulation du niveau de charge des cellules et les 
automatismes de controls et de commands. Les caracteristiques projetees pour la premiere 
generation de module sont rapportees en tableau II.



Masse (kg):
Volume (I):
Capacity nominate (Ah) 
Tension moyenne (V) 
Energie nominale (kWh): 
Dimension (cm) 
Puissance impulsionelle 

(30sec.) (kW) 
Temperature interne 
Temperature ambiante 
Autonomie thermique

23
25.2
75
30.6
2.3
18.5x34x40

5
90°C
-20°C a +60°C 
48 h Tamb.= -20 °C

Tableau II: Caracteristiques de la premiere 
generation de modules Lithium Polymere

La figure 3 rapporte revolution de la tension du module au cours de la decharge. La tension 
varie entre 42 V (fin de charge) et 24 V (fin de decharge). La tension moyenne est de 30.6 V.

A 75 Amp

FDD (°/i

Figure 3 : Evolution de la tension d’un module Lithium Polymere en fonction de la profondeur et 
du regime de decharge.

Ill-Phase d’industrialisation
ill-1 Objectifs

L’une des principales lignes de conduite du programme a ete de pendre en compte des le dAbut 
du developpement les aspects economiques et industriels. Ainsi, parallelement au processus de 
d§veloppement, des etudes d’industrialisation ont ete realisees avec les objectifs suivants:

• R6duire le cout du kWh et atteindre I’objectif de 200 Euros /kWh
• Int6grer des la conception le recyclage de I’accumulateur 

II-2 Avancement de rindustrialisation



Developpement du procede

L’un des facteurs clef de succes pour atteindre les objectifs enonces est d’optimiser le procede 
de fabrication de la maniere suivante :

» Le procede a ete automatise a differents niveaux, en particulier la ligne d’approvisionnement 
en matiere premiere, la ligne d’assemblage des films. Ces automatisations ont done permis de 
reduire, voire d’eliminer, toute intervention humaine pour la manipulation des matieres 
premieres. .

• Les performances electrochimiques sont directement reliees a certains parametres de 
production comme le taux d’humidite lors de la production et I’assemblage des films. De 
nombreux parametres susceptibles d’influencer les performances des cellules sont suivis et 
enregistres afin de pouvoir etablir en cas de defaillance les causes issues du procede

» Les aspects environnementaux et securite sont consideres. L’un des avantages du procede 
d’extrusion est de fabriquer des films sans solvant ce qui implique:
- une optimisation plus rapide des parametres d’extrusion ;
- une modification rapide des equipements ;
- des conditions de fabrication securities ;
- un investissement financier reduit.

L’etude et I’ingenierie de I’usine pilote ont ete en grande partie realisees (c.f. figure 4). Celle-ci 
sera mise en service pendant I’annee 2001.

Figure 4: Vue en image de synthese de I’usine pilote de fabrication d’accumulateur Lithium 
Polymere

Developpement produit

L’un des facteurs clefs de realisation des objectifs economiques est de reduire le cout des 
materiaux qui representent 50 % du cout total de I’accumulateur. Ainsi les materiaux et 
composants utilises dans le module ont ete choisis suivants les principes suivants :

• Utiliser la quantite adaptee de materiaux afin d’obtenir les niveaux de performance et de 
securite desires.



• Utiliser des materiaux commerciaux et recyclables. Ainsi, le choix de I’oxyde de vanadium, 
utilise dans I’industrie de la peinture, aura un effet favorable a I’echelle industrielle.

• Mettre en place un precede de recyclage de I’accumulateur et des rebuts de production des 
films. Cette demarche entrafne une reduction des couts domination des dechets et leur 
valorisation.

IV-Conclusion
Bollore, EOF et Schneider menent un projet de developpement d’accumulateurs Lithium 
Polymere qui se traduira en 2001 par la realisation de plusieurs prototypes de modules 
autonomes et par la mise en service d’une usine pilote. Pendant les trois annees de 
developpement, les progres realises sur le precede et le produit ont confirm# le haut potential 
de cette technology pour atteindre les objectifs affiches par I’industrie automobile.

L’approche conjointe produit et precede a contribu# fortement a realiser les sauts 
technologiques qui permettront de mettre sur le march# un accumulateur qui creera des 
ruptures techniques et #conomiques dans le domaine des v#hicules #lectriques et des 
applications stationnaires.



La technologic Plastique a ions lithium:

Un outil adapte a la caracterisation In Situ 

(Cas de LiCoOi par micro-diffraction)
M. Morcrette. Y. Chabre+, G. Vaughan*

Laboratoire de Reactivite et de Chimie des Solides, Universite de Picardie Jules Verne, 33 rue 
Saint-Leu, 80039Amiens
+Laboratoire de Spectrometrie Physique, UJF Grenoble, B.P.87, 38402 Saint Martin d’Heres 
*ESRF, 156 Avenue des Martyrs, 38043 Grenoble

LiCoOz est un des matEriaux d’Elec trade positive les plus utilises dans les batteries 

commerciales. Or, la dEsintercalation du lithium induit des changements de phase nEfastes k la 

cyclabilitE du matEriau au delh de 4,2V en oxydation et il reste k comprendre les changements 

structuraux qui apparaissent successivement dans la courbe de charge du matEriau. Nous avons 

suivi ces Evolutions par diffraction in situ (Fig.l) sur des batteries LiCoOz/Li plastiques de type 

Bellcore car cette technologie a montrE qu’elle Etait bien adaptEe pour les mesures in situ 

(diffraction, EXAFS, Mossbauer). Le lithium mEtallique a aussi l’avantage de pouvoir etre utilisE k 

la fois comme contre-EIectrode et Electrode de rEfErence (contrairement au carbone) ce qui 

dEterminera prEcisEment les potentiels d’apparition des diffErents phEnomEnes. De plus, nous avons 

utilisE la ligne de microdiffraction ID11 de l’ESRF qui possEde une taille de faisceau de 

0,2mmx0,2mm qui permet d'Etudier l'Evolution du matEriau en 1'observant par transmission dans les 

trous de la grille collectrice de courant; ceci minimise le nombre de constituants participant au 

diagramme de diffraction. Par ailleurs, le dEtecteur "image plate" associE k cette ligne permet 

d'obtenir des diagrammes avec une trEs grande statistique en des temps de l'ordre de la seconde.

'B9ttcflelldo6yti

Fig. 1: Ligne DD11 de l’ESRF, sh6ma de la configuration delabatterie



Les batteries ont dtd cycles en mode potentiostatique intermittent en courant accdldrd, ce 

qui a l’avantage de pouvoir suivre la cindtique des phdnomdnes tout en conservant une vitesse de 

cyclage rapide ici correspondent k un rdgime galvanostatique de C/20. Ces conditions ont permis 

d’obtenir la courbe chronoampdromdtrique suivante (Fig. 2).
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Fig.2: D6sintercalation du lithium de LiCo02 en mode potentistatique intermittent 
avec un courant de coupure dquivalent & C/20

Dans cette courbe de cyclage, nous pouvons distinguer diffdrents processus de ddsinsertion 

du lithium (pic de capacitd incrdmentale k 3,92 V, 4,05 V, 4,18 V et 4,55 V, par exemple). Les 

diagrammes de diffraction associds k ce cyclage nous ont permis de ddterminer la structure des 

diffdrentes phases ainsi que la nature des transitions de phase. Le nombre de diagrammes de 

diffraction acquis mais surtout la qualitd de ces diagrammes comme l'illustre la figure 3 nous ont 

permis d'obtenir des affinements Rietvelt de ces diffdrentes phases.



Fig. 3 : Diagrammes de diffraction autour de 15° correspondant hlaraie (104) de LiCoQz

Pour x (dans LivxCoOz) compris entre 1 et 0,64 coexistent les phases R1 et R2 dont 

l’affinement est prdsentd sur les Fig 4a et b. A partir de x=0,64 jusqu’h x=0,55 le lithium est 

desinserd de la phase R2.

2 • 1-0.3767

At. Site X y Z Biso(AJ)

R-3 m Li 3a 0 0 0 2,0(8)
a = 2,815(1) A Co 3b 0 0 0,5 0,5(1)
c=14,072 (6) A O 3c 0 0 0,238(5) 0,9(2)

Rboq 2,83, Rp: 4,48, Rwp: 5,93

Fig 4a: Affinement et paramfctres structuraux de la phase R1

■ -■ Yobi-Yctl

2 • *>0.37(7

AL Site X y Z Biso(Az)
R-3 in Li 3a 0 0 0 1.6

Li 6b 0 0 0,375 1,6
a = 2,810(1) A Co 3b " 0 0 0,5 0,4(2)
c=14,37(l) A O 3c 0 0 0,234(1) 1,2(5)

RBngg6.66, Rp: 8,66, Rwp: 11,15

Fig 4b: Affinement et paramBtres structuraux de la phase R2

Le pic de capacitd incrdmentale observd k 4,05V caractdrise la transformation du premier ordre-entre la 

phase R2 et une phase monoclinique appelde Ml et dont raffinement et les paramdtres structuraux sont 

rdsumds sur la figure 5a. On entre ensuite dans un domaine monophasd jusqu’h 4,18V (x=0,5) au delB 

duquel le matdriau subit une deuxiBme transformation de phase vers une phase (Fig. 5b) isotype k R2



(nommd R’2). II est trbs important de noter que cette transformation de phase correspond non seulement k 

la limite oh le matdriau perd complbtement ses propridtds de cyclabilitd mais aussi an maximum de 

Uespace inter lamellaire et du volume de maille (Fig.6).

1
■

1
* A Aft i l K . ;J J -A A /v U \--- h

: i ■ 11 11 1 II II 1 1 II IC 111 11 :
:

!—VU—.u-fr-r- ———■y* ■-WV ———
• 10 12 14 10 1# 20

2 # 1*0^787

: LJ4J. A 1 M , A; 111 1 1

8 10 12 14 16 16 20

2 # XaO.3757

C2/m At. Site X y Z Biso(A2)
a=4,866(3)A Li 2d 0 0,5 0,5 1,6
b=2,809(2) A Co 2a 0 0 0 0,4(2)
c =5,057(4) A O 4i 0,248(4) 1/4 0,248(4) 0,9(3)

P=14,37 (1)
Rsogg 3,65, Rp: 9,34, Rwp: 10,2

R-3 m At. Site X y Z Biso(A2)
a=2,8111(l) A Li 3a 0 0 0 1,6

Co 3b 0 0 0,5 0,6(1)
c =14,24(1) A O 3c 0 0 0,2337(6) 0,9(3)

Rang* 2,83, Rp: 4,48, Rwp: 5,93

Fig 5a: Affinement et paramdtres strocturaux de la phase Ml Fig 5b: Affinement et paramhtres stracturaux de la phase R’2

Sur la courbe de capacity incrdmentale, on voit que le domaine d’existence de la phase R’2 

s’dtend jusqu’h 4,6V (x=0,2). Au delh de ce potentiel, une autre phase apparait dont la structure est 

difficile & determiner. E est en effet possible d’affiner les diagrammes de diffraction pour x soil 

dans une structure monoclinique C 2/m de parambtre de maille a=4,89 A, b=2,82 A, c=9,15 A 

(3=99,86 soit dans une surstructure rhomboddrique R-3m (a=2,82 A c=27,01 A) de parambtre 

maille de c double de la phase R’2. Sachant que la dernibre phase C0O2 (nommd Tl) est elle aussi 

de structure rhomboddrique (P-3ml) mais d’empilement d’oxygbne ABABAB (contrairement k la 

phase LiCoOz), il est probable que cette phase intermddiaire soit une intercroissance des phases R’2 

et Tl. E reste que ces deux affinements sont de mauvaises qualitds et ndcessitent un travail 

compldmentaire soit sur la ddtermination de la phase soit dans la qualitd des diagrammes de 

diffraction enregistrds.
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Fig.6: Variations des paramdtres de maitie en fonction du taux de d6sinsertion

Enfin, la phase finale C0O2 a 6t6 affin6e dans une structure de type Cdl2 avec des param&tres 

de maille proche de ceux trouvds par Amatucci et aL^Fig.?). H est important de noter que les pics 

de type (101) sont trds mal ddcrits. IIs traduisent certainement la presence de ddfauts d’empilement 

d& & la transformation de l’empilement compact d’oxyg&ne. L’affmement avec deux phases 

diffdrentes de type Cdl21 2 ne permet d’amdliorer le rdsultat.

S 16 « 14 18 18 16
2 • 1.03757

At. Site X y z Biso(A2)
P-3ml Co la 0 0 0 1,06
a=2,818(2) A
c=4,239(12) A 0 2d 1/3 -1/3 0,181(4) 1,06

RBo«4,78f Rp: 8,00 Rwp: 12,

R1 T1
(bleu=Co, jaune=Li, rouge=0)

Fig. 7: Affinement Rietvelt et paramdtres structuraux de la phase T1

1 G.G. Amatucci, J.M. Tarascon, L.C. Klein J. Electrocbem. Soc. 139,2091 (1992)
2 J.M. Tarascon, G. Vaughan, Y. Chabre, L. Seguin, M. Anne, P. Strobel, G. Amatucci J. Solid State Cbem. 147,410- 
420(1999)



Reseaux de polymethacrylonitrile plastifies, pour batterie lithium-ion polymere.

F. Alloin. J. Saunier, J-P B61ieres, M. Marechal et J-Y Sanchez

LEPMI, Laboratoire d'Hectrochimie et de Physicochimie des Matbriaux et des Interfaces, UMR 5631 CNRS-INPG, associbe &
1UJF, BP.75.38402 Saint-Martin-dUdres cedex.

Abstract:
Une nouvelle famille d'blectrolytes polymdres "plastifibs" & base de polymbthacrylonitrile est proposbe. Les propribtbs physico- 
chimiques et blectrochimiques de ces blectrolytes, destinbs & des applications "basse tempdrature", ont btb dvaludes en prdsence 
d'dlectrolytes organiques liquides. Les conductivitds et nombres de transport ont btb dbterminbes, la stabilitb blectrochimique a 
fait l’objet d’une btude approfondie par voltampbrombtrie. Afin d'apprbcier la qualitb des interactions sel/polymdre des 
complexes polymdre/sel sans solvant ont btb prbparbs. Une btude par spectroscopic IR de complexes polymdre/sel a permis de 
mettre en dvidence la solvatation du cation lithium par les groupes nitriles.

Introduction

Depuis une dizaine d'anndes, les btudes sur de nouveaux 
gdndrateurs rechargeables sont en pleine expansion. Ces 
systdmes doivent prdsenter de hautes dnergie et puissance 
spbcifiques, ainsi qu'une durbe de vie importante, ce qui 
impose une recherche de pointe sur de nouveaux matbriaux tant 
pour l'blectrolyte que pour les blectrodes.

L'blectrolyte utilisb comporte toujours un polymdre 
qui assure une fonction de sbparateur entre les blectrodes. 
Celui-ci peut etre microporeux et blectrochimiquement passif 
tant au niveau de la conduction que de la rbaction 
blectrochimique. Mais le polymdre peut exercer des fonctions 
de solvatation vis k vis des sels de lithium utilisbs; dans ce 
dernier cas nous prbfdrerons parler d'blectrolyte polymdre 
"plastifib" ou gblifib plutfit que d'blectrolyte hybride.

Nous avons mis au point un nouvel blectrolyte 
polymdre "plastifib", k base de polymbthacrylonitrile, PMAN. 
La sbquence polymbthacrylonitrile prbsente comme avantage le 
fort moment dipolaire, confbrb par sa fonction nitrile, qui lui 
permet de bonnes interactions avec le sel de lithium et les 
solvants organiques utilisbs. Contrairement au polyacrylonitrile 
qui donne lore de sa dbcomposition un dbgagement de HCN, le 
PMAN se dbgrade par dbpolymbriation, en restituant le 
monomdre. Le polymbthacrylonitrile ayant de forte infractions

avec les solvants peut facilement etre raise en forme sous 
forme d’un film par dissolution dans l’acbtone. 
Malheureusement, le polymbthacrylonitrile, meme de 
haute masse, est soluble dans les solvants usuellement 
utilisbs dans les batteries. II ne peut done pas 6tre utilisb tel 
quel et nous avons de ce fait synthbtisb des copolymdres k 

base de polymbthacrylonitrile comprenant une fonction 
permettant une post-rbticulation.

Obtention des copolymdres

Nous avons associb au mbthacrylonitrile -MAN- des 
comonomdres & fonction mbthacrylique, de rbactivitb 
proche de celle du MAN, afin d'obtenir des copolymdres h 
tendance statistique. Diffbrents comonomdres ayant une 
fonction rbticulable ont btb testbs comme 
1' hydroxybthylmbthacrylate, HEMA, ainsi que le glycidyl 
mbthacrylate. Nous ne prbsenterons ici que les rbsultats 
obtenus pour les copolymdres mbthacrylonitrile 
/hydroxymbthacrylate. La rbaction de polymbrisation 
radicalaire a lieu en masse k 70°C en utilisant 
1' azobisisobutyronitrile (AIBN). Nous obtenons des 
rendements compris entre 20 et 30%. Ces demiere 
pourraient etre ambliorbs en rbalisant des polymbrisations 
en bmulsion. La composition des diffbrents copolymdres a 
btb dbterminbe par RMN du proton. Cette btude montre



une meilleure incorporation de l’HEMA. La reticulation de ces 
membranes se fait par polycondensation entre les fonctions 
alcool et un diisocyanate sous atmosphere d* argon.

des reseaux presentant de bonnes proprietes mdcaniques 
avec un gonflement de 635%, ce qui correspond k une 
concentration de 84% en poids d’electrolyte liquide et 16% 
enpoidsde membrane polymdre.

Etude electrochimique
Mesure de conductivite

Fdrmule du rdseau obtenu
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Caracterisations physico-chimiques
Calorimetrie differentielle k balavaee 

Les differents materiaux eiabords sont amorphes, l'ajotit de 
motifs HEMA provoquant une plastification interne. La 
temperature de transition vitreuse (Tg) chute de 40°C lorsque 7 
% d’HEMA sont incorpords. Pour un taux d’HEMA plus 
important (17%), nous observons une remontde du Tg, ceci 
pourrait s’expliquer par la formation de liaisons hydrogdne 
intermoldculaire dues aux OH des motifs HEMA. 
Contrairement k toute attente, la reticulation entraine elle aussi 
une diminution du Tg. Cette baisse est probablement due & 
1' effet d’extenseur du compose diisocyanate sur deux chaines 
polymdres. La ddcroissance est tits importante car voisine de 
50°C, avec des reseaux dont les Tg sont voisins de 45°C centre 
120°C pour Fhomopolymdre PMAN.

Gonflement dans F electrolyte liquide 
La valeur de gonflement est etroitement lide au pourcentage 
d’HEMA qui conditionne la densitd de reticulation. Hus le 
nombre de nceud de reticulation sera important plus faible sera 
la quantite de solvant incorporde par gonflement Des 
proportions de 3% en mole d’HEMA nous permettent d’obtenir

Figure 1: Conductivite de F electrolyte plastifid:
membrane polymdre MAN/HEMA(3%), 

electrolyte liquide EC/DMC/DEC (2/2/1) + LiPF6

Sur la figure 1, sont compardes les conductivitds de 
F electrolyte plastifid avec celles de F electrolyte liquide. 
Les conductivitds de F electrolyte plastifid nontenant 84% 
en poids d’electrolyte liquide peuvent etre amdliordes en 
portant cette proportion k 89%. Nous obtenons avec cette 
composition des electrolytes stables dans le temps dont les 
propridtes mdcaniques sont compatibles avec F application 
en film mince. Le fait de passer de 84% d’electrolyte 
liquide k 89% augmente d’un facteur deux les 
conductivitds k basse temperature. Un facteur 1,8/23, 
seulement, rdpare les conductivitds de electrolyte plastifid 
(89% en poids d’electrolyte liquide) k celles de 
F electrolyte liquide dans toute la gamme de tempdrature. 
Notons que F electrolyte polymdre supports sans alteration 
des temperatures de 90°C, comme en attestent les 
conductivitds identiques obtenues sur des cycles de 
tempdrature croissante/ddcroissante.



Nombre de transport
Nous avons utiliser pour cela, la mdthode raise au point par 
Bruce et al [1] associant spectroscopic d’impedance et 
chronoampdromdtrie, nous avons pu obtenir un nombre de 

transport de t+=0,32 +/-0.05. Cette valeur peut sans doute 
s’ expliquer par les interactions matrice polymdre / ion lithium. 

Voltammetrie cvclique

Figure 2: Voltamperogramme de 1’electrolyte plastifid. Vitesse 
de balayage: 7mV/min. Electrode de travail: Acier inox.

Electrode de reference et contre-dlectrade: Lithium

La figure 2 represente le voltamperogramme d’un electrolyte 
plastifid MAN/HEMA+89% electrolyte liquide EC/DMC/DEC 
LiPF6 1M/L. Le rendement en courant de Foxydation sur la 
reduction est de 75% sur les trois premiers cycles. Notre 
membrane semble done etre stable en reduction, un mur 
d’oxydation debate au potential 4.4 V vs Li/Li+ avec un trds 
faible courant Ce mur peut etre imputable k la matrice 
polymdre, V electrolyte liquide etant stable k ce potential.
Des voltamperogrammes ont dgalement est realises en utilisant 
comme electrode de travail une electrode en graphite et une 
electrode positive k base de LiCoD2. Les voltamperogrammes 
sont prdsentds ci-dessous. .

Figure 3 : Voltamperometrie sur graphite k 40mV/heure. 
Reference UZLi+.

La capacite reversible est de 3.18 mAh.cm"2 soit 326 

mAh.g"1 et la capacite irreversible de 0.15 mA.cm*2 soit 

15,4 mAh.g'1 au premier cycle, ce qui fait 4.5% de la 

capacite totale.
La voltametrie cyclique sur une electrode positive 

d’oxyde de cobalt foumit par la SAFT est reprdsentee sur 

la figure 5. Une capacite reversible de 197 mAh.g1 est 
obtenue lors du premier cycle, proche de la theorique qui 

donne environ 200 mAh.g"1. La capacite irreversible lors 
du premier cycle represente 7% de la capacite totale.

2,5 3 3,5 4 4,5
U(enV)

Figure 4: Voltamperometrie sur LiCo02 k 20mV/heure. 
Reference Li/Lit

Nous avons egalement realise des etudes de stabilite 
dlectrochimique sur molecule moddle (figure 5) afin de



mettre en Evidence la difference de stability entre le PMAN et 
le polyacrylonitrile (PAN). Le PMAN est mime par le 
trimethylacetonitrile (tBuCN), le PAN par l’isobutyronitrile 
(iBuCN). Cette etude montre ime instabilite flagrante de 
iBuCN en reduction par rapport k tBuCN.

Figure 5: Comparaison des voltamperogrammes obtenus & 
temperature ambiante, sur electrode de travail en platine 
(vi tense de balayage 5mV/s) entre les solutions d’AmC104 ( 
perchlorate d* ammonium) dans le PC, tBuCN et iBuCN.

Etude des interations
polymethacrylonitrile/sel de lithium
Afin de mettre en evidence les interactions polymfere/sel, deux
types d’etudes ont ete rdalisdes.

Conduct) vite
Des mesures de conduct!vite ont ete rdalisees & l’etat sec, c’est 
zt dire sans ajoflt de solvant

U homopolymbre PMAN est capable de dissoudre une 
forte proportion de sel de lithium. Contrairement au 
phenomena observe pour les polyethers, les meilleures 
conductivites sont obtenues pour de tubs fortes teneurs en 
sel (Figure 6) [2], ce comportement ayant dgalement ete 
observe pour le PAN [3-6].

Spectroscopic Infra-rouge
La spectroscopic est un outil de choix pour etudier les 
interactions sel/polymbre. Afin d’apprehender la capacite 
de solvatation de la fonction nitrile du PMAN, nous avons 
realise une etude comparative sur rhomopolym&re PMAN 
et des copolymbres h bloc de PMAN/POE/PMAN [3]. 
Cette etude montre qu’une grande quantite de sel peut etre 
incorpoide dans le PMAN sans precipitation. Pour 
rhomopolymdre PMAN, la bande caracteristique de nitrile 
associe h 1'ion lithium est visible dbs les faibles 
concentrations en sel (Li/CN=100) et croit avec la 
concentration en sel. Par contre pour le copolym&re 
PMAN/POE/PMAN, la bande des nitriles reste inchangde 
pour les trfes faibles concentrations en sel ((O + CN) / 
Li=50). La solvatation du lithium par les nitriles devient 
effective pour une concentration ((O + CN) / Li =20). 
Cette comparaison montre la solvatation preferential du 
lithium par les oxyg&nes du POE. Par contre pour de fortes 
concentrations en sel ((O + CN) /Li = 3), la solvatation 
devient dquivalente pour les fonctions ether et nitrile.

Figure 7: Conduct!vite des complexe PMAN/LiTFSI, pour 
differentes concentrations en sel.

Conclusion
Nous avons mis au point une nouvelle famille de 
polym&res «plastiEds». Si une grande variete de 
copolymbres et de rtiseaux peut etre obtenue, une seule 
famille de copolymferes a fait, k ce jour, l'objet d’une etude 
approfondie. Cette nouvelle matrice polymbre presente de 
bonnes interactions avec les solvants organiques et les sels 
de lithium usuellement utilises dans les batteries, ce qui 
confbre & V electrolyte polymbre plastifie une bonne 
stability dans le temps (pas d’expulsion de solvant, une 
facilite de mise en oeuvre). De fortes conductivites ont pu 
&tre obtenues. Une stabilitd accrue en reduction par rapport



au PAN a 6t6 mise en Evidence. Ce matdriau doit cependant 

faire encore ces preuves lore de tests de cyclage.
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Introduction

Les batteries Li Ion ont dtd introduites il y a tout juste dix ans, apres de nombreuses annees de recherches et 
ddveloppements dedids aux accumulateurs au lithium metal. Ces demiers n'avaient pas permis. d'atteindre une 
rdversibilitd supdrieure A environ 250 cycles dans la plupart des cas. Par ailleurs, le niveau de securitd obtenu dans des 
situations abusives dtait considdrd comme insuffisant pour de nombreuses applications. C'est la reduction de ces deux 
inconvdnients A un niveau satisfeisant par l'utilisation d'une anode A insertion, au prix d'une baisse moddrde de la 
densitd d'dnergie, qui a permis au concept de la batterie Li Ion de se rdpandre dans le domaine des petits accumulateurs 
portables, crdant ainsi une vdritable rdvolution. Apres quelques annees ^optimisation des ddtinitions et de raise en place 
d'outils de production industrielle performants au prix d'investissements tres importants, les quantitds produites ont ainsi 
atteint en peu de temps un niveau considdrable, reprdsentant une partie importante de la croissance exceptionnelle de la 
demande tide A l'utilisation des tdldphraes mobiles et ordinateurs portables. De quelques centaines de milliers en 1995, 
la production a atteint 400millions d'dldments en 1999 et 500 millions prdvus pour 2000, A comparer A1000M deNiMH 
et 1400M de NiCd. Le chiffre d’affaires reprdsente 50% de la totality de ces produits. La rapiditd de raise en place de 
ces moyens au Japon a pris de court les fabricants potentiels Americains et Europeens, de telle sorte que la production 
actuelle est A plus de 95% japonaise. La situation a tendance A evoluer avec la raise en place de moyens de production 
en Corde et en Chine, et certains analystes prdvoient A court terme une capacitd de production allant au-delA de la 
demande du marchd, rdduisant une rentabilitd ddjA reduite du fait de l'importance des investissements consentis et d'un 
prix de marchd sans cesse ddcroissant
Les performances requises pour ces applications portables courantes sont parfaitement atteintes avec les produits 
actuals, ddmontrant par example un minimum de 500 cycles dans des conditions normales, et une durde de vie rdelle de 
3 A 5 ans.
Afin de satisfaire des utilisations spdcifiques plus exigeantes, certaines ameliorations doivent etre apportees, permettant 
ainsi d'dlargir le marchd. Deux voies sont ainsi proposdes, en jouant sur la taille des produits (capacitd de l'dldment de 
base), et leurs propridtds dlectrochimiques "specialisdes": forte puissance, fbnctionnement au froid, tenue A temperature 
dlevde, durde de vie calendaire, etc....
La particular!td de la technologie Li Ion est d'etre relativement simple, meme si certains procddds comme la fabrication 
des dlectrodes a demandd de gros efforts de raise au point Elle pent par consdquent etre declinde dans une large gamme 
de produits, de quelques dixidmes A plus de cent amperes-heures de capacitd pour l'dldment de base. S'ouvre ainsi une 
large gamme d'utilisation, faisant de ce couple dlectrochimique un systdme potentiellement universel, comme peut 
l'Stre par exemple le Ni/Cd.

Les accumulateurs Li Ion portables

La quasi-totalitd des batteries actuellement sur le marchd "grand public" utilise une positive de LiCoQz, et une ndgative 
majoritairement constitude de graphites de textures variables (paillettes, granules....). Les dlectrolytes sont 
exclusivement constituds de solutions de LiPF6 dans des melanges de carbonates organiques, cycliques et lineaires, dont 
l'un des constituants est le carbonate d'ethylene, apparemment ndcessaire pour obtenir une couche passivante 
satisfaisante sur l'dlectrode ndgative.
L'introduction de la matidre positive spinelle LixMn204 de cout plus faible est reside trds limitde jusqu'ici compte tenu 
d'une plus faible densitd d'dnergie, et d'une insufEsante stabilitd des performances dans le temps, notamment A 
tempdrature dlevde, malgrd les progrds obtenus ces demidres anndes grace A une activite de recherche intense au plan 
mondial. Les positives A base d'oxyde de nickel "dopd" n'ont toujours pas.non plus fait une apparition significative dans 
le crdneau des petits accumulateurs, malgrd le ddveloppement de leur synthdse jusqu'A un stade rdellement industriel, et 
l'annonce pdriodique par certains fabricants japonais de leur introduction sur le marchd. Bien que potentiellement plus 
intdressant au niveau du rapport cout/dnergie, la diffdrence de cout par rapport au prix actuel relativement "raisonnable" 
du cobalt n'est sans doute pas suffisante pour justifier des modifications de fabrications de masse bien dtablies. Ceci 
peut dvoluer dans l'avenir face A une pression de plus en plus forte sur les prix.
La technologie de construction est quasi exclusivement spiralde, meme pour les elements de forme paralldldpipddique, 
qui component un bobineau plat Ce choix technologique facilite grandement la fabrication industrielle par rapport A 
des dlectrodes planes empildes. Les formes prismatiques ont pris de plus en plus d'importance, pour atteindre 
actuellement 50% des quantitds fabriqudes.
La demande d'accumulateurs de plus en plus minces a conduit A la raise au point d'accumulateurs Li Ion "polymdres". 
La limite A leur ddveloppement se manifesto par une demande concomitante d'dnergie accrue pour satisfaire A des 
fractions des dquipements de plus en plus sophistiquees. La particularitd de ces demiers est de stabiliser l'dlectrolyte 
liquide classique par un polym&re gdlifiant jouant dgalement parfois le role de sdparateur. Leur propridtd essentielle est
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d'avoir ainsi une liaison physique entre les deux electrodes, qui "s'auto-supportent", et peuvent se contenter d'un 
conteneur de resistance mecanique faible, done de faible Epaisseur. Les Electrodes sent essentiellement identiques k 
celles de la technologie classique. Le conteneur est en gEnEral constitue d'une enveloppe multicouches de plastique et 
d'aluminium. Leur densite d'energie est tres voisine de celle des Li Ion de technologie classique. Le cout/wh est 
jusqu'ici plus ElevE, mais devrait dans l'avenir, avec l'augmentation des volumes devenir un peu inferieur k celui des 
technologies de dimensions voisines utilisant des conteneurs metalliques. Leur application reste pour l'heure limitEe k 
des accumulateurs d'epaisseur inferieure k environ 4mm, ce pourquoi ils presentent de l'interet. La mise en fabrication 
industrielle est recente (moins d'un an) et les quantiles produites restent encore faibles.
Produits ameliores
La figure 1 montre la repartition des dimensions les plus usitees dans la gamme des accumulateurs "portables". Afin de 
repondre au mieux a des applications necessitant une Energie accrue, SAFT a choisi de produire des Elements 
prismatiques de tallies superieures, dont la capacitE recemment amelioree varie de 2,3 a environ 6Ah, et dont la densitE 
d'Energie a EtE optimisEe (jusqu'd 145 Wh/kg), sans diminution de la sEcuritE d'utilisation1 (voir tableau 1). Le systEme 
Electrochimique utilise l'oxyde de cobalt LiCo02 pour la positive, et un mElange de graphites pour l'Electrode nEgative. 
Certaines applications envisagees (par exemple la radio - communication militaire) nEcessitent un fonctionnement k 
trEs basse temperature. Afin de rEpondre a cette demande, un Electrolyte spEcifique2 a EtE mis au point, qui Etend 
considErablement le domaine de fonctionnement. La figure 2 decrit les performances jusqu'a -40°C des ElEments MP 
176065. L'utilisation des batteries Li Ion comme source d'Energie de secours sur de tres longues pEriodes, k des 
temperatures souvent ElevEes nEcessitent Egalement que des amEliorations soient apportees au systEme Electrochimique. 
La figure 3 montre ainsi 1'Evolution de capacitE d'ElEments MP 144350 de la prEcEdente genEration, mesurEe chaque 
mois k un rEgime de C/2 pendant un floating depuis plus de deux ans a 40°C sous une tension constante de 4,1V, e'est k 
dire a l'Etat de charge maximum. AprEs une perte de l'ordre de 10% lors de six premiers mois allant s'attEnuant, la 
capacitE demeure ensuite remarquablement constante. Cette stabilitE exceptionnelle est obtenue notamment grace k un 
additif a l'Electrolyte mis au point par SAFT, le carbonate de vinylEne3,4. Ce denier exerce une action stabilisante de la 
couche de passivation de l'Electrode nEgative. L'oxydation du lithium contenu dans le carbone par l'Electrolyte est en 
effet la cause premiEre de la perte de capacitE s’exprimant lors des premiers mois. Cette rEaction Etant auto-inhibitrice, 
la vitesse devient progressivement nulle .
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Figure 1: Comparison des differentes masses et 
capacitE d'accumulateurs portables Li Ion.
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Figure 3 : Evolution de la capacitE d'accumulateurs Li 
ion MP 144350, pendant un floating a 40°C sous 4,1V.

Figure 2: Courbes de dEcharge k basse tempErature 
d'accumulateurs Li Ion MP176065, au rEgime de C/5 
continu.

(dEcharge a C/2)

Type MP176065 MP 174865 MP144350
CapacitE
moyenne

6 Ah 4,5Ah 2,3Ah

Tension
moyenne

3,6V 3,6V 3,6V

Epaisseur 18mm 18mm 13,8mm
Hauteur 64.5 64.5 49.5
Largeur 59,6 47,6 42.4
Masse 150g 120g 70g

Tableau 1: Gamme des accumulateurs portables 
prismatiques SAFT (nouvelle generation).
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GrSce k ces propridtes remarquables, les accumulateurs Li ion portables voient ainsi leur domaine d'application s'elargir 
vers des utilisations existantes ou en projet, plus restreintes en terme de volumes que la tdldphonie mobile ou les 
ordinateurs portables, mais plus exigeantes en terme de performances. On peut citer par exemple, outre les applications 
militaires, les dquipements ^instrumentation mddicale, l'informatique specialisde professionnelle, les livres 
dlectroniques, la viddo professionnelle, l'adromodelisme.....

Batteries au Li Ion "Industrielles”
Sous le vocable "industriel" sont classes les accumulateurs de forte energie constituds par des Elements dont la capacity 
varie de la dizaine k la centaine d'amperes heures, utilises comme source d'energie stationnaire ou pour le transport

L'application automobile
L'dnergie spdcifique et la density d'energie dlevdes des accumulateurs Li Ion ont tr6s tot (SAFT en a commence l'dtude 

en 1992) constitud une motivation trds importante pour leur utilisation dans les vehicules "tout electrique", dont elles 
augmentent l'autonomie de fagon spectaculaire, jusqu'& 200 & 300 km. Ces travaux ont dtd realises dans le cadre de 
programmes importants d'aide au ddveloppement tant en France et en Europe, qu'au Japon ou aux Etats unis, impliquant 
les principaux fabricants de batteries au lithium, en partenariat avec les constructeurs automobiles du monde entier. 
SAFT a ainsi ddvelqppd des elements d'une capacite de l'ordre de 40Ah, dont l'association en modules d'environ lKwh 
permet de constituer des batteries de plusieurs dizaines de kWh. A ce jour, une vingtaine de vdhicules prototypes est 
ainsi dquipde de batteries SAFT par des constructeurs europeens. Les tests sont trds satisfaisants et une croissance des 
flottes de demonstration devrait s'engager au cours des deux amides k venir. Ces batteries sont produites sur un 
dquipement industriel pilote automatisd, d'une capacite de production annuelle d'environ 3 MWh, reprdsentant en 
moyenne 150 batteries. Cette capacite peut etre etendue sur le meme site k environ 600 batteries, moyennant un 
complement d'equipement.
II faut cependant admettre que la croissance de la demande, en quelque pays que ce soit, n'a pas de commune mesure 
avec celle que connaissent les dquipements utilisant les batteries portables. Son ddveloppement reste encore grandement 
lie k revolution des regimentations, comme par exemple la decision finale qui sera prise par les autorites califomiennes 
sur l'obligation d'un taux minimum de voitures "zero emissions".
Le developpement de plus en plus clair des vehicules hybrides a amend rapidement les fabri cants k dtudier l'aptitude des 
accumulateurs lithium Ion k deiivrer une puissance dlevee, ce qui a pu etre demontre. Si les premiers vehicules comme 
la Prius de Toyota utilisent des accumulateurs alcalins NiMH, les accumulateurs Li Ion se posent en competiteurs trds 
sdrieux, par leurs excellentes performances tant en termes de densitd d'dnergie et de puissance, qu'en longdvitd. Une 
flotte de vehicules Nissan dquipds de batteries au Li Ion fabriqudes par Shin Kobe / Hitachi est actuellement en cours de 
construction. Un developpement beaucoup plus large que le vehicule tout electrique est done prdvisible dans un proche 
avenir. Pour lTieure, les projets teds diversifies des constructeurs ne permettent pas de discemer une convergence claire 
vers un systdme hybride standard, depuis la simple assistance d'une batterie puissante de 42V dans le concept d'altemo- 
demarreur jusqu'au vehicule dote d'une autonomic de quelques dizaines de km en tout electrique "emission zero", avec 
des batteries de 300V. Enfin, pour rester dans le domaine de l'automobile, la tendance au remplacement de batteries de 
12V par des batteries de l'ordre de 42V pour faire face aux demandes croissantes en energie et puissance est dgalement 
un domaine dans lequel le Li Ion manifesto une superiorite technique incontestee. Plus encore que dans les examples 
precedents, l'objectif d'atteindre les faibles couts de production requis pour cette utilisation est l'enjeu leplus important

Description de la technologie et tendances
Les elements unitaires sont maintenant trds majoritairement de conception spiralde, et de format cylindrique. C'est en 
particulier le choix de SAFT. La capacite maximum unitaire est variable, de moins de 50 Ah (SAFT) k environ lOOAh. 
Un faible cout de production est un critdre essentiel pour le succes commercial de ces batteries. L'utilisation de materiau 
k base de cobalt dtant proscrite pour cette raison, le choix actuel se determine entire les materiaux k base de manganese 
ou ceux & base de nickel. Compte tenu des difficultes de stability dans le temps des performances du spinelle LiMn204, 
le choix de SAFT s'est porte des le debut vers les materiaux k base de nickel. La realisation de structures cristallines 
"dopdes" par d'autres ions mdtalliques, LiNixM(i.X)02 a permis d'amdliorer la stabilite thermique & l'dtat ddlithid, et 
d'apporter une rdversibilitd exceptionnelle en cyclage. La capacite spdcifique est supdrieure a celle de l'oxyde de cobalt, 
et un exeddent de charge au premier cycle permet de constituer une reserve de lithium trds utile pour la durde de vie5. 
Ces matdriaux sont maintenant produits k l'dchelle industrielle. Les autres constituants sont trds proches de ceux utilisds 
dans les batteries portables, ainsi que les procedds de fabrication, notamment celui des electrodes. C'est une des 
particularitds de cette technologie que de garder cette relative unicitd de conception, l'accroissement de la capacite se 
faisant "simplement" par une augmentation d'dchelle. L'absence de phenomdnes secondaires complexes comme 
l'dlectrolyse ou la recombinaiscm de l'eau dans les accumulateurs aqueux en est l'une des principales raisons.
De la meme fagon, l'obtention de fortes puissances se fait par une diminution de l'epaisseur des electrodes, et un mode 
de connexion adapte aux courants dlevds. Les formes et tallies des elements doivent prendre en compte dgalement la 
ndeessite de 1'dchange thermique des calories gendrdes par les fortes densitds de courant imposees. Comme dans toute 
technologie de batterie, cette augmentation de la surfece des electrodes se fait bien entendu au detriment de l'enerpe, 
mais la forte densitd d'energie du Li Ion permet de conserver des valeurs dlevdes (voir tableau 2).
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Sur le plan technique, toute une gamme d'accumulateurs elementaires de rapports puissance / energie peut ainsi etre trds 
facilement declinee. La limite rdside toutefois dans le cout de production associd, d'autant plus faible que les produits 
peuvent etre standardises et que les equipements specifiques sent amortis sur des quantiles produites importantes.

Type* Dimensions 
D./h (mm)

Masse,
kg

Capacitd
(C/3)
Ah

Energie
Wh/kg
(C/3)

Energie
Wh/dm3

(C/3)

Puissance
max

W/Kg

Puissance
max

(W/dm3)
HP6 47/104 0,38 8 75 158 1400 2850

HP12 47/178 0,68 16 85 186 1400 2900
MR26 54/159 0,79 27 122 265 750 1620
MR35 54/220 1,05 40 130 280 840 1930
HE44 54/220 1,05 43 140 300 420 880

Tableau 2: Gamme de produits SAFT Li Ion de forte capacitd proposee actuellement 
*: ces denominations sont provisoires

Les performances actuelles:
Apres six a sept annees d'dtudes et ddveloppement, la faisabilite de ces batteries et leur aptitude A remplir les 
performances requises par l'application automobile est ddmontree, notamment en termes de cyclabilitd, puissance, duree 
de vie. A litre d'exemple, la figure 4 montre Involution de la capacite en cyclage des dldments de la demiere gdndration 
dite "industrielle", e'est a dire fabriquds sur l'outil de production decrit plus haut Realises dans des conditions plus 
dures que dans la rdalite (cyclage en continu, sans periodes de repos, et A 100% de profondeur de ddcharge), ces tests 
montrent une remarquable stability. Le vieillissement calendaire est etudid par ailleurs en stockant les elements charges 
A une temperature supdrieure A l'ambiante afin d'acceldrer le vieillissement. La figure 5 montre par exemple Involution 
de la capacite rdsiduelle lots d'un stockage en floating A 40°C sous une tension constante de 3,9V. On observe une 
remarquable stabilite de la capacite rdsiduelle mesuree periodiquement, aucune perte sensible n'etant enregistrde aprds 
plus d'un an. Ces rdsultats confirment les bonnes performances obtenues avec les accumulateurs portables ddcrits dans 
le chapitre prdeddent. On n'observe pas cependant la perte de capacitd originelle tide A la corrosion du lithium, qui 
prouve une exceptionnelie stabilite de la couche de passivation dans cette ddfinition.
Ces rdsultats permettent d'etre optimiste sur la prdvision de duree de vie des batteries, et sont trds importants pour ouvrir 
la voie vers d'autres applications ou la longevite A temperature dlevee est primordiale.

0 60 100 160 2X 250 300 350 400 450 600 650 800 660 700 750 800
Nombrede cycles

Figure 4; Cyclage A 100% DOD, element HE44. 
Charge C/5, ddcharge C/2, temperature ambiante.

110,00 -

•0.00 •
0 66 100 166 200 280 300 ISO 400

Ourte d# floating, jeurs

Figure 5: Evolution de la capacitd (C/8) d'dldments 
HE44 pendant un floating A 40°C sous 3.9V

Les ameliorations a apporter:
Le ddveloppement commercial de ces gros accumulateurs, encore plus que pour les accumulateurs portables, est 
directement lid au niveau de cout qui pourra etre atteint en regime de fabrication de masse dtabli. C'est actuellement un 
axe majeur d'optimisation de la conception. Les matidres premieres interviennent pour la plus grande part dans le prix 
de revient total et les foumisseurs s'attachent depuis plusieurs annees A en rdduire le cout, en optimisant leurs 
conditions de production ou en proposant des produits de remplacement de qualite dgale ou supdrieure. On a ainsi vu le 
prix de l'electrolyte ou des sdparateurs diminuer considerablement, et apparaitre de nouveaux carbones perform ants de 
feible prix. Le cout de fabrication des accumulateurs Li Ion portables a dejA did divisd environ par 4,5 en moins de 5 
ans,6 et le prix de vente atteint 0,4 $ / Wh pour des dldments de 6 Wh, cette valeur dtant appelee A baisser encore avec 
l'arrivee des produits coreens et chinois. Compte tenu de cette dvolution on peut raisonnablement penser qu'un prix de 
vente des gros eldments d'environ 300 $ le kWh pourra etre atteint dans les anndes A venir, A la faveur d'une 
augmentation importante des quantiles produites. Un calcul montre que la quantitd totale des petits accus portables 
produite en 2000 totalisera environ 1200 MWh, ce qui represente seulement 40.000 batteries de 30kWh pour vdhicule 
electrique. L'impact attendu d'un ddveloppement de ce genre duplication sur les prix des matidres premidres est par 
consequent tout A fait justifid.
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Un point dgalement important est l'dtude d'amelioration de la security en situation abusive lorsque l'accumulateur est k 
pleine charge. L'absence d'eau comme dans les batteries classiques, remplacde ici par des solvents organiques, constitue 
en effet un facteur augmentant le risque d'inflammation dans certaines conditions degressions graves dlectriques 
(surcharge) ou mdcaniques (ecrasement). Ceci d'autant plus que la densite d'dnergie dlectrochimique emmagasinde est 
importante, quelles que soient les matieres mises en oeuvre. L'utilisation des polymeres, qui se comportent dgalement 
comme des comburants, surtout a partir du moment ou la tempdrature atteinte est supdrieure k leur point de fusion, ne 
constitue pas une garantie de sdcuritd. L'absence de lithium mdtal introduisant une combustion plus vive et plus 
difficilement maltrisable est par centre un point extremement positif
L'amdlioration de Ja sdcuritd est obtenue par des organes de protection et dispositife de controle associds k la raise en 
batterie, ainsi que par l'architecture de ces demidres. La decouverte de composants addquats pour ameliorer la sdcuritd 
"intrinsdque" est un axe prioritaire de recherche. La limitation de l'dnergie de l'accumulateur dldmentaire k environ 40 
Ah ou moins est ainsi un choix aidant a limiter les consdquences d'une combustion accidentelle d'un dldment Lorsque 
l'accumulateur est en dtat de charge infdrieur k 100% les phdnomdnes exothermiques observes sont grandement 
attdnuds. Les accumulateurs congus pour la puissance, de densite d'dnergie plus faible, et fonctionnant gdneralement 
autour de 50% de charge dans l'application hybride, manifestent une suretd d'utilisation plus grande.

Autres applications des batteries Li Ion "Industrielles"
Comme dans le cas des batteries portables, de nombreuses autres applications exigeant de hautes performances peuvent 
d'ores et ddjA, bdndficier du ddveloppement des batteries pour l'automobile. Le premier ddveloppement, en rdalitd 
concomitant A celui du vdhicule dlectrique, est l’utilisation comme source d'energie k bord des satellites. Des 
informations ddtailldes peuvent etre trouvees dans l'article suivant de ce meme document Le gain trds important de 
masse, associd k une durde de vie prdvisible excellente dans les conditions de cyclage demanddes, sont les causes de 
cette orientation et le Li Ion deviendra k terme la source d'dnergie de rdfdrence pour cette application, utilisant 
majoritairement le Ni / H2 actuellement
La bonne durde de vie calendaire qui pent etre anticipde k partir des essais de vieillissement accdldrds en corns permet 
de penser que ces batteries pourront rdpondre A la demande des sources d'dnergie de secours stationnaires placdes dans 
des zones climatiques sdvdres, et/ou lorsque la masse ou le volume occupds doivent etre le plus faible possible. A titre 
d'exemple on pent citer les batteries de secours pour installations "teldcoms" placdes dans des cabinets extdrieurs, pour 
lesquels les batteries au plomb "VRLA" rencontrent de grosses difficultes de fiabilitd. Les stations "micro base" pour la 
tdldphonie mobile demandent des batteries de secours de faible masse et de volume restreint, elles representent un 
marchd considdrable.
La puissance massique dlevee pouvant etre obtenue ouvre la voie vers des sources d'dnergie puissantes et aisdment 
transportables. Le ddveloppement de vdhicules dlectriques de loisirs et de sport, karts, planeurs, bateaux, scooters 
aquatiques, etc..., ddpend dnormdment des performances, souvent exigeantes, pouvant etre atteintes. Les batteries Li 
Ion offrent une possibilitd indgalde en puissance et energie, dans les volumes et masses requis. Ces applications 
constituent un marchd non ndgligeable et peuvent contribuer k la montee en puissance de la production industrielle.

Conclusions:

En marge du vaste marchd des accumulateurs portables pour applications de type tdldphone mobile et ordinateur 
portable, des applications plus exigeantes peuvent etre satisfaites par des produits Li Ion adaptds. Le ddveloppement des 
accumulateurs de forte dnergie et de forte puissance pour les vdhicules dlectriques a ouvert la voie vers de nombreuses 
applications imparfaitement satisfaites jusqu'ici par les couples traditionnels. La diminution du cout de fabrication et 
l'amdlioration de la sdcuritd d'utilisation sont les deux critdres qui, s'ils sont remplis, permettront au Li Ion de devenir 
un couple universel pour tons gdndrateurs dlectrochimiques, dont il manifeste d'ores et ddjA la capacitd technique.

1 Richard Doisneau, Revue Gdndrale d'Electricitd, n°8, Sept 1999.
2 S.Herreyre et al. Abstract 282, International Meeting on Lithium Batteries, Come, Juin 2000. A paraitre dans Journal 
of Power Sources.
3 B.Simon et J.P.Boeuve, SAFT, Brevet Frangais Fr 94 04889, US pat 5,626,981
4 P.Biensan,et al. Abstract 286, International Meeting on Lithium Batteries, Come, Juin 2000. A paraitre dans Journal of 
Power Sources
5 M.Broussely et al., Abstract 3, International Meeting on Lithium Batteries, Come, Juin 2000. A paraitre dans Journal 
of Power Sources
6 JLTakeshita, Proceedings 17th International Seminar on Primary and Secondary Batteries, Fort Lauderdale, FL, USA 
Mars 2000.
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LES BATTERIES LITHIUM-ION: LA NOUVELLE GENERATION DE 
SOURCE D’ENERGIE POUR SATELLITES

Y.BORTHOMIEU. T.P. PLANCHAT. JP.SEMERIE, J.L. YANKEE
SAFT, Division Defense Espace 

SAFT BP 1039, 86060 Poitiers, France

1. Contexte
Afin d’assurer la permanence de leur alimentation dlectrique. les satellites et sondes spatiales utilisent des systBmes de 

stockage d'dnergie. Ces systBmes sont rechargds h partir des gdndrateurs solaires et restituent leur dnergie pendant la pdriode 
d’ombre, Dans un premier temps, ces systBmes de stockage d’dnergie dtaient constituds par des accumulateurs 
Nickel/Cadmium (Ni/Cd) remplacds par la suite par des accumulateurs Nickel/hydrogdne (Ni/H^) dans le but de rdduire la 
masse des batteries embarqudes.

Trois families de besoin peuvent etre ddgagdes, il s’agit des satellites gdostationnaires (GEO), principalement utilisds 
pour les tdldcommunications, des satellites orbite basse (LEO), utilisds pour 1’observation de la terre et enfin des sondes 
spatiales destindes h ('exploration d’autres plandtes. Pour ces trois families la tendance pour la source d'dnergie a dtd une 
augmentation de l’dnergie et de durde de vie rendant plus cruciate la masse de la batterie embarqude.

De par son avantage en dnergie massique et en cyclabilitd le systdme lithium rechargeable a dtd considdrd par SAFT 
comme candidal potentiel pour ces applications. DBs 1995 des essais de cyclages ont dtd ddbutds pour ddmontrer la viabilitd 
de ce systdme. Ceux ci ont dtd confortds par le ddveloppent de la batterie du satellite technologique STENTOR entrepds dds 
1996 et dont la qualification a dtd acquise en 1999. et plus rdcemment par la qualification de l’accumulateur spatial Industrie! 
en mars 2000

2. Li-Ion pour application spatiale
Aujourd’hui les deux principales sources d'dnergie utilisdes pour les applications spatiales sont les batteries Ni/Cd et 

Ni/H2. L'augmentation des tallies de satellites et de leur puissance dlectrique rendent critique la ddfinition de la batterie. Le 
systBme Li-Ion est considdrd comme la future technologic spatiale du fait de ses nombreux avantages dont quelques-uns uns 
sont listds dans le tableau ci apr&s.

Ni/Cd NiH, Li-Ion Impact sur le systlme

Energie massique (Wh/Kg) 30 60 125 Gain de masse
Rendement dnergdtique (%) 72 70 96 Rdduction de la taille des panneaux solaires

Dissipation thermique (dchelle 1-10) 8 10 3 Reduction des radiateurs
Autoddcharge (%/jour) 1 10 0.3 Pas de maintien en charge sur le pas de tir

Tempdrature de fonctionnement (°C) 0&40 -20&30 10&30 Fonctionnement a tempdrature ambiante
Effet mdmoire OUI OUI NON Pas de reconditionement

Jauge d'dnergie NON Pression Tension Meilleure connaissance de I’etat de charge
Management de charge ICte ICte I Cte+U Cte 

Equilibrage
Management plus complexe

Modular! td (raise en II) NON NON OUI ' Utilisation d’un dldment unique

Tableau 1: Comparaison des performances des batteries Ni/Cd, Ni/Hz et Li-Ion pour satellites.
L’avantage majeur de la technologic Li-Ion est le gain de masse, comme 1'indique le tableau ci dessus, ce gain provient 

de deux niveaux diffdrents:
- Au niveau de la batterie du fait de la meilleure dnergie spdcifique du Li-Ion et malgrd le fait qu’une nouvelle 
technologic requiert en premidre utilisation une marge de sdcuritd supdrieure. le gain de masse peut etre estimd & 35% ce qui 
pour un satellite GEO de 15 KW reprdsente un gain de masse supdrieur B 200Kg.
- Au niveau du satellite du fait du meilleur rendement dnergdtique de la batterie qui permet de gagner sur la taille des 
panneaux solaires et aussi de diminuer la taille des radiateurs devant dvacuer l’dnergie thermique dissipde par la batterie.

Les autres points ont moins d’impact sur le systeme cependant, la faible autoddcharge du Li-Ion permet 
d’dviter la recharge de la batterie sur le pas de tir et l’absence d’effet mdmoire simplifie la gestion de la batterie 
sur le satellite et dvite en particulier les pdriodes ou la batterie doit etre completement ddchargde.

3. Le projet STENTOR
Dds 1995 SAFT a entrepris des essais de cyclage type espace sur des dldments prototype dont les rdsultats ont apportds 

au CNES les arguments permettant de choisir cette technologic pour le satellite technologique STENTOR.
STENTOR est un satellite technologique Frangais de maitrise d’ceuvre CNES rdalisd par ASPI(Alcatel SPace Industries) et 
ASTRIUM. Sa mission est de qualifier en vol les nouvelles technologies spatiales afin d’amdliorer la compdtitivitd des 
compagnies nationales dans le domaine des tdldcommunications spatiales. La batterie Li-Ion a dtd considdrde comme une 
technologic stratdgique et l’objectif est de qualifier et de faire voler une batterie complete. Au ddbut du projet il dtait prdvu 
d’installer & bord du satellite deux batteries:
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- La batterie Li-Ion comme source nominale
- Une batterie NiH2 comme batterie de secours en cas de ddfaillance de la source principale, le but dtant de fiabiliser 

la mission.
Les rdsultats obtenus (incluant les analyses de sdcuritd et fiabilitd) pendant la qualification de l’dldment Li-Ion ont 

conduit l’dquipe projet & abandonner la solution de secours NiH2 et A considdrer le Li-Ion comme seule source de puissance 
a bord. Les deux batteries ndcessaires & bord sont done de technologic Li-Ion. Compte tenu des performances obtenues avec 
la version industrielle de l’accumulateur spatial, la decision d'installer A bord de STENTOR une des deux batteries avec ce 
type d’dldment a dtd prise enjuin 2000. ceci permet d’avoir le retour d’expdrience en vol de cette demidre gdndration

En compldment a la qualification de I’dldment le projet STENTOR a permis de qualifier une batterie modulaire 
incluant 1’dlectronique de gestion de la batterie.. Les deux batteries sont A ce jour rdalisdes et installdes sur le satellite, qui 
poursuit sa mise au point, et dont le lancement sera assurd en 2001 . Ceci permettra A SAFT d’etre le premier A avoir une 
batterie Li-Ion A bord d'un satellite de tdldcommunication.

figl :Batterie STENTOR %2 :Batterie STENTOR intdgrde

4. Le developpement de 1’element

4.1. Definition

Commencd en 1993 pour le besoin vdhicule dlectrique le ddveloppement d'un dldment Li-Ion de grande capacitd a suivi 
diffdrentes dtapes au cours desquelles sa ddfinition a dvolud pour aboutir A la ddfinition industrielle du produit. ces 
modifications ont dtd de trois types:

- Modifications mdcaniques
- Modification de capacitd
- Modifications dlectrochimiques

4.1.1. Modifications mdcaniques

Const!tud d’un empilement de plaques planes au ddbut du ddveloppement, Taccumulates Li-Ion a dvolud en 1996 vers 
un faisceau spirald pour des raisons-industrielles. (diminution du temps main d’oeuvre), et de fiabilitd, (diminution de 
l’occurrence de court-circuit interne par la diminution de la longueur des bords d’dlectrodes). A la meme date la forme 
prismatique a dvolude vers une forme cylindrique rendue possible par Vadoption d’un faisceau spirald. Cette configuration 
permet d’avoir un accumulateur autosuffisant pour son maintien mdcanique en fonctionnemenL La matidre de la structure a, 
elle aussi, dtd modifide passant de l’acier inoxydable vers Taluminium pour des raisons de masse. Enfin, cette structure 
d’dldment, qui dtait A un potentiel fibre, a dtd connectde A la polaritd positive de l’accumulateur, ceci pour dliminer les 
consdquences de la corrosion de cette structure rdsultant d’un possible ddfaut d’isolation dlectrique des dldments dans la 
batterie. 1

fig3 zdldment 100 Ah Fig. 4 : dement 40 Ah

Enfin la ddfinition de 
l’dldment type vdhicule dlectrique 
a dtd adaptd au besoin spatial par 
la modification du systdme 
d’dtanchditd de la borne ndgative 
permettant ainsi d’obtenir une 
dtanchditd parfaite, (fuite hdlium 
infdrieure a 10"8 atm*cm3/s). Une 
vue de ces deux types d’dldments 
est donnde ci centre, une vue en 
coupe de l’dldment espace est 
donnde ci aprds.
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4.1.2. Modification dc capacity

La prise en compte d’un plus large dventail de specifications de besoin, le souhait de SAFT de ne ddvelopper qu'un 
seul type d’element de grande capacite et la possibility offerte par le Li-Ion d'assembler aisement des accumulateurs en 
parall&le ont conduit & diminuer la capacite de Velement de 100 Ah & 40 Ah. Cette modification a ete conduite en mSme 
temps que les modifications mecaniques.

4.1.3. Modifications flectrochimiques

La prise en compte des resultats de recherche ont conduit 6 des modifications de definition electrochimique qui ont ete 
faites tout au long du developpement. Pour des raisons de planning ces differentes versions electrochimiques ont ete 
r6alisees et testees simultanement. Le tableau ci dessous resume et compare ces definitions.

PROTOTYPE STENTOR INDUSTRIEL
ELECTROLYTE PC.EC, DMC,VC,LiPF« PC,EC,DMC, V C,LiPF« PC,EC,DMC,VCXiPF«
SEPARATEUR PP/PE/PP PP/PE/PP PP/PE/PP

ELECTRODE NEGATIVE
MATIERE ACTIVE Melange de graphite 1 Melange dc graphite 1 Mdlange de graphite 2 

(Process)
L1ANT A+B A+C

(Process.Cout)
A+C

(Process,Cotit)
COLLECTEUR Cu Cu Cu

ELECTRODE POSITIVE
MATIERE ACTIVE UNiOi Alliage 1

(Sfcuriti. Cyclage)
Alliage 2

(Sicuritf, Cyclage)
LIANT PVDF PVDF PVDF

COLLECTEUR A1 A1 A1
GRAMMAGE ELECTRODE 1 1 0.75

(Cyclage)
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En terme de comparalson de 
fonctionnement le graphique ci centre 
donne les performances en cyclage a 
100% de DOD (decharge jusqu'& 
2.7V) pour les 3 definitions 
eiectrochimiques.

4.2. Qualification element

Pour des contraintes de planning de developpement la qualification de 1’element a ete conduite en deux temps, une 
premiSre qualification a ete faite sur la base de la definition eiectrochimique STENTOR. Celle ci a ete obtenue en mat 1999 
et a d6montre que ceux ci etaient apte a remplir la mission STENTOR .Une deuxi6me qualification a ete menee sur la base de 
la definition eiectrochimique industrielle. Cette demi6re, constituee d une « qualification debut de vie » basde sur les tests 
mecaniques, eiectriques et thermiques de 15 elements et d'une « qualification cyclage » basee sur le test de 43 elements 
(repartis en 23 elements en test LEO et 20 elements en test GEO), la repartition des elements ainsi que leur etat de cyclage est 
donne dans le paragraphe 4.2.1., et de 72 elements en stockage (la repartition des elements par type de test est donnde dans le 
paragraphe 4.2.2).
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4.2.1. Qualification d£but de vie

Cette qualification a comportd des essais de caractdrisation en fonction de la tension de fin de charge entre 3.75 et 
4.10Voils, du courant de ddcharge entre 4 et 60 Ampferes, de la puissance de ddcharge entre 15 et 200 Watts et de la 
temperature de 1’element entre 10 et 40°C. La grille d’essais est donnde ci-aprds. Les rdsultats obtenus ont permis d’une part, 
de modeiiser les performances de I’dldment, et d’autre part de connaitre le comportement de 1’element en conditions 
anormales de temperature, de courant de decharge ou de tension de fin de charge et enfin de valider la tenue mdcanique en 
environnement de l’dldment. Cette qualification a dtd obtenue en mars 2000.

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 Ell E12 E13 E14 E15
ContrAle initial 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1.8 1,7 1,7 1,7 1,7 1,3,7 1,3,7 1,3 1,3 1,3
Autoddcharge • 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 4 4 4 4 4,6 4,6
Caractdrisation U fin de charge 3 3 3 3 3 3
Caractdrisation I ddcharge 4 4 4 4 4 4 2 2 2 2 2 2
Caractdrisation P ddcharge 5 5 5
Caractdrisation tempdrature 5 5 5 3 3 3 3
Autoddcharge 60 jours 6 6 5 5 5 5
Autoddcharge 90 jours 6 6 6 6 6 6
Intensitd de ddfaut 6 6
Test mdcanique 5 5 2 2 2
Surcharge 25 Amp 9
Surcharge 15 Amp 9
Sur ddcharge 60 Amp 9
Sur ddcharge 20 Amp 9
Court-circuit 9
Surchauffe 9
Expertise 8 8 8 8 4 4 4

SURCHARGE EX List 10 CYCLES Ch 25A Ulc 4.5V Dch 17.5A jutqJk 2.7V
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La courbe dormant les r6sultats de surcharge jusqu'k 
4.5 Volts (10 cycles)est donnde ci-contre, celles donnant les 
r6sultats de court-circuit sur une resistance de 3 mOhms 
pendant 1 min avec un element charge a 4.1 Volts et de sur 
decharge jusqu'ii -O.SVolts (10 cycles) sont donndes ci 
dessous

SURDECHAROE ELEMENT VESL LI07 (20A,-0.«V) 10 CYCLES

—Cydaf —Cydea 9—Gyd#7—Oyde#—Oyd##—eyd#M|

4.2.2. Qualification cyclage (test)

Du fait de la difference d'utilisation de la batterie en satellite LEO et GEO, il est ndcessaire de tester les elements 
suivants les deux types d’utilisation.

Pour memoire, l’utilisation de la batterie en satellite GEO est repartie sur deux periodes (appeldes saisons) de 45 jours 
pour une amide, centrdes sur les equinoxes de printemps et d’automne. & raison d’un cycle par jour. Pendant cette pdriode 
d’utilisation, la puissance de decharge de la batterie est constante mais la durde de la decharge atteint son maximum (72 min) 
au 23 dme jour. C’est celle ci qui est prise en compte pour le dimensionnement de la batterie. La durde de vie d’un 
satellite GEO dtant de 15 ans environ la batterie subit 1350 cycles k forte profondeur de ddcharge auquel il convient de 
rajouter les sollicitations de faibles profondeurs de ddcharge lides & la propulsion ionique destinde & maintenir le satellite sur 
son orbite. Pour l’application LEO la batterie est chargde pendant 65 min et est ensuite ddchargde sur une durde de 35 min, la 
durde de vie d’un tel satellite est de 8 ans ce qui correspond 6 42000 cycles pour la batterie.
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Les differences majeures resident done dans le nombre de cycles & effectuer et dans le ratio temps de ddcharge/temps de 
charge. Les essais en cours incident done ces deux types de cyclage et int6grent les deux variables que sont la capacitd cyclde 
ou profondeur de decharge et 1'dtat de charge de relement donne par la tension de fin de charge. Le tableau ci aptes donne le 
nombre d’eiements en test, le chiffre indique entre parentheses donne l’dtat d’avancement en nombre de cycles pour 
l'utilisation LEO et en terme de nombre de saisons pour rapplication GEO, ce pour l’accumulateur spatial industriel.

Tension de fin de charge
Typede
cyclage

Profondeur de 
d€charge

3.80V 3.85V 3.90V 4.00V 4.05V 4.08V

LEO 10 3 ( 8600)
20 3 ( 8800) 9 ( 11050) 3 ( 8800)
30 3 ( 6300)

" 40 2(1500)

GEO 60 2(12) 2(15)
70 2(15)
80 6(30)
85 6(15)

L’analyse des rdsultatsantdrieurs permet d'etablir une loi de cyclage du type :
N=1.5*106Exp(-0.0846*DOD)

Avec N rnombre de cycles rdalisables par l’dldment
DOD: profondeur de ddcharge & laquelle l’dldment est cycld 

Cette loi est basde sur la ddcroissance de tension en ddcharge observde pendant les cyclages et prend en compte une fin 
de vie de l’dldment lorsque celui ci atteint une tension de 3.1V (ce qui correspond a une marge de capacitd de 7% par rapport 
a une tension de fin de ddcharge de 2.7V)
Cette relation qui permet de bien reprdsenter les rdsultats des cyclages LEO donne par centre des valeurs plus pessimistes que 
la rdalitd pour les cyclages de types GEO qui sont en cours (les rdsultats expdrimentaux donnent une perte infdrieuie a 4% 
pour les 30 saisons). Cet dcart entre les rdsultats LEO et GEO est certainement lid & l’impact des courants de charge qui 
influenced les valeurs de pertes d’dnergie.

4.2.3. Qualification cyclage (stockage)

Du fait des diffdrences de tensions de fin de charge pour les applications LEO et GEO les stockages d’dldments ont dtd 
fails dans une gamme de tension allant de 3.70 & 4.10V, la tempdrature de stockage est explorde de 0 & 60°C

Le tableau ci dessous donne les conditions d’essais en cours, le nombre d'dldments testd dans ces conditions ainsi que la 
durde du test en jour & cette date, chiffre indiqud entre parentheses_______________________________________________

Tempdrature 4.10V 4.00V 3.90V 3.80V 3.70V
0°C 2 ocv
10°C 2 ocv 2 float (30) 2 ocv 2 float (400) 2 ocv 2 float (400) 2 ocv 2 float (400) 2 ocv 2 float (400)
30°C 2 ocv 2 float (30) 2 ocv 2 float (400) 2 ocv 2 float (400) 2 ocv 2 float (400) 2 ocv 2 float (400)
40°C 2 ocv 2 ocv 2 ocv
50°C 2 ocv 2 float (30) 2 ocv 2 float (30) 2 ocv 2 float (30) 2 ocv 2 float (30) 2 ocv 2 float (30)

, 60°C 2 ocv 2 ocv
Les rdsultats de recherche des causes de vieillissement ont montrds jusqu’ici que celles ci dtaient principalement dues & 

une corrosion du lithium insdrd dans le carbone par l’dlectrolyte (pour une tempdrature allant de 0 & 40°C). Pour l'dldment 
STENTOR cette corrosion peut etre moddlisde par la loi ci dessous:
T=X2*Exp(6680/T-20.24)+X*Exp(6989 /T-20.59)

Avec:
T:tempdrature de stockage en degrd Kelvin 
t :durde du stockage en jours 
X:% de lithium corrodd

Les pertes de capacitds mesurdes sur les accumulateurs industriels en cours de test sont infdrieurs a celle mesurdes sur 
celui de ddfinition STENTOR ,

Du fait de l'utilisation d’une matiere positive a base de nickel, la rdversibilitd du premier cycle n’est pas complete sur 
cette dlectrode et conduit & avoir un exeds de lithium prdsent dans l’dlectrode ndgative en ddbut de vie de l'dldment (12%), 
l'effet de la corrosion de celui ci ne sera visible a tempdrature ambiante qu'une fois cet exeds consommd. De ce fait la perte 
de capacitd par effet calendaire ne sera pas mesurable en ddbut de stockage & tempdrature ambiante.

4.3. Conclusions

Les rdsultats acquis ont permis de prononcer la qualification pour une utilisation spatiale de cet dldment et de proposer 
son utilisation pour des satellites commerciaux. Les possibilitds de cet dldment permettent & SAFT d’aborder les trois grands 
marchds citds, soil les applications LEO. GEO et inter plandtaires. SAFT explore ainsi les pistes des petits satellites et des 
sondes martiennes(vdhicules d'exploration. stations sol, orbiteurs,...) en collaboration avec le CNES.

Nous remercions les agences CNES et ESA , ainsi que les deux maitres d’ceuvre ASTRIUM et ASPI pour l’aide 
apportde au cours du ddveloppement et qualification de la batterie STENTOR et de 1'accumulateur spatial industriel.
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