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Performances d'un accumulateur au lithium-carbone 
"Lithium Ion" pour vehicule electrique.

M.Broussely, J.P.Planchat, G.Rigobert, D.Virey, G.Sarre.
SAFT, Advanced and Industrial Battery Group, BP 1039, 86060 Poitiers, France

Resume

L'accumulateur au lithium dit "lithium-carbone" ou "Li Ion" est a Vheure actuelle I'un des candidats 
les plus prometteurs pour atteindre les performances minimum souhaitees pour la traction des 
vehicules electriques. Grace a une experience de plus de vingt ans sur les generateurs au lithium, et 
un programme de recherche specifique sur les accumulateurs au lithium mene depuis plusieurs 
annees, SAFT a developpi un systeme electrochimique, et des prototypes "echelle 1 " de 100 Ah ont 
et& realises en vue de cette application.

Utilisant le couple electrochimique Li^NiOfgraphite lithie, les prototypes realises ont ete analyses en 
terme de performances electriques. Des caracteristiques energetiques de 125 Wh/Kg et 265 Wh/dm3 
ontpu etre obtenues. L'aptitude a delivrer une puissance suffisante, >200W/kg, meme a temperature 
reduite (-10°C), a ete demontree sur ces elements.
Une batterie complete de 20kWh environ a ete construite et est en cours devaluation. Celle-ci 
comprends les dispositifs electroniques de controle, necessaires a une gestion electrique optimale de 
la batterie lors de la charge ou de la decharge.

Introduction

Le developpement du vehicule electrique est 
pour une grande part lie a la possibility pour ce 
dernier d'avoir une autonomie minimum, de 
l'ordre de 150 a 200 km. Parmi les couples 
electrochimiques susceptibles de remplir cette 
fonction, les accumulateurs au lithium 
apparaissent comme les plus prometteurs. En 
plus de leurs caracteristiques energetiques, ils

doivent faire la preuve d'autres proprietes telles 
que la puissance specifique, la securite 
d'utilisation et le cout. Recemment 
commercialises en petits formats pour des 
applications portables dans des definitions 
variees, la raise au point d'accumulateurs de 
tres forte capacite pour la traction electrique 
represents un travail de recherche et 
developpement tres important que la SAFT a 
engage depuis plusieurs annees dans le cadre de 
programmes d'incitation europeens, nationaux 
et regionaux.

1) Definition electrochimique des elements, 
choix des materiaux:

Le concept du "lithium ion" ou "lithium 
carbone" est un accumulateur au lithium, 
utilisant les proprietes reductrices

exceptionnelles du lithium, mais dont 1'electrode 
negative est un compose d'insertion du lithium 
dans le carbone dont les caracteristiques 
thermodynamiques sont proches du lithium 
metal. La positive est egalement un compose 
d'insertion du lithium, constitue d'un oxyde d'un 
metal de transition. Ce concept, connu 
precedemment sous le nom de "rocking chair" a 
ete developpe a la suite des difficultes 
rencontrees vis a vis de la mauvaise 

reversibilite de 1'electrode de premiere espece
Li/Li+ utilisant le lithium a l'etat metallique.
On peut decrire le fonctionnement general de 
l'accumulateur par l'equation:

LiM02 +yC < > Li(i.x)M02 + LixCy

Du choix des materiaux employes dependront 
les caracteristiques energetiques finales de 
l'accumulateur, mais egalement son cout.

1.1) L'electrode negative.
Site d'accueil du lithium, elle doit en outre 
pouvoir developper a sa surface une couche de 
passivation efficace. En efifet aucun des 
electrolytes organiques utilises n'est 
thermodynamiquement stable vis a vis du 
lithium. Une reaction se developpe done a la 
surface du lithium ou du carbone lithie pour
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donner naissance a une couche auto-protectrice 
qui est absolument necessaire pour assurer la 
stabilite et la reversibilite du systeme. (1)
Parmi les dififerents types de materiaux 
carbones susceptibles d'etre utilises, le graphite 
a ete choisi en raison des caracteristiques 
suivantes:

- tension de fonctionnement stable, et 
relativement proche du lithium (100 a 200 mV),
- capacite specifique elevee ( 300 a 350 Ah/kg),
- perte de capacite reduite lors de la premiere 
charge pour passiver l'electrode,
-cinetique de diffusion du lithium elevee, 
assurant ainsi une energie maximum dans les 
conditions d'utilisation.

1.2) L'electrode positive:
Constituee par un oxyde mixte de lithium et 
d'un metal a un degre d'oxydation eleve, elle 
permet d'obtenir du couple electrochimique une 
force electromotrice elevee. Les oxydes juges 
les plus dignes d'interet jusqu'alors sont 
LiCo02, L£Ni02 et LiMn204.
L'oxyde de cobalt lithie est celui actuellement le 
plus utilise, dans des accumulateurs de petites 
dimensions pour applications portables. Sont 
inconvenient est son cout, qui est prohibitif 
pour I'utilisation dans des accumulateurs de 
forte capacite pour vehicule electrique.
Parmi les oxydes de manganese, la structure 
spinelle est a ce jour celle qui semble la mieux 
adaptee, du fait de sa stabilite 
thermodynamique par rapport aux autres 
structures. D'un interet potentiel compte tenu de 
son faible cout previsible, et de la relative 
stabilite de la phase totalement delithiee Mn02, 
ce materiau souffle encore cependant de 
quelques inconvenients: la capacite specifique 
Iimitee a 110-120 Ah/Kg (soit extraction de 
0,75 Li/mole seulement), la tension elevee 
necessitee pour la charge (extraction du lithium 
jusqu'a 4,3V/Li) qui a tendance a provoquer des 
reactions secondaires d'oxydation de 
1'electrolyte, la degradation lente de sa structure 
lors du cyclage et la solubilite non nulle du 
Mn2+, qui peut etre produit par dismutation de 
Mn3+. De nombreux travaux sont menes 
actuellement dans le monde entier pour tenter 
de surmonter ces difficultes (2),(3).
L'oxyde de nickel enfin, est celui qui presente la 
capacite specifique la plus elevee. Une quantite 
de 0,65 Li peut etre extraite de LiNi02 lors de 
premiere charge, soit environ 180 Ah/kg.

Bien que la totalite du lithium ne puisse etre 
ensuite reinseree lors des cycles suivants 
(environ 0,5 soit 140 Ah/kg), la quantite 
excedentaire est mise a profit pour la 
passivation du carbone, comme decrit dans le § 
precedant. Son domaine de potentiel est un peu 
plus faible que celui des autres materiaux, mais

ce qui est un inconvenient vis a vis de l'energie, 
est un avantage pour la stabilite 
electrochimique des electrolytes. Sa preparation 
est plus delicate, car lors de la synthese, Ni2+ a 
tendance a occuper les sites du lithium dans la 
structure cristalhne, et bloquer la diffusion du 
lithium dans le reseau (4), (5). Cette difficulte a 
cependant ete surmontee par la mise au point 
d'un precede de fabrication approprie (6), qui 
est mis a profit actuellement a I'echelle 
industrielle.
Le tableau 1 represente un exemple de 
comparaison de l'energie specifique d'un 
faisceau d'accumulateur complet, (e'est a dire 
comprenant toutes les matieres necessaires a 
son fonctionnement: matieres actives, 
separateur, electrolyte, conducteurs, Hants...., 
hors container et homes), pour les differentes 
matieres actives positives citees, associees a un 
carbone dont les caracteristiques sont: 
350Ah/kg et rendement de charge de 0,8.

Materiau positif Systeme
electrochimique

Ah/kg (lere 
charge)

moyen, V Wh/kg

LiCo02 130 3,80 165
LiNi02 180 3,65 175

LiMn204 120 3,95 150
Tableau 1

De maniere a apprecier la marge d'amelioration 
possible de ces materiaux, la figure 1 decrit 
l'energie specifique du faisceau en function de 
la quantite X de lithium extraite par mole. 
Lorsque celle-ci n'est pas totalement reversible 
lors du premier cycle (cas du nickel), on note X' 
la valeur de la quantite reversible cyclee, et un 
calcul peut etre effectue avec une version 
amelioree pour laquelle X' est augmentee. Cette 
voie d'amelioration de synthese du LiNi02 est 
d'ores et deja demontree a l'echelon du 
laboratoire.
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Figure 1: Variation de I'inergie specifique du 
faisceau d'accumulateur Li(i.xjM02 /LixQ en 
fonction du nombre X de moles de lithium 
extraites par mole de matidre active positive.

2) Proprietes du systeme electrochimique 
selectionne.

2.1) Profll de tension.
La tension manifesto une variation continue en 

fonction de la profondeur de decharge entre 4 et 
3,2 volts environ, comme le montre la figure 2. 
Cette variation sera mise a profit pour 
determiner l'etat de charge de la batterie. En 
efifet, cette diminution de tension lors de la 
decharge n'est pas due a une augmentation de la 
resistance interne, mais correspond a une 
variation de la force electromotrice du systeme 
(potentiel a courant nul), en particulier de 
I'electrode positive.

£ 3,8

? 3.4

Depht of Discharge, %

Figure 2: Profit de tension en fonction de la 
profondeur de charge/decharge du couple 
Li(i.X)Ni02 /LixC6., regime C/5.

L'absence de mecanismes de recombinaison 
jouant le role de tampon, comme dans le cas de 
tous les systemes utilisant l'eau comme solvant,

rend necessaire un controle strict de la tension 
maximum de charge. Pour des tensions trap 
elevees, la structure de I'electrode positive, et 
done la reversibilite du systeme, peut etre 
affectee. Par ailleurs, un depot de lithium risque 

de se produire sur I'electrode negative, qui nuit 
a la securite de l'accumulateur. Un systeme de 
controle de charge de chaque element de 
batterie est par consequent necessaire. Un type 
de circuit original a ete developpe par SAFT, 
permettant de simplifier la mise en oeuvre de 
cette fonction, et assure en meme temps toutes 
les fonctions propres a la gestion de la batterie, 
comme l'etat de charge (7).
En contrepartie, le rendement faradique de 
charge est de 100%, et les phenomenes 
thermiques associes aux fins de charge des 
systemes aqueux n'existent pas, ce qui rend plus 
simple la gestion thermique de la batterie, 
specialement pour des charges rapides.(8)

2.2) Energie /puissance.
Les proprietes energetiques du couple 
Li(i.x)Ni02ZLixC6 selectionne ont ete decrites 
dans le chapitre precedent. A partir d'une 

energie specifique theorique de 452 Wh/Kg, ne 
prenant en compte que les matieres actives, une 
energie specifique de 125 Wh/kg est 
actuellement atteinte en element complet, 
comme decrit dans le chapitre suivant. La 
puissance pouvant etre obtenue depend non 
seulement des materiaux eux memes, mais 
egalement des technologies de mise en oeuvre, 
en particulier la realisation de electrodes. Les 
performances de puissance specifique decrites 
dans le chapitre suivant montrent que le 
systeme electrochimique est tout a fait apte a 
foumir la puissance necessaire a Implication.

2.3) Cyclabilite.
La cyclabilite d'un accumulateur depends en 
premier lieu de la reversibilite des reactions 
electrochimiques raises en jeu. Celles-ci ont ete 
minutieusement etudiees et ont montre une 
reversibilite parfaite (9). Un vieillissement des 
autres composants d'un systeme peut toutefois 
induire une diminution des performances. Dans 
le cas present, une diminution de la capacite en 
cyclage est observee, variable en fonction des 
conditions de cyclage. La recherche 
d'amelioration est permanente, et des resultats 
obtenus en petits elements de laboratoire 
permettent d'envisager une duree de plus de 
1000 cycles sans diminution importante des 
proprietes initiales (figure 3).



4

0,4

O
a. 0,2
CBO
©
O 0,1

Charge rate: C/3 Discharge rate: C

0 200 400 600
Cycle number

Figure 3: Evolution de la capacite en cyclage 
d‘'elements de tests de laboratoire de lWh.

3) Elements de "100Ah".

3.1) Description.
Des prototypes de 100 Ah environ ont ete 
realises dans un format prismatique, dont les 
caracteristiques generates sont decrites dans le

tableau 2.

Masse 3,30 kg
Dimensions, mm 137x53x216
Volume 1,57 dm3

Capacite nominale 115 Ah
Energie 415 Wh
Energie specifique 125 Wh/kg
Densite d'energie 265 Wh/dm3
Puissance specifique en pointe 
a 90%DOD jusqu'a 2.7V, 
(20°C)

300W/kg

Domaine de temperature -10°Ca50°C
Tableau 2

Les electrodes sont composees de matiere 
active, d'un liant et d'un agent conducteur a 
base de carbone, deposes sur un conducteur 
metallique de cuivre et d'aluminium pour les 
electrodes negatives et positives respectivement. 
Le separateur est constitue d'une membrane 

polymere microporeuse.
L'electrolyte est une solution de LiPF6 dans un 
melange de solvants a base de carbonates 
d'alkyles.

3.2) Performances.
Apres un cycle de formation au cours duquel se 
construit la couche stabilisante sur l'electrode 
negative, les accumulateurs sont charges 
jusqu'a une tension maximum de 4 Volts, a un 
regime tel que la totalite de la charge est 
effectuee en environ 10 heures.

Les figures 4 et 5 representent les courbes de 
decharge obtenues respectivement a differents 
regimes a temperature ambiante, et a C/5, a des 
temperatures variables de 20 a -10°C. On peut 
observer d'apres ces resultats que 
1'accumulateur peut etre decharge en regime 
continu en Vi heure, tout en restituant 90% de 
sa capacite nominale. De meme, a -10°C, 81% 
de la capacite obtenue a l'ambiante est restituee 
a -10°C lors d'une decharge en continu de 2 
heures. Dans cet essai, la temperature est 
maintenue constante a -10°C, alors que, en 
utilisation reelle, la temperature s'elevera 
pendant le fonctionnement, par l'intermediaire 
de la boucle de regulation thermique.

ANBBffTBVFBiAUHE

-100A

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Capadty, Ah

Figure 4: Courbes de decharge a differents 
regimes d' un accumulateur prismatique Lip. 
X)Ni02 / LixC6 de 115Ah.

50 A RATH 1
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Figure 5: Courbes de decharge a differentes 
temperature d'un accumulateur prismatique 
Li(i-xfh02 /LixC6 de 115AK

Lors de l'utilisation dans un vehicule electrique, 
la batterie est soumise a des appels de courant 
de puissance variable. De plus, une partie de 
1'energie de deceleration est restituee a la 
batterie sous forme de pics de courant de 
charge. Afin de verifier le comportement dans
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ces conditions, les accumulateurs sont sounds a 
des regimes sophistiques de simulations de 
conduite. Une maniere simple d'apprecier la 
puissance disponible aux homes de 
l'accumulateur est de le soumettre a des 
impulsions de courant eleve, repetees tout au 
long d'une decharge a regime constant plus lent. 
La figure 6 decrit le profil d'une telle decharge, 
pour des temperatures de 20 a -10°C. A partir 
de ces resultats, on peut calculer la resistance 
interne de l'element lors de la sollicitation a des 
appels de courant de breve duree (30 sec).

« 3 -

■a 2 -

Cell capacity, Ah

Figure 6: Profil de tension d'un accumulateur 
de 115Ah soumis a des impulsions de 
dicharge de 150A superposees a un courant 
continu de 50A, a differentes temperatures.

A partir de celle-ci, on peut en deduire quelle 
est la puissance specifique maximum delivrable 
dans ces conditions par l'element jusqu'a une 
tension minimum donnee, en fonction de la 
profondeur de decharge. La figure 7 reproduit 
les resultats de ces calculs, pour une tension 
d'arret de 2,7V.

Depth of discharge, %

Figure 7: Accumulateur prismatique de 115 
Ah Li(i.x)Ni02 / LixCe . Puissance specifique 
maximum en impulsions de 30 sec, en fonction 
de la profondeur de decharge, pour differentes 
temperatures.

Comme on peut le constater, la puissance 
disponible est superieure a 300 W/kg a la 
temperature ambiante jusqu'a environ 90% de 
profondeur de decharge. A basse temperature 
(-10°C), plus de 200W/Kg sont encore 
disponibles jusqu'a pres de 50% de la capacite. 
C'est a dire que la puissance a cette temperature 
est tout a fait suffisante lors du demarrage du 
vehicule, et le rechauffage de la batterie peut se 
faire lentement pendant l'utilisation de la moitie 
de l'energie totale nominale.

4) Assemblage d1elements en batterie.

Differents assemblages d'elements en batterie 
ont ete effectues afin d'observer leur 
comportement dans des montages en serie, et de 
valider les circuits electroniques de controle. 
Ainsi, une batterie "echelle 1" de plus de 20 
kWh a ete constitute par l'assemblage de 60 
elements en serie, dans une structure 
comprenant un systeme de regulation thermique 
a air, et le circuit complet de controle 
electronique. La figure 8 montre une courbe de 

decharge de cette batterie a un regime continu
de C/2. Une capacite de 113 Ah a ete obtenue, 
delivrant une energie totale de 23kWh. Cette 
batterie prototype est en cours de test de 
cyclage dans differentes conditions.

200 -

BJB^GrDEUVB^EU IflAh

Figure 8: Profil de tension et de temperature 
d'une batterie de 20kWh, en decharge sous un 
regime continu de C/2 (sur resistance 
constante)
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5)Conclusions:

Les resultats obtenus a ce jour avec des 
prototypes echelle 1 demontrent que la batterie 
Lithium ion pour vehicule electrique foumit 
effectivement les resultats electriques attendus, 
tant en energie que puissance specifique.
A partir de ces resultats, et des optimisations de 
conception prevues, les caracteristiques des 
prototype de batterie complete integrable sur un 
vehicule peuvent etre anticipees; celles-ci sont 
decrites dans le tableau 3.

CARACTERISTIQUES SYSTEMS 
BATTERIE DE 30 

KWH
Energie specifique (Wh/kg) 120
Densite d'energie (Wh/dm3) 200

Puissance specifique 
(W/Kg)

230

Nombre de cycles 
(>80% de capacite initiale)

600

Tableau 3

La diminution du cout et les regies de 
conception pour avoir un produit de securite 
d'utilisation satisfaisante font actuellement 
l'objet de travaux intensifs. Le cout global de la 
batterie depend principalement du prix d'achat 
de quelques composants de la batterie, comme 
l'electrolyte, le separateur et la matiere active 
positive, dont on peut raisonnablement penser 
que ceux-ci verront leur prix decroitre 
fortement dans un futur proche, alors que les 
quantites produites vont etre multipliees par 
plusieurs ordres de grandeur. L'objectif a terme 
de prix de vente est de 
1200FF / kWh, pour des quantites produites de 

1'ordre de 100000 batteries.

5) C.Delmas et al,.Proceedings of 8th 
International Meeting on Lithium Batteries, 
Nagoya, (1996), 117-118, to be published in 
J.Power Sources, 1997.
6) A.Lecerf, M.Broussely and J.P.Gabano, 
EP pat. 0 345 707, US pat. 4,980,080 (1989)
7) C.Morin, M.Perelle, Proceedings of EVS 
13, Osaka, Japan Electric Vehicle 
Association,(1996), 33-36.
8) P.Flament, PhJehanno, J.P.Planchat, 
G.Sarre, J.J.Vullierme, Proceedings of EVS 
13, Osaka, Japan Electric Vehicle 
Association, (1996), 632-636.
9) M.Broussely, F.Perton, P.Biensan, 
J.M.Bodet, J.Labat, A.Lecerf, C.Delmas, 
A.Rougier, J.P.Perbs, Journal of Power 
Sources 54 (1995) 109-114

Remerciements:
SAFT tient a remercier tous les organismes qui 
par leur soutien materiel, leurs avis et leurs 
competences permettent le deroulement de ce 
programme:

-L'Agence de 1'Environnement et de la Maitrise 
de 1'Energie,
-La Commission Europeenne,
-Les Constructeurs automobiles.
-Le Ministere de l'Industrie,
-Le Ministere de la Recherche,
-Le Predit,
-La Region Poitou-Charentes.

Bibhographie:

1) M.Broussely, B.Simon et J.P.Boeuve, 
J.Power Sources, 43-44 (1993) 595
2) Y.Gao, J.R.Dahn, J.EIectrochem. Soc. Vol 
143, N°6, (1996), 1783-1788.
3) G.G.Amatucci, C.F.Schmutz, A.Blyr, 
J.M.Tarascon, Ext. Abstracts, Electrochem. 
Soc. Fall Meeting, (1996), 1072.
4) J.P .Peres, These, Universite Bordeaux I 
,(1996).



EXPOSE DE LA JOURNEE D'ETUDE DES ACCUMULATEURS AU LITHIUM

Avancees du projet BT-EdF-CEA 

BATTERIE LITHIUM POLYMERS
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Introduction :

Le marche du vehicule electrique grand public ne se developpera que parallelement a ['amelioration des 
performances des systemes electrochimiques de stockage de I’energie electrique: les batteries.

Les batteries peuvent etre class6es en trois categories :

- les batteries a electrolyte aqueux : les filieres plomb acide et nickel-cadmium, ont une faible densite 
massique d’energie de respectivement 35 et 55 Wh / kg. La filiere Ni / Me H indique une densite 
d’energie de 90 Wh / kg, mais la technologic reste couteuse.

- les batteries a haute temperature : les couples electrochimiques sont le Na / NiCI2 et le Na / S. La 
densite d’energie atteint les 100 Wh / kg. La temperature d’utilisation est superieure a 300°C.
Leur principal inconvenient est la sensibilite aux chocs thermiques de I’electrolyte ceramique.

- les batteries a electrolyte organique : ces systemes utilisent les ions lithium comme porteur de charge.
Deux systemes sont developpes:

. le li-ion: I’eiectrode negative est un composite a base de carbone. L’electrolyte est liquids.
La densite d’energie esperee se situe autour de 140 Wh / kg.

. le lithium-polymere: I’electrode negative est une feuille de lithium metal associee a un film 
d’electrolyte polymere. La densite d’energie esperee a terme se situe autour de 200 Wh / kg.

La technologic du stockage d’energie lithium-polymere implique la production de films minces de grande 
surface. Le consortium BT-EdF-CEA a etudie les differentes techniques de fabrication de ces films et leur 
assemblage. Le precede a ete choisi en fonction de sa productivite, de son economic, de son impact 
ecologique et des performances des elements ayant des capacites jusqu’a 40Ah.

Les objectifs a atteindre a fin 96 :

- Demontrer la faisabilite technico-economique de la filiere lithium polymere
- Valider les performances electrochimiques sur des elements de 40Ah

Le cahier des charges

Les travaux sont axes sur la mise au point d’elements repondant aux differents criteres suivants:
- densite d’energie de I’element nu : 125 Wh / kg
- densite de puissance soutenue: 70 W / kg
- cyclabilite: 300 cycles a 100% de DOD
- perte au cyclage: < a 20% au 3006me cycle
- reproductibilite des elements ± 10%



La technique et les films doivent repondre au cahier des charges suivant:
- precede de production continu economique, performant et non polluant
- utilisation de matieres premieres commerciales
- epaisseurs comprises entre 50 et 100pm
- taux de charge active dans la cathode optimum

Le consortium BT - EdF - CEA

Bollore Technologies, Electricite de France et le Commissariat a I’Energie Atomique ont constitue un 
consortium de recherche frangais, avec comme objectifs :

- la mise au point des techniques de fabrication,
- I’etude de I’economie du systeme,
- la comprehension du fonctionnement du systeme electrochimique
- I'optimisation des performances d’elements de 40Ah.

Les forces et roles des partenaires :

BT: Societe productrice de films polymere pour application dans I’industrie de
I’electrotechnique.

Ses forces:
- la maltrise des techniques de transformation des thermoplastiques
- la maTtrise des techniques de metallisation et de traitement de surface
- la connaissance des metiers du condensateur
- la maTtrise de I’economie et des contraintes industrielles 
Son role:
- la mise au point des techniques de fabrication des films et de leur assemblage
- I'etude de I’economie du systeme

EdF : Societe productrice et distributee d’electricite, ayant une grande connaissance des
differents systemes electrochimiques et de leur evaluation dans le stockage d’energie.

Ses forces:
- utilisateur et testeur de systemes electrochimiques de stockage
- la maTtrise de la gestion electrique de reseaux et de la securite electrique 
Son role:
- I’expertise electrochimique et des tests de base
- I’etude de la securite
- la simulation numerique du comportement des batteries.
- la veille technologique

CEA : Organisms public voue a la recherche et au developpement des materiaux et des techniques 
pour des applications energetiques.

Ses forces:
- la maTtrise des techniques d’analyse
- la connaissance des principaux constituants: le lithium et les poudres d’oxydes metalliques, 
Son role:
- la synthese de nouveaux composes
- la validation electrochimique des constituants



Les resultats

Le procede:

Les techniques d’enduction et d’extrusion ont ete evaluees et comparees d’un point de vue industriel, en
prenant en compte:

- le proc6d£
- I’investissement
- les coQts de production
- I’environnement
- les performances electrochimiques des films

La technique d’enduction:

La technique d’enduction a permis de fabriquer des films de faibles epaisseurs avec une variation 
maximum de 5% et presentant une bonne homogeneity des composants dans les films (faible decantation 
des composes tors de I’etape de sechage).
Cette technique impose I’utilisation de solvent L’elimination des solvants a une incidence non negligeable 
sur le procGde. En effet, I’utilisation de solvants organiques entratne un investissement tres important pour 
le retraitement des effluents.
L'utilisation de solvant aqueux pose les problemes de productivity et d’investissement en raison des 
energies mises en jeu et des temps de sejour des films dans les tunnels d’evaporation tors de I’etape de 
sechage.
De plus, la fabrication des films de cathode et d’electrolyte, par cette technique, implique deux lignes de
fabrication independantes.

Un choix technique doit etre opere:
- Depots successifs d’un film sur I’autre ; mais une etape de sechage doit etre realisee entre 

chaque depot, ceci afin d’eliminer le risque de melange des composants des deux films.
- Fabrication des films independamment I’un de I’autre ; mais ceci impose une etape 

d’assemblage des films, qui peut induire des problemes de quality des interfaces.

La technique d’extrusion en voie seche:

La technique d’extrusion en voie seche a ete mise au point, parallelement a I’etude technico-economique 
de la filiere enduction ; « en voie seche » signifie que les compositions sont extrudees sans ajout de 
solvant ou de composant a eliminer apres la fabrication des films.
La mise en oeuvre des thermoplastiques fortement charges reclame des conditions operatoires tres 
strictes, tant dans le procede continu d’extrusion-melange solide-polymere fondu que tors de la fabrication 
des films.
Les films obtenus sont d’une grande quality, les epaisseurs sont comprises entre 50 et 100pm avec une 
variability de I’epaisseur de moins de 3%. Ces films sont fabriques par extrusion de melange oti les faux 
de charges sont superieurs a 75% de la masse totale. Le contrele systematique des films permet de 
constater une excellente homogeneity, tant du point de vue de la repartition des charges dans le polymere 
que de la repetabilite des performances de production.
Un autre avantage de cette technique est la fabrication simultanee des films de cathode et d’electrolyte. 
Les films sont assembles lorsque le polymere est en phase fondue par le precede de bi-extrusion, ceci 
favorise le continuum de la conductivity ionique sans creer d’interface entre les deux films.

L’ytude technico-economique des precedes, ainsi que des aspects environnementaux, a revele un 
avantage incontestable de la filiere extrusion par rapport a celle d’enduction.

La technique de fabrication d’element:

La connaissance des techniques de bobinage des condensateurs, nous a permis de definir et concevoir 
une bobineuse de batterie lithium polymere, afin d’assembler le complexe, forme du collecteur de courant 
sur lequel sont deposes par extrusion la cathode et I’electrolyte, a la feuille de lithium d’une centaine de 
microns d’epaisseur. Les elements de test produits ont une capacity de 40 Ah, la figure 1 presente les 
courbes de la production d’element et de Wh bobines. La densite d’energie massique obtenue sur ces 
elements est de 105 Wh / kg avec une dispersion de la masse des elements nus inferieure a 2,5%.



Les performances electrochimiques des elements :

Les elements fabriques chez Bollore technologies sont isoles et envoyes a EdF et au CEA pour expertise 
electrochimique. Ces societes ont plusieurs equipements multivoies pour le cyclage d’elements de toute 
taille jusqu’a 100 Ah.

Les figures 2, 3, 4 et 5 presentent les capacites restituees et en charge au cours du cyclage d’element 
bobines. Les courbes de la figure 2 montrent une mauvaise reproductible de la reponse des elements de 
4Ah lors d’un cyclage avec decharge a 100% de D.O.D a un regime C/5 et un regime de charge a C/10. 
Nous constatons que les rendements feradiques de ces elements sont tres differents de 1, ceci implique 
des courants de fuite importants.

Les courbes de la figure 3 montrent (’amelioration des performances d’elements de 4 Ah ayant la meme 
configuration que ceux de la figure 1, mais le cyclage est realise avec un controle de la decharge et un 
programme de charge adapte, les decharges sont faites a 80% de D.O.D a un regime C/5. La dispersion 
de la reponse des elements est inferieure a 2% au 120eme cycle. Le rendement faradique est superieur a 
95%.

La figure 4 presente les courbes de charge/decharge lors d’un cyclage ou des tests de puissance ont ete 
realises. La perte de capacite est faible pour des regimes de decharge inferieurs a C/4, a partir de C/2 
nous observons une baisse de 15% de la capacite. A plus fort regime, la capacite restituee diminue 
rapidement jusqu’a un paiier equivalent a environ 15% de la capacite totale. Suite aux essais de fortes 
puissances, il n’y a pas de degradation de I’accumulateur car la capacite restituee est equivalente a celle 
precedent les tests de puissance.

La figure 5 presente un cyclage de longue duree, realise sur un element de 1.5 Ah a un regime de C/3. 
Les augmentations brusques de capacite sont dues a des modifications des conditions de cyclage.

Conclusion

Bollore technologies a montre que la fabrication de mono-elements reproductible de batterie lithium 
polymere est possible, ceci en prenant en compte les imperatifs economique et ecologique. La technique 
d’extrusion permet d’obtenir de fortes productivites, une reproductibilite excellente a cheque etape du 
precede et une excellente qualite des interfeces.
Les ameliorations envisagees de cette technique nous permettent d’esperer a terme des densites 
d’energie massique de I’ordre de 200 Wh / kg.

Figure 1: Production en element bobine et Wh 
de decembre 1994 a septembre 1996
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Figure 1 : cumul de la production des elements bobines et des Wh
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Figure 4: Capacite en fonction du nombre de cycles.

Essai de puissance d'un accumulates 
Li/pol ymere 1,7 Ah. — Capacite en charge (Ah)

— Capacite restituee (Ah)
Deuxieme generation

Regime C/6

Regime C/4

Regime 3C

Regime C

Regime 2C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Nombre de cycles

4 : courbe de la capacite restituee et en charge d’un element bobine de 1,7 Ah en fonction du 
numero de cycle - cyclage realise a plusieurs regime de decharge

Figure 5 : Capacite en fonction du nombre de cycles.
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figure 4: courbe de la capacite restituee et en charge d'un element bobine de 1,5 Ah en fonction du 
numero de cycle - cyclage de deuxieme generation a partir du 9006me cycle



Figure 2: Capacite en function du nombre de cycles.
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figure 2: courbe de la capacite restituee et en charge de 5 elements bobines de 4 Ah en fonction du
numero de cycle - cyclage de premiere generation

Figure 3 : Capacite en fonction du nombre de cycles.
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figure 3 : courbe de la capacite restituee et en charge de 6 elements bobines de 4 Ah en fonction du
numero de cycle - cyclage de deuxieme generation



Accumulateurs lithium carbone a electrolyte solide polymere

X. Andrieu, F. Boudin 
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Introduction

Les accumulateurs lithium carbone etudies utilisent des electrolytes polymeres plastifies constitues 
d'une matrice polymerique inerte gonflee par un electrolyte liquide. Ces electrolytes sont caracterises par une 
conductivity ionique elevee (> 10"^ S/cm a 25°C) proche de celle des electrolytes liquides et bien superieure 
a celle des polymeres solvatants tels que le polyethylene oxyde (10"^ S/cm a 25°C). Its sont egalement 
plus faciles a preparer que les electrolytes hybrides qui component un polyether reticule chimiquement et un 
plastifiant liquide.

Les polymeres qui ont servi a ['elaboration des gels sont le polyacrylonitrile (PAN) et le polyRuorure 
de vinylidene (RVdF). Les gels utilisant le PAN ont ete obtenus par voie thermique. Cette methode 
d'elaboration a ete envisagee pour de nombreux autres polymeres dans la litterature. Les references les plus 
nombreuses concernent les gels a base de PAN (1) et de polymethyl methacrylate (PMMA) (2). Les gels de 
PVdF ont ete realises par un precede different developpe par AAR qui permet en outre la realisation de 
couches minces et ['utilisation de plastifiants volafils.

Les caracferistiques elecfrochimiaue et physique de ces materiaux ont ete analysees en fonction de 
leur composition. Le comportement des electrolytes solides avec differents materiaux d'insertion d'ion lithium 
(graphite et LiNiOz) a ete etudie. Les resultats obtenus sont compares avec les electrolytes liquides. Les 
parametres qui ont ete pris en compte sont les capacites reversible et irreversible, la performance en cyclage 
et les densites de courant admissibles. Enfin des accumulateurs lithium ion complets a base d'electrolytes 
gelifies ont ete realises et testes.

Conditions experimental

L'electrolyte liquide organique choisi comme reference est le melange carbonate de propylene (PC), 
carbonate d'ethylene(EC) (50/50). Le sel est I'hexafluoroarsenate de lithium, LiAsF&. Cest ce melange qui 
est utilise comme plastifiant dans les gels de PAN et de PVdF qui ont ete elabores.

Les gels de PAN sont realises par voie thermique a environ 100°C. La proportion ponderate de 
polymere dans ces gels est d'environ 10%. Le gel de PVdF est elabore en 2 etapes. La premiere etape 
consiste a realiser une membrane homogene de PVdF dont I'epaisseur peut etre comprise entre 20 et 60 pm. 
Cette membrane est ensuite, au cours d'une deuxieme etape, plastinee par l'electrolyte liquide decrit ci- 
dessus.

Les cellules electrochimiques d'essai sont des boutons de type 2425. Les mesures de conductivity ont ete 
effectuees sur des cellules comportant 2 electrodes bloquantes. Une contre electrode de lithium a ete utilisee 
pour I'analyse du domaine d'electroactivite et la caracterisation des materiaux d'electrode. Ces cellules ont 
ete etudiees par spectroscopie d'impedance et en voltamperometrie cyclique.

Des demi-piles graphite UF2-lithium et LiNi02-lithium ont ete montees pour etudier les performances 
electrochimiques des matieres actives negatives et positives en presence des gels de PAN et de PVdF. La 
proportion ponderate de matiere active dans les electrodes est d'environ 85%. Le cyclage de ces demi-piles 
a ete realise en mode galvanostatique.

Resultats

Proprietes electrochimiques. mecaniques et thermiques des gels

Les conductivity du gel de PAN et du gel de PVDF elabores sont respectivement de 
3,5 x 10'3 S/cm et de 2 x 10"3 S/cm a 25°C. L'electrolyte liquide PC/EC (50/50) + 1 M LiAsF^ qui est le

filastifiant des gels, a lui une conductivity de 7 x 10"3 S/cm. Le rapport entre conductivity de l'electrolyte 
iquide et du gel correspond au rapport entre la tortuosite et la porosite du gel. Ce rapport est 

respectivement de 2 pour le gel de PAN et de 3,5 pour le gel de PVdF. Les gels de PAN et de PVdF sont 
staoles electrochimiquement au moins jusqu'a 4,5V par rapport au lithium en voltammetrie cyclique.



Les gels de PAN et de PVdF ont des proprietes mecaniques suffisantes pour assurer la double 
fonction de separateur et d'electrolyte. Ils sont egalement suffisamment souples pour etre spirales.

Cvclabilite en demi-piles

Electrode negative

La matiere active negative est le graphite UF2 de capacite theorique 372 mAh/g. Une demi-pile de 
reference electrolyte liquide PC/EC + 1 M LiAsF6 a ete realisee pour controler le bon fonctionnement 
electrochimique de I'electrode en graphite et pour comparer ses performances sur les premiers cycles avec les 
demi-piles a electrolytes gelifies. Le regime de charge et de decharge choisi dans un premier temps est de 
C/20. Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau 1.

Les capacites enregistrees en decharge au cours du deuxieme cycle avec le gel de PAN et le gel de 
PVdF sont equivalentes et proches de celles obtenues en electrolyte liquide : 355 mAh/g avec le gel de 
PAN et 345 mAh/g avec le gel de PVdF. Lorsque le regime de charge augmente (regime de C/10), la 
capacite diminue environ de 10 % aussi bien avec ['electrolyte liquide envisage qu'avec les gels. 
L'irreversibilite au premier cycle en electrolyte liquide est elevee (200 mAh/g) mais cela s'explique par la 
surface developpee elevee du graphite UF2 (12 m^/g) et la nature du sel (LiAsF&). Cette irreversibilite est 
du meme ordre de grandeur en electrolyte liquide qu'avec les gels.

La figure 1 montre devolution du potentiel en fonction du temps au cours des 5 premiers cycles pour 
une cellule graphite/lithium avec le gel de PAN. Les demi-piles graphite/lithium ont cycle sur une quarantaine 
de cycles a un regime de decharge de C/20. Pour les deux gels, une capacite massique de plus de 300 
mAh/g est encore recuperee au bout de 40 cycles (tableau 1).

Electrode positive

La matiere active positive est I'oxyde de nickel lithie. Ce materiau a une capacite pratique de 180- 
190 mAh/g au cours du premier cycle puis une capacite reversible de 140-150 mAh/g en electrolyte 
liquide. Les resultats obtenus en demi-piles LiNiOg/lithium avec les deux gels de PAN et de PVdF sont 
presentes dans le tableau 2. La figure 2 montre devolution du potentiel en fonction du temps au cours des 5 
premiers cycles pour une cellule LiNi02/lithium avec le gel de PVdF.

Au cours du premier cycle, les capacites obtenues avec les gels de PAN et de PVdF sont aussi 
bonnes qu'en electrolyte liquiae. Par contre, la diminution de la capacite en cyclage est assez rapide 
notamment avec le gel de PAN; 20 % de diminution de la capacite au 20eme cycle pour le gel de PAN. Ce 
comportement semole caracteristique du LiNiC>2 utilise.

Accumulateurs lithium carbone a electrolytes gelifies

Les premiers resultats concernent des accumulateurs LiNi02/Gel de PAN/Graphite et LiNi02/Gel 
de PVdF/Graphite de 1,5-2 mAh. Les figures 3 et 4 represented devolution de la capacite d'un 
accumulates avec gel de PAN et d'un accumulates avec gel de PVdF. Ceux-ci ont effectue plus de 120 
cycles a un regime de C/20 a I'ambiante. Les resultats avec les accumulateurs confirment ceux obtenus en 
demi-piles. L'etude en demi-pile a montre que la baisse de capacite observee etait principalement due a 
I'electrode positive en LiNi02- La perte de capacite en cyclage semble legerement plus faible avec le gel de 
PVdF.

Conclusion

Les performances electrochimiques des materiaux d'electrode et des accumulateurs complets sont, 
en presence des electrolytes gelifies, comparables a celles enregistrees avec des electrolyte liquides. L'interet 
de ces electrolytes gelifies apparaTt plutot au niveau des precedes d'elaboration, de la reduction des coOts 
et peut etre de la securite. Les travaux en cours concerne principalement I'optimisation des precedes, le 
remplacement du PVdF en raison de sa reactivite et la realisation d'accumulateurs de plus grande taille.
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Tableau n°1 : Analyse en cyclage du graphite UF2

Electrolyte
Copocilis l*f cyle 

en mAh/a
RSgime C/20 

Charge Dtchorge

CopociW# 2eme cycle 
en mAh/g

Regime C/20 
Chorge DSchorae

CopocMt 5eme cycle 
en mAh/g 

*4fllme C/10 
DSchorge

Capodtt 354me cycle
en mAh/fl

Mjime C/20 
uSchorge

Gel de PAN 525 335 360 355 295 330

Get de PVdF 480 330 355 345 320 300

liquids:
PC/EC
150/50)

♦ 1MUA#6

525 335 380 360 320 Non Mesur4

Tableau n°2 : Analyse en cyclage du UN102

Electrolyte
Moiie de 

moti4re 
active 
(en mg)

Capocitis ler cycle 
en mAh/g

Regime C/20 
Chorge Decharge

Copocit4t 2eme cycle 
en mAh/fl

Regime C/20 
Charge D*chorge

Capocitfti 20emecycle 
en mAh/g

Regime C/20 
Decharge

Gel de PAN 20,9 185 145 150 147 117

Gel de PVDF . 20,9 185 147 149 147 129
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Figure n°l : Cyclage d'une Sleclrode UFg en presence de PAN
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Figure n°3: Evolution de la capacity d un accumulates graphite UFj/gel de PVdF/UNI02
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Figure n°2: Cyclage d’une 6 led rode L1NI02 en presence de PVdF
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1. Introduction.

Le remplacement du lithium mEtallique par un matEriau d'Electrode nEgative susceptible d’insErer de manifere 

r6versible des ions lithium commit un succEs commercial indEniable. Les Electrodes nEgatives de carbone (graphites,

cokes, carbones vitreux...), gEnEralement dEnommEes Li^Cg, constituent la voie la plus dEveloppEe. Outre 

l'augmentation importante de la durEe de vie des accumulateurs par rapport a une anode de lithium mEtal et la possibilitE 

de charge rapide, le principal progrEs associE h ce type de matEriau est celui d'une sEcuritE accrue, bien que des progrEs 

aient, semble-t-il, EtE rEalisEs rEcemment avec du lithium mEtallique(l).

La sEcuritE de ces accumulateurs est bien connue dans les conditions normales d'utilisation, ce qui n'est pas 

forcEment le cas avec une anode de lithium mEtal du fait de la croissance possible de dendrites de lithium. Toutefois, 

cette sEcuritE se doit d'etre aussi assurEe dans toutes les conditions d'utilisation abusive, quel que soil l'Etat de charge. La 

maitrise des phEnomtnes susceptibles d'intervenir et 1'amElioration de la sEcuritS, si nEcessaire, supposent une bonne 

connaissance des rEactions qui sont enjeu.

2. Les tests de securites.

A ce jour, les tests de sEcuritE ont EtE principalement dEveloppEs pour des piles ou batteries de piles au 

lithium. Des tests spEcifiques aux accumulateurs au lithium k anode de carbone ou plus gEnEralement au lithium

rechargeable sont en corns de rEdaction dans un nombre important d'organismes nationaux et intemationaux. Les 

organismes intemationaux dont les tests sont les plus utilisEs sont Underwriters Laboratories (UL-1642 ou SU-2054), 

United Nations (UN) pour le transport et International Electrotechnical Commission (EC-projet). En marge de ces trois 

grands organismes, d'autres tendent k proposer des normes plus spEcifiques, par exemple aux applications militaires 

(United States Navy, ArmEe Frangaise, German Army...). D'autres normes spEcifiques n'existent encore que pour les 

piles au lithium dans les domaines aErospatiales (British standard, AECMA...) ou aEronautiques (RTCA), par exemple. 

La Japan Storage Battery Association (JBA) propose aussi une sErie de tests spEcifiques aux accumulateurs au lithium, 

tits suivie compte tenu du grand nombre de sociEtEs Japonaises qui produisent des accumulateurs Li-ion & ce jour. UL 

est le seul organisme qui propose un programme de test de batteries, puis la foumiture d un certificat et 1'autorisation 

d'apposer le sigle UR (UL Recognized) en cas de succEs. Un ElEment ou une batterie qui passe avec succhs les diffErents 

types de tests peut etie considErEe comme parfaitement sure pour I'utilisateur potentiel.

Les principaux tests proposEs par les diffErents organismes sont souvent dErivEs des tests UL, bien que 

certains en modifient lEgErement les conditions ou les critEres de succEs. Les tests peuvent etie classEs en quatie grandes



categories suivant leur nature:

Categoric Principaux tests

Electriques surcharges, surddeharge, court-circuit exteme...

Mdcaniques chute, impact clou, choc, dcrasement vibration, acceleration...

Iheimiques k la flamme, bain de sable, plaque chaude, choc thermique...

Environnementaux altitude, decompression, immersion, resistance aux champignons...

Tons les tests qui sont envisages sont gdndralement considdrds comme reprdsentatifs d'dvdnements anormaux 

mais pouvant survenir dans le cadre d'une commercialisation & grande dchelle. Le test au clou, qui consiste k transpercer 

un 616ment charge par un clou de dimensions spdcifides, simule un court-circuit interne ou ce qu'un enfant pourrait avoir 

1'idde de faire. Initialement propose par la JBA, ce test commence & etre demandd dans les cahiers des charges de 

diffdrents utilisateurs. Les tests de surcharge sont sensds reprdsenter un problems de chargeur ddfectueux, qui ne ddtecte 

pas la fin de charge de la batterie. Les tests environnementaux tels que les tests altitude ou de decompression simulent 

des conditions particulidres au transport adrien, par exemple. Quant au test de resistance aux champignons,..

Les diffdrents tests ne sont pas tous equivalents en terme de difficultd de rdussite. Les tests environnementaux 

sont aisdment passds ainsi que ceux de surddcharge et de court-circuit exteme, par exemple. Les plus ardus sont ceux qui 

conduisent & un dchauffement important de l'accumulateur, que celui-ci soil generalise (bain de sable, plaque chaude ou 

surcharge) ou trds localise & I'intdrieur de l'dldment par la suite d'un court-circuit interne (impact, clou, dcrasemenL..). 

Dans le premier cas, des reactions chimiques activdes produisent un dchauffement suppldmentaire qui peut amener 

l'dldment dans une situation instable. Dans le second, 1'dchauffement crdd par le court-circuit enclenche localement des 

reactions chimiques qui peuvent se propager k tout l'dldment Nous nous sommes done intdressds & 1'dtude de la stabilitd 

thermique des composants de l'accumulateur LixQj/LixNi02.

3. Etude des reactions activees par la temperature.

3.1. Introduction.

Les risques les plus importants pour la sdcuritd de l'utilisateur sont observes lorsque l'accumulateur est & 

1'dtat charge, ce qui correspond k peu prds h LiC6//Lio,3Ni02. Les reactions chimiques activdes par la temperature ne 

vont conduire k des consequences non souhaitdes (emballement thermique, feu) lors des tests de sdcuritd que si 1'dnergie 

exothermique mise enjeu est importante d'une part, et si la cindtique de ces reactions est dlevde d'autre part Si ces deux 

conditions ne sont pas rdunies, les reactions seront ou trop faibles ou trop lentes pour conduire k des consequences 

violentes.

L'dtude d'dldments ayant subi un emballement thermique montre que le collecteur aluminium est fondu 

(T>6590C) mais pas celui de cuivre (T<1083°C): la temperature minimale au cceur de l'dldment lors de cette reaction est 

done supdrieure k 700°C, temperature qui a dtd utilisde dans la suite pour les calculs de cindtique de reaction.
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3.2. Principe experimental

Les Electrodes nEgatives ont EtE lithiEes en cellules d'essai face k du lithium excEdentaire puis saturEes en 

lithium & potential nul (OV). Les Electrodes positives sont dElithiEes en cellules d'essai puis chargEes h tension 

constants (4.1V). Le cyclage est rEalisE & l’aide d'un cycleur MacPile. L'Etude de la stabilitE theimique des diffErents 

constituants k l'Etat chargE d'une batterie Li-ion a EtE rEalisEe par DSC (Differential Scanning Calorimetry) en creusets 

aluminium scellEs. Cette technique permet d'accEder anx deux paramEtres souhaitEs:

- l’Energie de rEaction des phEnomEnes endothermiques ou exothermiques observEs,

- la cinStique de chaque rEaction par la mEthode d'Ozawa (2). Cette mEthode permet k partir de mesures DSC

rEalisEes h diffErentes cinEtiques de chauffe (°C/min) de calculer les paramEtres principaux de la cinEtique de

rEaction, soil l'Energie d'activation AE, le facteur de frEquence A et l'ordre de la rEaction n de l'Equation

gEnErale dx/dt = Aexp(-AE/RT)(l-x)n.

II devient alors possible pour chaque rEaction de calculer l'Energie produite en fonction du temps k une 

tempErature donnEe et de comparer ainsi les diffErentes rSactions.

3.3. Risultats.

Deux rEactions exothermiques diffErentes apparaissent sur les courbes de DSC obtenues pour une Electrode de 

graphite lithiE (figure 1) avec des temperatures de dEpart de 120°C et 250°C environ, en bon accord avec les rEsultats 

obtenus par U.von Sacken et al (3,4) ou Z. Zhang et al (5). L'Emde d'une Electrode rincEe k l'aide d'un solvant inerte 

volatil (DMC) sec montre (figure 1) la disparition du premier pic. La meme Electrode rincEe h laquelle est rajoutE de 

l'Electrolyte, courbe (b), prEsente k nouveau le premier pic: celui-ci correspond k la rEaction entre le lithium de LixC6 et 

l'Electrolyte compris dans la porositE de l’Electrode. H a par ailleurs EtE montrE que le deuxiEme pic correspond h la 

rEaction entre le liant d'Electrode et le lithium de LixC6- Les deux rEacdons sont bien en competition pour la 

consommation du lithium, comme le montre l'augmentation de la deuxiEme rEaction lorsque la premiEre est supprimEe 

par le ringage au DMC. La limits thennique de stabilitE de la couche de passivation k la surface de I'EIectrode de carbone 

a EtE dEterminEe Electrochimiquement et correspond h environ 120°C: le premier pic exothermique observe par DSC est 

done la consequence de la rupture de la couche de passivation, qui n'isole plus Electriquement l'Electrolyte du lithium 

stockE dans le carbone.

Le meme type d'Etude sur une Electrode positive Lio,32NiC>2 est prEsentEe sur la figure 2. Trois pics 

exothermiques diffErents apparaissent pour l’Electrode rincEe au DMC avec des tempEratures de pic de 180°C, 230°C et 

380°C environ: ces tempEratures sont en bon accord avec celles mesurEe par JJR. Dahn (6). Ces pics correspondent k la 

dEcomposition progressive de LixNi02, qui s'accompagne de dEgagement d'oxygSne, jusqu’h former NiO. En prEsence

d'Electrolyte, un pic nettement plus EnergEtique apparait aux environs de 200°C. L'Electrolyte, constituE d'un mElange de 

carbonates et du sel LiPF6, prEsente quant k lui trois pics exothermiques entre 130°C et 220°C: ces tempEratures sont 

bien infErieures h cedes mesurEes par K.Hasegawa et al (7) pour LiC104 (215°C) et LiCFgSOg (260°C), ce qui

dEmontre un role dEterminant de la nature de l'Electrolyte, sinon du sel. Les deux premiers pics sont associds h une 

Energie trEs faible. Le pic principal, dont la tempErature de dEpart est proche de 200°C, ne suffit pas h expliquer celui



observe pour l'61ectrode positive en presence d'61ectro!yte: 1'dnergie mesurde tie 250 J/g d'61ectrolyte est nettement trop 

faible. La nature des reactions chimiques en jeu n’a pas encore dtd identifide. Une reaction d'oxydation des solvants 

d'dlectrolyte par l'oxygdne produit lors de la decomposition du matdriau positif s’ajoute sans doute k celle de 

1'dlectrolyte lui-meme.

Les energies mesurdes pour les diffdrents composants d'un accumulateur graphite (liant)//LiNi02 (liant) sont 

prdsentdes dans le tableau 1 ci-dessous:

Temperature
(°C)

Reaction Energie
„(J/s)

Commentaire

1 110-150 LixCg/dlectrolyte 350 rupture couche de passivation
2 130-140 Fusion sdparateur P.E. -190 Endothennique
3 180-500°C Ddcomp. LiQ.3Ni02 + 

electrolyte
600 Emission d'oxygdne

4 130-220°C Solvants+LiPFg 250 Faible dnergie
5 240-350°C LixCg/liant (fined) 1500 Violente - se propage
6 660°C Fusion Aluminium -395 Endothennique

Tableau 1: Energie des piincipales inactions d'un accumulateur LixC6/LixNi02 mesurde par DSC.

H apparait que les diffdrentes reactions exothenniques conduisent k des energies eievdes. Les deux reactions les 

plus dnergdtiques sont assocides 1'une k l'dlectrode positive en presence d'dlectrolyte et l'autre k l'dlectrode negative 

(LixC6/liant), qui est de plus la reaction la plus violente. D'autre part, les reactions endothermiques de fusion du 

sdparateur ou du collecteur aluminium ne reprdsentent qu'une dnergie trds faible par rapport aux reactions chimiques qui 

ont lieu an sein des deux electrodes. L'dlectrode negative, avec les deux reactions 1 et 5, gdndre prbs de trois fois plus 

d'dnergie (1850 J/g) que la positive.

Les mesures de cindtique rdalisdes par la mdthode Ozawa permettent, par exemple, de comparer diffdrents 

carbones d'dlectrodes negatives. La figure 4 prdsente les cindtiques h 700°C de la reaction du lithium de LiCg avec le 

liant d'dlectrode pour trois diffdrents types de carbones lithids h saturation: les courbes de la figure 4 sont obtenues en 

multipliant 1'dnergie mesurde (DSC) par le degrd d'avancement de la reaction, dont la variation en fonction du temps est 

calculde h partir des paramdtres AE, A et n. Des differences de cindtiques tits nettes sont rdvdldes pour les trois carbones 

bien que 1'dnergie produite en fin de reaction soit comparable, n est clair au vu de ces rdsultats que le carbone 3 doit 

conduire k un dldment nettement plus stable que les deux autres: la reaction 5 du tableau 1 sera beaucoup plus difficile h 

fairs propager dans lecasdece carbone compte tenu de la faible cinetique de reaction. Ces r6sultats montrent de plus que 

la nature du carbone gdre la cindtique des reactions chimiques activdes par la temperature & l'dlectrode negative. Des 

etudes de diffractions des rayons X ont permis de confirmer que les reactions k cette electrode ont lieu k la surface du 

carbone et n'en modifient pas la structure cristalline: elles sont limitdes par la vitesse de diffusion du lithium hors de la 

structure carbonde. Les rdsultat de BJvI. Way et al (8), obtenus par ARC, montrent clairement aussi une influence nette 

de la nature du carbone sur la cindtique d'auto-6chauffement La figure 4 montre aussi que la cindtique des reactions 

chimiques est extremement rapide: pour le carbone 2, la reaction est presque complete aprds moins de 5 msec.

La figure 5 reprdsente la comparison cindtique des reaction 1,3,4 et 5 du tableau 1: les energies produites 

aux electrodes positives ont dtd rapportdes k 1 gramme de carbone pour un dldment dquilibrd (meme capacitd



dlectrochimique que pour 1 gramme de carbone). Les rdsultats montrent que, outre que l'6nergie la plus importante est 

produite h l'dlectrode negative, la cindtique des reactions & cette electrode est bien plus rapide que celle des r6actions de 

l'dlectrode positive. Bien que l'dcart entre les caparitds spdcifiques implique une difference de masse qui rdduit celle entre 

l'dnergie produite par les deux electrode, l'dlectrode negative reste la plus exothermique. D'autre part, l'dlectrolyte ne 

contribue que faiblement & rexothennie de l'ensemble. La reaction la plus violente est celle qui implique le lithium

stocks dans le carbone et le liant d'dlectrode negative.

4. Conclusions.

Ces travaux ont permis de montrer que les mesures de DSC assocides & la methods d'Ozawa pour determiner 

les paramdtres cindtiques sont un outil puissant pour dtudier les reactions activdes par la temperature dans un 

accumulateur au lithium h electrode negative de carbone. D'autre part, une hidrarchisation des reactions en terme 

d'dnergie et de cindtique de reaction est possible: elle ddmontre que l'dlectrode negative contribue de manidre 

prdponddrante h l'exothermie du systdme avec des vitesses de reaction trds dlevdes. La connaissance des reactions activdes 

par la temperature pennet ainsi 1'amdlioration de la sdcuritd des accumulateurs en connaissant les paramdtres qui jouent 

sur 1'dnergie et sur la cindtique des reactions exothermiques, sources des principaux probldmes de sdcuritd. La mdthode a 

constitud une aide prdcieuse pour la selection de nouveaux matdriaux pour les electrodes.
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Figure 1: DSC & 10°C/min sur une Electrode de 
graphite lithiE (a) sans Electrolyte, aprEs ringage, (b) 
avec Electrolyte.

Rgure 2: DSC h 10°C/min sur Electrode de LixNi02 
(a) sans Electrolyte, apr&s ringage, (b) avec Electrolyte.

1600 t

Figure 3: DSC h 10°C/min sur l'EIectrolyte k base 
de LiPFg.

Figure 4: CinEtiques comparEes de la rEaction 
LixCg/liant pour trois diffErents types de carbones.

temps (secondes)
Rgure 5: CinEtiques comparEes des diffErentes rEactions exothermiques dun accumulateur LixC6/LixNi02
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RESUME:
Le consortium BT-EDF-CEA a engage, parallelement au developpement et a I’amelioration des 
performances d'accumulateurs lithium/polymere, une demarche securite qui vise a analyser a la fois le 
risque industriel et le risque utilisateur de cette nouvelle technologic. Le precede choisi pour la 
realisation des accumulateurs lithium/polymere, ne presente aucun risque particular de contamination 
du personnel de production et de l’environnement. Des essais securite ont permis d’observer et 
d’analyser le comportement lors d’impacts thermiques, de tests de perforation, d’ecrasement 
d’6lements 4 Ah et de court-circuit exteme d’un element 20 Ah. Ceux-ci ont demontre une grande 
stability thermique et un excellent comportement lors d’une destruction locale de I’accumulateur.

INTRODUCTION:
L'utilisation de batteries d'accumulateurs a 
haute densite d'energie dans des vehicules 
electriques circulant sur la voie publique exige 
un tres haut niveau de securite. II en est de 
meme avec les precedes de fabrication qui 
sont egalement de plus en plus dependants 
des aspects de securite tant sur le plan de la 
protection du personnel de production que de 
la contamination de I’environnement.

Dans le cadre du projet de developpement 
d’accumulateurs lithium/polymere, le 
consortium BT-EDF-CEA a inscrit son action 
dans une demarche securite qui vise a 
analyser et traiter les risques lies a cette 
nouvelle technologic. Elle s’articule 
essentiellement autour du risque industriel, 
d’une part, et du risque utilisateur d’autre part. 
Le retraitement des accumulateurs en fin de 
vie fait partie de nos preoccupations mais ne 
sera pas traite dans cet article.

Le risque industriel est principalement lie a 
I’exploitation du precede de fabrication, ainsi 
qu’au choix et a la manipulation des materiaux. 
Le risque utilisateur est, quant a lui, dependant 
de la reponse des accumulateurs a differents 
types d'incidents ou de destructions. Line 
premiere campagne d’essais securite sur 
elements 4 Ah essentiellement et, sur element 
20 Ah, dans une moindre mesure a permis 
d'observer le niveau de securite inherent aux 
systemes lithium/polymere. Ces
experimentations ont ete realisees avec le 
concours de I’lNERIS.

SECURITE DU PROCEDE:
La fabrication des films constitutes de 
I’accumulateur est realises par extrusion. Ce 
choix technique implique un precede sans 
solvent oCi le melange des matieres et le 
filmage sont effectues par des techniques de 
mise en oeuvre des thermoplastiques. 
L’absence de solvents exonere alors le 
precede d’un risque de pollution gazeuse et 
allege fortement les investissements de 
retraitement et de protection du personnel de 
production. Les dechets de fabrication, 
electrolyte et cathode sont directement 
reintroduits dans la chains de production, 
evitant ainsi les dechets solides et les effluents 
de nettoyage.

Le risque principal du precede, mais non lie au 
choix de I’extrusion, est celui de la 
manipulation des poudres. Une relation de 
partenariat avec la branche prevention des 
risques professionnels de la CRAM est
engages afin de prevenir et de maTtriser ce 
risque tant vis a vis du personnel que de 
I’environnement.

Le risque de la manipulation du lithium est 
traite par I’implantation du precede dans une 
atmosphere dessechee dont le point de rose 
est controls. Des tests de depot de lithium sur 
un point chaud, ont montre que celui-ci ne 
reagit avec fair que lorsqu’il est soumis a une 
flamme.



SECURITE UTILISATEUR:

Tous les tests ont ete realises avec des 
accumulateurs 4 Ah ou 20 Ah neufs et a I'etat 
charge. Get etat est le moins favorable pour un 
test de securite avec un systeme 
lithium/polymere.

Essais sous contrainte thermique:

Le comportement thermique des materiaux non
metalliques a ete evalue par analyse 
thermogravimetrique. Ces analyses ont ete 
realisees sur des echantillons d’electrolytes et 
de cathodes a base de POE et de V205. Telle 
que presentee sur la figure 1, la temperature 
de debut de degradation de la cathode est de 
I'ordre de 220°C, tandis que ['electrolyte 
commence a se degrader vers 300°C.

o 80

'Cathode

Electrolyte

Temperature (°C)

Figure 1 : Gourdes thermogravimetriques d’un 
electrolyte et d’une cathode d’accumulateurs 
Li/polymere

Ces resultats sont a comparer avec ceux 
rapportes par Nakane et al (1) concernant la 
stability thermique de cathodes pour batteries 
lithium-ion a base de LixMn204, LixCo02 et 
LixNi02. Cette etude a mis en evidence, par 
une technique ARC (accelerating rate 
calorimeter), que les cathodes constitutes de 
LixMn204, LixNi02 et de LixCo02 commencent 
a se degrader vers 150°C, 160°C et 170°C 
respectivement. Bien que la nature de ces 
cathodes soit differente de celles utilisees dans 
les accumulateurs lithium/polymere, ces 
donnees indiquent la temperature maximale

avant que celles-ci ne se degradent de 
maniere exothermique.

II apparalt done clairement que les materiaux 
mis en oeuvre dans les accumulateurs 
lithium/polymere sont d'une grande stability 
thermique.

Toutefois, ces analyses n’ont pas pris en 
compte la presence d’une electrode metallique 
en lithium. Ce cas a ete evalue en portant deux 
accumulateurs 4 Ah a la temperature de fusion 
du lithium, Tf = 180°C. En dessous de cette 
temperature, I’accumulateur ne manifeste 
aucune reaction. A 180°C, comme le montre la 
figure 2, le lithium fondu est extrude des spires 
de I’accumulateur pour former des gouttes de 
lithium en surface. Aucune reaction avec les 
materiaux d’electrolyte et de cathode n'est 
alors observee.

II est a mentionner que la fusion du lithium est 
un phenomene endothermique qui peut 
absorber entre 10 et 20% de I’energie interne 
de l’accumulateur, ceci suivant sa 
configuration. En cas d’emballement 
thermique, cette etape constitue done une 
securite sous la forme d'une barriere 
energetique avant d’atteindre la reaction 
exothermique de degradation de la cathode a 
220°C. Inversement, la degradation d’une 
anode a base de carbone se realise de 
maniere exothermique vers 100°C<2).

Figure 2 : Accumulateurs 4 Ah portes a la 
temperature de fusion du lithium i.e. T = 180°C.



Comportement au feu:

Le comportement au feu a ete etudie en 
soumettant un accumulateur de 4 Ah a une 
flamme au propane de 700°C pendant une 
periode de 2 heures. L’accumulateur teste ne 
comportait aucune protection antifeu 
particuliere mis-a-part son conditionnement qui 
le soustrayait de I’atmosphere ambiante.

Apres une premiere phase de combustion, la 
mise en contact directe du reducteur et de 
I'oxydant a haute temperature par court-circuit 
interne entraine une recrudescence du feu. 
Cette deuxieme phase s’effectue de 
maniere non violente et dure moins de 10 
secondes. La troisieme phase ressemble a une 
combustion classique et ne presente aucun 
ravivement du feu jusqu’a son extinction 
complete.

L’analyse des gaz de combustion montre 
qu'aucun compose a base de vanadium n’est 
detecte dans les gaz d’emission.

Test de perforation:

Get essai a ete realise en perforant un 
accumulateur de 4 Ah avec une tige metallique 
de 8 mm de diametre lachee d'une hauteur de 
1 m avec une masse de 30 kg. Cette tige a 
traverse de part en part I'accumulateur.

T interieure 4 Ah. 

Tension 4 Ah.

Temps (minutes)
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Figure 3 : Test de perforation d'un 
accumulateur Li/polymere de 4 Ah. 
Temperature initiale = 90 °C.

Tel que rapporte sur la figure 3, I’accumulateur 
est au debut de ('experience a 90 °C. Des 
I’impact, il perd sa fonction electrique et 
s’echauffe legerement de 5°C en 5 minutes 
pour atteindre 95°C. Au dela, I'accumulateur 
refroidit. Tout au long de I'experience aucun 
comportement divergent n’est observe.

La degradation locale de I'accumulateur par la 
tige metallique ne s’est pas propagee au reste 
de I’objet. ^interpretation de ce comportement 
reside dans le caractere «tout solide» de 
I’accumulateur. En effet, les produits de 
degradation restent sur le lieu de la reaction 
puisque ceux-ci ne sont pas evacues par 
convection. Ils inhibent alors le site de reaction 
et evite I'emballement thermique.

Test d’ecrasement:

Get essai a ete realise en s’inspirant
directement du test decrit dans le « Standard 
for safety of lithium batteries» UL 1642. II 
consiste a deposer sur une presse 
hydraulique, un accumulateur 4 Ah prechauffe 
a 100 °C. L’essai est conduit jusqu’a apparition 
d’un court-circuit interne, a savoir une tension 
nulle ou egale, au plus, aux deux tiers de la 
tension nominate. Le piston est alors releve. 
L’accumulateur a ete teste avec son 
conditionnement.

zr 100

------T interieure 4 Ah
1 'Tension 4 Ah
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Temps (minutes)

Figure 4 : Test d’ecrasement d'un
accumulateur Li/polymere de 4 Ah. 
Temperature initiale = 100 °C.
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Le test d’ecrasement a ete arrete pour une 
pression appliquee d’environ 80 kg/cm2, la 
tension etant voisine de 2 V et chutant 
rapidement vers zero. Tel que le montre la 
figure 4, un echauffement de I’accumulateur 
est observe. Celui-ci est de 25 °C en 10 
minutes avant que I’ensemble de 
I’accumulateur ne refroidisse.

L’analyse des donnees montre que 
I’echauffement se produit lorsque le court- 
circuit s’etablit, c’est-a-dire 15 seconds apres 
le debut de I’ecrasement. La tension chute 
alors rapidement en moins de 2 minutes.

Comme le montre la figure 5, le deroulement 
de I’experience s’effectue essentiellement en 
trois phases. La premiere correspond a un 
courant eleve de 80 a 100A pendant environ 
13 secondes. La deuxieme phase correspond 
a un niveau de courant de 20 a 30A pendant 
presque 4 minutes. La demiere phase montre 
une diminution rapide du courant suite a une 
degradation physique de I’accumulateur 
entrainant sa destruction.

Ce test montre done qu'un systems de 
protection electrique a largement le temps 
d'operer en cas de court-circuit exteme.

Cette experience montre, comme dans le test 
de perforation, qu’il n’y a pas d’emballement 
thermique lorsqu’une deterioration locale par 
court-circuit a lieu.

Court-circuit externe:

L’essai de court-circuit externe a ete effectue 
sur un accumulates de 20 Ah porte a 80°C. La 
resistance totale du circuit exterieur etait de 
4 mQ. Le courant de court-circuit a ete evalue 
par mesure de la tension aux bornes du shunt. 
L’accumulateur a ete teste sans etre cycle au 
prealable, ceci afin d’avoir une cathode 
contenant une capacite energetique maximale, 
i.e. 450 mAh/g de V205.
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Figure 5 : Court-circuit externe d’un
accumulateur 20 Ah sur un shunt de 4 mQ a
80°C.

CONCLUSION:

La securite durant I'etape de fabrication des 
accumulateurs lithium/polymere est 
satisfaisante grace au precede qui ne fait 
intervenir que des materiaux solides eliminant 
tout risque d'intoxication par des solvants.

Les tests de contrainte thermique ont montre 
une stability thermique d’elements 4 Ah jusqu’a 
180°C. La limite de stability thermique de la 
cathode etant, par ailleurs, de 220°C.

Les tests de degradation locale par 
ecrasement ou perforation, revelent une 
absence de propagation au reste de 
I’accumulateur.

Enfin, le court-circuit exteme sur element 20 
Ah montre un temps de reponse suffisant avant 
de faire intervenir une protection.

Ces resultats tendent a confirmer les qualites 
intrinseques de securite que I'on a prete aux 
systemes lithium/polymere en film mince a 
anode de lithium metallique. 
L’approfondissement de la demarche securite 
portera, dans le futur, sur des accumulateurs 
de taille plus importante, ainsi que sur des 
mesures d'amelioration des materiaux et de 
leur mis en oeuvre.
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Le nickelate de lithium LiNiOz est l’un des materiaux les plus prometteurs en tant 

qu’electrode positive pour batteries lithium-ion. Neanmoins, son comportement en cyclage 

et notamment V existence de plusieurs transitions de phase, induites par le processus de 

desintercalation des ions lithium, n’avaient pas ete jusqu’a ce jour expliques.

Une etude par microscopic electronique a transmission de diverses compositions

LixNiOz (0,25 < x < 1) a permis la mise en evidence de surstractures. Elies peuvent etre 

attributes a un ordonnancement des ions lithium et des lacunes lors de la charge 

electrochimique. Cette etude rend parfaitement compte de Failure du cycle electrochimique 

en termes de plateaux de potentiels et de phenomenes de polarisation en cyclage.

L’evolution de la conductivity mixte (ionique et electronique) a egalement ete 

etudiee en fonction du taux x de lithium insere dans le materiau.

L’ensemble de ces resultats a permis une meilleure comprehension de revolution de 

F electrode positive et notamment apres de longs temps en cyclage.
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Resume
L’ observation in-situ de la croissance dendritique dans des cellules lithium/POE-LiTFSI/Lithium 
montre que les dendrites croissent a une vitesse proche de la vitesse de migration des anions. Dans 
des experiences de cyclage on a trouve des effets memoire, qui limitent la longueur des dendrites. 
Nous avons aussi observe un mouvement d’ensemble de Velectrolyte, du aux variations de 
concentration de 1’electrolyte an voisinage des electrodes.

1. Introduction
La batterie lithium-polymere “tout solide” est une des technologies les plus prometteuses pour 

l’avenir des voitures electriques [1,2]. Cependant, 1’utilisation d’une anode de lithium metallique, qui 
a une capacite specifique theorique tres elevee, est limitee par V apparition de dendrites pendant la 
charge de la batterie [1,3]. On pent attendre qu’une comprehension complete de ce phenomene 
permette de trouver les meilleures conditions operatoires pour les batteries au lithium.

Dans cet article, nous presentons les resultats d’une etude faite sur des cellules 
lithium/electrolyte-polymere/lithium quasi-bidimensionnelles, de forme parallelepipedique. Leur
geometric est tres eloignee de celle des batteries habituelles, mais elles presentent l’avantage de 
permettre 1’observation in-situ de la croissance dendritique.

Nous presentons ci-dessous nos principaux resultats:
- Observation d’un comportement de Sand [4]: en raison de nos conditions experimentales 

(densites de courants elevees, distances entre electrodes importantes), au bout d’un temps T (temps de 
Sand) la concentration ionique au voisinage de Velectrode negative s’annule et le potentiel diverge.

- La croissance dendritique semble conform© au modele de Chazalviel [5], qui predit une vitesse 
de croissance des dendrites egale a la vitesse de migration des anions dans le champ electrique 
applique.

- Apres plusieurs polarisations successives de la cellule, on observe que les dendrites semblent 
voir leur croissance limitee, comme si elles rencontraient une barriere a une distance donnee des 
electrodes. Ce phenomene, qui n’est pas compris pour 1’instant, pourrait avoir des consequences 
interessantes.

- Enfin, nous avons mis en evidence un mouvement d’ensemble de Velectrolyte, du aux 
variations de concentration au voisinage des electrodes, et des variations de densite de 1’electrolyte qui 
y sont reliees.

2. Conditions experimentales
L’electrolyte polymere est un melange de poly-oxyde d’ethylene de poids moleculaire 3.105, et 

du sel de lithium LiN(CF3S02)2 (ou LiTFSI), decouvert par Armand et al. [6]. La concentration, 
exprimee en O/Li est de l’ordre de 20. L’electrolyte est prepare dans une boite a gants sous argon. Le 
polymere et le sel sont melanges avec de 1’acetone et de Vacetonitrile. L’ensemble est chauffe jusqu’a 
homogeneisation, degaze sous vide, puis etale en couche mince et seche. Les films obtenus ont une 
epaisseur d’environ 100 pm. E faut superposer plusieurs couches pour obtenir un film compatible 
avec Vepaisseur des electrodes de lithium (0,38 mm). La cellule est composee de deux plaques de 
verre (fig. 1): dans la plaque inferieure est grave un canal de 1 cm de large et 0,07 cm de profondeur.



Dans ce canal on presse les electrodes de part et d’autre de relectrolyte pour obtenir un bon contact 
electrique. La plaque de verre superieure, en forme de T, s’ajuste dans le canal de la plaque inferieure, 
et sert de couvercle a la cellule. L’ensemble est rendu etanche par une resine epoxy. Les deux 
electrodes sont distantes d’environ 2 mm, et les contacts electriques sur les electrodes sont assures 
par des collecteurs en nickel, connectes a une interface electrochimique Schlumberger 1286 et un 
analyseur de reponse en frequence Schlumberger 1255.

plaque _ 
superieure

collecteurs 
en nickel ■

electrolyte

plaque — 
inferieure

Fig.l: Schema de principe de la cellule experimentale.

Un four regule permet de chauffer la cellule a des temperatures allant de I’ambiante a 80 °C. Ce 
four a deux fenetres permettant robservation de l’espace inter-electrodes. On suit revolution des 
dendrites avec une camera montee sur un microscope (grossissements 6-50). Les images sont 
digitalisees grace a une carte “Pixelpipe” de Perceptics et traitees sur un micro-ordinateur Macintosh 
(logiciel Image du National Institute of Health). En particulier, a une image prise en cours de 
polarisation de la cellule, nous pouvons soustraire une image de reference, prise au debut de la 
polarisation: ceci permet de visualiser la croissance dendritique due a cette polarisation pardculiere.

L’impedance de la cellule est mesuree en fonction de la frequence dans la gamme 0.1Hz- 
4. 105Hz. La conductivite de relectrolyte et la resistance interfaciale sont deduites du diagramme de 

Nyquist [7, 8].
La conductivite de la cellule a ete mesuree a differentes temperatures. Les resultats sont en 

accord avec les donnees de la litterature pour ce type d’electrolyte: la conductivite a suit une loi de 
Xbgel-Tamman-Fulcher [10,11]:

a = A exp [-B/(T-T0)] (1)

T est la temperature de la cellule; TQ = Tc - 25 °C, ou Tc est la temperature de transition 
vitreuse, et 25°C est une valeur determinee par Besner [9, lOf. A 80°C, la conductivite est de 

9,7-10 104 Q^cnf1, en bon accord avec les valeurs publiees dans la litterature [2,10,12].
Nous avons etudie le depot de lithium en regime galvanostatique. Nous nous sommes places, 

soil en regime de polarisation “simple” (polarisations successives de la cellule, avec des courants de 
signe oppose, mais avec une periode de repos de plusieurs heures entre chaque polarisation), soil en 
regime de cyclage (pas de periode de repos entre les polarisations), pour mieux simuler le 
fonctionnement des batteries reelles.

3. Resultats
3.1 Evolution du potentiel aux homes de la cellule

Pour forcer la croissance dendritique, nous avons utilise des densites de courant elevees, 
jusqu’a 4,7 mA cm"2. Pour ces densites de courant et un espace inter-electrodes de 2 mm, le potentiel 

a toujours un comportement de Sand (Fig.2a). Quand la cellule est polarisee, la concentration ionique 
au voisinage de 1’electrode negative diminue, le lithium se depose en formant une couche metallique 
compacte et/ou des dendrites sur l’electrode, tandis que les anions sont entraines vers l’electrode 
positive. Au bout d’un temps t, appele temps de Sand, la concentration tombe a zero sur l’electrode



negative et le potentiel diverge [4,13].
Pour caracteriser ce phenomene dans nos cellules, nous avons calcule les profils de 

concentration dans relectrolyte. Ces calculs tiennent compte des specificites de notre systeme: 
variation des coefficients de diffusion et de la densite de V electrolyte avec la concentration (voir ci- 
dessous). On a suppose que la formule d’Einstein, reliant coefficient de diffusion et mobilite est 
valable. Nous avons trouve un accord satisfaisant entire les valeurs de t calculees et experimentales 
pour les polarisations effectives aux plus faibles densites de courant (Fig.2b). Le meilleur accord est 
obtenu pour un nombre cationique voisin de 0,15.

Cependant, a forte densite de courant (J > 2mA cm'2), les valeurs experimentales deviennent 

sensiblement differentes de celles calculees (Fig.2b): il semble done que le modele de Sand ne decrive 
plus correctement notre systeme dans ces conditions. Ce phenom&ne n’est pas completement 
compris. Une explication possible serait que les densites de courant elevees induisent un 

echauffement local de l’electrolyte. Ceci doit entrainer une augmentation du temps de Sand, car le
coefficient de diffusion augmente avec la temperature.

On remarque que, lorsque plusieurs polarisations de la cellule sont imposees, altemativement 
dans un sens puis dans 1’autre, le temps de Sand mesure pour la premiere polarisation est toujours 
inferieur a ceux mesures pour les suivantes. L’ecart decroit quand la cellule est maintenue au repos 
pendant plusieurs heures entre deux polarisations, et devient negligeable pour des temps de repos de 
quelques jours. Cet effet donne une idee du temps necessaire a notre systeme pour revenir a 
l’equilibre, par simple diffusion, apres une polarisation: la concentration est alors fortement 
augmentee au voisinage de V electrode positive, ce qui provoque une augmentation du temps de Sand 
de la polarisation suivante. Si on attend suffisamment longtemps, la diffusion uniformise les 
concentrations et on retrouve les conditions initiales.
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Fig.2: a) Variation du potentiel en fonction du temps (J = 0,4 mA cm'2): on observe une divergence au temps de Sand 
x. La fleche marque le temps au bout duquel on volt apparaitre les dendrites dans cette experience, b) Evolution 
du rapport des temps de Sand expSrimentaux et theoriques en fonction de la densite de courant.

3.2 Croissance dendritique
Dans les conditions experimentales ou nous travaillons (densites de courant assez elevees, de 

1’ordre du mA cm"2), nous n’observons en general pas de dendrites lors des premieres polarisations, 
mais un depdt metallique compact. Apres plusieurs polarisations, des dendrites apparaissent, de 
forme arborescente (Fig.3).

Nous avons etudie la croissance dans le cadre du modele de Chazalviel [5]. Celui-ci prevoit que 
la croissance dendritique demarre quand la concentration ionique tombe a zero au voisinage de 
Velectrode negative (ce qui induit une forte augmentation du champ electrique dans cette region). 
Selon ce modele, les dendrites ne devraient commencer a pousser qu’au temps de Sand. Si, dans 
certaines de nos experiences nous avons effectivement observe le demurrage des dendrites pres du 
temps de Sand (Fig.2a), dans d’autres cas, la croissance dendritique commence beaucoup plus tot. 
Ceci pourrait suggerer des inhomogeneites de densite de courant importantes et F existence de champs



electriques locaux tres eleves.
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Fig.3: Dendrites obtenues pour a) J = 0,7 mA cm-2, b) J = 1,3 mA cm*2.

Chazalviel a calcule la vitesse d’un depot represente schematiquement comme un ensemble de 
filaments rectilignes, paralleles et regulierement espaces [5]. Dans un electrolyte binaire (en l’absence 
d’electrolyte support), ce depot croit a la vitesse de migration des anions (vmi<,ration = -jiaE). Dans 
nos experiences, les dendrites ne demarrent pas toutes au meme moment, et la croissance du depdt 
n’est pas uniforme. Nous ne pouvons done mesurer que les vitesses de croissance de dendrites 
individuelles, qui peuvent etre tres differentes les unes des autres (jusqu’a un facteur 10). Cependant, 
on trouve que les vitesses de croissance sont a peu pres proportionnelles aux densites de courant 
appliquees (et done au champ electrique E). De plus, en ordre de grandeur, ces vitesses sont 
compatibles avec les vitesses deduites du modele de Chazalviel.

Lorsqu’on cycle des cellules, on ne voit jamais les nouvelles dendrites croitre sur les dendrites 
produites lors des polarisations precedentes. La croissance demarre toujours sur l’electrode, que les 
dendrites finissent done par couvrir de fagon plus ou moins uniforme. Plus surprenant encore, le 
depot obtenu semble limite en taille. Lors des premieres polarisations, dont le temps de Sand limite la 
duree, les dendrites croissent jusqu’a une distance de 1’electrode negative, qui depend des 
conditions experimentales. Lors des polarisations ulterieures, les dendrites semblent incapables de 
croitre au dela de cette distance, meme si la polarisation dure plus longtemps que le temps de Sand 
initial (voir 3.1), ou si la densite de courant est plus elevee. On observe que les dendrites qui 
atteignent cette limite s’arretent, eventuellement deviennent plus compactes, et/ou que d’autres 
dendrites demarrent sur 1’electrode.

Ce phenomene n’est pas completement compris pour l’instant. Les dendrites semblent 
rencontrer une “barriere”, qui pourrait etre une zone de concentration plus elevee, laissee par la 
polarisation precedente en sens inverse: en effet, selon le modele de Chazalviel, si des dendrites 
rencontrent une region de concentration elevee, leur croissance pent Stre fortement ralentie. La 
“barriere” pourrait aussi etre une barriere d’impuretes reagissant avec le lithium, et passivant 
1’extremite des dendrites. Enfin, il pourrait s’agir d’une region ou la structure de relectrolyte a ete 
modifiee.

3.3 Deplacement de 1’electrolyte
Des le debut d’une polarisation, on observe un deplacement d’ensemble de l’electrolyte vers 

1’electrode negative: ce deplacement peut atteindre une centaine de microns. Ce mouvement a pu etre 
mesure grace a la presence de petites particules piegees dans le polymere. La vitesse de deplacement 
depend de la densite de courant. Elle n’est pas uniforme d’un bout a 1’autre de la cellule: elle est plus 
grande au centre de la cellule que pres des electrodes (voir encart de la figure 4a).

Nous avons montre que ce deplacement est du a des variations de volume de l’electrolyte. En 
effet une augmentation (respectivement une diminution) de concentration provoque un “gonflement” 

(respectivement une contraction) de 1’electrolyte polymere au voisinage de 1’electrode positive 
(respectivement de 1’electrode negative). L’electrolyte etant confine dans un espace fixe, ces variations 
de volume provoquent le mouvement decrit plus haut.

Nous avons mesure les variations de volume d’une masse constante de polyethylene glycol)



(de masse molaire 8000) avec differentes concentrations de LiTFSI. Compte tenu des incertitudes 
experimentales, on pent representer ces variations par une relation lineaire en fonction du rapport 
a = Li/O. Le volume V d’electrolyte, correspondant a un gramme de poly (ethylene glycol) pur, est 
alors, exprime en cm3:

V = 0,96 + 3,53 a (2)

A partir de cette relation on pent calculer numeriquement le deplacement de V electrolyte 

provoque par une polarisation. Le deplacement a une distance x0 de r electrode negative est la somme 
des deplacements induits en x (0 < x < x0) par les variations de volume, elles-meme induites par les 
variations de concentration. La relation lineaire (2) prevoit done que le deplacement en Xq est 
simplement proportionnel a r integrate de la variation de concentration Aa(x) entire x = 0 et x = x0.
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Fig.4: a) Ddplacement d’une particule au sein de Velectrolyte au cours de deux polarisations successives. L’encart montre
la variation de la vitesse maximum de deplacement en fonction de la distance relative x/L a l’dlectrode negative (L
est la distance inter-electrodes), b) Deplacement moyen calcuM au centre de la cellule (memes conditions qu’en a).

La figure 4 compare le deplacement maximum mesure au centre de la cellule et le deplacement 
calcule pour deux polarisations successives (0,1 puis 0,2 mA cm"2). L’accord est satisfaisant, mais le 
deplacement experimental est systematiquement plus eleve que le deplacement calcule (ici d’un facteur 
1,6). H faut noter que notre calcul tires simple considere le deplacement comme uniforme dans 
l’epaisseur de la cellule. D n’en est evidemment rien dans la realite: pour un ecoulement de Poiseuille 
on attendrait un facteur 1,5 entre le deplacement maximum et le deplacement moyen (qui est proche de 
ce que nous calculons).

Des images de l’espace inter-electrodes montrent que le deplacement de relectrolyte a un effet 
destmetif sur les dendrites. En effet, si des dendrites existent deja (produites lors des polarisations 
precedentes), elles seront poussees vers 1’electrode negative, et arrachees a V electrode positive. A 
V inverse, le deplacement pent avoir un effet benefique, en brisant les dendrites avant qu’elles ne 
provoquent un court-circuit.

4. Conclusions
Cette etude a eu essentiellement trois resultats interessants:
- La vitesse de croissance des dendrites semble proche de celle prevue par le modele de 

Chazalviel. Cette vitesse depend de la mobilite des anions et du champ electrique applique.
- Quand plusieurs polarisations successives, en sens inverse, sont appliquees, en particular au 

cours de cyclages, les dendrites sont apparemment bloquees par une sorte de “barriere”: la 
comprehension de ce phenomene pourrait aider a limiter la taille des dendrites.

- Enfin, nous avons mis en evidence des mouvements de matiere au sein de 1’electrolyte, dus
aux changements de concentration au voisinage des electrodes. Nous avons observe que ces



mouvements peuvent briser les dendrites; ils doivent aussi contribuer au deplacement des ions dans 
l’electrolyte.

Neanmoins, il faut etre Ires prudent dans la transposition de ces resultats au probleme de la 
croissance dendritique dans des batteries au lithium. Nos conditions experimentales sont tres 
eloignees de celles utilisees dans les batteries, ou les densites de courant sont tres faibles (J ~ 0,1 mA 
cm"2), et les distances inter-electrodes tres petites (d - 0,01 cm). La croissance dendritique est 

certainement amplifiee dans nos experiences.
Ainsi on s’attend a ce que le deplacement de T electrolyte soit tres reduit dans les batteries (plutot 

de l’ordre du micron que de la centaine de microns comme dans nos cellules). Cependant, meme des 
deplacements petits peuvent casser les dendrites, qui sont tres fines et fragiles. Plus generalement, les 
phenomenes que nous avons observes peuvent apparaitre localement a cause d’inhomogeneites 
locales de champ electrique. Pour verifier ceci, nous prevoyons de mettre au point des cellules de 
geometric plus proche de celle des batteries.

Remerciements: Cette etude est financee par un contrat n° M65L95/7E5311/EL616 d’Electricite de 
France. Nous avons eu des discussions tres fructueuses avec Isabelle Rey, Jean-Claude Lassegues et 
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Resume: La microspectrometrie Raman confocale a ete appliquee k l'etude d'un accumulateur du type Lithium / POE- 
LiTFSI / V2O5 dans lequel l'epaisseur d'electrolyte polymere est d'environ 80 pm. L'analyse s'effectue par la tranche de la 
batterie grace k une cellule specialement congue pour cette experience, mais qui preserve toutes les caracteristiques d'un 
systeme reel. Vingt points sont analyses sur une ligne allant de l'anode a la cathode et a une profondeur de quelques 
dizaines de pm. L'analyse des donnees obtenues au cours des cycles de charge / decharge permet d'evaluer les gradients de 
concentration du sel dans l'electrolyte, les pollutions du type LiOH, L^COg, LigO et L13N a l'interface avec le lithium 
et meme les modifications structurales du materiau de cathode. La connaissance des gradients de concentration dans 
l'electrolyte est tres importante pour la comprehension des poussees dendritiques. A notre connaissance, c'est la premiere 
fois que de tels gradients ont pu etre mesurds in situ.

INTRODUCTION
Le developpement des accumulateurs au lithium, malgre les nombreux avantages que ces systemes presentent, 

reste limits par les phdnomenes interfaciaux qui s'etablissent entre l'electrolyte et les electrodes et qui diminuent 

notablement leur duree de vie et leurs performances [1-7]. En effet, l'extreme reactivite du lithium vis a vis des gaz 

atmosphSriques, meme lorsqu'ils sont presents a l'etat de traces, et vis a vis des composants de l'electrolyte provoque la 

formation d'une couche de pollution a la surface du metal dont la composition chimique reste encore mal connue. Par 

ailleurs, lors du processus de charge, la redeposition du lithium s'effectue de fagon inhomogene et irreguliere. La 

morphologic de ces depots dendritiques semble intimement dependante des proprietes physico-chimiques de l'interface 

Lithium / Electrolyte Polymere et des conditions de cyclage electrochimiques du systeme et, en particulier, des gradients 

de concentration qui s'etablissent au sein de l'electrolyte.

Dans le cadre d'une etude sur les accumulateurs au lithium a electrolyte polymere menee en collaboration avec 

differents partenaires industriels: EDF, BOLLORE TECHNOLOGIES et le CEA, nous avons done tente de developper 

une methode d'analyse in situ de l'interface Lithium / Electrolyte Polymere et des gradients de concentration en sel qui 

s'etablissent au sein de l'electrolyte au cours du fonctionnement de la batterie.

Dans cette perspective, nous avons mis en place une experience de spectroeiectrochimie in situ utilisant un 

montage de microspectrometrie Raman confocale.

APPROCHE EXPERIMENT ALE
Le choix de la microspectrometrie Raman confocale se justifie par son excellente resolution spatiale qui permet 

de seiectionner dans l'echantillon a une cote choisie [X,Y,Z] un volume de 1'ordre du pm3. H est done possible

d'approcher efficacement les phenomenes de surface, mais aussi de sender les interfaces a une certaine profondeur de 

penetration et de pratiquer un "sectionnement optique" de l’echantillon dans la limite, evidemment, de sa transparence. 

Le probleme majeur reside dans la conception d'une cellule adaptde au suivi du fonctionnement de I'accumulateur. Divers 

essais nous ont progressivement amends a envisager une analyse spectroscopique de la batterie "par la tranche". Cette 

configuration presente le double avantage de conserver l'empilement classique d'une batterie lithium et de permettre

1



l'etude selective et locale de chacun de ses elements. Cette cellule doit en outre, permettre de porter la temperature du 

systeme a 80-90°C, c'est-k-dire dans ses conditions optimales de fonctionnement La configuration et les conditions de 

fonctionnement electrochimiques de cette cellule seront finalement ties proches de celle d'une batterie classique.

- Les elements de la batterie
Le systeme que nous nous proposons d'etudier se compose d'une anode de lithium se presentant sous forme de 

feuilles de 120 pm d'epaisseur, d'un electrolyte polymere de composition P(OE)20-LiN(SO2CF3)2 de 80 a 100 pm 

d'epaisseur et d'une cathode de 70 pm d'epaisseur constitute d'un materiau d'insertion courant V205, de carbone sous 

forme de grains pour assurer la conductivity electronique au sein du materiau, ainsi que de l'electrolyte P(OE)2q- 

LiN(S02CF3)2 pour assurer la conductivity ionique.

- La cellule de spectroelectrochimie Raman
Le principe de cette cellule est schematisee sur la Fig 1. Une batterie d'environ 2.4 cm2 (2 x 1.2) de surface est

placee entre deux demi-cylindres de Nickel. Un soin tout particulier doit etre pris lots de la decoupe "par la tranche" des 

divers yiements de la batterie avec une lame de rasoir, de maniere & eviter d'eventuels courts-circuits et & s'assurer que les 

trois elements de la batterie soient au meme niveau. Les deux pieces de Nickel maintenant la batterie sont ensuite 

introduites dans le corps de cylindre en Kel-F sur lequel une fine lame de verre (100 pm) a ete prealablement collee. 

Deux pistons en acier inoxydable assurent d'une part, le maintien de l'assemblage de fagon a conserver un bon contact 

entre les elements de la batterie et jouent d'autre part, le role de collecteurs de courant. Enfin, un systeme chauffant 

cylindrique est adapte a la base de la cellule pour porter les pieces de Nickel et la batterie a environ 80-90°C. Ces 

elements sont evidemment tons munis de joints toriques de maniere a assurer l'etancheite du systeme. De plus, toutes 
ces operations sont effectuees a l'interieur d'une boite a gants contenant moins d'un ppm d'02 et d'H20. Les courbes de 

charge / decharge sont enregistrees en mode intensiostatique entre 3.4 et 1.5 V avec un potenstiostat Tacussel PGP201. 

Les densites de courant utilisees varient entre 0.05 mA/cm2 et 0.3 mA/cm2.

Lame C^uvrejobjet 100 |im

— I™"* — — —» ^

Ktl £«

Batterie*

Collecteur de courant

y Chauffage {Joint Torique

Figure 1: Schema de la nouvelle cellule chauffante congue pour Vexperience de spectroelectrochimie.
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- Inexperience de Microscopie Raman Confocale
Les rEsultats presentes ci-apres ont ete obtenus sur un apparetilage recent commercialise par la societe DILOR 

(Labram IB). Ce spectrometre est equipE d'un laser He / Ne (Raie excitatrice a 632.8 nm), d'un detecteur CCD refroidi a 

l'air, d'un reseau holographique de 1800 traits/nm et d'un fibre notch holographique permettant l'elimination de la raie 

Rayleigh. Un microscope Olympus BH2, pourvu d'une camera CCD, permet le choix d'une zone de l'echantillon a 

analyser. Nous avons utilisE dans notre etude, les objectifs 50X a courte et longue distance ffontale. Dans ces conditions 

expErimentales, la profondeur de penetration (dimension Z) et la surface (dimension S = X x Y) definissant ce volume 

focal analyse sont respectivement d'environ 30 pm et de 10 pm2. Ce ne sont pas les conditions de resolution spatiale 

optimales, mais elles vont permettre par la suite, d'echantillonner un nombre de points suffisamment important.

Le spectrometre est utilise en mode confocal par 1'intermediaire d'un diaphragme ajustable, dont le diametre 

peut varier entire 100 et 1000 pm, place dans le plan image du point de focalisation. Ce montage permet d’eliminer la

majorite de la lumiere provenant hors du volume focal analyse et en particulier la lumiere parasite (emission de 

fluorescence, etc ...) et de rdaliser ainsi un veritable "sectionnement optique" au sein de l'echantillon considere.

La cellule Electrochimique precedemment decrite est positionnee sous I'objectif et sur une platine automatisee 

X-Y dont le mouvement bidimensionnel est controle par informatique. Une ligne de points dans la batterie, s'Etendant de 

l'anode a la cathode est sElectionnEe par 1'intermediaire de la camera CCD et les spectres Raman sont automatiquement 

enregistres en chacun de ces points. La gamme spectrale choisie s'etend de 100 a 1600 cm'1 et les spectres sont 

enregistres avec une resolution de 4 cm'1. Un spectre Etant obtenu en 2 secondes et l'accumulation de 30 spectres Etant 

nEcessaire pour obtenir un bon rapport signal / bruit, le temps total requis pour le balayage complet d’une ligne 

const! tuEe de 20 points est finalement de 20 minutes. La meme ligne est done examinee environ routes les 20 minutes, 

e'est-a-dire a peu pres 36 fois durant un processus de decharge.

RESULTATS ET DISCUSSION
Les spectres Raman des divers elements constituant la batterie a 80°C, reportes sur la Fig 2, illustrent la 

sensibilite du montage experimental: les spectres sont obtenus avec un bon rapport signal sur bruit, les especes 

polluantes sur le lithium sont clairement detectees et les grains de carbone d'une part, et de V205 d'autre part, peuvent

etres selectivement identifies dans la cathode. Une analyse spectrale a l'echelle du micron peut done etre envisagee sur et 
entire les deux Electrodes de la batterie. Les spectres enregistres sur le lithium revelent la presence de LiOH, bien 
caracterise par une fine raie Raman a 3665 cm"1 attribute a la vibration d'elongation v(OH') et par deux modes de 

rEseaux a 330 et 285 cm'1, la presence de Li2C03 presentant une raie intense a 1091 cm1, de Li20 (523 cm'1) et de 

Li3N (large bande entire 350 et 700 cm'1). La detection de ces composes n'est pas reellement surprenante: en effet, le 

lithium ffaichement coupe est connu pour son extreme reactivite vis-a-vis de traces de gaz atmospherique. De plus, 

I'Electrolyte polymere n'est jamais completement sec et la formation de LiOH a l'interface lithium / electrolyte est done 

attendue. H faut ajouter que la cellule n'est pas encore absolument etanche a l'echelle de plusieurs jours, mais nous 

developpons actuellement un nouveau systeme nous permettant de resoudre definitivement ce probleme d’etancheite.
Les spectres Raman ont done EtE enregistres le long d'une ligne qui s’etend sur une longueur de 120 pm et 

compte 20 points distincts. Ces donnees Raman vont pouvoir etre accumulees dans le temps, au cours des cycles de 

charge / ddcharge de la batterie. A Tissue de ces experiences, nous disposons done de l'intensite Raman I diffusee par 

TEchantillon en fonction de la longueur d'onde, du temps, et de la position sur la ligne predefinie I = f(X, t, x). Ces 

resultats peuvent etre evidemment exploites de diverses manieres, et nous avons choisi de representer par un code de 

couleur, l'aire integree A d'une raie Raman caracteristique d'une espece donnee (entire deux longueurs d'onde definies), en
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Figure 2: Spectres Raman a 80°C dans la gamme spectrale allant de 1700 a 150 cm'1 des differents elements de 
I'accumulateur lithium-polymere analyse par la tranche.

fonction du temps et de la position sur la ligne. On obtient finalement une cartographic en deux dimensions: A = f(t, 

x), caracteristique de revolution dans le temps de la repartition spatiale de l'espece consideree.
Nous avons choisi d'utiliser l’intense raie Raman de l'anion TFSP a 742 cm*1 (8CF3) pour mettre en evidence 

la repartition des ions dans l'electrolyte, au cours des divers processus electrochimiques. Cependant, cette evaluation 

quantitative necessite l'utilisation d'une reference interne. En effet, des fluctuations de l'intensite absolue des rales 

Raman peuvent apparaitre au cours du temps pour des raisons de variations de la fluorescence et/ou de modification du 

niveau du polymere en chacun des points analyses. Nous avons done choisi de normalise: l’ensemble des spectres en

utilisant l'intensite integree A de la raie a 1420 cm*1 (8CH2) du polymere et en defmissant le rapport A„:
A(SsCF3)An—
A(5CH2)

Ainsi, la mesure des valeurs de A„ sur 1'ensemble des points de la ligne d'analyse definie foumit le profil A„(x), 

directement proportionnel a la concentration en sel dans l’electrolyte. La Figure 3 presente la cartographic
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bidimensionnelle des valeurs de An en fonction du temps et de la position du point d'analyse sur la ligne, au cours du 

cyclage de la batterie: une forte augmentation de la concentration en sel apparait effectivement pres de l’interface de 

lithium au cours de la decharge. A l'inverse, au cours de la charge, cette accumulation disparait mais aucune variation 

nette ne semble etre dEtectee pres de la cathode: nous supposons que, dans ce cas, le gradient est localise a l'interieur du 

matEriau de cathode, en accord avec les modeles de J. Newman [8]. II faut cependant noter que lors de cette experience, 

nous avons rencontre d'importants problemes de fluorescence: il est done imperatif d'etre tres prudents dans 

1'interprEtation quantitative de ces resultats. Par centre, l'aspect qualitatif des phenomenes mis enjeu et reveles par notre 

experience n'est pas & remettre en cause. Dans le but de confirmer les possibilites d'une analyse quantitative de ces 

ph6nomenes fondamentaux, nous avons simplifie la configuration de l'assemblage en realisant une cellule symetrique: 

Lithium / Electrolyte polymere / Lithium qui presente, en outre, I'avantage d'une fluorescence reduite. En effet, pour un 

tel systems, les gradients de concentration ont ete evalues theoriquement [9] et devraient etre symetriques lors de 

1'inversion de la polarisation. Nous donnons sur la Figure 4 la representation bidimensionnelle (An=f(t,x)) de la 

repartition en sel de lithium dans l'electrolyte (x), en fonction du temps (t), durant une phase statique (pas de 

polarisation) puis lorsque la cellule est polarisee (j = +0.4 mA / cm2 pendant 6 heures et j = -0.4 mA / cm2 pendant 6 

heures). Ces resultats confirment la sensibilite de l'experience aux gradients de concentration qui semblent bien 

s'inverser lorsque la polarisation change de signe. Nous avons quantifie ces effets sur la Figure 5 en exprimant le 
rapport C(x) / C0, ou C(x) correspond a des valeurs de An(x) extraites de la Figure 4 et C0 est la valeur prealablement 

etalonnEe de la concentration de sel de lithium dans l'electrolyte polymere P(OE)2o-LiN(SC>2CF3)2 lorsque la cellule

n'est pas polarisee. Ces resultats sont tout a fait typiques des effets combines de la migration et de la diffusion ionique 

qui peuvent avoir lieu dans un Electrolyte oh le sel de lithium est totalement dissocie [10]. Ces mesures sont, de plus, 

en trbs bon accord avec les recents travaux theoriques developpes sur des systemes identiques [11]. La raise en evidence 

in situ de gradients de concentration devient done desormais possible et a notre connaissance, aucune autre methode n'a 

jamais permis d'acceder a cette information dynamique pourtant essentielle.

CONCLUSION
Nous avons dEveloppe une experience de spectroelectrochimie Raman confocale sur des batteries modeles 

[Lithium / Electrolyte Polymere / V2Os+ C]. Les resultats preliminaires qui ont ete obtenus ont permis de confirmer la 

sensibilite de l'experience aux especes se formant a l'interface Lithium / Electrolyte Polymere (LiOH, Li2C03, Li20, 

Li3N, etc ...), aux gradients de concentration qui s'etablissent dans l'electrolyte au cours du fonctionnement de la batterie 

et aux modifications structurales du materiau d'insertion V203. Une telle etude in situ de batteries en cours de 

fonctionnement est une methode de choix pour apprehender les mecanismes des phenomenes electrochimiques qui ont 

lieu au sein des assemblages et discuter la validite des approches theoriques developpees dans la litterature. II est 

important de souligner que la mesure de ces gradients de concentration in situ constitue une approche experimentale 

nouvelle des nombres de transport, de transfert et des coefficient de diffusion des ions dans l'electrolyte.

Les perpectives envisagees sont evidemment multiples: la faisabilite de cette nouvelle methode d'analyse in 
situ 6tant dEmontrEe, il reste Evidemment a explorer l’influence des diffErents parametres Electrochimiques (densitE de 

courant) et chimiques (composition de l'electrolyte, nature du sel, etc ...) sur les phenomenes d'interface et les gradients 

de concentration. Les cellules symetriques [Lithium / Electrolyte Polymere / Lithium] sont evidemment les systemes 

d'Etude les plus simples et pour lesquels les modelisations theoriques sont les plus avancEes. La bonne connaissance de 

tels systemes nous permettra d'aborder, ensuite, le cas de l'accumulateur asymEtrique classique. Dans ce cas, il sera tout 

particulierement intEressant d'approfondir I'etude in situ des modifications structurales du materiau d'insertion V205.
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Figure 3: Cartographie de la repartition de Vanion TFSI' a trovers Vintegration de la raie Raman a 742 cm'1 (SCF3) 
normalisee au polymere (SCH2) enfonction du temps (au cours du cyclage de la batterie: cfcourbe electrochimique 
correspondante) etdelaposition sur la ligne, a 90°C.
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Figure 4: Cellule symetrique Lithium / Electrolyte Polymere (100 pm d'epaisseur) / Lithium a 90°C:
Cartographie de la repartition de Vanion TFSI' a trovers Vintegration de la raie Raman a 742 cm'1 (SCF3) normalisee au 
polymere (SCH2) sur la ligne dans Velectrolyte, et enfonction du temps, durant une phase statique (0 a 500 s), une 
phase polarisee j=+0.4 mA/cm.2 (5000 - 26500 s) et une phase polarisee j=-0.4 mA/cm2 (26500 - 46000 s).
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Figure S:Variation de la concentration de Vanion TFSI' enfonction de la position sur la ligne durant •a-une phase 

statique (at — 3500 s), -b-une phase polarisee j=+0.4 mA/cm2 (7500 s) et-c-une phase polarisee j=-0.4 
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ETUDE D’UN ACCUMULATEUR Li / POE / V205

N. TASSIN, G. BRONOEL, J.F. FAUVARQUE, A. MILLOT 
Laboratoires SORAPEC -192 rue Carnot - 94124 FONTENAY SOUS BOIS CEDEX

INTRODUCTION:

L'emploi d'un electrolyte solide polymere a base de POE a ete largement decrit pour les 
accumulateurs a electrode negative de lithium. Ce type d'electrolyte peut etre fabrique sous 
forme de films tres minces, conduisant a la realisation d'accumulateurs comportant une faible 
distance inter-electrodes ce qui permet de limiter la resistance interne.
L'interet majeur des accumulateurs a electrode negative de lithium, compares aux couples 
traditionnels fonctionnant en milieu aqueux acide ou alcalin, reside dans leur forte energie 
massique - des valeurs proches de 150 Wh/kg peuvent etre atteintes.

Dans le cadre de ce travail, effectue sous contrat BOLLORE Technologies - EDF, le 
fonctionnement d'elements Li / POE / V2O5 a tout d'abord ete etudie sur des cellules 
elementaires de faible capacite (C ~ 26 mAh) puis les resultats obtenus ont ete confirmes sur 
des elements bobines de capacite comprise entre 1,4 et 1,8 Ah, realises sur machine pilote.

CELLULES ELEMENTAIRES

Ces cellules sont constitutes d'une anode de lithium metallique, d'un separateur a base de POE 
et d'une cathode a base d'oxyde de vanadium. Le lithium metallique (ruban d'epaisseur 380 pm) 
est en large exces par rapport a la quantite de materiau cathodique. Le montage de ces 
constituants au laboratoire est effectue en boite a gants apres sechage des composants.

Les collecteurs anodique et cathodique sont constitues de feuillard de nickel d'epaisseur 
0,05 mm; le tout est serre entre deux plaques metalliques rigjdes.

Les premiers tests effectues a une temperature de 90 °C ont fait apparaitre la necessite d'un 
parfait serrage des differents constituants de la cellule ; l'introduction d'une structure 
compressible (mousse metallique) dans le montage a permis d'ameliorer de fagon significative 

les performances des elements. Ainsi, des capacites stabilisees proches de 210 mAh/g V2O5 et 
des rendements faradiques voisins de 1 ont ete obtenus avec ce type de montage, contre des 
rendements de l'ordre de 0,85 et une chute progressive des resultats en l'absence de structure 
compressible. L'emploi d'une telle structure dans le montage permet de compenser les defauts 
de planeite des composants de la cellule et d'assurer un serrage homogene.



Effet du regime de decharge

Les cellules ont ete soumises a des cyclages a des regimes de decharge compris entre 0,14 C et
1,4 C. Dans tous les cas, les rendements faradiques sont eleves (0,98 a 1) et les capacites sur le 
materiau cathodique atteignent 180 mAh/g pour les 3 regimes de decharge 0,35 C - 0,7 C et
1,4 C. Ces resultats montrent l'excellent comportement de ces cellules aux regimes eleves de 
decharge, la baisse de capacite restituee etant seulement egale a 14 % par rapport aux essais 

effectues au regime de decharge 0,14 C.

Comportement en cyclage

Les cellules ont ete soumises a un cyclage prolonge dans les conditions decrites ci-dessous:
* charge au regime 0,07 C
* decharge au regime 0,14 C
* profondeur de decharge: 50 % - 75 % - 100 %
*T = 90 °C.

Les figures 1 a 3 represented 1'evolution des resultats au cours du cyclage.
Ces figures montrent la bonne stabilite des performances sur plus de 400 cycles a 50 % et 
75 % de profondeur de decharge. Pour les cyclages effectues avec decharge totale des 
elements (tension de seuil bas egal a 1,5 V), la capacite se situe aux environs de 190 mAh/g de 
V2O5 sur les 150 premiers cycles, puis baisse progressivement d'environ 0,15 % par cycle au- 
dela.

ELEMENTS BOBINES DE CAPACITE 1.5 Ah

Ces elements ont ete realises sur chaine pilote par BOLLORE TECHNOLOGIES.
Les tests electriques reportes dans ce document ont ete effectues a deux temperatures : 80 et 
90 °C.

Les resultats obtenus ont permis de confirmer les performances observees sur les cellules 
elementaires de laboratoire, montrant ainsi que la realisation d'elements bobines permet un 
serrage adequat des composants de la cellule.

Ainsi il est obtenu des capacites restituees de l'ordre de 1,5 Ah (1,4 a 1,8 Ah) apres une 
periode de stabilisation, ce qui correspond a une capacite de l'ordre de 175 mAh/g de V2O5.

Effet du regime de decharge

Les resultats obtenus a la temperature de 80 °C en fonction du regime de decharge sont 
representes sur les courbes de la figure 4 pour des regimes compris entre 0,2 et 1 C.

Le comportement des elements 1,5 Ah a differents regimes de decharge est represente sur le 
diagramme de RAGONE donne figure 5. H est constate un effet benefique de l'elevation de 
temperature de 80 °C a 90 °C.



Comportement en cyclage

Les performances en cyclage des elements bobines testes a 80 °C a une profondeur de 
decharge de 100 % sont representees sur la figure 6.
L'examen de ces resultats montre la bonne stabilite des performances avec des capacites 

restituees proche de 1,5 Ah, correspondant a une capacite de 175 mAh/g de V2O5.

CONCLUSION

Les elements bobines Li / POE / V2O5 realises sur chaine pilote montrent de bonnes 
performances avec une capacite stabilisee voisine de 175 mAh/g V2O5. Le cyclage de ces 
elements est en cours avec, a l'heure actuelle, une bonne stabilite des performances sur plus de 
100 cycles avec une profondeur de decharge egale a 100 %. La stabilite des performances a 
egalement ete montre sur des cellules de laboratoire avec, a ce jour, plus de 600 cycles charge- 
decharge a une profondeur de decharge de 50 % et plus de 400 cycles a une profondeur de 

decharge de 75 %.

FIGURE 1 - Cellule elementaire Li/POE/V2Q5 - Cyclage 
a 50 % pdd (surface = 13 cm2)

Nombre de cycles



FIGURE 2 - Cellule elementaire L1/P0E/V205 - 
Cyclage A 75 % pdd (surface = 13 cm2)

Nombre de cycles

FIGURE 3 - Cellule elementaire Li/P0E/V205 - 
Cyclage a 100 % pdd (surface = 13 cm2)
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FIGURE 4 - Element bobine Li/POE/V205 
Courbes caracteristiques de decharge

2,5
decharge 0,2 C
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FIGURE 5 - Element bobine LVP0E/V205 - C = 1,5 
Ah - Diagramme de RAGONE

% massique V205 : 30 a 35% ( hors bottier)
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FIGURE 6 - Element bobine L1/P0E/V205 - C = 1,5 
Ah - Cyclabilite a 100 % pdd
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MODELISATION THERMIQUE 
APPLICATION AUX ACCUMULATEURS LITHIUM

A. Alexandre*, P. Flament**, T. Guiot****, T. Marolleau***, C. Lefriec****
* L.E.T. E.N.S.M.A. Teleport 2, BP109, 86960 Futuroscope Cedex 

** SAFT111-113 Bid Alfred Daney, 33074 BORDEAUX CEDEX France 
*** SAFT rue George Leclanche, BP 1039, 86060 POITIERS CEDEX 9 France 

**** T.S.R. Futuropolis 6, Teleport 4, 86360 Chasseneuil du Poitou

La modelisation thermique des accumulateurs electrochimiques est aujourd'hui un outil integre au cycle de 

conception et de validation des produits nouveaux. Le couple Li-Ion s'insciit dans la problematique inherente aux 

progres technologiques on l'augmentation de densite de puissance utile s'accompagne d'une augmentation de la 

puissance dissipee. Conune de plus la puissance volumique s'accroit, la rejection de chaleur doit s'operer dans des 

volumes plus petits et pour des flux plus intenses. Le controle thermique devient done naturellement plus sensible et 

I'outil de modelisation prend tout son intereL SAFT en collaboration avec TSR sont engages dans cette demarche en 

utilisant le logiciel ESACAP.

1- Methode nodale:

Le logiciel ESACAP est un analyseur de reseaux: (methode nodale) initialement developpe pour TE.S.A. II est 
largement utilise pour trailer des problemes de thermique par SAFT, TSR et d'autres industriels. Selon cette methode, 

decrire un systeme thermique revient a le discretiser en volumes (ou noeuds) elementaires dotes d'une variable d'etat 

qui est la temperature. Chaque noeud est affecte d'une capacite (inertie thermique du faisceau, du bolder ... ), de 

sources (effet Joule des connecteurs, chaleur de reaction, irreversibilites...), et de conductances (couplages aux noeuds 

voisins par conduction, convection, rayonnement, transport de masse...) pour aboutir a une representation analogue 

aux reseaux electriques. L'equation de bilan concemant le noeud i s'obtient en egalant la variation d'energie interne du 
volume Vi a la somme algebrique des flux echanges avec ce noeud augmentee des sources internes au noeud i:

dT:
Ci"dT= E Gij(Tj-T,)+q

(1)

Appliquee a l'ensemble des noeuds, cette equation se traduit par un systeme algebro-difierentiels couple et non 

lineaire en cas de transfert par rayonnement et convection. ESACAP possede un langage puissant de description des 

couplages. II permet d'une part de representer le systeme sans avoir a ecrire les equations de bilan de fagon extensive et 

d'autre part d'introduire un parametrage systematique qui s'avere decisif dans une application industrielle. La presence 

de fonctions tabulees, de fonctions logiques, de sous modeles et autres fonctionnalites conferent au logiciel une grande

souplesse d'utilisation (developpement de bibliotheques en particulier). Son algorithme d'integration type GEAR 
jusqu'au 6eme ordre est adapte aux problemes transitoires. Enfin, la representation en reseau rend le codage des 

regulations aise d'autant qu'un mode d'analyse dans l'espace des frequences est disponible.



2- Donnees drentree :

Quelque soil le niveau de modelisation, l'etablissement du modele necessite la connaissance des proprietes 

thermophysiques des constituants:

• chaleurs specifiques (intervenant dans le calcul des capacites necessaries aux simulations en regime transitoire 

que l'on rencontre systematiquement en application vehicule electrique),

• conductivites thermiques (intervenant dans le calcul des couplages par conduction),

• une hypothese de dissipation thermique (intervenant dans les termes sources).

La connaissance des chaleurs specifiques n’est pas un probleme. A defaut de donnees issues de la litterature et 

combinees entres elles suivant une Ioi d'additivite, les mesures calorimetriques apportent une reponse fiable.

L'acces aux conductivites thermiques est plus delicat Le faisceau est constitue d'un empilage de materiaux 

poreux immerges dans l'electrolyte. L'etablissement theorique de la conductivity n'est pas direct Des mesures s'averent 

indispensables notamment dans la direction des lignes de flux. La raise en oeuvre de ces mesures n'est pas aisee du fait 

de la volatility de l'electrolyte et du foisonnement de l'empilage.

Le calcul des sources thermiques electrochimiques est 1'etape la plus difficile. On s'appuie sur la formulation

en thermoneutre, Uth, derivee du premier et second principe de la thermodynamique:

P=I.(Uth-U) (2)

Cette formulation est encore aujourd'hui l'objet de discussions quant aux hypotheses requises. Elle prend en compte la 

chaleur de reaction et les irreversibilites associees aux diffusions de chaque espece chimique. Quelques remarques 

s'imposent:

• du fait de la forme mathematique de l'equation, une imprecision a priori mineure sur Uth ou U, par exemple 1.10' 

2 Volt, entraine une erreur sur la puissance P de: 1 W pour un courant de 100 A, alors que 1'ordre de grandeur de 

P est de quelques Watts pour un accumulateur 100 Ah SAFT,

• cette relation realise un couplage electro-thermique a l'origine de la difficulty de modelisation de ces systemes.

• la connaissance de I et U resulte soit d'une mesure (ce qui est le cas couramment) soil d'une modelisation 

electrique.

• la connaissance de Uth est largement expeiimentale. En pratique trois methodes:

- on mesure la puissance dissipee par calorimetric,

- on utilise la relation:

Uth=E-TdE/dT (3)

Uth est derivee de mesures de fern E. Cette approche requiert un important effort sur la precision des mesures et 

sur la stability temporelle de l'environnement thermique (mesure de dE/dT). Elle a etc adoptee pour Li-Ion par 

SAFT.

- on met en oeuvre une methode inverse exploitant le modele dans des conditions experimentales adaptees a 

cette demarche.

Quelque soit la methode employee, la dependence de Uth avec la temperature et la DOD rend une determination 

rigoureuse de la mesure impossible.

En l'etat actuel, la modelisation thermique entraine done une action specifique de mesure et de recherche 

bibliographique en complement de la modelisation proprement dite. Ces mesures comme toutes mesures thermiques



sont delicates a mener et sont du ressort de l'expertise. L'apport des modeles thermiques a la conception justifie ces 

efforts. Nous le montrons dans la suite.

3- Modelisation an niveau elementaire :

Ici, la maille represents un couple electrochimique a une echelle spatiale suffisamment petite pour considerer 

les variables d'etat conrme constantes dans le plan de cette surface.

Dans son aspect le plus avance, SAFT et TSR introduisent une modelisation electrique et thermique couplees, 

ID (axe perpendiculaire au plan des electrode) multivariable (U, I, T, DOD, concentration des especes). Une telle 

modelisation est realises par le logiciel SIMBAT developpe par Alcatel-Alsthom et SAFT. La temperature est alors 

vue comme un parametre. L'interet de cette approche reside dans l'etablissement de modele plaque ou accumulates 

par duplication et couplages thermiques et electriques des mailles elementaires. Cette operation est realises dans le 

logiciel ESACAP qui se comporte comme un pilots de SIMBAT. Des lots le problems est represents par un double 

reseau de potendels : tension, temperature. Cette approche permet un couplage rigoureux entre l'aspect electrique et 

thermique. Les applications potentielles sont:

• au niveau electrique, le dimensionnement des tetes de plaques et des collecteurs,

• evaluation des heterogeneites de courant et DOD du fait de l'electrique et de la thermique,

• prevision du comportement en tension et courant suivant les conditions limites electriques et thermiques.

Nous sommes ici dans le domains de la R&D. C'est l'approche la plus complete. H serait souhaitable de la developper 

jusqu'au niveau batterie sans que les temps de calcul soient prohibitifs.

A l'echelle du couple, les contraintes de securite imposees au vehicule electrique ont conduit a une 

modelisation thermo-chimique qui integrait la possibility d'acdver des sources thermiques associees a des reactions 

chimiques fortement exothermiques. Les cinetiques ont ete identifiees experimentalement par Alcatel-Alsthom suivant 

une modelisation du type loi d'Arrhenius. Le codage dans le logiciel ESACAP d'un double reseau, thermique et degres 

d'avancement de reactions chimiques, a permis d'integrer le fort couplage thermo-chimique exislant par le biais de la 

dependance exponentielle a la temperature des vitesses de reactions. Un usage intensif du modele a permis de degager 

l'influence de parametres de conception sur la propagation on non de la combustion de l'electrode par suite de 

l'ignition d'un volume elementaire.

4- Modelisation au niveau accumulateur:

Pour ce type de modelisation, pratiquee couramment par SAFT et TSR, le couplage thermique electrique tel 

que decrit au paragraphe 2 n'existe plus. La puissance dissipee est calculee suivant l'equation (1) avec U, Uth, I vues 

comme des entrees du modele puis est distribute uniformement au prorata des volumes elementaires d'electrochimie. 

En depit de cette simplification, la reponse du modele reste satisfaisante puisque des correlations a 2°C d'erreur en 

regime transitoire sont obtenues. Un noeud du faisceau represente alors un agglomerat de plusieurs couples dont la 

surface en plan represente une fraction de plaque. Pour Li-Ion les faibles densites de courant imposent une surface



reactionnelle importante et done une epaisseur de couple feible. Les conductivites thermiques sont alors abordees en 

tant que grandeurs equivalentes puisqu'un noeud contient environ 10 couples.

Pour des resultats precis, on maille le faisceau avec typiquement 7x5x5 noeuds dans 1'electrochimie pour un 

accumulateur 100 Ah SAFT. La connexion, tete de plaque et borne, est affectee de un ou deux noeuds et recevra les 

effets Joules non negligeables en cas de fort courant notamment en application vehicule electrique. Un soin particulier 

est apporte a la modelisation thermique des faces du bolder. Du fait de la contrainte d'isolation electrique du faisceau 

avec le bolder, une interface en plastique apporte une resistance thermique importante vers l'exterieur. Enfin, le lien 

avec la source firoide doit etre modelise. Les correlations detaillees par la litterature donnent la possibility de coder un

coefficient d'echange tenant compte de la nature du fluide, de sa temperature, du regime d'ecoulement (luminaire ou 
turbulent). Pourvu que les objectifs thermiques soient bien definis, ce niveau de modelisation permet d’iterer sur la 

conception generate de 1'accumulateur (dimensions et materiaux) en relation avec les autres contraintes de 

developpement. Avec cette classe de modeles l'attention est portee sur:

• les gradients thermiques internes (influence des epaisseurs des separateurs et des collecteurs...),

• un predimensionnement de la gestion thermique: fluide de refroidissement, debits, consignes de regulation

• la recherche des cycles les plus dimensionnants thermiquement,

• l'influence du choix des materiaux et des geometries.

Temps de calcul type: 1' a 15' sur HP712 80 Mhz avec 180 noeuds et une source fortement transitoire.

5- Modelisation au niveau batterie :

Ce niveau de modelisation est souvent precede d'une phase de reduction puisque le modele fin de 

1'accumulateur peut s'averer incompatible en terme de nombre de noeuds a la generation d'un modele de batterie. 

Neanmoins l'amelioration de la puissance de calcul des ordinateurs permet de plus en plus de passer outre a cette 

etape. Dans ce cas, le modele fin est duplique par autant d'appels a la bibliotheque. Les symetries thermiques sont 

systematiquement exploitees, les effets de bord et le detail du reseau hydraulique/aeraulique sont demits. Le niveau de 

description du reseau hydraulique/aeraulique peut alter jusqu’a la prevision de repartition des debits etant donnee une 

geometric de canalisation et la nature du fluide. Les variables d'etats supplementaires de pression sont alors gerees par 

un reseau de pertes de charge. La modelisation d'une batterie permet d’etudier:

• l'impact de 1'architecture hydraulique sur les gradients thermiques d'un accumulateur a l'autre,

• le gradient thermique batterie conditionne par les debits de fluide de refroidissement,

• la sensibilite aux inevitables dispersions du debit dans une architecture parallele,

• les effets de bord et la sensibilite a I’environnement thermique exteme,

• le positionnement de capteurs de temperature delivrant une image representative du niveau de temperature 

batterie (y compris tors des phases transitoires),

• des lois de commande efficaces pour la regulation thermique par des organes actifs (thermoplongeurs, 

rechauffeurs).

Temps de calcul type: 15' a 45' sur HP700 pour 1500 noeuds et une source fortement transitoire.



6- Modelisation au niveau systeme :

L'interet cette modelisation, dans l'application vehicule electrique par exemple, reside dans :

• la quantification des interactions thermo-hydrauliques entre les differents organes,

• l'optimisation des echangeurs,

• la comparaison numerique d'architecture fluidique diverges (limiter le nombre des essais),

• la mise en situation des regulations thermiques envisagees.

Ce niveau de modelisation est aussi une ouverture vers la simulation de la climatisation du vehicule et un 

bilan energetique. On voit done l'interet d'une telle approche pour le responsable de I'integradon.

Dans cette optique, il est necessaire de modeliser l'ensemble des organes connectes a la boucle de 

refroidissement tel les IGBT, le moteur electrique, le radiateur, l'aerotherme... En general, le modele batterie est reduit

car les gradients thermiques intra-faisceau sont d'un interet secondaire etant donne qu’alors les elements de 

conceptions sont soit verrouilles soit de caractere confidentiel. La possibilite pour chaque systemier de developper la 

modelisation de son produit suivant une specification definie d'un commun accord doit in fine aboutir a une 

integration de chaque modele dans un modele global. Une demarche de genie logiciel est done a mettre en place 

(coherence des entrees sorties et des notations communes). La possibilite de coder directement des valeurs numeriques 

(par opposition a un parametrage) permets de sauvegarder le caractere confidentiel de la technologic. Une telle 

approche existe dans le cadre du projet Vedelic.

Temps de calcul: 10’ pour 200 noeuds sur un Pentium (une source thermique fortement transitoire).

Conclusion

La modelisation thermique a l’aide du logiciel ESACAP permet, moyennant une action de mesure en amont, 

de se doter d’un outil d’aide a la conception. Du fait de la non specialisation du code, les interactions

hydrauliques/thermiques, part importante au dimensionnement d’une batterie, peuvent etre quantifiee en minimisant 

le nombre d’essais. L’outil permet de definir une gestion thermique qui participe a un fonctionnement homogene de la 

batterie. Le comportement en regime transitoire, caracteristique des cycles vehicules electriques, est a la portee du 

bureau d’etude. Les sensibilites peuvent etre degagees et quantifies. Le couplage electrique thermique est le sujet sur 

lequel des avancees importantes ont ete realisees. A terme une modelisation thermo-electro-chimique partant d’un 

niveau elementaire sera developpee jusqu’au niveau batterie.
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Phases LiMnOa Orthorhombiques a haute capacite: 
Role des defauts d’empilement
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Jusqu'a tres recemment, Ies composes LiMnOz orthorhombiques (O-LiMnOz) les plus 
prometteurs semblaient etre ceux prepares a basse temperature (T<500°C) alors que ceux prepares a 
temperature plus elevee conduisaient a un tres mauvais comportement electrochimique. Cependant, 
Davidson et al.[l] mettaient au point, en 1995, une nouvelle methode de synthese a haute 
temperature de O-LiMnOz donnant des capadtes faradiques de pres de 140 Ah/kg. De meme, peu 
avant, Andre Lecerf[2] deposait un brevet avec la sodete SAFT, portant sur une phase O-LiMnOz 
haute temperature delivrant, a l’epoque, des capadtes de l’ordre de 165Ah/kg. La structure 
cristallographique de ces differents materiaux etant du type de celle determinee en 1975 par Hoppe 
et al.[3], nous nous sommes attaches a essayer de trouver une origine structurale et/ou 
morphologique aux differences de comportements electrochimiques observees.

Afin de tester une eventuelle influence d’une non stoechiometrie cationique du materiau sur ses 
performances electrochimiques, nous avons prepare dififerentes syntheses a partir de MnzOs et 
LiOH,HzO en proportions variables, a 700°C. Les composes obtenus pour des rapports nominaux 
Li/Mn < 1, appeles materiaux de type A dans la suite, sont de couleur verte et presentent de petits 

cristaux d’environs lpm de diametre, alors que les composes obtenus a partir d’un exces de 
LiOH,HzO, sont de couleur noire et formes de cristaux environ dix fois plus gros (materiaux de type 
B). Cependant, contre toute attente, tons les composes obtenus se sont averes parfaitement 
stoechiometriques mais presentent des caracteristiques electrochinuques variant tres fortement d’un 
groupe a l’autre, en faveur des materiaux de type A.

Une etude structurale des deux types de composes a done ete entreprise afin d’essayer de 
mieux comprendre quels facteurs pouvaient gouvemer ces differences de comportement.

La structure de la phase O-LiMnOz est decrite par Hoppe dans le groupe d’espace Pmnm avec 

Z=2, les atomes de manganese et de lithium occupant les positions speciales 2a en environnement 
octaedrique d’oxygene positions 2b). Un affinement selon cette hypothese, conduit a un resultat 

compatible (a 3a pres) avec celui obtenu par Hoppe, tant au niveau des parametres de maille que des 
positions atomiques. Cependant, compte tenu des rayons ioniques voisins de Li+ et Mn3+, et de leurs 

environnements similaires, la possibilite d’un desordre cationique sur les sites du lithium et du 

manganese a ete envisagee (figure 1). Elle conduit a une amelioration significative de la qualite des 
affinement avec un taux de substitution Li/Mn d’environ 10% pour les materiaux de type A, contre 
3% pour les materiaux de type B.
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Figure 1: affinement par la methode de Rietveld: modele classique et modele avec substitution partielle Li/Mn

II faut noter ici que les diagrammes des materiaux de type A presentent une raie d’indexation
(110) anormalement large et qu’il a fallu supprimer le domaine angulaire correspondant afin de 
pouvoir realiser tin affinement par la methode de Rietveld a l’aide (Tune loi d’evolution des largeurs 
de raie en fonction de 20, de type Cagliotti. L’origine de cette largeur de raie pouvait etre due, soil a 
une impurete dont le diagramme presentait le pic de diffraction le plus intense a cette valeur 

angulaire, soit a un defaut d’empilement dans O-LiMnOz lui-meme. A ce stade de V etude, cette 
seconde hypothese ne pouvait etre verifiee, cette seule raie elargie ne permettant pas de modeliser un 
eventuel defaut d’empilement.

Les materiaux de type A (petits grains) presentant les meilleures performances 
electrochimiques, nous avons essaye de legerement modifier les conditions de synthese afin d’obtenir 
des materiaux O-LiMnOi de moindre cristallinite. Ces materiaux ont ete synthetises avec le meme 
mode operatoire que celui utilise precedemment, en utilisant un leger defaut de LiOH,HzO pour 
limiter la croissance cristalline, et en milieu legerement plus oxydant. Ce dernier parametre entraine 
la formation d’une impurete de type spinelle dont le taux pent varier entire 1% et 20% en masse. Les 
diagrammes obtenus sont done ceux d’un melange de phases ou le materiau O-LiMnOz reste 
majoritaire. Les pics de diffraction de celui-ci ont des profils dependant des indices de Miller hid qui 
vont permettre la modelisation des defauts d’empilement (figure 2).

Les raies d’indexation (h k=2n 1) ne sont 
pratiquement pas affectees par rapport a 0- 
LiMnOz pur. Leur largeur ne depend que de la 
longueur de coherence dans la direction 

concemee. De plus, un affinement des parametres 
de maille a l’aide de ces seules raies conduit a une 

valeur de a significativement plus elevee que dans 
le cas des composes purs (of=4.5792(9)A, 
5=5.751(1)A, c=2.8060(6)A et o=4.594(l)A, 
6=5.752(2)A, c=2.8059(6)A respectivement pour 

les materiaux purs et appartenant aux melanges.
Les raies d’indexation (h k=2n+l 1) avec 

h?K) sont tires elargies alors que les raies 
d’indexation (0 k=2n+l 1) presentent une tres 

forte asymetrie avec un elargissement marque du 
cote droit.

O-LiMnO
ail)

Figure 2: Comparison entre 0-LiMn02pur et la phase 
appartenant a un melange 0-LiMnC>2 /spinelle
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Figure 3 : type de difaut d’empilement envisagi

Le modele de defeats envisage est un modele 
qui tient a la fois compte de la seule variation du 
parametre de maille a de la fraction O-LiMnOa du 
melange par rapport a O-LEMnQz pur et du 
desordre cationique observe lors de l’afimement 

structural par la methode de Rietveld. En effet la 
premiere remarque est compatible avec un 

glissement du plan be et la seconde est 

parfaitement verifiee pour un vecteur de 
glissement b/2 qui correspond localement a une 
substitution Li-Mn (figure 3).

La figure 4 presente V evolution des 
diagrammes de diffraction avec le pourcentage en 
defeuts d’empilement. Les largeurs de rales 
anormales observees precedemment sont 
effectivement presentes sur les diagrammes 
simules et l’on peut aussi noter que, meme pour de 
feibles taux de defeuts (10%), la raie d’indexation 
110 est anormalement large et semble, a premiere 
vue etre la seule affectee dans le diagramme. Ceci 
nous a permis de preciser l’origine de cette raie 
large dans le cas de la phase O-LiMnCfe pure, pour 

laquelle le manque d’indice nous empechait de
proposer un modele de defeut. Si l’on fait
l’hypothese du meme type de defeut dans O-

LiMn02 pur, la modelisation
conduit a la figure 5 ou, non
seulement la raie d’indexation 
(110) est parfaitement simulee, 
mais aussi certames rales 
d’intensites anormalement 

feibles assez mal modelisees par 
affinement Rietveld. Ceci 
confirme done l’hypothese
formulee.

Figure 4: simulation des diagrammes de diffraction pour des taux de defauts 
d’empilement variant de 0 a 100%



Ce defaut d’empilement a 
pu etre caracterise. D correspond 

localement a l’existence d’une 
maille monoclinique. La phase 
LiMnOz monoclinique existe et a 
ete recemment synthetisee par 
Claude Delmas par chimie douce, 
ce qui conforte l’hypothese d’un 
tel defaut. Le taux de defauts 
d’empilement des phases
O-LiMnOa appartenant aux 
melanges va de paire avec des 
tallies de cristallites tres petites, 
cette caracteristique etant 
recherchee au depart de notre 
etude. Les performances 
observees pour des taux de 
defauts de 1’ordre de 7% et des 
volumes de cristallites d’environ 
107 A3 sont de 200Ah/kg, centre 
80Ah/kg pour les materiaux de

Une etude du materiau apres pelage s’est avere difficile du fait du tres mauvais etat de 

cristallisation observe. Ceci est essentiellement du a la transition de phase qui apparait lots des tous 
premiers cycles et conduit a une phase que nous qualifions de pseudo spinelle. En eflfet, la courbe de 
decharge obtenue presente deux paliers de potentiels, l’un a 4 V et l’autre a 3 V, comme LiMn204 
mais, contrairement a cette phase, aucune perte de capacite notable n’intervient lorsque l’on cycle 
sur les deux paliers de potentiel. Une etude EXAFS realisee sur les materiaux obtenus apres cyclage 
a montre que l’ordre local jusqu’aux premiers voisins autour des atomes de manganese est identique 
a celui observe dans la phase spinelle mais des facteurs de Debye-Waller plus eleves et tme 
distribution de distances Mn-Mn second voisins aux environs de 4.9A laissent apparaitre un desordre 
auquel il etait legitime de s’attendre compte tenu de la transition de phase observee. La difference de 
comportement electrochimique par rapport a celui de la phase spinelle classique peut trouver son 
origine soit dans Ie desordre de la phase obtenue apres cyclage, soit dans I’effet memoire du defaut 
d’empilement de la phase precurseur O-LiMnOz que pourrait avoir cette phase pseudo spinelle. H 
serait interessant de pouvoir separer l’effet joue par la taille des cristallites de celui joue par les 
defauts d’empilement mais ces deux facteurs semblent etre etroitement correles. H n’est d’ailleurs pas 
exclu que les defauts d’empilement soient localises a la surface des cristaux. Nous avons cependant 
l’intention d’effectuer un recuit modere d’echantillons presentant de bonnes capacites en cyclage afin 
d’essayer de relaxer les defauts tout en conservant la meme taille de cristaux.

1000C-
0-LiMn02 ("pur”)

o 4000

26

Figure 5: simulation du diagrammeXde O-LiMnOz pur montrant la 
parfaite adequation avec l 'observation pour un taux de difauts de 2.5%

type B (tallies de cristallites beaucoup plus importantes).
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Passivation de surface:
Une nouvelle voie pour reduire I'autodecharge dans les 
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Des progres importants concernant la technologie des batteries 
rechargeables ont ete realises dans le domains des batteries au lithium. Ces 
batteries presentent des performances interessantes mais sont dangereuses en 
raison d'une reactivite importante du lithium metallique a I'interface 
lithium/electrolyte liquids. Une solution a ce problems de securite consists a 
remplacer I'electrode negative au lithium metallique par un compose d'insertion du 
lithium intercalant reversiblement les ion lithium. Ce type de batterie a ions-lithium 
est appele batterie "rocking-chair".

Cette nouvelle generation de batteries, beaucoup plus fiable, presents des 
performances tout a fait satisfaisantes mais est penalises par une autodecharge 
importante liee a I'utilisation d'electrodes positives hautement oxydantes 
notamment lorsque LiM0264 est utilise comme electrode positive. II a ete montre
[1] que I'origine de I'autodecharge se trouve dans les reactions chimiques 
secondaires appelees decomposition catalyses de I'electrolyte. Ce phenomena 
peut, meme a de faibles taux, menacer non seulement la duree de vie mais aussi la 
capacite des batteries.

Pour limiter ce phenomene d'autodecharge dans les batteries LiMnaOVC, 
tout en conservant leur capacite de recharge, a des temperatures elevees telles 
que 55°C, il est necesssaire de reduire la surface specifique et de minimiser les 
centres actifs a la surface de I'electrode positive LiMn204.

Deux approches differentes consistant a passiver la surface des particules
des materiaux d'electrodes positives, telle que LilW^CU, ont ete realisees [2]. 
L'une consists en une methods decapsulation par enrobage des particules par 
un film de borates ou de silicates, I'autre en une methods de piegeage a I'aide d'un 
agent chelatant dont le but est de complexer les ions metal de surface non- 
coordines (Figure 1). Ces deux traitements chimiques resultent en la formation 
d'une barriere, Iimitant le contact entre ces particules d'electrode positive et 
I'electrolyte.

La synthese de ces materiaux a ete realisee dans le premier cas, en 
melangeant LiMn204 a une solution d'acide borique ou LiB02 suivi d'un recuit a 
600° ou a 800°C pendant 24 heures. Dans le second cas LiMn204 est mis en 
contact avec un agent chelatant tel que I'acetyl-acetone pour des temps allant de



1/2 heure a 50 heures afin de former le complexe metailique. Le compose resultant 
est recuit a 800°C pour une periods de 24 heures durant laquelle le ligand 
chelatant est reduit en sous produit carbone.

Notre expose relate les resultats obtenus pour chacun des deux traitements 
(enrobage des particules et a I'aide d'un agent chelatant).

Une etude BET et une etude par microscopie electronique a balayage 
montrent la diminution de la surface specifique (Figure 2) et done I'augmentation 
de la taille moyenne des particules des composes traites, confirmant ainsi la 
formation d'une couche de passivation. La mesure des proprietes catalytiques 
permet de montrer cette modification de surface (Figure 3).

Les tests electrochimiques effectues concernent des batteries plastiques [3] 
de type "rocking-chair" constitutes de nos materiaux traites comme electrode 
positive et du graphite MCMB-2528 (Osaka Gas) comme electrode negative. Ces 
batteries sont preparees a I'aide d'une matrice polymers (PVDF-HFP), d'un 
plastifiant (DiButhyl-Phtalate), d'un conducteur electronique (SP) et de nos 
materiaux. Tous les tests ont ete realises au moyen d'un systems potentiostatique 
et galvanostatique multicanal de type Mac-Pile (CNRS et Bio-Logic, Claix, France).

L'etude electrochimique quant a elle, fait apparaitre une amelioration des 
performances electrochimiques obtenues grace a ces traitements. Une diminution 
significative du pourcentage de perte de capacite irreversible obtenu lors du 
premier cycle a ete observe avec par ailleurs une diminution du pourcentage de 
capacite irreversible obtenu lors de I'autodecharge (Figure 4). Les tests 
concernant l'etude en autodecharge consists a soumettre les batteries a cinq 
cycles de charge/decharge, puis apres I'arret de la batterie en fin de decharge, a 
les stocker a 55°C durant une semaine. Apres cette semaine a I'etuve, les batteries 
sont cyclees de nouveau pendant cinq cycles ce qui permet de calculer la 
composante due a I'autodecharge lors du stockage a 55°C.

[1] D. Guyomard, J.M. Tarascon, J Power Sources, 54, 92, (1995)

[2] G. Amatucci et al (en preparation)

[3] A. S. Gozdz, C. S. Shmutz, J. M. Tarascon and P. W. Warren U. S. Patent, 5,
418, 091
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1. Introduction.

Le developpement des generateurs secondaires au lithium metal est freine par la mauvaise 

reversiblite du couple Li+/Li, due a la formation de dendrites qui font perdre de la matiere active et peuvent 

generer des court-circuits.

La mise au point de ces accumulateurs passe par une etude approfondie de I'interface 

electrode/electrolyte. Les phenomenes chimiques et electrochimiques qui prennent naissance au contact des 

electrolytes organiques conduisent a la formation d'une couche complexe de passivation. C'est cette couche 

qui confere a I'electrode les proprietes particulieres mises a profit dans ce type de batteries. II est done 

fondamental d'en comprendre les mecanismes de formation, pour, du point de vue pratique, en controlefla 

reproductibilite et ameliorer la fiabilite des systemes existants.

L'identification "in-situ" des especes constituent la couche passivante devient alors necessaire. La 

spectroscopie infrarouge de reflexion "in-situ" est une technique particulierement adoptee a ce genre d'etude. 

Elle permet d'obtenir des informations essentielles sur les proprietes de la surface de I'electrode (nature et 

structure des especes adsorbees, interactions de celles-ci entre elles et avec le substrat). Dans le cadre de ce 

travail, deux techniques spectroscopiques infrarouge ont ete utilisees : la technique dite "SNIFTIRS" (pour 

Substractively Normalized Interfacial Transform Infrared Spectroscopy) et, la technique SIREM 

(Spectroscopie Infrarouge de Reflexion Electromodulee).

La validite de ces mefhodes a ete testee en caracterisant la couche passivante formee a la surface 

d'elecfrodes de lithium metal au contact de solutions organiques. Les solvents utilises sont le carbonate de 

propylene (PC), le carbonate d'ethylene (EC) et le dimethoxyethane (DME). II est clair que ces techniques 

pourront etre appliquees a d'autres systemes du meme type.

2. Mefhodes experimentales.

Les premiers travaux de spectroscopie infrarouge ont ete inities par Bewick et at. (1, 2). Durant ces 

dix dernieres annees, plusieurs techniques de spectroscopies infrarouge de reflexion "in-situ" ont ete 

developpees (3, 4). Elles permettent par differentes approches d'etudier I'interface solide/electrolyte et 

visent a identifier la nature des especes de surface, ou en solution, accumulees au voisinage de I'electrode. 

Aurbach et al. (5-7) ont demontre I'interet d'utiliser la spectroscopie infrarouge pour identifier la nature de la 

couche passivante formee a la surface d'elecfrodes de lithium au contact d'electrolytes organiques.

2.1 Methode "SNIFTIRS".

La technique dite "SNIFTIRS" a ete detaillee par S. Pons, il y a une dizaine d'annee (8). Cette
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technique consiste a collector successivement et alternativement des series d'interferogrammes a deux 

potentiels limites Ei et Eg choisis en fonction du sysfeme etudie. Apres calcul et soustraction des spectres, 

on peut obtenir des informations, soit en provenance de la couche superficielle, soit en provenance d'especes 

formees au voisinage de I'electrode (9). Le spectre de ces composes est restitue sous la forme :

AR = R2-R1 = R2 _ 2 
R Ri Ri

R] et R2 etant les reflectivites mesurees a E^ et E2. La modulation entre E1 et E2 est repetee jusqu'a 

ce que Ton obtienne un rapport signal/bruit convenable (une moyenne de 100 passages est generalement 

suffisante).

En considerant I'etat de polarisation du rayonnement incident utilise "p" ou "s" (parallele ou 

perpendiculaire au plan d'incidence), il est possible de distinguer especes de surface et especes en solution 

(9). En effet la "polarisation p" permet d'identifier les especes presentes a la surface et en solution, tandis 

que la "polarisation s" fournit des informations sur les especes en solution uniquement.

2.2. Methode "SIREM".

La spectroscopie infrarouge de reflexion electromodulee est une technique "in-situ" qui repose sur 

['idee initiate de Seraphin (10) d'utiliser une technique de modulation couplee a une detection synchrone. Son 

developpement n'a cependant ete realise que sous I'impulsion donnee par Bewick et al. qui font initialement 

nommee EMIRS pour "Electro-Chemicafly Modulated Infrared Reflectance Spectroscopy". Cette technique 

est hautement sensible et permet d'obtenir des informations sur la surface de I'electrode en rejetant celles de 

la solution. Elle permet de connaTtre la nature et ['orientation moleculaires des especes formees a la surface 

de I'electrode, et le type d'interaction : espece-substrat, espece-espece, et especes de surface-especes en 

solution, contribuant ainsi, a une meilleure connaissance de l'interface.

La methode est basee sur ['interaction d'un faisceau infrarouge avec la surface metallique d'une 

electrode plane polie dont le potent!el est module par un signal carre a une frequence donnee, de 13,5 Hz 

environ. L'analyse synchrone du signal infrarouge resultant (AR) permet de rejeter I'information non modulee 

provenant de la solution electrolytique et de ne garder que les bandes d'absorption dues aux vibrations de 

la couche superficielle a l'interface electrode/solution (11). La sensibilite est assez elevee pour detecter des 

fractions de monocouches, c'est d dire moins de 1014 a 1015 especes/cm2 (9). Le spectre final AR/R = f(V) 

est obtenu en divisant le signal resultant AR par R, reflectivite de la surface mesuree au cours d'une 

experience separee.

2.3. Principe experimental.

Pour les essais "SNIFTIRS”, la cellule spectroelectrochimique est semblable a une cellule 

conventionnelle, seule so geometrie a ete specialement conpue pour cette technique (cellule verticale et 

totalemenf etanche, sans risque pour le spectrometre) (12). C'est done une cellule a trois electrodes equipee 

d'une fenetre en KBr (bromure de potassium) qui est transparente dans le domaine spectral etudie et stable 

dans les solvents organiques anhydres. L'electrode de travail est un barreau de nickel dont la seule extremite 

(disque de 0,5 mm de diametre) constitue la surface active, ou sera depose le lithium (i = 0,07 mA/cm2 

pendant 30 mn). Le barreau de nickel est enrobe de film de teflon et insere dans un tube de verre soude a un



corps de seringue. L'electrode de reference est constitute par un fil de lithium. La centre electrode est formee 

d'un anneau de lithium centre la fenetre de KBr, le contact electrique etant assure par un fil de nickel pique 

dans le lithium. Le faisceau infrarouge est polarise "p" ou "s" selon les experiences. Tous les spectres 

infrarouges sont enregistres a I'aide d'un spectrometre a transformee de Fourier IPS 66v.

La cellule spectroelectrochimique pour les essais "SIREM" est quasi-identique (12), sauf pour 

I'electrode de travail qui est constitute d'un disque de nickel colle a I'extremite d'un piston de seringue, ou 

sera depose electrochimiquement le lithium metal (i = 1 mA/cm2 pendant 15mn). Les spectres infrarouge 

sont enregistres par I'intermediaire d'un spectrometre HI-TEK EMIRS III.

3. Resultats et discussion.

La premiere phase de ce travail a ete consacree a I'enregistrement des spectres infrarouge de 

reference. Autrement dit les spectres des solvents (PC, EC et DME), ainsi que celui de la solution 

electrolytique utilisee : PC/EC/3 DME 1,5M LiAsF^ presentes sur la figure 1.

La figure 2 montre les spectres SNIFTIRS d'une electrode de lithium modulee entre -50 et 
+50 mV/(Li+/Li) enregistres en polarisation p et s. Le domaine spectral etudie s'etend de 750 a 200 cm 1 En 

effet, les bandes caracteristiques du spectre se situent principalement dans cette region, a I'exception de 
celles associees aux vibrations d'elongation "VCH (2800-3050 cm ') quasi-identiques a celles issues du spectre 

de reference du melange de solvents (figure 1). Les spectres "p" et "s" de la figure 2 different par plusieurs 
bandes entre 840 et 975 cm1, 1060-1250 cm1- 1350-1500 cm 1 et entre 1750-1850 cm 1 Les pics 

infrarouge observes uniauement en polarisation p correspondent aux especes formees a la surface de 
I'electrode ou appartenant a la couche passivante. Inversement, les bandes a 971 et 1107 cm 1 presentes 

sur le spectre "s" appartiennent aux especes en solution.

La figure 3 presente les spectres SIREM d'une electrode de lithium modulee entre -50 et +50 mV et 
entre -60 et +60 mV/(Li+/Li). Le domaine spectral etudie s'etend de 1250 a 2700 cm 1. Les materiaux 

utilises (fenetre de KBr par exemple), les restrictions des filtres et du reseau limitent ce dernier. Afin de realiser 

une comparaison entre les deux techniques utilisees, nous avons represents sur la figure 4 les spectres

SNIFTIRS et SIREM enregistres dans les memes conditions. Meme si les bandes SIREM peuvent etre derivees, 
les spectres a et b presentent de fortes similitudes. Cependant, certaines bandes different par leur intensity 
comme celles a 1405 cm 1 et vers 1460-1482 cm 1 qui sont plus intenses en b qu'en a. La similarity de ces 

spectres reside aussi dans failure de la bande a 1800 cm 1. Dans les deux cos, on retrouve des composantes 

vers 1765 et 1820 cm 1. De la meme fagon, la bande a 1 820 cm 1 est plus accentuee sur le spectre SIREM. 

Cette augmentation d'intensite est une caracteristique importante. En effet, la spectroscopie infrarouge de 

reflexion electromodulee est I'une des meilleures techniques pour discriminer les especes de surface de celles 
de la solution. Ainsi, les composes possedant des bandes a 1460-1482 cm 1 et vers 1820 cm 

appartiennent sans ambiguite a la couche passivante.

Attribution des bandes :

Une analyse minitieuse des spectres enrgistres en polarisation p ou s, compares avec les spectres de 

transmission des solvents du melange electrolytique est necessaire pour reperer quelques bandes 

caracteristiques des produits formes a I'interface ou au voisinage de I'electrode. Le tableau 1 donne la liste
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de toutes les bandes infrarouge et leur intensite relative pour les spectres enregistres en polarisation p ou s, 

ainsi que celles du spectre de reference du melange electrolytique. Les bandes qui sont a la fois presentes sur 

le spectre p et absentes du spectre de la solution electrolytique, ou ayant une intensite nettement plus forte 

en p qu'en s, peuvent etre attribuees sans ambigu'ite aux especes de la couche passivante (soulignees en 

trait double). Au contraire, les bandes qui appartiennent uniquement au spectre s sont caracteristiques des 

produits de reaction de la solution (bandes soulignees d'un trait simple). Les autres bandes peuvent 

appartenir aussi bien aux especes en surface qu'en solution, et ne peuvent done pas etre utilisees pour la

Spectre "p" Spectre "s" Spectre de reference
781 m 774 m 776 m
832 tf

845 m 843 f
866 m 861 f 866 f
900 f
953 f

971 f 968 f
1027 f 1030 m 1023 m
1061 m
1082 m 1079 F 1074 TF
1097 m

1122 F
1107 TF

1118 TF
1160 F 1159 F

1167 m
1184 m 1184 F 1188 F
1203 F
1248 m 1250 tf 1248 m

1277 f 1280tf 1278 tf
1357 f 1357 tf 1355 f
1366 tf 1366 f 1366 f

1391 m 1389 m
1406 m
1458 f 1461 f 1456 m
1482 f 1482 f 1480 f

1558 tf 1556 tf 1560 tf
1575 tf
1769 F

1781 TF 1778 TF
1796 TF 1793 TF

1820 F 1822 m
1810TF

1866 f
1966 tf 1963 tf

discrimination.

Selon la litterature (13), les bandes a 866 et 1061 cm 1 peuvent etre attribuees aux modes de 

vibration de COg2". De plus, la bande a 1460 cm1 associee a celle vers 1482 cm 1 (superposee aux bandes 

de la solution) indique la precipitation de L^COg a la surface (5-7). Les bandes a 832 cm ^ (5a$ OCCO'I, 

900 cm"1 (8 CH2), 1097, 1167 et 1203 cm"1 (5 C-O), 1458 cm"1 (8 CH3), 1558 et 1575 cm"1 (V COO) 

observees uniquement sur le spectre "p" sont caracteristiques des carbonates d'alkyle de lithium 

(ROC02 Li) (14).



Le spectre SIREM confirme la presence de U2CO3 dans la couche passivante par la bande derivee 
centree a environ 1475 cm 1 (extremums a 1460 et 1505 cm ') associee a la bande a 1405 cm 1. Par 

ailleurs, les bandes a 1305 et 1380 cm 1 correspondent respectivement a 8S et 5as CH3 des carbonates 

d'alkyle de lithium. Celle a 1330 cm1 est attribuee a VCo de ROCO2U. De part la morphologic des bandes 

SIREM (qui peuvent etre simples ou derivees), il est beaucoup plus difficile de les pointer avec precision que 

celles des spectres SNIFTIRS. Cependant, elles sont suffisamment proches des valeurs theoriques des bandes 

des composes susceptibles de se former a I'interface lithium/electrolyte organique pour que leur attribution 

puisse etre faite.

4. Conclusions.

Ces premiers travaux demontrent que les techniques spectroscopiques SNIFTIRS et SIREM peuvent 

etre appliquees a I'etude de I'interface lithium/electrolyte organique. Elles montrent aussi I'inferet de fravailler 

en lumiere polarisee. Nous avons pu demontrer que la couche passivante formee a la surface du lithium etait 

principalement const!tuee de carbonates d'alkyle de lithium (ROCO2Li) et de carbonate de lithium (U2CO3).

II est clair que, par la suite, ces techniques pourront etre appliquees a d'autres systemes du meme 

type (substrats carbones de diverses textures, autres solvents...). A ce fifre, une etude plus exhaustive est 

menee au laboratoire de Chimie 1 "Electrochimie et Interactions" de Poitiers a fin de caracteriser par 

spectroscopie infrarouge de reflexion "in-situ", la couche passivante formee a la surface d'electrodes de 

carbone et de carbone lithie au contact de solutions organiques (PC/EC/3DMC LiPF<5 1M).

Remerciements : ce travail a ete realise dans le cadre de la these de S. Barusseau cofinancee par la

SAFT et I'ADEME.
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Reduction electrochimique de materiaux graphites en milieux 
LiC104-EC et LiC104-PC : caracterisation des produits d'interface 

par microscopic electronique a transmission
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* Universite Henri Poincare, Nancy I, LCSM, BP 239, 54506 VANDOEUVRE les 
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L'intercalation electrochimique de lithium non solvate dans differents 

materiaux carbones a ete realisee en milieu LiC104 - carbonate d'ethylene 

(EC). La capacite irreversible observee au cours de la premiere decharge est 

liee principalement a la formation d'une couche de passivation composee de

produits de reduction de 1'electrolyte. Ceux-ci ont ete caracterises, pour
differents potentiels de reduction de l'electrode, par microscopic 

electronique a transmission (image, diffraction) et par spectroscopic de

pertes d'energie d'electrons transmis (EELS). La reduction de EC a la surface 

de l'electrode, en presence de LiC104, conduit, pour des potentiels voisins de

0.8 V vs Li+/Li, a la formation de Li2COg. Pour des potentiels inferieurs a 0.8 

V, la reaction de reduction de l'electrolyte se poursuit avec formation de 

differents alkylcarbonates de lithium.

En milieu LiC104-carbonate de propylene (PC), les phenomenes d’interface 

sont differents. La reduction d'une electrode de graphite est caracterisee par 

le phenomene d'exfoliation qui empeche l'intercalation du lithium. Par 

centre, la formation prealable de la couche de passivation par reduction du

graphite en milieu LiC104-EC permet a l'electrode de cycler dans l'electrolyte 

LiC104-PC ; la capacite irreversible observee dans ce cas au cours de la 

premiere decharge depend des conditions experimentales de formation de 

cette couche de passivation.
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1. Introduction
Les meilleures performances de conductivite ionique dans les electrolytes polymeres sont obtenues
pour des systemes amorphes, a base de poly(oxyde d’ethylene) (PEO). D’important progres ont ete 
realises ces demieres annees dans la conception de sels de lithium presentant un taux de 
dissociation important dans des milieux a faible constante dielectrique. Comme alternative possible 
aux couteux sels de lithium des superacides fluores, nous avons prepare un sulfonylimidure, non 
fluore, a savoir le bis(4-nitrophenyl)sulfonylimidure de lithium i.e. (p-NOzCgH^SOz^NLi (NPSI 
Li), dont la delocalisation de la charge de F anion est due a la fois a 1’efFet mesomere des 
groupements sulfonyle et a 1’efFet inducteur negatif du substituant electroattracteur, situe en para du 
groupement aromatique. La formule developpee du NPSI Li est donnee ci-dessous :

-SOoNSO-

Nous presentons ici des resultats de conductivite ionique obtenus dans des electrolytes polymeres
[1][2], mais egalement en solution dans le carbonate de propylene. Le domaine d’activite 
electrochimique de ce sel a ete determine par voltamperometrie cyclique dans le carbonate de 
propylene. En vue d’une eventuelle utilisation dans un accumulateur au lithium, nous avons 
precede a des experiences preliminaires de determination de la stabilite de l’electrolyte polymere 

vis-a-vis de Felectrode de lithium.

2. Partie experimental
Le NPSI Li a ete obtenu a partir du 4-nitrophenylsulfochlorure et caracterise par analyse 
elementaire, RMN du !H et du 13C et spectrometrie de masse [1]. Aucun point de fusion n’a pu etre 

determine, mais le compose commence a noircir a Fair vers 290°C.
Les difFerents electrolytes polymere ont ete obtenus sous forme de films ou de membranes par 
dissolution du sel et du polymere dans F acetonitrile. La solution versee dans un moule en Teflon est 
ensuite evaporee et F electrolyte seche a 80°C, sous vide, pendant plusieurs jours et garde sous 
atmosphere d’azote sec. Les mesures de conductivites ont ete menees sous vide dynamique, entre 
electrodes bloquantes d’acier inoxydable, apres un sechage prealable de 50°C sous vide, pendant 48 
heures. Les mesures ont ete effectuees sur un Solartron 1260 (Schlumberger Technologies), dans 
une gamme de temperature allant de l’ambiante a 85°C, et dans un domaine de frequence de 5 Hz a 
32 Mhz.

3. Resultats et discussion

3.1 Stabilite thermique du bis(4-nitrophenvl)sulfonylimidure de lithium (NPSI Li)
Le NPSI Li est tres hygroscopique. Uanalyse thermogravimetrique montre que le produit est stable 
jusqu’a 370°C, aussi bien en atmosphere d’azote que dans Fair.



3.2 Electrolytes Polymeres obtenus a partir d’une solution de NPSI Li dans un reseau polyurethanne
a base de polyethyleneglvcol 600 (RPEOG).
Pour proceder a une premiere evaluation des proprietes de conductivity ionique du NPSI Li et pour 
nous afffanchir des problemes lies a une eventuelle cristallinite, nous avons choisi comme matrice 

polymere un reseau polyurethanne amorphe, obtenu en faisant reagir des quantites 
stoechiometriques de poly(ethyleneglycol) (Mn=600) et d’un triisocyanate aromatique, 
S=P(0C6H4N=C=0)3. Ce reseau possede une temperature de transition vitreuse (Tv) de - 4°C. A 
des fins de comparaisons entre sels, trois electrolytes polymeres ont ete prepares avec du NPSI Li, 
du TFSI Li (trifluoromethane sulfonylimidure de lithium) et du VEFS03 Li (sulfonate de lithium 
d’un set d’ether vinylique perfluore)[3], Les teneurs en sels exprimees en rapports molaires O/Li 
sont de 30, 32 et 30, et les valeurs de Tv de 7°C, 3.9°C et 5.7°C, respectivement pour NPSI Li, 
TFSI Li et VEFSO3 Li, ce qui permet une comparaison des performances a concentrations et 
mobilites tres voisines. Le diagramme d’Arrhenius (fig. 1) de la conductivity montre un 
comportement de volume libre dans les trois cas et permet de conclure a des performances proches 
pour NPSI Li et TFSI Li.
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Figure 1. Comparaison des conductivites de NPSI Li, TFSI Li et VEFSO3 Li dans le meme reseau 
polyurethanne, a base de PEG 600

3.3 Electrolytes polymeres obtenus a partir d’une solution de NPSI Li dans du polvCoxvde
d’ethylene) (PEO) de masse molaire yievee(Mv=9.105).

Etude de la conductivite - L’etude du comportement du sel dans un PEO semi-cristallin de masse 
molaire elevee a ete menee sur un ensemble d’echantillons de teneur en sel variable (0/Li=4 a 
O/Li=80). La figure 2 represente la variation de la conductivity en function de Finverse de la 
temperature pour une serie d’electrolytes, les mesures etant effectuees en augmentant 
progressivement la temperature a partir de l’ambiante. On observe une rupture de pente entre 50°C 

et 60°C, caracteristique d’un systeme semi-cristallin. Au-dessus de 60°C les conductivites 
dependent nettement de la concentration en sel et des valeurs de l’ordre de 5.10"4 S/cm sont 

obtenues a 80°C pour O/Li=30. L’ensemble des resultats est resume sur la figure 3, qui presente les 
isothermes de conductivity obtenus a differentes concentrations en NPSI Li. Le meilleur systeme, 
dans toute la gamme de temperature, est obtenu pour O/Li=30. Des mesures ont egalement ete 
effectuees a temperature decroissantes et comparees a celles effectuees a temperatures croissantes: 
on observe des conductivites plus elevees dans le premier cas, signe d’rm certain retard a la



crystallisation. Cependant ce phenomene ne se manifesto que sur une echelle de temps tres breve, de 
l’ordre de l’heure. Les proprietes thermiques de ces electrolytes polymeres sont actuellement a 
Petude afin de determiner leur influence sur la conductivity Les premiers resultats confirment leur 
caractere semi-cristallin, quelle que soit la concentration en sel. Un compose intermediate a haut 
point de fusion a pu etre mis en evidence quand le pourcentage en sel excede les 20%.
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Figure 2. Diagramme d’Arrhenius pour un electrolyte polymere a base de PEO (Mv=9.105) 

contenant du NPSI Li a differentes concentrations (0/Li=4,8,15,20,30)

Figure 3. Isothermes de conductivity pour Lelectrolyte PEO (Mv=9.105)/ NPSI Li a differentes 

concentrations en sel



Etude de la stabilite vis-a-vis de Velectrode de lithium - En vue d’une possible application du NPSI 
Li aux accumulateurs au lithium, il est indispensable qu’il presente une bonne stabilite vis-a-vis de 
1’electrode de lithium et de la cathode. Nous avons effectue quelques etudes preliminaires dans ce 
sens. Une cellule Li/PEO-NPSI Li/Li de 7cm2 (O/Li=20) a ete preparee avec une epaisseur 

d’electrolyte de 100 pm. L’impedance interfaciale « Li/electrolyte polymere » a ete mesuree par 

Solartron 1255, a 80°C. Son evolution au cours du temps a ete comparee a celle d’une cellule 

Li/PEO-TFSI Li/Li (O/Li=20). Les resultats, qui figurent dans le tableau 1, montrent que l’interface
est plus resistive avec NPSI Li qu’avec TFSI Li, probablement en raison de la difference de tension 
de surface des electrolytes polymeres issus de ces deux sels[4], En revanche revolution au cours du 
temps est comparable. Ces tests preliminaires devront etre completes par des mesures de stabilite 
au vieillissement thermique sur le long terme, ainsi que par des tests fonctionnels sur des 

accumulateurs.

Tableau 1. Comparaison des impedances interfaciales des cellules Li/ electrode polymere a base de 
NPSI Li et de TFSI Li, au cours du vieillissement thermique a 80°C

Electrolyte polymere Impedance interfaciale au bout Impedance interfaciale au bout j

de 24 heures (£2. cm2) de 1000 heures (£2. cm2) '

PEO/NPSI Li 40 100

.......P'EO/TFSILi ......... ......................... ........ 15........ ......................... 40

3.4 Etude du NPSI Li en milieu electrolyte liquide /carbonate de propylene)
II nous a para interessant d’evaluer egalement le comportement du NPSI Li en solution dans le 
carbonate de propylene. Le domaine de stabilite electrochimique a ete determine sur electrode de 

carbone vitreux, la reference etant un fil d’argent et la contre-electrode du platine (figure 4).

Voltamperogramme de LiN(S02-C6H4-N02)2-PC 0,25M

< ioo

' vitesse de balayage : 5 mV/s 
soo - Electrode de travail; carbone vitreux 

Contre-electrode: platine

-2.5 -10 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 10 15

V

Figure 4. Voltamperogramme de Felectrolyte NPSI Li/carbonate de propylene



Avec une solution 0.5 mol.l de sel. une vitesse de balayage de I mV/s et un courant de fuite de 
lOuA/cm", le domaine d'electroactivite est compris entre - 2,2 V et 1,4 V, soit 3,6 V.
Nous avons mesure ia conductivite de ce systeme a 20°C en fonction de la concentration en sel

( figure 5). Un maximum de 0,78 mS/cm est obtenu a 0.4 mol/1. II est a noter que la solution devfent
saturee pour une concentration de 0,8 mol/1 et qu'a 1 mol/1 on assiste a une prise en masse.

i

• 1 i >
5.3 0.4 M

Ccncentraiion an mol/1

Figure 5. Variation de la conductivite de 1’electrolyte NPSI Li/carbonate de propylene, en fonction 
de la concentration en sel, a 20°C

La figure 6 montre la variation de la conductivite en fonction de la temperature mesuree a 1’aide 
d’une electrode Tacussel, pour une solution a 0,25 mol/1 dans le carbonate de propylene. Notons 
que 1’electrolyte est liquide dans tout le domaine de temperature etudie (-40°C a + 90 °C) et que sa 

temperature de transition vitreuse, mesuree par enthalpimetrie differentielle, est de - 109°C.
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Figure 6. Variation de la conductivity de Felectrolyte NPSI Li/carbonate de propylene, en fonction 
de la temperature, a la concentration de 0,25 mol/1

Conclusion
Les valeurs de conductivity des electrolytes polymeres a base de NPSI Li et leur stability 
electrochimique vis-a-vis de F electrode de lithium sont interessantes. II convient cependant de 
poursuivre les etudes dans la perspective de leur usage dans les accumulateurs au lithium et de 
verifier notamment que la conductivity est suffisante dans un domaine de concentration en sel 
etendu, en raison de la creation durant la decharge d’un gradient de concentration de sel dans 
Fepaisseur de Felectrolyte. En effet, Faugmentation de la concentration en sel pourrait se traduire 

par sa precipitation, avec comme consequence une diminution des performances.
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Apres avoir etabli les relations structures-proprietes qui gouvement le comportement 
des reseaux macromoleculaires a conduction ionique et optimise la conductivity de ces 
electrolytes polymeres, il est essentiel d'optimiser leurs proprietes filmogenes en vue de leur 
utilisation dans des batteries, capteurs, fenetres electrochromes.

Les polysaccharides et en particular la cellulose et le chitosane sont connus pour leur 
propriete filmogene. Cette communication est consacree a la synthese et a 1'etude 
d'electrolytes polymeres a base de chitosane.

Un travail preliminaire conceme 1'etude de la reactivity de la glucosamine. La
polycondensation d'ethers de chitosane (obtenus par reaction avec l'oxyde d'ethylene ou 
l'oxyde de propylene) avec des oligoethers bifonctionnels et monofonctionnels conduit a la 
formation de reseaux tres minces (10 pm) possedant d'excellentes proprietes mecaniques. La 
presence de chaines polyethers greffees le long du squelette polysaccharide permet de 
modifier la temperature de transition vitreuse et le desordre moleculaire du systeme.

Deux types d'electrolytes polymeres ont ete synthetises : des electrolytes contenant un 
sel de metal alcalin dissous et des ionomeres. L'analyse de leurs proprietes thermiques, 
dynamiques mecaniques, de relaxation magnetique nucleaire, electriques, electrochimiques, 
montre que cette nouvelle classe d'electrolytes polymeres possede toutes les performances des 
reseaux amorphes a base de polyoxyde d'ethylene avec 1'avantage d'avoir de bonnes proprietes 
filmogenes.





Etude d'un precede industriel de synthese de copolymeres 
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Resume
Ce travail a pour but la mise au point d'un precede industriel de synthese d'un electrolyte polymere 

extrudable pour accumulateurs au lithium. A partir des resultats de la litterature et d'un cahier des charges precis, 
nous avons dtudie la synthese de copolymeres EO/OP de hautes masses molaires par catalyse coordinative en
iecherchant une productivity elevee minimis ant les etapes de traitements.

Deux systemes catalytiques ont ete principalement etudies, la catalyse type Vandenberg a base d’alkoxydes 
d'aluminium et la catalyse par amides alcoolates de calcium.

La premiere catalyse conduite en solution dorme d'excellents resultats, son adaptation en catalyse supportee 
sur silice conduit a l'obtention d'un polymere en suspension directement utilisable mais la productivite chute et 
reste a optimiser. La catalyse par amides de calcium en suspension dans Heptane engmdre des productivity 
acceptables mais une proportion trap importante de faibles masses molaires. Diverses approches ont ete etudiees 
pour minimiser cette formation due a la presence de sites secondaries engendrant un mecanisme cationique.

Les deux voies de synthese poursuivies sont prometteuses, elles restent toutefois a optimiser pour 
augmenter la productivite du site catalytique efficace et diminuer la formation des faibles masses molaires 
engendrees par des sites catalytiques parasites.

Introduction
La mise en oeuvre par extrusion d'un electrolyte polymere pour accumulateurs au 

lithium est sans nul doute le precede le plus interessant du point de vue economique et 

technologique. Elle suppose le choix d'un polymere de haute masse molaire non cristallin, de 

temperature de transition vitreuse basse, de bonne stability thermique et chimique et 
presentant en presence de sel une conductivity ionique superieure a 10"5 S/cm a temperature 

ambiante. Pour repondre a ces exigences et developper des accumulateurs prototype en 

collaboration avec les societes Bollore Technologie, EDF et BP Chemicals, nous avons etudie

la synthese de polymeres oxyde d'ethylene-co-oxyde de propylene (EO/OP) avec pour 
objectif la recherche d'un precede de haute productivite et limitant les etapes de traitement 
toujours couteuses.

Le choix du systeme EO/OP est base sur les precedentes etudes (1) ayant montre que 

l'introduction d'environ 15% molaire d'un comonomere type OP dans le polymere suffit a 

eliminer la cristallinite des sequences OE tout en conservant une conductivity ionique 
acceptable. C'est done cette composition que nous avons fixee pour l'etude.

A 1'heure actuelle, seule la catalyse par coordination permet d'acceder a des polymeres a 

base d'oxyde d'ethylene de haute masse molaire. Ce type de catalyse le plus souvent 

heterogene est utilise industriellement mais est mal connu en depit de nombreuses etudes 

universitaires et comme nous le verrons, necessite une mise au point specifique pour 

l'application recherchee car la structure complexe du systeme catalytique engendre souvent une 

multiplicity des sites actifs difficile a controler.
L'etude a porte sur deux types de catalyse, la catalyse a base d'aluminoxanes 

(VanderbergX2) et celle a base d'amides alcoolates de calcium (Union Carbide)(3). Nos
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objectifs sont: i) l'obtention exclusive de hautes masses molaires, ii) la recherche d'une bonne 
productivity P (exprimee en gramme de polymere forme par heure et par gramme de metal 
catalytique) et ii) la mise au point d'un precede permettant la preparation du polymere sous 
forme solide pour limiter les etapes de recuperation.

Resultats et Discussion

De nombreux composes organometalliques permettent d'obtenir des polyoxirannes de 

masses molaires elevees. Les mecanismes proposes reposent sur 1'interaction de l'oxygene 
oxiranne avec les atomes du metal de l'espece catalytique complexes par un ligand. On favorise 
ainsi l'insertion du monomere et l'ouverture du cycle entrainant la propagation de la reaction. 
Les systemes organoaluminiques et organocalciques sont parmi les plus performants.

La demarche poursuivie consiste en la selection du systeme catalytique pour un 
procede de polymerisation performant en solution homogene, puis son adaptation en milieu 
disperse ou heterogene.

I - Catalyse a base d’aluminoxanes

Developpee initialement par Vanderberg, cette catalyse est basee sur des systemes de 
type AJ0R.3-H2O-agent chelatant en proportions variables (4). Tout changemeirt dans la 
composition du catalyseur conduit a des polymeres de caracteristiques differentes. L'ajout de 
l'agent complexant permet de neutraliser certains sites catalytiques et d'obtenir des hautes 
masses molaires. Le systeme qui semble Ie plus interessant et que nous avons choisi est 
AlMe3-0.5H20-0.5AcAc avec I'acetyle-acetone (AcAc) comme ligand..

Polymerisation en solution. Apres une etude preliminaire portant sur la polymerisation 
de l'OE, les copolymeres ont ete prepares dans le toluene. Le tableau 1 illustre sur un exemple 

(AlEt3-48) les resultats obtenus. La methode en solution dans Ie toluene conduit a d'excellents 
resultats avec une productivity elevee et un taux de conversion voisin de 100% apres 5 heures, 
La masse molaire est elevee avec une repartition large, une caracteristique inherente aux 
systemes par coordination, mais la proportion de masses inferieures a 10 000 est faible. Selon 
Bailey (5), l'incorporation des monomeres est statistique car les reactivites relatives des deux 
monomeres sont peu differentes (r = koE/kop = 1.3) vis avis dece systeme catalytique.

Les temperatures de transition vitreuse (Tg) des copolymeres sont de l'ordre de -68°C 
et les taux de cristaUinite sont inferieurs a 26% (Tf=32°C). Cette cristallinite residuelle a 
1'avantage de faciliter la mise en oeuvre par extrusion et d'ameliorer la tenue mecanique des 
copolymeres. Ces caracteristiques conduisent a des conductivites de 1.5 10'5, 1.6 10*4 et 2.8 

10"4 S/cm a 25, 60 et 80°C respectivement, valeurs suffisantes pour la realisation de 

prototypes batterie.
Polymerisation en suspension. Pour faciliter la recuperation du copolymere et l'obtenir 

directement sous forme solide divise, 1'heptane a ete teste comme milieu de reaction. Si le 
polymere forme est effectivement solide, on note une baisse de la productivity (tableau I) due 

au caractere heterogene de la reaction qui limite l'accessibilite des sites reactifs. Si la 

productivity reste acceptable, le procede presente l'inconvenient de favoriser l'encroutage du 
reacteur. Pour remedier a cet encroutage, nous avons teste plusieurs compositions du
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Tableau 1 - Synthese et caracterisation des copolymeres EO/OP (85/15) par catalyse Vandenberg (temps de 
reaction = 8h excepte 5h pour AlEt3-48, temperature de reaction 90-100 °C, masses molaires determinees par 
GPC dans l'eau couples DDL).

Polymeres
VDB

methode [OE+OP]
/A1

[OE+OP]
mol/L

MwxlO5 Mw/Mn Productivite
g/h.gAi

AlEt3-48 toluene 100 3.5 7.3 ~ 12 34
AlEts-25 heptane 90 1.8 5.6 ~ 8 15

AlMe3-36 heptane 65 1.9 12 50 8.9

AIMe3-39 li 97 2.1 3.9 30 8.9
AlMMl II 70 2.1 4.3 9.1

AlMes-54 Si02-C7 80 1.7 2.7 73 10.5
AlMe3-58 li 80 1.7 1.8 73 9.4

K21 eoak Wunt>»~

30 .«
vo Itmo < ft l »

Figure 1 - Analyse GPC des copolymeres 25, 36 et 54 synthetises dans Heptane respecdvement avec AIEts 
(a), AIMes (b) et AlMes supports sur silice (c).
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catalyseur et montre que le remplacement d'AlEtg par AlMe3 conduisait a une parfaite raise en 

suspension du polymere. Cet aluminoxane est en efifet beaucoup moins soluble dans 1 "heptane 

que son homologue ethylique. Le tableau 1 montre cependant une baisse de productivity 

appreciable. Pour tenter d'augmenter la surface active du catalyseur, un moyen souvent 
efficace consiste a supporter celui-d. Dans notre cas, le catalyseur a ete prepare en presence 
de silice (surface specifique de 280 a 316 m2/g). Si la methode apparait interessante puisque 

Von observe une legere augmentation de productivity (tableau 1), elle reste a ameliorer. En 
particulier, il serait necessaire de comprendre le role de la silice sur l'association des 

alurrtinoxanes et sur leur degre de polymerisation.(6). Ce role doit etre tres important car le 
depot du catalyseur sur la silice entraine une modification de la repartition moleculaire du 
polymere obtenu. On note en efifet dans tous les cas la formation importante d'oligomeres.

Sur la Figure 1 nous montrons trois exemples de repartition moleculaire determinee par 
GPC et relative aux trois methodes etudiees : il est clair que l'interaction silice-catalyseur est 
responsable de la formation des faibles masses. A ce propos, il est bon de rappeler que le role 
de 1'AcAc est justement de limiter la formation des oligomeres en neutralisant les sites 
responsables. On en conclut que ce role n'est plus rempli en presence de silice. Des essais 
comportant 1'ajout de quantites plus importantes d'AcAc n'ont pas conduit a une diminution 
de la quantity d'oligomeres formes. Cette voie semble cependant tres interessante et meriterait 

une etude plus approfondie.
En conclusion, si la methode de polymerisation en solution est performante, son- 

adaptation en precedes en suspension conduit a une baisse de productivity importante. L'etude 
du depot sur silice confirme l'existence de deux types de mecanisme de polymerisation avec ce 

type de catalyseur (2,7), un mecanisme par coordination generateur de hautes masses molaires 

et un mecanisme cationique conduisant a la formation de faibles masses. Masques en solution 
ou en suspension dans Heptane par le ligand AcAc, les sites cationiques deviennent actifs en 
presence de silice. Si le systeme supporte est tres interessant du point de vue de la 
recuperation du polymere, il resterait a mieux comprendre et a controler 1'adsorption du 
catalyseur sur la silice afin d'augmenter la surface active et de masquer les sites cationiques.

II - Catalyse amides alcoolates de calcium
Les anridures et amides alcoolates de calcium sont des catalyseurs heterogenes tres 

actifs vis a vis de l'oxyde d'ethylene meme a la temperature ordinaire (3, 8). Utilises dans 
Heptane, ils conduisent a la formation de POE de haute masse molaire en suspension. Les 
amides alcoolates sont obtenues par modification du complexe calcium-hexaammoniaque avec 
un alcool ou un oxiranne conduisant a la structure H2NCaOE-R. Tres peu d'etudes 
fondamentales ont ete publiees sur cette catalyse et nous avons etudie son application a la 
synthese de copolymeres OE/OP. La encore, la composition du catalyseur influence beaucoup 
la polymerisation et nous avons selectionne ici les resuhats obtenus avec les systemes 
Ca/NHj/O.SOE, Ca/NHVO.SOP et Ca/NHVO.SOP/ 0.3 MeCN, systemes qui ont donne les 
meilleures productivites. Leurs preparations sont derates en references (8, 9); ils peuvent etre

conserves plusieurs mois sous atmosphere inerte sans perte apparente d'activite.
Le tableau II rassemble les conditions experimentales et les principaux resultats. On 

constate l'obtention de bonnes productivites et la formation de masses molaires moyennes en 
poids elevees. Cependant l'analyse GPC demontre dans tous les cas une distribution en masse 
bimodale avec presence d'une forte proportion de faibles masses (Mw ~ 20 000 a 2000 g/mol),
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proportion allant jusqu'a 40% et ceci quelque soit le type de catalyseur etudie et la vitesse 

d'introduction des monomeres. Des essais d'homopolymerisation de l'OE ont montre aussi 

une distribution bimodale moins accentuee toutefois.

Tableau If - Synthese et caracterisation des copolymeres OE/OP prepares dans Heptane avec des amides 
alcoolates de calcium a partir d*un melange molaire 85/15 de monomeres [concentration en oxiianne; de 2 a 3.5 
mol/L, Ca/NBVO.SOE (catal.3), Ca/NHj/0.5 OP (catal.2) et Ca/NHV0.5OP/ O.SMeCN (catall)]

polymere catalyseur [oxyde]

/Ca
T°C duree

(h)

rendement

%

Productivity

g/h.gCa
Mw
AO5

Mw/Mn

5 1 117 95 7 75 14 1.8 34

9 1 118 96 7 90 18

27 1 120 99 8.5 89 15 1.6 9

30 1 188 64 9 78 19 2.2 13

12 2 145 95 9 57 10 4.1 32

33 3 90 98 9 76 11 4.2 68

34 3 114 65 9 80 12 6.4 17

Figure 2 - Distributions en masses molaires obtenues avec le catalyseur 1 apres 0.25 et 1 heure. (1) analyse 
GPC, (2) analyse DDL.

La presence de deux sites catalytiques semble la encore responsable de cette double 

distribution et pour tenter de mettre leur contribution en evidence, nous avons etudie Pellet du 
temps de polymerisation sur cette distribution. Les chromatogrammes correspondants sont 

visibles Figure 2. On constate que la formation des hautes masses est beaucoup plus rapide 

que celle des faibles masses. De plus, dans le tableau HI, on a rassemble les resultats des 

analyses de composition des copolymeres formes et determinee par RMN du proton. On 
constate que les faibles masses et les oligomeres formes plus lentement sont plus riches en OP. 
Ceci confirme la coexistence de deux sites de polymerisation; Pun genere un mecanisme par 

coordination peu selectif avec une vitesse rapide, I'autre genere un mecanisme anionique ou 

cationique plus lent et favorable a l'encombrement sterique superieur de POP. Si cette catalyse 
est avantageuse a bien des egards pour la synthese d'electrolytes polymere, elle necessite une
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etude fine du systeme catalytique et la recherche d'additifs susceptibles de masquer les sites 
indesirables.

Tableau III - Evolution des fiactions massiques et de la composition des copolymeres en fonction du temps 
de polymerisation (catafyseurl). Les pouicentages en faibles masses sont determine par precipitation fiactionnee.

polymere heure de 
reaction

% faibles
masses

% mol OP
haute masse

% mol OP 
faible masse

% mol OP 
oligomeres

46 0.25 25 3 15
45 0.5 38 4 7 14
44 1 48 5 9 14

Conclusion

Tous les copolymeres prepares dans cette etude a partir d*un melange 85/15 en EO et 
OP ont montre une conductivite ionique de l'ordre de 1 a 3x10"5 S/cm a 25°C, une conduction 

suffisante pour la realisation d'accumulateurs au lithium. Les deux systemes catalytiques 
etudies ont pu etre optimises pour obtenir des copolymeres en suspension done facilement 
recuperables. Si les productivity atteintes ne sont pas tres importantes, l'optimisation des 
conditions de polymerisation devrait toutefois permettre de les augmenter et de reduire ainsi le 
cout et les restes catalytiques qui peuvent nuire a la duree de vie des accumulateurs. 
Cependant, les deux systemes etudies montrent le meme defaut, la presence de faibles masses 
molaires dont la diffusion lente vers les interfaces electrodes peut amener a l'usage une 
deterioration des performances electriques. Ces catalyses restent cependant les seules pour 
1'instant capables de polymeriser le systeme etudie pour produire des hautes masses molaires. 
Nos etudes ont en le merite de bien mettre en evidence l'importance des sites catalytiques 
parasites. Si l'existence de ces sites etait deja reconnue, leur caracterisation n'a fait l'objet que 
de tres peu d'etudes fondamentales. C'est un domaine complexe ou l'intimite du systeme 
heterogene est difficile a atteindre. Heureusement, des systemes similaires interessent les 
industries productrices de polymere de grands tonnages tel que le polyethylene et on peut 
penser que les recherches qui se developpent actuellement dans ce domaine vont permettre de 

mieux comprendre les catalyses raises enjeu.
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Plusieurs proprietes sont requises pour un electrolyte solide de batteries au 
lithium: une bonne conductivity ionique, de l'ordre de 10'3 S/cm a 298°K, un nombre de 

transport cationique eleve, si possible superieur a 0.5, une fenetre de stability redox 

superieure a 4.5 volts, une bonne stablite de l'interface formee avec l'electrode de lithium

ainsi qu'une tenue mecanique suffisante. Pour repondre a toutes ces exigences, la famille
des electrolytes gelifies on hybrides semble pouvoir convenir. C'est dans cette optique 

qu'une etude systematique a ete entreprise dans notre laboratoire stir la gelification d'un 

electrolyte a base de carbonate d'ethylene et bistrifluorosulfonimide de lithium (LiTFSI). 

Les polymeres utilises pour former des gels ou des pseudo-gels ont ete le POE, le PMMA 

et le PAN, qui represented trois cas differents d'interactions avec 1'electrolyte. Toutes les 

proprietes sus-mentionnees ont ete etudiees en fonction de la nature du polymere et de la 

concentration en sel de lithium, mettant en evidence les avantages et les inconvenients de 

chaque polymere. La possibility d'utliliser certains de ces gels dans des batteries a ions 

lithium a ete testee par des essais ^intercalation du lithium dans le graphite UF2 au 

regime C/10 et par le cyclage de batteries LiCo02/ UF2 au regime C/5. Des performances 

interessantes ont egalement ete obtenues sur des batteries Li/PPy pouvant fonctionner au 

regime 7.5C.



MESURE DU NOMBRE DE TRANPORT TLI+ DANS LES GELS
■i—i—i—i—i i i i i i i i i i i ■ i ■ i

•x—POE 
■e—PMMA 
-A—PAN

0,2 L
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STABILITE DBS GELS BN OXYDATION

Limites de stabilite en oxydation des gels 
EC/polymere/LiTFSl 
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INFLUENCE DU POLYMERE GELIFIANT SUR LES REACTIONS DE 
PASSIVATION EN REDUCTION

PMMA

^ -0,03

E/Li+.Li volts

a
EC

b
LiTFSI

f (CH2)20C02 + 2Li+ + 2e" (CH20C02Li)2
\ (CH20C02Li)2 + H20 -4 HO-CH2-CH2-OH + CO2 + L12CO3

{LiN(S02CF3)2 + ner + nLi+ -> L13N + L12S2O4 + LiF + C2FxLi-y 
LiN(S02CF3)2 + 2e" + 2Li+ _> L12NSO2CF3 + CF3SO2L1 
LiN(S02CF3)2 + 6e" + 6Li+ -> 2L12S + 4Li20



SUIVI DE LA PASSIVATION DU LITHIUM PAR MESURES 
D’IMPEDANCE COMPLEXE
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CYCLAGES A HAUT REGIME DE L’ACCUMULATEUR LI/PPY

<0
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+
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Li/ EC-PAN-LiTFSI (76-10-14)/ cathode n°3 
5.4 mg PPy - 2cm2 - 3 mA
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Li/ EC-PAN-LiTFSI 76-10-14/ PPy cathode n°3

r
i

™ “—

X*

charge 7.5C 
decharge C/1.33

charge 7.5C 
decharge 7.5C

0 100 200 300
n° cycle

400 500

Cathode Ltant.'
n°3 PVDF 20% N.A. 20% - KS44 20% PPy 40% Tissu carbone

Charge on decharge complete d’une cathode PPy de 0,2 mAh/cm^ en 8 mn. (7.5C - 1,5 
mA/cm.2)

=> Bonne cyclabilite du PPy, aptitude aux regimes eleves de la cathode et du gel.



ETUDE DES ACCUMULATEURS A ION LITHTIUM AVEC LES GELS

Influence du polymere gelifiant sur la reaction d’intercalation du Li+ dans 
le graphite SFG44

Li/ EC-polymere-LiTFSI 82-9-9/ SFG44 
1mV/s

I 1 1 1 1 I 1 i i I i i 1 I 1 1 1 1 T
PAN
'PMMA
'POE

E/Li+,Li volts

Etude d’anodes de graphite/alu (liant PVDF) 2mAh/cm^ dans un gel de 

PAN

Li/EC-PAN-UTFSI (82-9-9J/SFG44 C/50

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x in LixC6

LVPC-EC-3DMC, UPF61M/SFG44 C/12 
Li/EC-PAN-UTFSI (76-10-14)/ UF2 C/10

xin LixC6

,AaaaaaAaaaa aaaa Aaaaaa

1 1 » «C » » » »■ « 1 I I I ■ 1 « « ' ' I ■ » » -I —
0 10 20 30 40 50

n° cycle

L’association UF2/EC-PAN-LiTFSI 1M peraiet d’utiliser les memes densities de courant 
que le systeme SFG44/PC-EC-3DMC-LiPF6 1M



Etude de batteries completes a ion lithium

LiCo02/PAN-EC-LiPF6 14%/UF2 
0.1 mA/cm2 - C/10 (UF2)

!00 300
mAh/gUF2

Le remplacement de LiTFSI par LiPF6 a permi un fonctionnement correct des cathodes

CONCLUSIONS DE L’ETUDE

Toutes les proprietes voulues ne sont pas reunies dans un seul gel:

•Pour tLi+, PAN>PMMA>POE
•Pour la stabilite de 1’interface, POE >PMMA>PAN

=> Effet des interactions polymere-electrolyte sur les proprietes statiques et dynamiques 
del’ESP:

•Transport cationique (dynamique)
•Cinetique de passivation (statique)

=> Effet du choix du polymere et/ou de la concentration en LiTFSI

Un exemple de bon compromis pour application dans les batteries an lithium et ion 
lithium a temperature ambiante:

EC-PAN-LiTFSI (76-10-14)

POE => PMMA =» PAN

f LiTFSI libre => 1 Polarisation 

i Complexation Li+ => T tLi+ 

t Reactivite TFSI" => -l Stabilite de V interface
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INTRODUCTION

Le recours a des polymeres solvatants de type polyether permet d'envisager la fabrication de batteries
au lithium a anode de lithium metallique, de forte capacite, operant a T > 50°C. Ces conditions de 
fonctionnement sont paifaitement compatibles avec des applications dans le domaine de la traction 

electrique et des batteries stationnaires.

Les proprietes de conduction ionique des solutions de sels dans les polymeres, i.e electrolytes 

polymeres, sont conditionnees par la nature chimique du motif de repetition qui gouveme le pouvoir 

solvatant vis a vis de l'anion et du cation ainsi que la constante dielectrique du solvant polymere. 

L'etat physique de l'electrolyte polymere s'avere egalement determinant, l'electrolyte devant etre 

amorphe et presenter une temperature de transition vitreuse la plus basse possible. Ce caractere 

elastomere favorise, via la mobilite segmentaire, le transport ionique au sein de l'electrolyte. Du fait 

de la grande regularite du motif oxyethylene de repetition et de l'absence de branchements, les 

homopolymeres poly(oxyethylene) POE sont tres cristallins. Le taux de cristallinite avoisine 90% 

pour les oligooxyethylenes de distribution etroite, et reste voisin de 70% pour les POE de haute 

masse dont la temperature de fusion, Tf, est de l'ordre de 65°C. Ceci explique les faibles 

conductivites des complexes POE/sel alcalin, en dessous de la temperature de fusion [1]. Ceci pent 

etre resolu par 1'introduction de sels a anion volumineux et a charge delocalisee qui diminuent 

notablement la temperature de fusion des complexes comme LiTFSI [23], LiTriTFSM [4,5] on
LiHTFSM [6]. Neanmoins les proprietes mecaniques des complexes a base de POE haute masse 
reposent sur leur cristallinite et les enchevetrements de chaine. La suppression de la cristallinite, a la 

temperature de fonctionnement de la batterie, altere done les proprietes mecaniques de l'electrolyte 

polymere. Afin d'ameliorer la conductivite de ces electrolytes, nous avons synthetise de nouveaux 

reseaux polyethers aprotiques et amorphes (ou a bas point de fusion), assurant de bonnes 

conductivites mais doues egalement d'une bonne stabilite thermique, mecanique et electrochimique. 

Les proprietes mecaniques sont assumes par le caractere tridimensionnel de nos systemes.

Nous avons de ce fait selectionne comme polymeres botes, deux types de reseaux polyethers 

tridimensionnels qui sont obtenus par reticulation de prepolymeres lineaires:

- des polycondensats insatures

- des copolyethers insatures issus d'une polymerisation par ouverture de cycle

Dans les deux cas, les rdseaux sont obtenus par reticulation radicalaire, des doubles liaisons allyliques 

ou vinyliques.



RESULTATS ET DISCUSSION 

Synthese des polymeres

a) Les polycondensats
La synthese de ces polymeres est realisee en utilisant une reaction de polycondensation de type

Williamson [7] entre differents polyethers a,oo dihydroxy et le dichloroisobutenyl [8,9], en masse et
en presence de KOH. La reaction pent s'ecrire comme suit:

HO-POLYETHER -OH + C1QH2 y:H2Cl

s
ch2

■ wwpoLYETHER -C\ ^O-POLYETHER -C\ /O'
CHz qH2 yCHz

C
CH2

Cette reaction de polycondensation, realisable a partir d’oligomeres PEG de differentes longueurs, est 

de mise en oeuvre aisee et ne requiert aucune precaution particuliere. Elle est effectuee vers 40°C, et 

est arretee apres environ 4 heures de reaction. Des degres d’avancement voisins de 99% ont pu etre 

obtenus.

Cette polycondensation a ete etendue a d'autres a,o> dihydroxy oligomeres comme le poly(oxy 

tetramethylene) on le poly(oxypropylene) [10]. Nous avons montre que la reactivite des fonctions OH 

depend de la classe de l'alcool (primaire ou secondaire) et de la localisation de l'atome d'oxygene 

penultieme. De fait les fonctions OH les plus reactives correspondent an motif terminal d’un PEG 

c’est a dire a : -O-CH2-CH2-OH. II est toutefois possible de realiser la condensation du poly(oxy 

tetramethylene) et du poly(oxypropylene) en elevant la temperature de reaction (T=100°C). 

L'incorporation des motifs isobutenyl -(CH2)2C=CH2 permet non seulement d'introduire des 

doubles liaisons post-reticulables dans la chaine macromoleculaire, mais aussi de diminuer la 

cristallinite des sequences poly(oxyethylene). Nous obtenons ainsi des reseaux polyethers amorphes 

ou presentant une temperature de fusion proche de 1'ambiante.

b) Copolymeres obtenus par ouverture de cycle
Differents copolymeres comprenant des sequences poly(oxyethylene) prepares par catalyse coordinee 

ont ete decrits [11]. Nos travaux ont porte sur la preparation, par voie anionique et par catalyse 

coordinee, de polyethers insatures par copolymerisation d'oxyde d'ethylene, OE, et d'allyl glycidyl 

ether, AGE [12]. Des bipolymeres presentant differents rapports OE/AGE ont ete prepares par ces 

deux voies de synthese.

C^-<H2 + CH2-qs ---------►- >vv^(CH—CH— OT~C CH™ CH— Of-{ Ct|-CH—
0 ot2 n CH2

L ?

CH2 jjH

CH,

La catalyse coordinee permet de preparer des bipolymeres de hauts poids moleculaire mais qui 

presentent une repartition heterogene des doubles liaisons. Par contre la polymerisation anionique 

amorcee par des alcoolates alcalins, conduit a des masses plus faibles mais a permis d’obtenir une 

repartition quasi-statistique des motifs AGE dans le bipolymere OE/AGE.



Comme les precedents polycondensats, ces materiaux presentent de has points de fusion, la 

cristallinite des sequences POE etant reduite par 1'introduction des motifs AGE.

Caracteristiques electrochimiques
a) Conduction ionique
L'etude des conductivity ioniques a ete realisee sur ces differents copolymeres, en utilisant comme 

sel de lithium, LiTFSI de formule (CF3S02)NLi. Ce sont les electrolytes reticules issus de 

copolymeres prepares par voie anionique et de polycondensats synthetises a partir de PEG3400 qui 

presentent les meilleures performances. Des conductivites maximales de 6.10"5 S.cnr1 a 25°C et 

10'3 S.cm'1 a 65°C ont ainsi ete obtenues pour les electrolytes les plus conducteurs. Ces valeurs 

correspondent a des mesures effectuees sur des reseaux "extraits", c’est a dire dont les membranes 

ont ete soigneusement rincees pour eliminer les traces de polymere non-reticule. Le taux d’extraits est 

faible et cette operation, necessaire dans le cadre d'une recherche academique, ne serait pas effectuee 

dans le cadre d'un developpement industriel. Dans ce cas, les valeurs de conductivity seraient 

legerement superieures.

Une etude en conductivity plus complete a ete realisee sur des polycondensats obtenus a partir de 

PEG1000, note R1000, avec differents sels de lithium. Les meilleures conductivites obtenues sont 

legerement inferieures aux precedentes et sont representees sur la figure 1 suivante.

I
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S, to->
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Iff

Iff
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+ • ♦o

A A °: ^
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+ (CF3S03)3CLi 0/Li=16-5
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Figure 1 : Comparaison des meilleures conductivites obtenues avec les differents complexes 

RIOOO/sel de lithium.

Les complexes les plus conducteurs sont obtenus avec les sels LiTFSI et LiC104 avec 2.10^ S.cnr* a 

25°C et 10 3 S.cm-1 vers 75°C. II est a remarquer que dans ce polymere on n'observe pas de 

difference de conductivity lorsqu'on substitue LiC104 a LiTFSI. Les conductivites obtenues a 

temperature ambiante avec les complexes RIOOO/CF3SO3L1, R1000/(CF3S03)2CHLi (HTFSMLi) et 

RlOOO/CCFsSOslsCLi (TriTFSMLi) sont du meme ordre de grandeur, conductivites inferieures d'un 

facteur 5 a celles relevees pour les complexes RIOOO/LiTFSI ou R1000/L1C104. A haute temperature, 

HTFSMLi devient plus conducteur, les complexes atteignant une conductivity de 4.10^ S.cm-1 vers



80°C. Les valeurs de conductivite obtenues avec NIOOO/HTFSMLi sont inferieures surtout a 

temperature ambiante a celles relevees par Holcomb et al [6] pour les complexes POE5M/HTFSML1 

mais en accord avec nos travaux anterieurs [13] sur les memes complexes que Holcomb et al. La 

conductivite du complexe NIOOO/TriTFSMLi 0/Li=16,5 est, a temperature ambiante, du meme ordre 

que celles mesurees par Benrabah et al [5] pour des electrolytes a base de POE5M, mais restent par 

contre bien inferieures a leurs conductivites a haute temperature. Une conductivite purement 

cationique de 10-5 S.cm-1 vers 75°C a pu etre obtenue par greffage de l'anion DaaRfSOs". 

L'utilisation d'un electrolyte a anion greffe dans des batteries permet de s'affranchir de l'instauration 

d'un gradient de concentration au sein de l’electrolyte nefaste pour le bon fonctionnement de la 

batterie. Toutefois le niveau de conductivite de ce ionomere demeure trop faible, mais nous parait 

ameliorable.

b) Nombre de transport

Au sein des differents electrolytes etudies, le cation et l'anion sont mobiles et, afin de comparer leurs 

performances, nous avons associe aux mesures de conductivite la determination du nombre de 

transport. Cette etude comparative a porte sur les differents sels de lithium etudies au sein du 

laboratoire depths une dizaine d'annees [14] (Figure 2). La technique utilisee pour cette determination 

est une methode electrochimique mise au point par Bruce et al [15].

e— (CF SO )NLi

— e- Lido
DaaR &Q Li libre

■ Daak SO5Li greffe
* 0,6

J__ I__ 1__ I__ I__ I__ I__ 1__ L J___I___I___I___I___I___I___!___L J__I_I__I_I__L

Figure 2 : Comparaison des nombres de transport cationique obtenus pour les differents complexes 

RIOOO/sel de lithium.

Le nombre de transport cationique le plus faible est obtenu pour le LiTFSI, avec t+ qui varie entre 

0,06 et 0,1 selon la concentration en sel. Ces valeurs sont en bon accord avec celles determinees par 

Watanabe et al [16] dans d'autres types de reseaux polyether. Les t+ de TriTFSMLi et HTFSMLi 

sont legerement superieurs, avec des valeurs comprises entre 0,12 et 0,15 pour TriTFSMLi et de 

0,15 a 0,19 pour le HTFSMLi. Pour LiCLCLj. nous obtenons des t+ de 0,2. Par contre des t+ eleves 

sont obtenus pour des sels perfluorosulfones insatures, non-attaches au polymere mais simplement 

dissous dans le polymere. Le t+ atteint dans ce cas 0,6 pour DaaRfSOgLi, valeur superieure a celle - 

t*.=0,5 - obtenue pour CF3SO3LL Lorsque l'anion DaaRfSC^Li est greffe a la chaine



macromoleculaire, nous obtenons un t+#l. Le calcul de la conductivity cationique (o+=o *tu+) pour 

les differents sels de lithium montre que les meilleures conductivites sont obtenues avec LiC104 avec 

2.1 O'4 S.cm-1 a 80°C. De maniere surprenante les conductivites cationiques a 80°C, de LiTFSI, 

DaaRfSOgLi libre et CFgSOgLi sont similaires.

c) Stabilite electrochimique
Les differents electrolytes etudies ont ete caracterises par voltamperometrie cyclique sur micro 

electrode de platine et de cuivre. Nos systemes presentent une bonne stabilite vis a vis du lithium ainsi 

qu'une bonne stabilite en oxydation (+4V vs lithium). Des essais preliminaires en batterie ont montre 

une bonne tenue an cyclage de nos systemes.

Stabilite thermique et mecanique

a) Stabilite thermique
Ces electrolytes polymeres reticules presentent une bonne stabilite thermique, avec des temperatures

de degradation, sous helium, se situant au-dela de 250°C. Une etude thermogravimetrique
comparative, realisee dans des conditions isothermes sous air et sous helium, sur des reseaux 

RIOOO/LiTFSI montre l'absence de perte de masse apres 10 heures a 250°C sous helium. Par centre 

maintenu sous air a 190°C pendant 10 heures, le meme echantillon subit une perte de masse voisine 

de 4% par heure, la perte de masse etant plus rapide au cours des trois premieres heures (9% par 

heure).
tot

wT ~ 4 %.h

sous helium T=250°C (a) 

sous air T=190°C (b)

300

temps (en minute)

Figure 3 : Degradation sous air et sous helium des reseaux RIOOO/LiTFSI O/Li=20. 

b) Stabilite mecanique
Ces electrolytes presentent des proprietes mecaniques compatibles avec l'utilisation sous forme de 

film mince. Des modules d'Young compris entre 0,5 et IMPa, et des % d'allongement a la rupture 

voisins de 500% ont ete mesures a 60°C sur des reseaux RIOOO/LiTFSI. Des mesures mecaniques 

dynamiques ont egalement ete realisees et foumissent un module de conservation de 2MPa sur le 

plateau caoutchoutique (T>30°C) [17]. En jouant sur la densite de reticulation il est possible de



modifier le module d’Young et d’atteindre des % d’allongement a la rupture superieurs a 700%. II est 

done possible d’adapter relectrolyte polymere au cahier des charges du producteur.

CONCLUSION

Des progres importants ont ete realises ces demieres annees dans plusieurs laboratoires en matiere de 

conductivity ionique des electrolytes polymeres. Nous avons regroupe ici deux families de polyethers 

qui satisfont a toutes les specifications de P application batteries au lithium et dont la production a 

Pechelle industrielle pourrait etre envisagee. L’avantage majeur reside, pour des batteries de forte 

capacite, dans V absence de tout element liquide, ce qui est un gage de security. On oppose souvent les

batteries lithium polymere aux batteries lithium/ion a electrolyte liquide ou plastifie alors qu’il 
conviendraitplutot d’opposer les applications. En effet les electrolytes liquides paraissent davantage 

toumes vers les applications “ basse temperature ” alors que dans 1'application “ Vehicule 

electrique ” la gestion thermique du pack de batteries serait parfaitement compatible avec l’usage 

d’electrolytes polymeres secs. D’autre part si le recours a un electrolyte polymere “ sec " apparait 

difficilement contoumable pour des generateurs de grande capacity a anode de lithium metallique, 

electrolyte polymere peut etre adapte a d’autres materiaux de negative. Ainsi Yazami et al.[18] ont 

deja decrit le fonctionnement de generateurs lithium-ion utilisant un polymere sec, certes non- 

optimise, le POE de haute masse moleculaire.
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INTERCALATION DU LITHIUM DANS LA STRUCTURE PEROVSKITE
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Introduction
Les oxydes de type perovskite, AB03, qui presenter^ des lacunes dans les sites A 

de leurs structures, s’averent tres interessants d’un point de vue electrochimique. En effet, 
la presence de ces lacunes peut conduire d’une part a I’existence d’une conductivite 
ionique et d’autre part a la possibility d’intercalation chimique ou electrochimique lorsque 
I’oxyde possede un cation reducible. Si des ions Li+ sont presents dans les sites A et si 
leur mobility est suffisamment elevee, I’utilisation de ces materiaux en tant qu’electrolytes 
solides peut etre envisagee. C’est le cas, par exemple, des composes de la solution 
solide [Li3xLa2/3.x]Ti03 dont la conductivite purement ionique, et assuree par les ions Li+, 
est de 10"3 S cm'1 a la temperature ambiante [1-2]. ^intercalation electrochimique est 
egalement possible dans ce materiau du fait de la presence de Ti4+ mais le faible nombre
de lacunes (au maximum 0.33) conduit a un faible taux d’intercalation et done a une faible 
capacity de ce type d’electrode [2]. C’est dans cette optique que nous avons etudie le 
materiau LiLaNb207 dont le nombre de lacunes est bien plus eleve.

Nous presentons ici les resultats relatifs a I’intercalation electrochimique du lithium 
dans cette perovskite. Nous avons etudie les proprietes thermodynamiques et cinetiques 
de la reaction d’intercalation du lithium par decharge galvanostatique intermittente et par 
spectroscopie d’impedance en milieu LiCI04 (M) - carbonate de propylene.

Structure cristallographique du materiau
LiLaNb207 a ete synthetise par Sato et al. [3] 

par echange ionique en sel fondu a partir de 
KLaNb207 en milieu LiN03. La Fig.1 montre la 
structure de ce materiau [3]. II est constitue par des 
enchamements d’oetaedres NbOe. Les ions La3"1" se 
repartissent au centre de groupes de huit octaedres 
et les ions Li+ entre les feuillets formes par ces 
groupes d’oetaedres. Les sites de Li ne sont
occupes que pour moitie par les ions Li+, donnant un 
nombre assez important de lacunes. Pour rend re 
compte de I’existence de ces lacunes, le compose
peut etre ecrit sous la forme (Li1n1)LaNb207.

U1+xLaNb207

Fig.1



Intercalation du lithium - Etude thermodynamique
Une premiere courbe de decharge-charge 

realisee avec un courant de 20 pA (soit un 
temps de 90h pour intercaler 1 Li) a pu montrer 
que ('intercalation etart quasiment reversible 
(Figure 2). II faut noter que lors de la 
desintercaiation du lithium, nous sommes 
limites a une tension de 4V a cause de 
I’oxydation du perchlorate de lithium. La courbe 
de decharge presente trois parties. Pour les 
faibles taux d’intercalation (x < 0.05), la 
brusque diminution du potentiel peut etre 
attribute a I'augmentation du niveau de Fermi 
de ['electrode due a I’intercalation des electrons 
dans la structure de I’oxyde. La seconde partie, 
pour 0.05 < x < 0.4, possede une pente assez 
faible, pente qui augmente pour 0.4 < x < 0.8. 
La tension reste superieure a 1V/U, ce qui
permet d’assurer que I’intercalation n’intervient 
pas dans le graphite.

Charge

Figure 2

Dependant, un maximum de 0.8 Li/mole est obtenu a cette vitesse d’intercalation. 
Cette valeur est plus faible que la valeur de 1 obtenue par Sato [4] dans le cas de 
('intercalation chimique du lithium a partir de butyllithium. Nous avons done pense que 
cette vitesse d’intercalation etait encore trap rapide pour pouvoir considerer cette mesure 
comme proche de I’equilibre.

Nous avons done mene une decharge avec un courant de 20 pA (Ax = 0.02) 
pendant 2h puis un abandon a I’equilibre de I’electrode pendant 10h. Cette technique 
galvanostatique intermittente va nous permettre d’aprocher au mieux I’equilibre. Elle 
correspond a un temps de decharge de 540h pour I’intercalation d’un Li. La Figure 3 
montre la courbe de decharge obtenue. Comme observe precedemment, la courbe de 
decharge presente trois parties bien distinctes avec un changement de pente pour 
x = 0.45 et une intercalation maximale de 1 conduisant au materiau Li2LaNb207, comme 
observe par Sato [4]. On peut done penser que, dans ces conditions, I’electrode atteint 
apres chaque intercalation son equilibre. La seconde partie de la courbe, 0.05 < x < 0.45, 
semble suggerer, par sa faible pente, que nous sommes en presence d’une region 
biphasee. Dependant une analyse de diffraction de Rayons X realisee sur ('electrode 
apres intercalation de 0.6 Li per mole (V=1.74V/Li) ne montre pas de changement de 
phase du materiau. Le materiau totalement intercale, (x = 1), possede la meme structure 
cristallographique que le materiau de depart. On peut cependant remarquer une certaine 
amorphisation de I’oxyde revelee par I'elargissement des spectres de diffraction des 
Rayons X. Les changements de pente observes sur cette courbe de decharge sont done 
lies aux interactions qui se creent au sein de I’oxyde entre les lithium intercales et les ions 
de la structure hote. L’energie d’interaction U, en fonction de x, est obtenue a partir de la 
relation [5]:

E(vsLi) +
RT
F

Ln
Umax -x.



oCi E est le potentiel de ('electrode, xmax le taux d’intercalation maximal, , le potentiel 
chimique standard de I’ion lithium, n_, le potentiel chimique des electrons ou niveau de
Fermi que Ton considerera comme constant au cours de Intercalation des que x > 0.05. 
La Figure 4 montre les variations de U avec x. On peut remarquer quatre regions sur cette 
courbe. D’abord une premiere region, pour x < 0.25, ou intercalation s’accompagne 
d’interaction tres faible (U = 0.03 eV). La seconde region, 0.25 < x < 0.4, ou I’energie 
d’interaction est de I’ordre de 0.19 eV. La troisieme region, pour 0.4 < x < 0.5, presente 
une augmentation importante de I’energie d’interaction puisqu’elle atteint 1.15 eV. Enfin, 
la derniere region pour x > 0.5 ou I’energie d’interaction reste constante et de I’ordre de 
1 eV. Ces interactions sont repulsives. Elies proviennent tres certainement des repulsions 
coulombiennes entre les ions lithium intercales et les ions lithium presents dans les 
feuillets de la structure hote. Les changements d’energie d’interaction sont tres 
certainement dus a la formation de sous reseau d’ions lithium et done a des transitions 
ordre-desordre de ce sous-reseau. La presence de ces transitions se trouvent confirmee 
par la courbe -dx/dV en fonction de x, presentee en encart dans la Figures ou I’on detecte 
la presence de minima pour x = 0.25, x = 0.5 et x « 0.75. Ce dernier minima est moins 
distinct que les deux autres. Ce dernier phenomene peut etre attribue a la legere 
amorphisation du materiau pour ces taux d’intercalation eleves. L’ordre des ions lithium 
observe pour x = 0.25 correspond a [’intercalation d’un ion lithium par maille. Entre les 
couches d’oetaedres, nous avons done en alternance trois sites de lithium occupes puis 
deux sites occupes dans le feuillet suivant. Pour x = 0.5, toutes les couches entre les 
octaedres comporteraient trois lithium. Enfin pour x = 0.75 ce taux d’intercalation 
correspond a une couche a quatre lithium, done saturee, et la couche suivante avec 
seulement trois lithium. Ce type de remplissage peut expliquer les differences d’energie 
d’interaction observees sur la Figure 4.

XinLi1<xLaNb207
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Figure 4

Intercalation du lithium - Etude cinetique
Pour etudier les caracteristiques electriques de I’interface electrode - electrolyte, en 

fonction de I’avancement de la reaction d’intercalation, nous avons utilise la spectroscopie 
d’impedance. La Figure 5 presente quatre spectres d’impedance complexe represents 
dans le plan de Nyquist. Ces spectres ont ete enregistres au potentiel d’equilibre de



('electrode, dans la gamme de frequences 1KHz - 2mHz, a differents taux d’intercalation, 
en milieu LiCI04 (M)-PC. Suivant la valeur de x on peut constater que Failure des spectres 
est differente. Pour x < 0.2 (Figure 5a), le spectre est forme de deux cercles separes. 
Pour x > 0.5 (Figures 5c et 5d), le spectre est forme d’un seul cercle a hautes frequences 
et d’une droite inclines a 45° par rapport a I’axe des reels. Enfin, pour 0.2 < x < 0.5 (Figure 
5b), un cercle a hautes frequences est observable mais il est difficile de dire si la partie 
basse frequence est un arc de cercle, comme sur la Figure 5a, ou une droite, comme sur 
la Figure 5c. Les deux arcs de cercle peuvent etre attribues a des reactions a ('interface 
oxyde - electrolyte alors que la droite inclines a 45° a basse frequence peut etre attribute 
a une impedance de Warburg due a la diffusion des ions lithium au sein de (’electrode. La 
presence de deux arcs de cercle a hautes et moyennes frequences est due a une reaction 
de transfert de charge a ('interface avec adsorption d’une espece intermediate. La 
reaction de transfert de charge, qui correspond au cercle a hautes frequences, presente 
une constants de temps de 10 - 20 ms quelque soit la valeur de x. Par contre, la reaction 
d’adsorption qui correspond a Pare de cercle a moyennes frequences presente une 
constants de temps plus elevee et qui varie de 40 a 800 s au fur et a mesure que x 
augments de 0 a 0.5. A partir de x = 0.5, la reaction d’adsorption disparait.

Le mecanisme qui intervient done tors de I’intercalation est caracterise par une 
sequence reaction de transfert de charge - adsorption - diffusion. Cette sequence peut 
etre representee par le circuit equivalent de la Figure 6. La reaction faradique est 
representee par une resistance de transfert de charges, Rt, rendant compte de la reaction 
d’intercalation ionique, d’une impedance W pour le transport ionique au sein de l’oxyde et 
d’une resistance d’adsorption, Ra. Le processus non faradique est represents par la 
capacite de double couche, Cd, et par une capacite d’adsorption, Ca. Pour etablir ce 
circuit equivalent, nous nous sommes inspires de I’etude faite par Franceschetti [6] sur 
des materiaux electrochromes ou (’adsorption d’especes intermediates se produisaient 
pendant (’intercalation. Pour rend re compte de I’inhomogeneite electrique de (’electrode 
(ou d’une dispersion des phenomenes de relaxation) nous avons ajoute au circuit de 
Franceschetti deux CPE pour les reactions de transfert de charge et d’adsorption, 
respectivement. Les courbes en ligne discontinue de la Figure 5 represents le fittage 
obtenu avec le models de la Figure 6. Nous obtenons un bon accord entre les resultats 
experimentaux et les resultats theoriques. Ce models nous a permis de determiner tous 
les parametres cinetiques de cette reaction d’intercalation.
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On constate que la resistance et la capacite associees a la reaction d’adsorption 
augmentent avec I’intercalation pour disparaitre pour x > 0.5. En ce qui concerne la 
reaction de transfer! de charge, la resistance varie peu avec I’avancement de 
I’intercalation. Par contre la capacite de double couche, egale a environ 300 - 400 jiF cm'2 
augmente considerablement lorsque la reaction d’adsorption disparaTt (x > 0.5).

Le coefficient de diffusion a pu etre determine de differentes fagons. D’une part a 
partir des diagrammes d’impedance experimentaux a partir de la droite de diffusion a 
basses frequences lorsque celle-ci est observable, c’est a dire pour des taux
d’intercalation x > 0.5. On peut calculer D en utilisant la relation liant le prefacteur, a, de
I’impedance de Warburg au coefficient de diffusion :

ym dE
nFA(2D)m dx

D’autre part, a partir du modele de la Figure 6 qui nous permet d’atteindre les 
valeurs de I’impedance de Warburg en fonction de x et ceci quelque soit la valeur de x. La 
formula ci-desus permet egalement de calculer D. Enfin, nous avons egalement 
determiner ce coefficient de diffusion a partir des pentes des courbes de
chronopotentiometrie, E=f{4t], obtenues lors de (’intercalation galvanostatique, en 

utilisant la formule de Weppner et al. [7]:

\2 f dE / dE )

y {dx/ d4t)

Les resultats obtenus sont presentes sur la Figure 7 et sont en bon accord les uns par 
rapport aux autres. On constate une brusque augmentation de D pour x = 0.5. Cette 
variation peut etre reliee a la disparition de la reaction d’adsorption ou/et a 
I’ordonnancement des ions lithium dans la matrice hote.

calcule a partir des diagrammes tfimpedance corrjpiexe 

calcule 6 partir du modele de la figure 6 
o calcule a partir des courbes de chronopotentiome ri<

as
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Conclusions

Le lithium peut etre intercale electrochimiquement au sein de I’oxyde LiLaNb207 pour
conduire a Li2LaNb207. L’etude thermodynamique a montre qu’au cours de ['intercalation 
un ordonnancement des ions lithium se produisait pour former des sous reseaux d’ions 
lithium. Les transitions ordre-desordre sont caracterisees par I’apparition de cassures 
dans la courbe de decharge du materiau. On constate un tel arrangement des lithium pour 
x = 0.25 et x = 0.5. Parallelement les interactions repulsives qui se creent entre les ions 
lithium intercales et les ions lithium deja presents dans la matrice hote augmentent 
brusquement lore d’une transition ordre-desordre. Elies sont de I’ordre de 0.03 eV 
(pratiquement nulles) pour x < 0.25, augmentent a 0.19 eV pour 0.25 < x < 0.50 et 
passent a 1.15 eV pour x > 0.5. A partir de ce taux d’intercalation on constate egalement 
une legere amorphisation du materiau.

L’etude cinetique nous a permis de mettre en evidence, pour x < 0.5, une reaction 
d’adsorption se produisant parallelement a la reaction de transfer! de charges a I’interface 
electrode - electrolyte. Cette adsorption pourrait s’expliquer par la formation d’une couche 
mince conductrice a la surface des grains du materiau. La disparition de cette reaction 
d’adsorption peut etre liee a la soudaine augmentation du coefficient de diffusion du 
lithium au sein de I’oxyde pour x = 0.5. Pour x < 0.5 la cinetique de (’intercalation serait 
limitee par la reaction d’adsorption et la presence de ce film a la surface des grains 
d’oxyde alors que pour x > 0.5, la diffusion du lithium au sein de I’oxyde deviendrait I’etape 
limitante.
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Introduction:
Les accumulateurs a ions lithium out et6 d6veloppes 
depuis une vingtaine d’ann6es. Les premieres piles 
commercialis6es utilisaient des anodes en lithium 
mdtallique qui prdsentaient des problemes de sdcuritd 
associes k la forte reactivity de ce mytal apres cyclage. 
La fin des anodes 80 a vu le ddveloppement puis la 
commercialisation d’accumulateurs a ions lithium 
utilisant des composds d’insertion du lithium comme 
anode (graphite) et cathode (LiCo02 par exemple) dans 
des piles de type « rocking chair ». Les problemes de 
sdcuritd subsistent du fait de rinflammability des 
dlectrolytes organiques employes. Ces Electrolytes 
liquides ou polymdres prdsentent dgalement une 
instability aux interfaces anode/dlectrolyte et 
cathode/yiectrolyte. On observe systdmatiquement la 
erdadon de couches dites de passivation a ces interfaces 
avec pour rdsultat une perte daus la capacity lors de la 
charge et de la dycharge des accumulateurs. Ces 
diffdrents inconvdnients nous out incite a envisager la 
rdalisation d’accumulateurs a ions lithium entidrement 
inorganiques pour des applications dans des syst&mes 
portables [1,2]. Afin de rdaliser de tels systdmes, nous 
avons ytudiy successivement les composys constituant 
la cathode, l’anode et 1’yiectrolyte. Le travail prdsentd 
ci-apres est un exemple de cellule realisee dans notre 
laboratoire. Nous avons choisi dans un premier temps 
de dyposer une cathode de LiCo02 et une anode de 
LL,/3Ti5/304 en couche mince sur chacune des faces 
d’une pastille fiittye du composd Ii3xLa2/3-xTi03 faisant 
office d’yiectrolyte (figure 1).
Les tennes anode et cathode font ryference a la 
dycharge de Taccumulateur, pendant laquelle le lithium 
est ddsintercaiy de T anode (oxydation du titane) et 
ryintercaiy a la cathode (reduction du cobalt).

Electrode d'or

Anode
Li4/3Ti5/304

Cathode
LiCo02 Electrode d'or

Electrolyte solide 
Li3xLa2/3.xTi03

Figure 1: vue schematique d’un accumulateur a ions lithium 
entierement inorganique.

Electrolyte solide: Li3lLa2/3-xTi03 
Cette famille de composys est obtenue en substituant 
partiellement le lanthane par le lithium dans la 
pyrovskite LaMTi03 dans laquelle un tiers des sites A 
de la pyrovskite normale AB03 sont inoccupys [3]. Ces 
composys presentent des valeurs de conductivity 
ionique intyressantes associyes a une tr&s faible 
conductivity yiectranique (<10"8 S.cm"1). La valeur de 
conductivity ionique maximum reportye pour x=0,11 
est de 10"3 S.cm"1 a 20°C. Structuralement, la phase 
observee pour x<0,ll est quadratique (a=ap, c~2ap), 
mais elle presente une surstructure cubique (a=2ap) 
pour x>0,ll.
Les pastilles frittees de Li3xLa2s-xTi03 sont prepaxees 
en ryalisant tout d’abord un sol a partir de Li(N03), 
La(N03)3,6H20 et TiCL, melanges dans le propylene 
glycol. La stoechiomytrie en titane et lanthane est 
respectye (avec x=0,l 1), mais un exces de sel lithium a 
yty utilise. Le solvant est evapore lentement dans une 
ytuve a 120°C et le compose a in si obtenu est chauffe a 
900°C pendant 12 heures. La poudre recuperye est 
pressye sous forme de pastilles qui sont ftittyes k 1275- 
1300°C. Selon le traitement thennique utilise et lexers 
de lithium introduit, la pastille prdsente la fonne 
quadratique ou cubique de la perovskite.
L’exemple reporte ici conceme une poudre prdsentant 
la phase quadratique et contenant une fraction de Ti02 

rutile. Cette demidre phase peut-etre observee sous 
forme de gros cristaux (20pm) en surface des pastilles 
par microscopic yiectronique a balayage (figure 2).



Figure 2 : Observation au microscope electronique a 
balayage de la surface d’unepastille frittee de Lizfram-xTiOi 
(x500); (a) electrons retro diffuses, (b) electrons secondaires.

Les mesures effectuees par spectroscopie d’impddance 
complexe mettent en. evidence deux composantes pour 
la conductivite ionique (figure 3). La premiere (5.1 O'4
S.cm*1) est observ6e & haute frequence et on peut 
supposer qu’il s’agit de la conductivity ionique 
intragranulaire intrinseque de l’61ectrolyte a 20°C. 
Cette valeur est du meme ordre de grandeur que pour 
un 61ectrolyte liquide a la meme temperature et parait 
int6ressante pour l’utilisation de cet electrolyte 
inorganique. A basse frequence, une valeur de 2.10"5 
S.cm"1 est mesur6e a 20°C. En emettant l’hypothese 
que cette valeur correspond k la conductivite ionique 
intergranulaire, la conductivity ionique de notre 
materiau est significativement diminuye dans une 
utilisation du type accumulateur qui fonctionne en 
tension continue.

0.1

0.01

0.001

0.0001

0.00001
20 2.5 3.0 3.5

Figure 3 : conductivite en fonction de la temperature pour 
une pastille frittee de LUxLam-xTiOz en fonction de la 
temperature.
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Che ytude est en corns actuellement aftn d’optimiser les 
conditions de fiittage des pastilles d’yiectrolyte, et done 
de se rapprocher de la conductivity intrinsyque du 
materiau. Ces valeurs de conductivity sont en accord 
avec celles reportyes par d’autres yquipes pour 
LisxLaaa-xTiOs [3].
La compacity des pastilles de Li3xLa2s-xTi03 est 
d’environ 85%. Sur ces pastilles ont ytd ddposyes une 
anode de Lh/sTis/gCL et une cathode de LiCo02 par une 
technique couche mince.

Cathode: LiCo02
Une prdeydente ytude concemant IiCo02 a montry 
qu’il ytait aise de deposer ce composy sous forme de 
couche mince par pulvyrisation pyrolytique [4],
Une solution comportant un sel de lithium et un sel de 
cobalt dans les proportions stoechiom6triques est 
d’abord prepaiee en mdlangeant Li(N03) et Co(N03)2, 
6H20 dans le propylene glycol afin d’obtenir une 
concentration de 0,05M en lithium et cobalt. La 
solution est ensuite pulvyrisye a 1’aide d’air comprimy 
sur les pastilles chaufiSes. Les couches ddposyes sur les 
pastilles d’yiectrolyte ne sont pas cristallisyes comme le 
montrent les diagrammes de diffraction X. Les 
capadtys d’intercalation/dysmtercalation du lithium 
sont par ailleurs extremement limityes. Un recuit 
suppiymentaire de 2 heures a 580-600°C permet d’une 
part d’observer la phase hexagonale de LiCo02, d’autre 
part de dysintercaler et re-intercaler de fa^on rdversible 
0,5 mole de lithium par mole de IiCo02 avec 20 k 40% 
de perte en capacity aprbs une centaine de cycles.

Anode : LWTisaO,
Ce composy a yty choisi d’une part pour sa capacity a 
intercaler de fa^on reversible une mole de lithium par 
mole de Li^Ti&gC^ a un faible potentiel (1,5V) par 
rapport a une yiectrode de lithium mytallique, avec une 
perte trds limitye de capacity apr£s une centaine de 
cycles [5]. D’autre part, le changement de volume 
assody avec l’intercalatian du lithium est ndgligeable et 
ne modifie done pas l’interface an.ode/61ectrolyte 
pendant le cyclage de la pile. Ain si, en associant une 
anode de ce matyriau avec une cathode de IiCo02, il 
est possible de ryaliser une pile fonctionnant k un 
potentiel sensiblement inferieur a 3 V.
Une solution est prepares en mdlangeant TiCL avec du 
propyldne glycol puis en titrant les ions chlorines 
residuels par le nitrate d’argent, jusqu’d yiimination 
compiyte. La solution ainsi obtenue est filtrye. LiN03 
est ajouty pour obtenir une solution stoechiomytrique k 
une concentration de 0,02M en Ti. La pulvyrisation 
pyrolytique est ryalisye de la meme fa$on que pour 
IiCo02. Un recuit de deux heures k 580°C-600°C est 
necessaire pour amyiiorer la cristallinite ainsi que les 
prqpriytys d’intercalation de ce composy. 
Contrairement a IiCo02, les couches minces de



LUgTijsCX, montrent une adh6sion mddiocre sur les 
pastilles fiittdes. Pour rem6dier a ce probleme, nous 
dtudions actuellement des depots de Li4/3Ti5/304 par 
pulverisation cathodique radiofrdquence qui semblent 
prometteurs, aussi bien au niveau de l’interface 
anode/61ectrolyte solide, qu’au niveau de la capacity de 
cyclage dlectrochimique.La realisation d’accranulateurs 
au lithium ent&rement solides ntilisant. des anodes de 
LL^Ti^CX, dlabordes par pulverisation cathodique RF 
est en cours.

Cellule complete:
Les performances de nos cellules tout solide out 6te 
compardes a cedes de cellules constitudes par une 
cathode de IiCo02 en couche mince sur aluminium, 
cyclde par rapport k une anode de LL,/3Ti3a04 en 
couche mince sur aluminium avec un electrolyte liquide 
(IiC104 1M dans le carbonate de propyldne) (figures 4 
et5).
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Figure 4: voltamogramme cyclique (lOmV/lOs) d’une cellule 
comportant me pastille frittee de LisJLa^-zTiOs , une 
cathode de LiCoO: (couche mince) et une anode de 
LU13TU13O4 (couche nance).
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Figure 5: voltamogramme cyclique (lOmV/lOs) d’une cellule 
comportant une cathode de LiCoOz (couche mince sur 
aluminium), une anode de LU/3TH/3O4 (couche nance sur 
aluminium), un separateur imbibe de LiCl04 IM dans le 
carbonate de propylene.

Les voltamogrammes cycliques (lOmV/lOs) montrent 
un ecart trds net entire le potential du pic correspondant 
a l’oxydation du cobalt (desintercalation du lithium) et 
celui du pic correspondant k la reduction du cobalt 
(reintercalation du lithium) pour la pile tout solide. Cet 
dcart est moindre dans le cas de la pile & electrolyte 
liquide. Cependant pour cette demidre cellule, on 
observe au fin eta mesure des cyclages un deplacement 
important du pic correspondant a la desintercalation du 
lithium vers les forts potentials et un ddplacement tout 
aussi important en amplitude du pic lors de la reduction 
vers les potentials faibles, creusant a in si un dcart 
croissant entire le potential de ddsintercalatian du 
lithium et celui d’intercalation. Ces ddplacements en 
function du nombre croissant de cycles ne sent pas 
observes dans le cas de la pile tout solide.
F.nfin; on pent noter une perte de settlement 20% dans 
la capacity relative des accumulateurs k ions lithhnn 
entidrement solides aprds une centaine de cycle 
(rapportde au deuxidme cycle) (figure 5), ce qui semble 
prometteur pour leur utilisation. Malgre l’adherence 
mddiocre des anodes de Ii4/3Ti5/304 sur les pastilles de 
Li3XLaa3.xTi03, des densitds de courant de l’ordre de
50|tA/cm2 onl etc mesuiees sur certaines cellules.

Conclusion:
Nous avons montrd la faisabilitd d’accumulateurs k ions 
lithium tout solide en ddposant une cathode de IiCo02 
et une anode de LLoTis/sCL en couche mince sur des 
pastilles ftittdes d’dlectrolyte solide Ii3xLaM.xTi03. Nos 
efforts se portent actuellement sur Foptimisation des 
conditions de ftittage des pastilles de Li3xLa2s-xTi03, 
amsi que sur Fntilisation d’autres dlectrolytes solides. 
L’dtude de nouveaux matdriaux pour les anodes et 
cathodes amsi que le choix des mdthodes de depots de 
ces composes devraient nous permettre d’optimiser les 
performances des accumulateurs k ions lithium tout 
solide.
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Du bioxyde de manganese dope par du vanadium a ete obtenu a partir d'une
solution contenant les deux types de cations. Le spectre de diffraction X de ce materiau 

est caracteristique d'une phase de type rutile ;cependant l'elargissement de certaines raies 

de diffraction laisse supposer l'existence de nombreux defauts de reseaux. Par ailleurs la 

taille des particules du materiau dopes est tres nettement inferieure a celle du materiau non 

dope obtenu dans les memes conditions. La presence de vanadium pentavalent au sein de 

reseau conduit a l'existence d'un faible taux de manganese trivalent. La microscopie 

electronique a montre l'existence de defauts qui avaient tendance a s'ordonner jusqu'a 

stabiliser une sur structure.

Le comportement electrochimique du bioxyde de manganese dope est tres 

nettement ameliore a temperature ambiante par rapport a celui de la phase non dopee. La 

presence de nombreux defauts de reseau et la plus faible taille des cristallites sont a 

l'origine de ce comportement. Dans des batteries polymere le comportement est voisin de 

celui du materiau non dope qui voit ces performances cinetiques ameliorees par le cyclage

a 100° C.



EVOLUTION STRUCTURALE DE L’OXYDE 

LAMELLAIRE LiMn02 LORS DU CYCLAGE 

ELECTROCHIMIQUE

C. DELMAS. F. CAPITAINE*, H. MAJASTRE* 

et P. BAUDRY**

Institut de Chimie de la Matiere Condensee de Bordeaux 
ICMCB-CNRS

et Ecole Nationale Superieure de Chimie et Physique de Bordeaux 
Chateau de Brivazac, Av.Dr A. Schweitzer,

33608 Pessac Cedex (France).

* Bollore technologies, Odet, BP 607, 29551 Quimper Cedex 9

** Electricite de France, DER, Departement CIMA, Les 
Renardieres, BP 1,77250 Moret sur Loing Cedex.

L'oxyde lamellaire LiMn02, obtenu par reaction d'echange a partir de son 

homologue au sodium a-NaMn02, a ete utilise comme electrode positive de batteries au 

lithium. Des le premier cycle electrochimique, la modification de la forme de la courbe 

potentiel-composition montre que la structure a evolue. Cette modification se poursuit 

insensiblement a chaque cycle ; au bout de 40 cycles environ un etat stationnaire est 

obtenu. L'affinement par la methode de Rietveld de leurs spectres de poudres montre une 

migration des ions manganese des feuillets vers l'espace interfeuillet. Apres un seul cycle, 

8% des ions manganese sont deja presents dans le site du lithium ; ce taux devient egal a 

13% apres trois cycles. Lors d'un cyclage de longue duree une redistribution des ions et 

des lacunes au sein de l'empilement oxygene cfc conduit a une structure tres fortement 

apparentee au spinelle LiMn204. Cette evolution structurale est a comparer a celle 

obtenue a partir de la variete orthorhombique de LiMnOz. E faut toutefois remarquer que 
la modification structurale est plus progressive a partir de LiMn02 lamellaire.
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Nouveaux materiaux d’electrode

Le graphite comme electrode negative dans les accumulateurs Li-Ion 
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La superiority des electrodes negatives en carbone typiques des accumulateurs Li-Ion n’est 
plus a demontrer pour la fabrication d’accumulateurs a base de Li.

Differents types de carbone sont des candidats potentiels.

Les derniers developpements ont, cependant, demontre les avantages du graphite: prix tres 
competitif, courbe de decharge plate, capacite elevee par I’obtention d’un compose final tres 
proche de la composition LiC6, bonne cyclabilite; tous concourent a I’obtention d’une energie 
massique elevee.

Ces avantages sont legerement ternis par des reactions secondaires parasites lors de la 
,,formation" de I’element.

Bien que ces reactions soient regies par des mecanismes multiples et complexes, ont peut 
distinguer deux cas fondamentalement differents.

1. Formation d’une couche de passivation seulement Durant la premiere reduction il
y a perte d’ions Li par formation de liaisons irreversibles. Cependant, une fois la 
couche de passivation formee, on dispose pratiquement de la capacite theorique 
d’insertion du graphite soit 372 mAh/g.

On peut montrer une correlation entre ['importance de ces pertes et la surface 
reelle du graphite et ceci meme avec des graphites de types tres differents.

2. Formation d’une couche de passivation accompagnee d’une reaction entre le 
graphite et le solvant

Cette seconde reaction entraine une destruction partielle du reseau cristallin du 
graphite avec diminution consequente de la capacite d’insertion. C’est ce qui se 
passe en presence, par example, de carbonate de propylene dans [’electrolyte.



Les graphites TIMREX comme electrode negative 
dans les accumulateurs Li-ion.

Configuration de la cellule de test

electrolyte v

polypropylene

Separator stainless

fl(B Carbon

Element Li-C

Surface de travail: 3,1 cm2

Quantite de carbone: env. 50 mg

Courant de l’ordre de 100 uA



Premier cycle de Tl MREX SFG 6 dans EC-DEC 1:1 + LICIQ4 1M

volt vs LI

reduction

oxydatlon

% de la capaclte theorlque (372 mAh/g)

Formation de la couche de passivation dans un electrolyte neutre vis-a- 
vis du graphite.

Zone 1: Reduction des groupes de surface 
Zone 2: Formation de la couche de passivation 
Zone 3: intercalation du Li dans le graphite

La capacite obtenue est proche du compose LiC6 (372 mAh): ici 360
mAh.



Pertes durant le premier cycle (dans EC-DMC 1:2 + LITFSI 1M)

Capacite Irreversible en % de 372 mAh
30

15

D-

A

Dr •

H-

Graphite TIM REX: D SFG + KS Aj

10 20

Surface BET en m2/g

Graphique des pertes irreversibles (zone 1+2 ci-dessus) en fonctiori de

la surface BET de differents types et de differences granulometries

(d50 de 3 a 33 pm) de graphite TIMREX.

La droite en pointille represente la regression lineaire de tons les points.



Premier cycle de TIMREX SFG 6 dans PC-DME 1:1 + L1C104 1M

volt vs LI

reduction

1 oxydation

% de la capacite theorique (372 mAh/g)

Comportemcnt du graphite dans un electrolyte (ici PC) non-neutre vis-a- 
vis du graphite.

Zone 1, 2 et 3: comme ci-dessus

Zone 4: reaction d’exfoliation qui detruit une partie du re-
seau cristallin du graphite (ici env. 110 mAh).
La capacite obtenue est diminuee en consequence.
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INTRODUCTION

Les Electrodes negatives a base de caibone subissent une passivation de surface a l’interface avec 1’Electrolyte 
pendant la premiere reduction electrochimique (qui correspond a une charge pour la batterie lithium-ion) [1,2]. Lors 
d’un tel processus, une partie du lithium est consormnee pour reduire l’Electrolyte (solvants/sel de lithium) et ne peut 
etre recuperee dans le domains de potentiel de travail de 1’EIectrode carbonee. Cette perte irreversible de lithium 
implique done une perte de capacite de la cellule et constitue la principale contribution dans la valeur du rendement 
feradique yF du premier cycle. Ce rendement faradique correspond, en effet, au rapport de la quantite de lithium 
recuperde par rapport a ceile transferee a [’electrode au coins du premier cyclage decharge/charge. Cependant, cette 
passivation joue un role preponderant dans la cyclabilite de l’electrode carbonee et par consequent dans celle de la 
batterie lithium-ion. II empeche que le lithium s’insere a 1’Etat solvate qui conduit a l’exfoliation du carbone. Dans un 
tel mecanisme, non encore totalement explique, le lithium solvate dans 1’electrolyte liquide perd sa sphere de 
solvatation lors de sa migration dans le film de passivation et penetre dans la structure hote carbone dans un Etat 
« sec ». De plus, le film de passivation empeche que 1’electrolyte soit encore davantage reduit par le lithium actif et 
done, limite la degradation de Velectrolyte [3,4].

Le sujet de cette communication est l’etude comparative des proprietes de V interface graphite nature! / 
Electrolyte organique par spectroscopic d’impedance [5-12] en fonction de la nature de differents sels de lithium LiX. 
Notre objectif est d’observer l’effet de 1’anion X" sur Failure des spectres d’impedance a differents taux de decharge (x 
dans LixCs). Bien que le phEnomene de passivation ne soit pas completement ElucidE, l’Evolution des propriEtEs 
interfaciales en milieu liquide suggere des mEcanismes de formation du film differents.

CONDITIONS EXPEREV1ENTALES

Le materialt actif utilise est un graphite nature! found par Caibone Lorraine (France), il se presente sous la 
forme d’une poudre tres fine (4 pm) avec une dispersion resserree de la taille des grains.

Velectrolyte est une solution molaire d’un sel de lithium LiX dans un melange temaire carbonate d’Ethylene 
- carbonate de propylene - dimethoxyethane (dans les rapports volumiques respectifs 1/1/2) avec X = C104", BF4", 
CF3SQ3", N/CFsSOzE", PF6‘. Les solutions sont prEparEes en atmosphere d’argon (moins de 1 ppm en H2OO2).

Les electrodes composites carbonees sont preparees de la maniere suivante : les differents constituants, 
graphite naturel (degaze 10 heures a 300°C), le noir d’acetylene (egalement degaze dans les memes conditions) et le 
fluorure de polyvinylidene (PVDF) sont pesees precisement pour suivre les pourcentages massiques respectifs 75%, 
10% et 15%. L’acEtone, solvant du PVDF, est ensuite ajoute pour une meilleure homogenEisation. Le mElange 
s’effectue par agitation mecanique grace des billes de zircone pendant 60 nm. La suspension-solution est sEchEe sous 
air et compressee sous 1 tonne pour former une pastille de 13 nun de diametre et d’environ 0,2 nun d’Epaisseur, les 
pastille sont ensuite degazees a 60°C pendant 10 heures.

Les tests sont rEalisEs dans des cellules de type pile bouton CR2430 (24 mm de diametre, 3 mm d’Epaisseur). 
Le pole nEgatif est constitue par un disque de lithium metallique de 20 mm de diametre, le separateur est un film de 
polyEthylene microporeux (Celgard 2400), le pole positif tant occupe par la pastille carbonee.

Les conditions de cyclage sont les suivantes : la tempErature de cyclage est de 25°C ± 0,2°C, un courant 
constant en regime C/10 (37,2 mAg"1) est appliquE, le processus de reduction est regi par le potentiel. Quand le 
potentiel limite est atteint, la cellule est laissee a l’abandon pendant plusieurs heures jusqu’a ce que la dErive du 
potentiel soit inferieure a 0,1 mV.mn"1, alors une mesure d’impedance complexe est rEalisEe. Le domaine de frEquence 
est compris entire 0,01 Hz et 100 kHz, avec une amplitude du potentiel de 10 mV.

RESULTATS ET DISCUSSION

La figure 1 presente un cyclovoltampErogramme trace a une vitesse de balayage de 1,25 mV.mn1 du systeme 
graphite / Electrolyte / Li. La formation du film de surface se produit a un potentiel de 0,80 V vs LfYLi environ , 
representee par le pic irreversible. Cette observation nous a permis de fixer les potentiels au cours de la premiere 
decharge pour lesquels un spectre d’impEdance sera realise e’est-a-dire au potentiel initial, a 800 mV et a 5 mV 
vs.Lf/Li. (Figure 2).

t



tres heterogene on soil d’un phenomene qui tend a bloquer la difiusion des especes chargees a Finterface Electrolyte / 
electrode. Cela pourrait etre le cas si des couches de gaz se formaient a la surface du carbone, ce gaz serait formE lors 
de la rEducdon de l’Electrolyte. Pour LiC104 et UBF4, les anions semblent jouer un role important dans 1’activation 
d’une telle formation. Un comportement assez frappant est observe avec LiCFsSOs ou r impedance associEe au 
transfert de charge dEcroit a 0,8 V puis reaugmente au stade final pour lequel le graphite est totalement lithiE. Le 
produit de decomposition de CF3SO3" semble avoir un efFet catalytique sur la reaction d’electrode. LiN(CF3S02)2 et 
LiPFg prEsentent des spectres plus stables en fonction de l’Etat de lithiation des Electrodes en graphite. Les produits de 
decomposition respectifs des anions semblent former une couche passivante fine, unifonne et stable, dont les 
proprietes n’evoluent pas de fegon significative avec la quantite de lithium insere. Aucun phEnomene d’Electrode 
(comme une formation de gaz) n’est observe aux potentiels intermediaries comme dans les cas de C104" et BF4". L’effet 
de la nature de l’anion du sel de lithium dans le mecanisme de passivation du caibone necessite une Etude spEcifique 
qui est Fun des objectifs de ce travail.

Un autre effet interessant conceme le coefficient de difiusion cbimique du lithium Du, determine apres le 
premier cycle de decharge/charge, a la fin d’une charge (x = 0 dans LixCg), dans le but d’Eliminer Feffet de la 
formation du film [13]. Le tableau 1 donne les valeurs de Du obtenues avec les difierents sels. Ce coefficient est 
calculE suivant les mEthodes dEcrites par Cabanel et coll. [14], Huggins et coll. [15] ou Ho et coll [16]. Bien que 
Fordre de grandeur soit le meme, la valeur la plus ElevEe est obtenue avec L1CF3SO3, la plus faible avec LiBF4 et 
LiPFg (= 2,26.10"7 cm2.s-1). L’effet de l’anion sur la difiusion du lithium semble etre plus modern que sur la 
passivation. L’interaction coulombique entre LF et les anions en bordure des plans carbones pourrait expliquer cette 
difference. L’interaction semble etre plus forte pour les anions quasiment sphEriques (BF4" et PF6") que pour ceux plus 
EtirEs comme NfCFsSC^K et CF3SO3").

Table 1: Coefficients de diffusion chimique du lithium dans le graphite Du (cnF.s-1).

Sels de lithium Di, xlO"' (cnF.s"1)
LiBF4 2,28

LiCFsSO, 3,42
LiN(CF3S02)2 2,64

LiPFg 2,24

CONCLUSION

Une Etude comparative de I’interface graphite naturel / Electrolyte liquide organique constituE par differentes 
solutions de sels de lithium LiX avec X = C104", BF4", CF3SO3", N(CF3SQ2)2", PFg" a EtE rEalisEe par spectroscopic 
d’impedance. L’evolution de ses proprietEs interfaciales lors de la premiere rEdnction electrochimique suggere des 
mEcanismes de formation du film difierents. Un film plus stable, fin et homogene semble se former lorsque le sel de 
lithium utilise est LiN(CF3S02)2 ou LiPFg. Le coefficients de difiusion chimique du lithium dans le graphite Du a 
Egalement EtE dEterminE par spectroscopic d’impEdance.
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Figure 1 : Cyclovoltamperogramme sous une vitesse
de 1,25 mV.mn'1 d’une cellule de type bouton graphite 
/ electrolyte / Li.
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Figure 2 : Potentiels pour lesquels est realises un
spectre d’impedance pendant la premiere decharge 
galvanostatique.

La figure 3 regroupe les diagrammes de Nyquist correspondants obtenus avec les difierents sels de lithium: a) 
LiC104, b) LiBF4, c) L1CF3SO3, d) LiN(CF3S02)2, e) LiPFg. Les nombres donnes sur les spectres font reference a la 
frequence du signal en courant alteraatif en logarithme decimal (par exemple: 3 represente une frequence de 103 Hz).

c / LiCF S 0a / LiCIO b / LiBF

t (m)

10 20 30 40 50 60 80 100
Re(Q)

d / LiN(CF SO ) e / LiPF120 -

Figure 3 : Spectres d’impedance realises a difierents potentiels durant la premiere decharge avec difierents sels de 
lithium.

Les spectres pris a l’etat initial montrent deux demi-cercles plus ou moins bien separes (fonction de la valeur 
des constantes de temps) et une droite de Warburg, et cela pour les cinq electrolytes (combe I), un changement 
important dans Failure des combes est visible dans les cas de LiC104 et LiBF4, quand les cellules sont dechargees a 
0,8 V vs. Li+/Li, en comparaison avec les autres sels. Ces combes II montrent une augmentation monotone de la partie 
imaginaire par rapport a la partie reelle. Cela pourrait resulter soit de la diffusion des ions lithium a travers un film
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Resume
En utilisant la polymerisation ionique spontanee de la 4-vinylpyridine en presence de derives mono- 

tosses on bromes de conrtes chaines de poly(oxyde d'ethylene)-(PEO), on a prepare des polycations en peigne 
amorphes et de basses Tg. Les proprietes d'electrolytes polymere de ces nouvelles structures ont ete etudiees sans 
sel ajoute.

En absence de sel ajoute, la conductivite de ces polyelectrolytes a cations fixes depend de la longueur du 
greflbnPOE et vane de 10'7 a I0"4 S/cm entre 25 et 80°C. Elle est ties peu dependante de la nature du cation, 
mettant en evidence une conduction controlee par les mouvements du cation pyridinium, mouvements facilites 
par l'effet plastifiant des greffonsPOE qui ne participent pas directement an transport ionique.

Introduction
L'obtention d'electrolyte polymere suppose notamment l'utilisation de stmcture 

presentant une mobilite segmentaire et ionique importante. La mobilite ionique est toutefois 
difficile a controler car les interactions electrostatiques sont fortes (1,2). L'etude des 
polyelectrolytes ou fun des ions est fixe est interessante de ce point de vue bien que les 
resultats obtenus jusqu'alors soient decevant du point de vue deleurs conductivity en absence 

d'additifs (3-12). La plupart de ces etudes concement les polyanions et peu les polycations 

(5,77). Pour notre part, nous nous sommes interesses aux polycations pyridinium qui
presentent une structure electronique delocalisee et sont tres simples d'acces tout en 
permettant une grande variete de stmcture chimique. Notre objectif est de mieux comprendre le 
role de l'ion fixe sur la conduction et l'influence de la nature de la chaine quatemisante sur le 

transport ionique.
Dans cette publication, nous presentons les proprietes de conduction de poly(4- 

vinylpyridines) quaternisees par des chaihons de poly(oxyde d'ethylene) de differentes 
longuairs et presentant difierents types d'anions compensateurs. Contrairement a la plupart 
des polyelectrolytes precedemment etudies en conduction, ces structures ont de bas Tg. Les 
proprietes de conduction des polycations en presence de sels ajoutes et solubilises par les 
greffons POE seront presentees dans un seconde publication.
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Resultats et Discussions

Synthese
La methode de polymerisation anionique dite polymerisation spontanee est tres simple 

et bien que connue (13-15); elle n'a jamais ete utilisee pour la synthese de materiaux sauf dans 
notre laboratoire (14,15). Le schema chinrique est le suivant:

avec X" = Bf 
ou Is" 

(tosylate)

La 4-vinylpyridine est a la fois le reactif et le solvant et la reaction se fait en tubes scelles pour 
eviter tout mecanisme radicalaire. Les polymeres obtenus sont caracterises par analyse 
elementaire, RMN du proton et chromatographic sur gd (voir table 1). La nature de l'anion 
peut etre variee soit en choisissant I'agent alkylant soit par echange ionique sur le polymere 
prepare. Nous avons etudie les anions Bf, CIO4" et T s' (tosylate).

Polymeres
4VP
(ml)

PEO-R
mol/1

temps
h

rdt
%

w%POE
dansle

monomere

GPC/DDL 
eau/acetonitrile/sel 

75/25/0,2M
Mw xlO4 Mw/Mn

P4VP-164-Br 30 1.15 95 73 47.0 8.6 1.70
P4VP-164-C10/ 44.5

P4VP-164-TS 30 0.82 132 82 37.3 4.2 1.67
P4VP-350-TS 50 0.29 168 91 55.9 4.9 1.10
P4VP-750-TS 30 0.11 233 91 73.1 4.1 1.53
P4VP-2000-TS 25 0.06 423 87 87.9 12.8 3.5

a) prepare par echange d'ion a partir du P4VP-164-Br

Table 1 - Conditions de polymerisation and caiacterisation des polymeres

Transitions thermiques

Les transitions thermiques de ces polymeres ont ete etudiees par DSC. Le tableau 2 
resume les transitions observees. Comme on pouvait s'y attendre, seul les echantillons 
comportant des chaines POE longues (Mw = 750 et 2000) presentent une cristallinite. Le plus 
remarquable est cependant les feibles valeurs des Tg puisque laP4VP non quatemisee a une Tg 
de 140°C. Cette propriete est du a 1'efFet "plastifiant" bien connu des chaines pendantes (16,
17) qui augmente avec la longueur des chainons comme on peut le verifier avec nos polymeres. 
Toutefois, il est remarquable de constater que les interactions ioniques n'interviennent pas ou 
peu dans nos structures, alors que les polyelectrolytes ont en general de ce fait des Tg elevees. 
D est probable que la delocalisation electronique du noyau pyridinium est a l'origine de ces 
faibles interactions ioniques.
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Polymeres Tg (°C)
debut milieu

Tm (°C)
debut max

P4VP-164-C104 -35 8±5 - -
P4VP-164-Br -49 18 ±5 - -

P4VP-164-Ts -40 5±5 - -

P4VP-350-Ts -58 -36 - -

P4VP-750-Ts -63 -55 14.5 23.3
P4VP-2000-TS -60 -53 45.5 48.3

Table 2 : Temperatures de transition vitreuse (Tg) et temperatures de fusion (Tm) 
des polysels poly(4-vinylpyridinimn).Vitesse de balayage: 20 K/min.

Outre ces proprietes remarquables, 
il faut aussi noter la bonne stability 
thermique de ces structures puisqu'elles 
sont stables en presence d'air jusqu'a 
190°C.

Proprietes de conduction

Les conductivites ont ete mesurees 
entre deux electrodes en platine a l'aide 

d*un pont Solartron 1260. Les films (0.2 
mm d'epaisseur et 13 mm de diametre) ont 

ete prepares a partir de solutions dans
l'acetonitrile et apres un sechage soigne. 
Les diagrammes Cole-Cole obtenus sont 
tous exempts de distorsion et bien 

reproductibles sauf pour les echantillons 
cristallins pour lesquels on note une forte 
hysterese dnetique pres de la temperature 
de fusion.

Les figures 1 et 2 montrent 
respectivement les conductivites obtenues 
a differentes temperatures en function de la 
nature de l'anion compensateur et en 
function de la longueur des chaines 
pendantes. Ces variations sont loin d'etre 
lineaires ce qui demontre que la 
conductivity de ces systemes est 
determinee par la mobility des chainons 
polymere. Les valeurs de ces conductivites 

sont comparables a celles obtenues avec 

d'autres polyelectrolytes anioniques, mais
sont plus elevees que celles des quelques 
polyelectrolytes cationiques etudies 
precedemment (5, 11).

o 164-Br 
a 164-CI04 
v 164-Ts

103/T (K-1)

figure l - Conductivites du polymere P4VP-I64 componant dirFerencs 
anions.

72 60 49 39 30 (=C)

. 164-Ts
r 350-Ts 
» 750-Ts 
♦ 2000-Ts

103/T (K-1)

figure 2 - Conductivites des polymeres P4VP-tosylate comportant 
differences longueurs de chaines POE
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On note (Figure 1) qu'a structure 
comparable, les conductivity sont 
quasiment independantes de la nature de 
l'anion, bien que celle-ci soit tres differente.
Ce resultat suggere que c'est la mobilite du 
cation fixe sur la chaine qui determine la 
conduction et que la formation des paires 
d'ions n'est pas trop influencee par 
l'encombrement sterique autour du cation 
pyridinium.

La figure 2 montre l'influence de la 
longueur des POE pendants pour les 
polysels tosylate. A basse temperature, la 
Tg des polymeres a un effet marque; la 
mobilite des chainons et done la 
conductivity augmentent quand la Tg 

diminue. Toutefois, 1'effet s'inverse a haute
temperature.

Pour mettre clairement en evidence l'influence de la densite de charge dans ces 
polymeres, la figure 3 montre 1'evolution des conductivity reduites (c'est a dire sans 
contribution des variations de volume fibre) avec la teneur ponderale en anion tosylate de nos 

polymeres. On constate, comme on pouvait s*y attendre que plus la densite de charge est 
elevee, plus la conductivity augmente. Ceci demontre que les pendentifs POE ne jouent que le 
role de plastifiant et n'ont pas interactions notables avec les ions tosylate et pyridinium. Ces 
chainons ont pour seul effet apparent de rendre plus mobile le cation fixe.

c mol tosylate/kg

. Figure 3 - Influence du contenu en anion tosylate sur la conductivity 
reduite a T-Tg fixe pour les P4VP-tosylate avec differents POE.

Conclusion
Ces polyelectrolytes a cations fixes sont interessants a plusieurs egards. De synthese 

try simple, lair structure chimique peut etre aisement variee pour controler leurs proprietes 
telles que leurs transitions thermiques. Us sont tres stables thermiquement et leur stability 
dimensionnelle peut etre facilement controlee par l'introduction d'agent alkylant fonctionnel 
lors du precede de synthese.

En I'absence de sel ajoute, la mobilite ionique est controlee par la mobilite du cation 
fixe; cette mobilite etant facifitee par 1'effet plastifiant des chaines pendantes de POE qui ne 
participent pas directement a la conduction. Nous verrons que sous 1'effet d'ajout de sel, 

solubilise par les chainons POE, les conductivites deviennent comparables a celles duPOE pur 

a haute temperature et superieures a basse temperature du fait de I'absence de cristallinite.
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Dans l'optique de la raise an point de nouveaux materiaux suscepdbles de jouer le rdle de

cathodes rechargeables dans les g6n6rateurs dlectrochimiques au lithium, les recherches s'orientent
vers l'amSlioration des proprietds dlectrochimiques de materiaux a bas potentiel (=3 volts) a base de 
Mn02 ou de V2O5. Parmi ces composes, V2O5 prdsente des potentialitds intdressantes, mais une 
transformation structurale importante correlee a une diminution notable de la conductivity intervient 
au-delk de l'insertion de 1 mole de lithium par V2O5 et limite la rdversibilite du cyclage 
dlectrochimique. Ce travail montre qu'en dopant le pentoxyde de vanadium par un element de 
transition trivalent M3+ (M=Fe, Al, Cr ou La), il est possible d'intercaler electrochimiquement une 
teneur en lithium plus importante, tout en ameliorant la tenue en cyclage du matdriau par rapport a 
celle de V2O5 pur.

Ces mat6riaux de formule M0.11V2O5.i6 sont obtenus par synthese sol-gel. Les ions HgO+ 

contenus dans le xdrogel de V2O5 — V2O5, 1.6 H20 - sont facilement echangeables par des ions 
M3+ en solution aqueuse. L'oxyde mixte final qui resulte d'un traitement thermique a 520°C 
pendant 1 heure du xdrogel dchangd M0.11V2O5, n H20, ne contient que des ions vanadium au 
degre d'oxydation +5 [1]. Sous forme de films, ces materiaux sont tres fortement orientes (seules les 
raies de type 001 apparaissent sur le diagramme X) tandis que sous forme de poudres l'orientation 
prdfdrentielle disparait presque totalement (symetrie orthorhombique analogue a celle de l'oxyde 
V2O5). L'affinement de la structure par la methode de Rietveld a et6 rdalisde dans le cas du 
coraposd au fer Feo.11V2O5.i6 : il montre que le fer ne se situe pas entre les feuillets de V2O5 
(comme dans la plupart des cations dans les composes monoinsdres MXV205) mais dans le plan des 
feuillets, localisd entre 4 atomes d'oxygene [2].

L'dtude yiectrochimique du compose au fer a montre qu’il s’agit bien d'un oxyde mixte dont le

comportement est voisin de celui de V2O5. Ses proprietes electrochimiques (bilans faradiques,
potentiels de ddcharge, transport d'ions Li+ dans l'oxyde) rendent bien compte de cette nouvelle 
structure.

La capacity faradique maximale est de 1’ordre de 2 F/mole dans le cas des composes contenant 
du fer, du chrome et de l'aluminium, tandis que le composd au lanthane se distingue par une 
capacity faradique plus faible de l'ordre de 1.7 F/mole.

L'yvolution structurale du compose au fer a pu etre suivie au cours de l'insertion chimique du 
lithium grSce a la synthese par reduction par le butyllithium des composes LixFeo.11V2O5.i6

(0<x<2) [3]. Globalement, il apparait la meme succession des phases a, 8, 8 et y que pour les

composds LixV205 mais avec un retard a l'apparition de celles-ci. La phase y, notamment, 
impliquye dans les problemes de rechargeabilite pour x>l qui apparait aux environs de 1 mole de 
lithium pour V2O5, n'apparait que vers 1.6 mole de lithium pour le composy au fer. On montre que 
c'est l'existence de chaines (Fe-0)n orientdes perpendiculairement aux feuillets (V205)n de la

structure qui, en rigidifiant celle-ci, retarde l'apparition de la phase y.
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INTRODUCTION

Les complexes du polyoxyde d’ethylene, POE, avec les sels alcalins inorganiques ont ete 
largement etudies en vue de leur application potentielle en tant qu’electrolytes pour batteries a l’etat

solide1*2. Afin d’augmenter la conductivite, des structures moins cristallines que celle du POE 
lineaire, et caracterisees par des mouvements de chaines plus importants, ce qui favorise le transport 
ionique a travers la matrice polymere ont ete envisagees3"9. Plusieurs reseaux de POE a motifs 
siloxane ont ete prepares car les polysiloxanes ont des temperatures de transition vitreuse, Tv, tres 
basses, caracteristique connue pour favoriser la conductivite ionique. Cependant, certains de ces 
reseaux contiennent des liaisons Si-O-C entre les segments polysiloxane et polyether10"12, qui sont 
sensibles a V hydrolyse. Afin de resoudre ce probleme, des reseaux de POE a liaisons Si-C ont ete 
prepares par un precede sol-gel qui met en jeu Phydrolyse de fonctions Si(OR)n13"15. Des reseaux 
bien definis ont ete obtenus par hydrosilylation de POE a,co-diallyliques avec des agents de 
reticulation tetra ou trifonctionnels tels que D4H, Si(OSiMe2H)4 ou MeSi(OSiMe2H)37*9>16. Les 
valeurs de Tv de ces reseaux sont proches de celle du POE lineaire, ou meme inferieures, ce qui 
indique que les noeuds siloxane, tres souples et apolaires, ne modifient pas de fagon notable la 
dynamique locale du POE. Ce fait a ete confirme par des etudes de RMN 13C faites a des 
temperatures bien superieures a Tv sur des reseaux de POE a noeuds cyclosiloxane17. De plus, les 
conductivites maximales de ces reseaux charges avec LiC104 sont parmi les valeurs les plus elevees 
mesurees jusqu'ici (c=4.10*5 S.cm-1 a 25°C pour 23 < O/Li < 27). Ceci nous a conduit a preparer de 
nouveaux systemes polymeres sous forme de reseaux interpenetres, RIP, a base de POE et de 
polysiloxane porteur de greffons de POE.

Les RIP sont une combinaison de polymeres reticules lies entre eux par des enchevetrements 
permanents18. Grace a leur configuration entrelacee, 1’etat de separation de phase obtenu a la fin de 
leur synthese est fige de telle fagon que leurs proprietes ne sont pas modifiees par le vieillissement. 
Cette structure est bien adaptee pour combiner des paires de polymeres fortement incompatibles. 
Seuls quelques exemples de RIP nontenant des polymeres a base de polysiloxanes sont mentionnes
dans la litterature19. Aucun exemple de RIP a base de polydimethylsiloxane, PDMS, et de POE n’a 
ete examine, a notre connaissance. La methode sequentielle in-situ qui a ete appliquee avec succes a la 
synthese de RIP a base de polysiloxane et de polycarbonate de bis allylethylene glycol20 a ete etendue 
a des RIP POE/polysiloxanes. Les polysiloxanes porteurs de greffons POE qui jouent le role d’agents 
compatibilisants et de greffons -Si(OEt)3 reticulables a la temperature ordinaire ont ete melanges avec 
du bis methacrylate de polyethylene glycol, BMPEG, et de 1’ADBN. Apres formation du premier 
reseau a la temperature ordinaire avec le dilaurate de dibutyletain, DBTDL, comme catalyseur, la 
reticulation du BMPEG a ete obtenue en elevant la temperature du melange jusqu’a 60°C. Les semi- 
RIP ont ete prepares en formant les reseaux de POE en presence de polysiloxanes porteurs de 
greffons de POE seulement. Les resultats concernant la preparation de tels reseaux et leur 
comportement comme electrolytes polymeres solides sont presentes dans cet article.
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PARTIE EXPERIMENTALE
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lib ------------ Reseau Polysiloxane
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Schema 1: Synthese des RIP POE/Polysiloxanes 
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Le bis methacrylate de polyethylene glycol 1000, BMPEG, (Polyscience), le 
polymethylhydrogenosiloxane, PMHS:DPn=35, (Merck), l’a-hydroxy, co-methoxy POE 550 
(Janssen), l’allyltriethoxysilane, ATES, (ABCR), l’ADBN, (Fluka), le dilaurate de dibutyletain, 
DBTDL, (Merck), le complexe: divinyltetramethyldisiloxane / platine, PC072, (ABCR), et le 
bistrifluoromethanesulfonimide de lithium (CPsSOz^NLi, LiTFSI, (3M), ont ete utilises sans 
purification particuliere. Le bromure d’allyle (Aldrich), a ete distille avant d’etre mis en presence de 
Pa-hydroxy, co-methoxy POE 550 et de la soude en pastilles, dans des conditions de catalyse par 
transfer! de phase, afin de former l’a-allyloxy, co-methoxy POE 55021.

Les precurseurs Ha et lib (schema 1) ont ete prepares par hydrosilylation de 1’AMPOE 550 et 

de FATES (dans le cas de lib, avec un rapport massique BATES / (mATES+mAMPOE) = 0.08), avec le 
PMHS, a 60°C dans du toluene sec, avec le catalyseur au platine ([CH=CH2]/[SiH]=1.2; 
[Pt]/[SiH]=5.10-4). Apres disparition de la bande IR de la liaison Si-H a 2160 cm-1, les polymeres 
ont ete recuperes par precipitation dans un melange THF-hexane puis seches sous vide 
(rendement=80%). La caracterisation de la par RMN ]H a montre que 85% des liaisons SiH ont ete 
modifiees par les greffons POE. Dans le cas de lib, 92% des liaisons Si-H ont ete modifiees par 
1’AMPOE et l’ATES.

Les semi-IPN ont ete synthetises en chauffant des melanges de differentes compositions de I 
et Ha dans du toluene sec ((mi+mna) / (mi+miia+mtoiuene) = 0.78), a 60°C pendant 15 h., en presence 
d’une quantite catalytique d’AIBN (mAiBN / mi = 2%). Les semi-IPN ont ete recuperes par simple 
evaporation du solvant sous vide. Un melange 50/50 (en poids) de I et Eb avec du DBTDL (moBTDL / 
mnb = 2%), et de l'AEBN (mAiBN /mi = 2%) dans du toluene sec ((mi+mnb) / (mi+miib+mtoiuene) =
0.78) a d’abord ete laisse a la temperature ordinaire pendant 16 h. afin d’obtenir la formation du 
reseau polysiloxane par reaction des groupements -Si(OEt)g. Le reseau POE a ete forme dans une 
seconde etape en chauffant le melange a 60°C pendant 24 h. Le RIP a ete recupere par evaporation-du 
solvant. L’extraction du RIP par CH2CI2 dans un Soxhlet pendant 24 h. et Fanalyse par RMN 
des extractibles ont montre que ceux-ci represented 25% en poids du RIP et qu’ils sont 
principalement constitues de Hb (le temps de reaction doit Btre optimise). Les mesures de DSC et de 
conductivity ionique ont ete realisees sur le materiau non extrait.

Tons les reseaux ont ete prepares sous la forme de membranes de 2 mm d’epaisseur qui ont 
ete chargees avec du LiTFSI. Plusieurs gouttes d’une solution d’acetonitrile saturee en sel ont ete 
deposees sur les membranes et la concentration en sel a ete mesuree par pesee apres sechage. Les 
mesures de DSC ont ete faites sur un appareil d’analyse thermique de type Setaram DSC92 dans un 
domaine de temperatures allant de -130 a 100°C (vitesse de chauffage: 20°C/mn) selon une technique 
deja decrite22. Les mesures de conductivity ont ete effectuees sur un Analyseur de Reponse en 
Frequence de type Solartron Schlumberger 1255 HF equipe d’une Interface Electrochimique 1286, 
sur une gamme de frequences de 1MHz a 1Hz, dans un domaine de temperatures comprises entre 25 
a 120°C, sous vide, en utilisant la methode de F impedance complexe. Les details experimentaux ont 
deja ete publics22-23.

RESULTATS ET DISCUSSION

Proprietes thermiques

Les variations de la temperature de transition vitreuse, Tv, des differents reseaux de POE 
contenant des unites siloxane en fonction du pourcentage massique de siloxane sont representees sur 
la figure 1. Rl, R2 et R3 sont des reseaux de POE prepares a partir de l’<x,<o-dialIyl POE 1000 reticule 
par D4H, Si(OSiMe2H)4 et MeSi(OSiMe2H)3 respectivement9-21. La Tv decroTt lineairement lorsque 
le pourcentage massique de siloxane dans les semi-IPN augmente. L’intersection de cette droite avec 
l’axe des y correspond a la valeur de Tv obtenue pour le reseau POE1000 simple forme a partir de 
I24. Pour le meme pourcentage en siloxane, le RIP a une Tv superieure a celle du semi-RIP 
correspondant car les mouvements des chames souples de polysiloxane sont limites par la 
reticulation. Les semi-RIP sont des materiaux semi-cristallins qui deviennent amorphes une fois 
charges avec un sel de lithium tandis que le RIP est amorphe meme non charge.
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Une augmentation de Tv est observee lorsque la concentration en sel croft dans ces reseaux 
selon la relation suivante: 1/Tv = 1/Tvo- a [LiTFSI]. Les valeurs des pentes, a, sont egales a 0.2 pour 
le RIP 50/50; 0.25 et 0.29 l.moF.K'1 pour les semi-RIP 50/50 et 70/30 (POE/Polysiloxane) 
respectivement. Elies sont plus proches des valeurs obtenues pour les reseaux de POE 1000 
contenant des noeuds urethane polaires16 (a = 0.27 l.moF.K'1) que de celles determinees dans Ie cas 
de noeuds siloxane apolaires9 (a = 0.4 l.moF.K'1). Ce comportement pourrait s’expliquer par des 
interactions du sel de lithium non seulement avec les unites oxyethylene mais egalement avec les 
fonctions ester des noeuds du POE.
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-75
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Figure 1: Variations de Tv des differents reseaux a base de POE et d’unites siloxane enfonction du
pourcentage massique de siloxane
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Mesures de conductivite

Les conductivity maximales sont observees en tragant logo = f([LiTFSI] pour une 
temperature donnee. Les valeurs de omax a 25°C sont regroupees dans le tableau 1. Elle sont presque 
les memes pour tous les reseaux contenant des unites siloxy et sont parmi les valeurs les plus elevees 
observees jusqu'a present. II est important de remarquer qu’elles sont superieures a celles mesurees 
pour le reseau de POE a base de I24 ainsi que pour le reseau de POE a noeuds urethane16. Quelle que 
soit la concentration en sel (0.2 a Imol.F) et quelle que soil la temperature (25 a 120°C) on observe: 

^semi-RIP 50/50 > ^semi-RIP 70/30 = CRIP 50/50
Les traces de logo en fonction de log([LiTFSI]) a T-Tv = cte sont des droites dont la pente 

depend de la nature et du nombre de porteurs de charges. Elle est proche de 0.5 pour le semi-RIP 
50/50 comme pour Rl, R2 et R39. Dans ces reseaux le sel se comporte comme un electrolyte faible 
tandis qu’une pente proche de 1 est observee pour les autres RIP, comme dans le cas des reseaux de 
POE a noeuds polaires, ce qui indique que le sel est principalement sous la fome de quadrupdles15. 
Ceci pourrait s’expliquer par le fait que le semi-RIP 70/30 ne contient pas autant d’unites siloxane que 
le semi-RIP 50/50 et que la mobilite des chaines de polysiloxane est plus faible dans le RIP 50/50 que 
dans Ie semi-RIP correspondant.
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Tableau 1: Conductivites maximales des reseaux de POE 1000 a 25°C.
Reseau Sel omax a 25°C 

(S.cnr1)
O/Li

PEOa UCIO4 2.10-6 20 a 40

semi-RIP (70/30) LiTFSI I.IO-5 37

semi-RIP (50/50) LiTFSI 2.5.10-5 25 a 50

RIP (50/50) LiTFSI 1.10-5 38

Rlb UCIO4 2.10-5 53

R2b UCIO4 4.10-5 23
R3% UCIO4 4.10-5 27

a Reseau a base de PEGDM24; b agents reticulants: D4H (Rl), Si(OSiMe2H)4 (R2),
MeSi(OSiMe2H)39.

En conclusion, des membranes ont ete preparees en chargeant de nouveaux RIP et semi-RIP a 
base de POE et de polysiloxane avec un sel de lithium (LiTFSI). Les conductivites ioniques de ces

systemes (0= 2.10-5 S.cnr1) sont parmi les valeurs les plus elevees observees jusqu’ici. Les
meilleurs candidats pour des applications d’electrolytes polymeres semblent etre les semi-RIP.
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INTRODUCTION

L'annonce recente (avril 96), par la societe japonaise Fuji Photo Film Co., du developpement et de 

la production de nouvelles batteries ion-Li plus performantes et moins dangereuses, utilisant une electrode 

negative a base d'oxyde d'etain, suscite tm regain d'interet pour de nouveaux oxydes "inserant" le lithium 

a bas potentiel

Un mat&iau de negative doit presenter une grande capacite reversible a bas potentiel, une faible 

perte de capacity au premier cycle et une bonne cyclabilite sur plusieurs centaines de cycles. II est difficile 

de trouver des composes reunissant ces trois qualites. Certains materiaux carbones (1) et des alliages 

multimdtalliques (2), presentent de ties grandes capacites (600 a 900Ah/kg) a bas potentiel (<0,5V vs Li), 

mais les premiers subissent generalement une importante perte de capacite au premia: cycle tandis que les 

seconds ont une cyclabilite mediocre. Des composes lithies, tels que les nitrures Li3.xMxN (avec M = Co, 

Ni et Cu) ont de bonnes performances mais presentent l'inconvenient d'etre sensibles a 1'air (3). Le 

meilleur compromis se rencontre dans les graphites dont la capacite reversible est d'environ 400Ah/kg a 

0,15V vs Li, et la perte de capacite au premier cycle de 1'ordre de 7% (4).

Des oxydes tels que W02 (5-7), Mo02 (7), Ti02 (8), U4Ti5012 (9), Nb2Os (10) et Li6Fe203 (11-13) 

ont g6n6ralement des capacites assez faibles (< 200 Ah/kg) et des potentiels moyens compris entire 1,0 et 

1,6V (vs Li) pour les oxydes de depart (W, Mo, Ti et Nb), ou proche de 0,1V (vs Li) pour les composes 

rdduits (Li6Fe203).

Dans ce qui suit sontpresentes nos resultats recents sur deux nouvelles families d'oxydes amorphes 

de formulation LixMV04 (l<x<8; M= Ni, Co, Zn, Cd) et M"V2Og+g (0,5<5<1; M'=Mn, Co).

SYNTHESE DES MATERIAUX

Les oxydes amorphes LixMV04 (14-15) sont synthedses en deux etapes: l'une chimique par voie 

seche a 500°C a 1'air conduisant aux precursors cristallises LiMV04, l’autre electrochimique 

correspondant h 1'insertion de lithium dans ces materiaux pour donner les composes amorphes LixMV04 

(6<x<8). La synthese des composes M'V206+5 (16) a lieu en trois etapes: precipitation en solution a 

temperature ambiante d'un precurseur cristallise de formulation: M'V206,4H20, ozonolyse de ce 

precurseur a temperature inferieure a 100°C, pour obtenir un materiau amorphe de formulation 

M'V206+g,nH20 (0,5<8<1,5 depend de la temperature d'ozonolyse), et deshydratadon irreversible de ce 

materiau a 200°C pendant 5 heures.



ETUDES ELECTROCHIMIQUES

Les etudes electrochimiques out 6t6 rdalisdes a l'aide d'un equipement de type "Mac-Pile" (Biologic, 

Claix, France).

L'insertion de Li dans les precurseurs cristallises IiMV04 est effectuee en mode potentiodynamique 

a faible vitesse de balayage. Les caracteristiques courant-potentiel observees an cours des cycles 

dticharge-charge successifs, pour M=Co, sont representees sur la figure 1. La premiere ddcharge est 

differente des suivantes qui sont, elles, identiques. Elle correspond a la transformation irreversible du 

prdcurseur en un materiau lithie amorphe nontenant pres de 8 Li par groupement formulaire. Tons les 

materiaux conduisent a des formulations proches de LigMV04 en fin de decharge, et 5 a 6 Li (par 

groupement formulaire) sont reversiblement extraits au cours de la charge.

° -400

0.4 0.8 1.2 1.6 2
Voltage (Volts vs Li)

Figure 1. Courbes I-V obtenues pour des Electrodes composites (LiCoVO4+10% de noir de 

carbone) aux 3 premiers cycles entre 025V et2,6V d 50mVlh.

Centre toute attente, la premiere insertion de Li dans les composes M'V206+5 n'intervient pas avant 

1,7V (vs Li), comme le montre la courbe chronopotentiometrique relative au compose MnV20696 (figure

2). Les courbes de premiere et seconde decharges jusqu'a lOmV presentent des formes similaires, 

suggerant l'existence d'une transformation pratiquement reversible au cours de la premiere decharge. La 

capacite reversible du compose MnV20696 correspond a environ 10 Li par groupement formulaire.

Les composes amorphes LixMV04 et M'V20^g presentent des capacities initiales superieures h 

800Ah/kg ou 3500Ah/l (soit 4,7 fois celle du graphite) a des potentiels moyens de 1'ordre de IV vs Li. La



cyclabilitd de ces matdriaux a 6t6 etudiee sur plus de 100 cycles en mode galvanostatique entre lOmV et 

3,9V, & des vitesses de cyclages compatibles avec l'application (>C/10). L’etude indique que la capadte 

rdversible d&roit au cours des premieres dizaines de cycles, augmente ensuite pour se stabiliser, apr&s 

environ 100 cycles, a des valeurs comprises entre 400 et 800 Ah/kg selon les materiaux. Un tel 

comportement n'est pas clairement compris; il pourrait resulter d'une sorte de broyage electrochimique 

des particules des matdriaux dtudids, conduisant a des grains de plus en plus fins, et en consequence 

favorable a la cindtique d'ensemble des processus electrochimiques (17).

Figure 2. Courbes V-x intrinsdques (contribution du noir de carbone deduite) pour le compose 

MriV20696

CARACTERISATION DES MATERIAUX LITHEES

En fin de decharge, les materiaux presentent des compositions proches de Li8MV04 et 

Li12M'V206+5. Le nombre d'atomes de lithium inseres dans ces composes implique la reduction des 

dldments de transition a des degres d'oxydation formels proches de zero; la reversibilite du processus 

pose done d'interessantes questions d'ordre fondamental quant a la structure locale des materiaux lithies 

et au degrd d'oxydation des elements de transition, auxquelles des techniques comme l'EXAFS, le 

XANES et l'EELS sont susceptibles d'apporter des elements de reponse.

Le degre d'oxydation et l'environnement local du Ni, dans des echantillons LiJNiV04 

correspondant a diverses valeurs de x (l<x<8), ont ete etudies par XANES (seuil K) et EELS (rales L^). 

Les spectres prdsentent de telles similitudes qu'il semble, qualitativement, que le Ni n'est pratiquement 

pas affecte par le processus electrochimique. Concemant le V, des etudes analogues mettent en evidence 

d'importantes evolutions de l'environnement et du degre d'oxydation en fonction de la teneur en Li. Sur 

le spectre XANES, l'intensite du pic de preseuil diminue considerablement des l'insertion du premier li



(par groupement formulaire) traduisant un changement de la coordinence du V qui de tetraedrique devient 

vraisemblablement octaedrique, en raison de la reduction de ce cation. Cette reduction se poursuit quand x 

augmente comme le montre le deplacement du seuil d'absorption vers les basses energies. Les mesures 

dEELS mettent en evidence une evolution sensible de la position en energie du seuil L3 du V en function 

de x. Cette position a ete compar€e a celle observee pour des composes standards (18) afin de determiner 

le degre d'oxydation moyen du V dans les divers echantillons. Ce dernier diminue quand x augmente 

pour atteindre 2,8 quand x=8.

Pour les composes LixMnV206 96, les spectres XANES au seuil K du Mn montrent que l'intensite 

du pic de preseuil ne varie pratiquement pas et demeure faible, indiquant ainsi que le polyedre de 

coordination autour du Mn reste vraisemblablement octaedrique. L'analyse des spectres EXAFS revile 

quant a elle une augmentation des distances Mn-0 des le debut de l'insertion de Li, en accord avec une 

reduction du Mn4* que confiime l'etude par EELS montrant que le Mn devient essentiellement Mn2+ au

cours de la premiere decharge. Cette reduction n'est pas reversible et au terme du premier cycle decharge-

charge le materiau contient des quantites pratiquement comparables de Mn2+ et Mn3*.

L'analyse du spectre EXAFS du compose amorphe MnV20696 a permis de mettre en evidence la 

coordinence 5 du V avec 3 types de distances V-O, coordinence analogue a celle rencontree dans le 

precurseur cristallise MnVgOg^HgO. Dans les composes lithies LixMn V20696.on n'observe plus cpi'un 

seul type de distance V-O; des le debut de l'insertion de Li la coordinence du V passe de 5 h 6 et la 
distance V-O augmente avec x. Ces evolutions sont en accord avec une reduction du V5+. 

Correlativement, les spectres XANES montrent que l'intensite du pic de preseuil diminue fortement, 

traduisant ainsi l'occupation d'un site plus symetrique, vraisemblablement octaedrique. Lors de la charge, 

l'analyse des spectres EXAFS traduit une diminution des distances V-O consecutive a une rdoxydation du 

V; au terme du premier cycle decharge-charge le V retrouve le degre d'oxydation +5 et adopte alors une 

coordinence tetraedrique. Ces resultats sont confirmes par l'EELS pour le degre d'oxydation et par les 

spectres XANES sur lesquels on observe un pic de prdseuil tres intense dans le cas du V tetraedrique.

APPROCHE DU TRANSFERT DE CHARGE DU Li VERS LA MATRICE HOTE DANS 
LES MATERIAUX LITHIES

Soit a un coefficient dont la determination permettra d'apprecier Involution du transfert de charge 

du lithium vers la matrice hote dans les differents composes LixMV04 et LixMnV206 96.

Pour chaque teneur en lithium, x, le coefficient a a ete determine de deux manieres differentes:

- la premiere s'appuie sur l'ecriture d'une equation d'electroneutralite dans laquelle la charge du 

lithium est (1-a), celle de l'oxygene -2 et celle des cations de transition assimilee a leurs degres 

d'oxydation obtenus par les mesures EELS,

- la seconde s'appuie sur une etude du seuil K du lithium par EELS. Des travaux anterieurs ont 

montre que la correlation du deplacement chimique mesure par perte d'energie, avec le degr6 d'oxydation 

de l'element sonde, pouvait etre etendue au cas du lithium (19). En consequence, a a ete determine a



partir d'une mesure directs de l'energie du seuil K du lithium en considerant arbitrairement que cede 

dnergie correspondait a a=0 pour le lithium metallique et a o=l pour L12S.

Cette dtude a ete realisee pour les deux families de composes, dans le domaine de composition ou le 

processus d'insertion est reversible. Elle fait apparaitre une evolution du coefficient a traduisant une nette 

diminution du transfert electronique du lithium vers la matrice hote quand x augmente.
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La miniaturisation des systemes s’accompagne necessairement de celle des sources d’energie 
servant a les alimenter.

Les cartes a puces ou a piste magnetique, les marqueurs (tags), les etiquettes electroniques 
sont en plein developpement. Des microaccumulateurs ultraminces (epaisseur inferieure a 
0.2 mm) integres a ces objets pourraient permettre une alimentation electrique efficace de ces 

objets.

Une cellule elementaire (epaisseur 10 pm) se compose:
- d’un collecteur de courant,
- d’une oxysulfiire de titane comme electrode positive,
- d’un verre a base de borate de lithium comme electrolyte,
- du lithium comme electrode negative.

Une encapsulation efficace est bien sur necessaire.
Les performances d’une cellule elementaire sont:

- 100 a 200 pA/cm2 en continu,
- 0,5 a 1 mA/cm2 (possible en regime pulse),

- plus de 1000 cycles,
- OCV: 2,6 V,
- tension moyenne de decharge: 2,3 V

Des prototypes de microaccumulateurs sont actuellement fabriques par la societe HEF.
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L Introduction

La technologic des generateurs electrochimiques rechargeables au lithium a etc 
recemment resumee par S.MEGAHED et B.SCROSATI (J). EUe repose sur I’existence de 

lithium metal ou d’une source d’ion lithium a F anode, d’un electrolyte conducteur a base d’un 
sel de lithium, d’un materiau cathodique accepteur d’ions lithium. .

La solution electrolytiquepeut. etre.un solvanl aprotique liquide associe a.divers sels de 
lithium comme dans le cas des piles (2), des electrolytes solides (’), ou le compromis entre les 
deux, qui sont des gels ou des membranes polymeriques (4). Dans ce cas les sets de lithium sont 
pieges dans des hauts polymeres de type polyethyleneoxyde (PEO) (5), polyaciylonitiile (PAN) 
(6’7), polymethaciylate de methyle (PMMA) (8) ou fluorure de polyvinylidene (PVDF) (9).

T.’inconvenient majeur de ces electrolytes est leur faible conductivite a temperature 
ambiante, en particulier pour les systemes a base de PEO. Recemment D.PERAMUNAGE et 
coll (7) y ont remedie en introduisant des melanges temaires de solvants aprotiques comme 

plastifiants du polyacrylonitrile, a base de [propylene carbonate (PC), ethylene carbonate (EC), 

butylene carbonate (BC)] ou (PC, EC, 3-methyl 2-oxazolidinone (MEOX)].
Les solutes sont des sels de lithium tels que LiClO^ IACF3SO3, LiCFsSOz, 

LlN(CF3S02)2, mais surtout LiAsFg qui conduit au meilleur rendement en cyclage du lithium 
lorsqu’il est utilise a 1,5 moll"1 dans les carbonates d’ethylene ou de propylene (9). Le 

caractere tres toxique de ce sel et 1’instabilile de AsFsT face au PC, au THF et an methyl 2- 
THF (10,n) interdisent de Futiliser a grande echelle.

L’hexafluorophosphate de lithium a done ete preconise et utilise (12,13) comme sel de 

remplacement de LiAsF6 toxique et des perchlorates (dont LiCIO*) explosifs. LiPF@ 
commercial est un produit couteux car il fait intervenir PF5 dans sa synthese, et de purete 
inegale, ce qui necessite de le purifier avant utilisation par le precede de WIESBOECK et coll 
(14,15), qui fait intervenir un solvate d’acetonitrile. L’objectif de ce travail a done ete de mettre 

au point une nouvelle methode de synthese de ce sel et de verifier sa stabilite vis-a-vis des 
solvants carbonates: carbonate d’ethylene (EC), carbonate de propylene (PC), 
dimethylcarbonate (DMC), sous forme de melanges binaires EC/DMC et PC/DMC dont les 
proportions ont ete prealablement optimisees (16).

DL Techniques experimentales.
1) Produits.

L’acide hexafiuorophosphorique (HPF& » 65%) utilise est un produit Fluka. La pyridine 
(99+%), le lithium en cylindres (99,9 %), le butyllithium (1,6 mol.L'1 dans l’hexane), le tert- 
butyllithium (1,7 mol.L*1 dans le pentane) et l’hydroxyde de lithium ont pour origine Aldrich.

2) Appareillage.

Le controle analytique de LiPFg et des intermediaires de synthese:

CsHsNHPFa et LKCsHsNIPFa. a ete effectue. oar:



- Spectroscopic Infrarouge a Transformee de Fourier avec l’appareil NICOLETIRFT 205. Les 
spectres sont effectues dans le domaine 4000-400 cm'1 avec des pastilles de KBr,

- Spectroscopie RAMAN a Transformee de Fourier. Les analyses sont effectuees directement 
sur les poudres avec le spectrometre RAMAN, TF BROKER dans le domaine 3500-50 cm*1;

- Spectroscopie UV-VISIBLE. Elle a ete realisee sur le spectrometre PERKIN-ELMER 
Lambda 2S;
- Resonnance Magnetique Nucleaire : RMN du proton (1H). Les spectres sont enregistres sur 

BROKER AC 200 (200 MHz) sur des echantillons en solution dans F acetone deuteree avec 
CDCI3 en reference interne;
- Analyses centesimales. Les analyses ont ete effectuees par le Service Central d’Analyses du 
CNRS (VERNAISON).

IEL Resultats et discussion

1) Synthese de LiPF6
1-1) Introduction

Historiquement W.LANGE et E.MOLLER (17) ont effectue les premiers la synthese en 

milieu aqueux d’une serie de sels alcalins contenant l’ion PFg* a partir de HPFg, a F exception de 

LiPFfi. Dans ce cas les auteurs constatent qu’un exces de lithine et de produits secondaires 
empechent d’isoler LiPF6. Recemment SYED MOHAMED et coll (18) indiquent qu’ils n’ont 

pas reussi a isoler LiPFg en traitant en milieu aqueux CgHsNHPFg par LiOH.
En milieu non aqueux la synthese de LiPFg fait intervenir PFg et LiF en presence de HF 

anhydre (19). Le produit isole presente un exces de LiF et de LiHFa. Actuellement la meilleure 

methode consiste a faire reagir PFg et LiF entire -40 et -80°C dans F acetonitrile. LiPF6 est alors 
regenere sous vide via le complexe d’hexafluorophosphate de tetraacetonitriololithium forme : 
Li(CH3CN)4PF6 (14,15). Ce precede permet egalement de purifier LiPFg obtenu par d’autres 
voies de synthese. En partant des resultats de DAVIDSON ET GARG (20) qui ont etabli la 

composition de HPFg commercial : HPFg 65%, H20 21%, HF 6%, (HP02F2 + H2P03F + 
H3PO,) 8%, nous avons reexamine la synthese de LiPFg en milieu aqueux, afin de comprendre 
Forigine de F exces de Li+ et des sous produits.

1-2) Resultats

La courbe du dosage conductimetrique 
de HPFg par LiOH (figure 1) met en evidence 
deux equivalences Vi et V2. Le domaine ou la 
pente est negative, limite par V%, correspond a 
l’acide fort HPFg. Les acides faibles cites 

precedemment sont doses a Inequivalence V2. La
difference V2-Vi correspond a F exces de LiOH 

necessaire pour la neutralisation totale du 
produit commercial. Ce resultat, qui explique 
Fexces de Li+ et la presence de sous produits de 

synthese, a ete verifie quantitativement par 

dosage du lithium sur le residu d’evaporation.
L’ion Li+, tres solvate dans l’eau, a d’autre part 
une taille tres petite par rapport a PFg", ce qui 
explique qu’il ne cristallise pas dans ce milieu, 
contrairement aux autres sels alcalins de PFg'(17).

COIIDUC IIVIIl: 
tmS tin' *)

VOLUME DE LITHINE

Figure 1. Dosage conductimetrique 
de HPFg par LiOH.



1-2-1) LiPFe a partir de HPFe et de LiOH

La neutralisation de HPFs par LiOH a ete effectuee de fagon optimisee a r equivalence 
Vi dans trois milieux differents : eau (a), ethanol absolu (b), acetonitrile (c). Les solvants et les 
acides faibles volatils sont elimines par evaporation dans les deux premiers cas. L’existence 
d’un compose sublime, sous forme de poudre blanche (F = 30°C), a forte odeur d’acide, est 
mis en evidence lors de 1’evaporation de l’eau. B pourrait s’agir de [H30+, PF6" HF 4HzO] cite 
dans la litterature, produit qui fond a 31°C et qui se sublime. La concentration de la solution 
precipite Li(CH3CN)4PF6 dans la methode a F acetonitrile, il suSBt d’enlever CH3CN sous vide.

L'analyse de LiPFe ainsi obtenu montre, qu’il ne presente plus d’exces de lithine, que 
dans (a) il y a environ 3% d’eau residuelle, que la purification par CH3CN est necessaire pour 
(a) et (b). Les rendements sont respectivement de 64% (a), 54% (b) et 90% (c). Le spectre IR 

presente les deux bandes de vibration actives: v (P-F) = 785 epaulee a 830 cm'1 et 478 cm"1,
de meme que la bande de combinaison de v (P-F) a 1643 cm"1. Le spectre Raman presente 
trois bandes de vibration actives a 409 ; 491 et 672 cm'1. Ces resultats sont comparables a ceux 
de SHURVELL (21) obtenus pour NaPFe et KPFg.

1-2-2) LiPFe a partir de C5H5NHPF6

SYED MOHAMED et coll (18) ont montre que C5H5NHPF6 echange facilement son 
cation en solution aqueuse avec Na+, NH/ et K+. Par action de la base correspondante sur ce 
sel, ils isolent une serie d’hexafluorophosphates metalliques, a F exception de LiPFe. D’ou 
l’idee de faire F echange de CsHsNET par Li+ en milieu non aqueux. Ces auteurs font la 

synthese de CsH5NHPFe en faisant reagir PX5 (X = Cl, Br) sur CsH;NHF(HF)5, lui meme 
obtenu par action de HF anhydre sur la pyridine a -80°C. Nous avons effectue la synthese de ce 
sel par neutralisation de HPFe commercial avec la pyridine dans les conditions fixees par le 
dosage conductimetrique. B est isole du milieu par filtration. Le rendement global apres trois 
recristallisations dans EtOH absolu et sechage a l’etuve a 110°C a ete de 67%. L'analyse en IR 
est en parfait accord avec celle de SYED MOHAMED et coll (I8). Les bandes a 3334, 3207, 

3152, 3120 sont attributes aux frequences v (N-H) et 8 (N-H), celles a 1642, 1613, 1545, 
1492,9 sont relatives au cycle pyridinium et celles a 830 et 558 correspondent a v et 8 (P-F). 
L’analyse centesimale (tableau I) confirme la structure, de meme que le spectre de RMN (!H) 

qui presente un singulet elargi a 8 = 11,7 ppm, qui correspond a 1H attribue a NH. La bande 
d'absorption Raman a 1008,6 cm"1 est aussi caracteristique de NH. La reaction d'echange de 

C5H5NEF" par Li+ a ete effectuee par differentes methodes representees a la figure 2.

Tableau I. Analyse centesimale de C5H5NHPF6 

(M = 225,07 g/mol). _______ ________ ______

C% N % F % P%

valeurs obtenues 26,67 6,11 45,90 13,50

valeurs calculees 26,68 6,22 50,64 13,76

Tableau II. Analyses centesimales du complexe 
Li(C5H5N) PF6. ([1] est relatif a CH3OLi et 
[2] a C2HsOLi dans la synthese).__________

C% F % P% Li %
[1] 22,61 49,41 12,70 3,90
[2] 22,00 49,37 12,85 3,50
calcule 26,00 49,34 13,41 3,00

(hexane)

LiOH (CH3OH)

(pentane)

QH,OLi (C,H,OH)

Figure 2. Echange de C5H5NBT par Li+.



Dans ce schema on constate que LiPFe a pu etre obtenu soit directement par 
neutralisation en milieu alcoolique de C5H5NHPF6 par LiOH ou soit par l’intermediaire du 
solvate Li(CsHsN)PF6. Ce solvate est obtenu par action d’un alcoolate de lithium dans l’alcool 
correspondant, en milieu CH3CN ou THF, ou en traitant C5H5NHPF6 par le butyl ou le tert- 
butyllithium.

Sa structure a ete confirmee par RMN 
(1H), ou Von constate la disparition du singulet a 

11,7 ppm (NH), par analyse centesimale et " - 
absorption atomique (tableau II). LiPFe est obtenu 45 

par decomposition sous vide du solvate ou par 
precipitation de sulfate de pyridinium en milieu 3" 
aprotique. Les rendements obtenus sont de l’ordre 45 

de 90% sauf dans le dernier cas ou il y a une

coprecipitation de sulfate de lithium. Le spectre IR
de LiPFe ainsi obtenu (figure 3) presente les deux is- 
bandes actives de PF6': v (P-F) = 833 cm'1, 5 (P- ,
F) = 559 cm"1, tres proches d’un LiPFe commercial * 
purifie (831 et 561 cm*1) et des resultats de
SHURVELL (21) pour NaPF6 (830 et 552 cm'1) , Figure 3. Spectre IR de LiPFe 
et la bande de combinaison a 1633 cm'1.

2) Stabilite de LiPFe dans les melanges EC/DMC et PC/DMC.

2-1) Introduction

La realisation d’un accumulateur au lithium suppose que les difierents composants de la 
solution electrolytique soient chimiquement inertes entre eux. Or recemment M.ABRAHAM 
C2) a montre que LiAsF6 pouvait reagir sur 1’ether en raison de la presence de AsFs, jusqu’a la 
formation d’ethylene, de HAsF6 et de C2H5-OASF4. On a pense que par analogic, LiPFe etant 
en equilibre des la temperature ambiante avec PF5 et LiF, ce sel pourrait engendrer le meme 
type de reactions que LiAsFg. Nous avons done verifie la stabilite des melanges EC/DMC 
(60/40) et PC/DMC (60/40) en presence de LiPFe.

2-2) Resultats

L’etude a ete conduite par spectroscopie UV-Visible et IR sur des solutions de LiPF6 
10"2, 5x1 O'2, 10"1 mol.L'1 dans EC/DMC et PC/DMC, les solvants purs et leurs melanges 

servant de temoins, conserves a l’abri de la lumiere pendant trois mois en tubes scelles. Au 
bout de ce temps, on a constate que la solution avec PC/DMC et LiPFe 10"1 mol.L*1 etait 

deveniie jaune, et presentait un maximum d’absorption a 444 nm (DO = 1,7). Cette coloration 
deviendra progressivement brune, de plus en plus foncee, tandis qu’un depot blanc etait apparu 
dans le culot des tubes. Le meme phenomene apparaitra beaucoup plus tard pour la solution 
5x1 O'2 mol.L"1 et dans le melange EC/DMC et LiPFe 10"1 mol.L'1.

L’analyse des bandes d’absorption IR montre que les solvants PC, EC, DMC se 
component comme s’ils etaient purs dans les melanges PC/DMC et EC/DMC. En effet chaque 
spectre est sensiblement la somme de ceux des solvants purs. L’analyse du culot dans le cas de 
PC/DMC + LiPFe 0,1 mol.L'1, revele que celui-ci ne contient que des bandes du PC a 
1’exception de celle a 1824 cm"1, donnee a 1820 cm"1 dans la litterature (23) pour les carbonates 

cycliques a cinq liaisons. Ceci laisse a penser que la molecule de PC a ete rompue pour

120 O



conduire a une forme polymerisee dont le DMC est exclu. Les bandes observees dans le culot 
de la solution EC/DMC + LiPFg 0,1 moLL"1 sont attributes de la meme fagon a l’EC, mais 

cette fois avec des traces de DMC. La nature de ces deux depots est qualitativement differente 
puisque le premier est soluble dans Facetone et le second dans l’eau, l’inverse n’etant pas vrai.

L’addition de LiPFg dans les melanges de solvants PC/DMC et EC/DMC entraine done 
la degradation des deux carbonates cycliques. La coupure du PC s’opere rapidement, elle 
intervient en moins de huit heures a une temperature 75<t °C^100 en presence de LiPFg 0,25 
mol.L'1. Cette reaction chimique non photochimique est attribute a PF6*, puisqu’elle a lieu mais 

de fagon beaucoup plus lente avec NaPFe.

in. Conclusion

Deux methodes de synthese de LiPFe faisant appel a HPFe ont ete proposees dans ce 
travail. La premiere fait intervenir la neutralisation directe de cet acide commercial dans des 
proportions optimisees, par LiOH, en milieu aqueux, alcoolique ou acetonitrile. Dans la 
seconde, LiPF6 est obtenu a partir d’hexafluorophosphate de pyridinium fabrique a partir de 
HPFe par un protocole operatoire nouveau et tres simple. Ce dernier associe a la reaction 
d’echange de C5H5NEF par Li+ en milieu non aqueux constituent des precedes innovants de 
synthese (24). H a ete egalement etabli que LiPFe degrade les solvants carbonates cycliques. Ce 

phenomene est accentue a la fois par l’augmentation de sa concentration et de la temperature.
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Resume

L'obtention de batteries a base de materiaux de faible cout, ne contenant pas d'elements toxiques, 
rechargeables et presentant une capacite massique elevee constitue toujours un objectif d'actualite lie an 
developpement des piles au lithium. Les modifications morphologiques et structurales intervenant dans 
les materiaux d'electrodes lots des cycles charge/decharge ne doivent pas entrainer une decroissance des 
caracteristiques electrochimiques affectant la cyclabilite de la batterie. Aussi, les structures holes choisies 
constituant les electrodes doivent etre suffisament deformables mais neanmoins rester suffisament stables 
pour accepter les contraintes liees a l'intercalation et a la desintercalation du lithium (absorption/extraction 
d'ions et d'electrons).

L'originalite de notre demarche consiste a essayer de relier les mecanismes d'insertion du lithium 
(occupation des sites, modes de reduction du reseau) a la nature des atomes et de la liaison chimique 
(covalence et ionicite) pour expliquer certaines caracteristiques (capacite massique, mobilite des ions et 
des electrons, cyclabilite). Cette approche est developpee sur des composes modeles sulfures 
bidimensionnels cristallises (type Cdl%) et vitreux a large distance interfeuillet et tridimensionnels 

spinelles a grand nombre de sites vacants. La methode s'appuie d'une part sur une correlation etude
experimentale (XAFS, DX, Mossbauer, XPS)/etude theorique (calculs des structures electroniques en 
Liaisons Fortes et LDA) et d'autre part sur les caracteristiques electroniques et electrochimiques. Le 
modele propose doit permettre d'ameliorer les materiaux de fagon predictive (type de substitution par 
exemple) ou encore d'imaginer de nouveaux materiaux.

Introduction

Le materiau d'electrodes a ions lithium doit successivement inserer et desinserer des ions Li+ et 
leurs electrons et constitue ainsi un systeme Redox uniphase. Pour caracteriser ce materiau il est done 
necessaire:

- de determiner la structure du compose hole avant insertion, puis etablir la relation avec son 
potentiel, sa capacite d'insertion et sa conductivite;

- d'analyser les modifications entrainees par l'insertion de n Li+ + n e au niveau de la structure 
atomique et de la structure electronique;

- d'etablir les consequences au niveau de l'echange electronique et de la reversibilite.

Les materiaux holes etudies peuvent Btre divises en deux grandes families: les "ioniques" plus 
generalement cathodiques et les "covalents" plus generalement anodiques. On pent les definir par un 
certain nombre de caracteristiques atomiques et electroniques qui sont rassemblees dans le Tableau I.

Pour etablir le lien structure<=>propriete il est important de representer l'arrangement structural par 
sa structure electronique (schematiquement Bande de Valence/Gap/Bande de Conduction pour les 
covalents, Etats PleinsAtats Vides pour les ioniques) afin d'analyser les consequences des perturbations.
Pour les quantifier il est necessaire d'etablir une bonne correspondence experiences^calculs. C'est ici 
que commence la difficulte car les materiaux sont complexes. Cette complexite, situee a plusieurs 
niveaux, est definie schematiquement dans le Tableau n.



SYSTEMES SYSTEMES
COVALENTS IONIQUES

Arrangement de molecules Empilement compact d'ions

Covalence des liaisons Charge des atomes

Unite de valence Valences mixtes

Modification de reseau Conservation du reseau

Coordinations complexes Coordinations simples

Caractere ionique Caractere covalent
des perturbations des perturbations

Modulation du gap Etats dans le gap

Migrations de sites Changement d’etat
d'oxydation

PHOTOCONDUCnVTTE SYSTEMES
TRANSPARENCE ELECTROCHROMES

MATERIAUX MATERIAUX
D'ELECTRODES D'ELECTRODES

Tableau I

COMPLEXITE
ATOMIQUE ELECTRONIQUE

Symetrie Etats de valence

Nombre d'atomes/maille Etats de spin

Desordre Covalence
- local (distribution de sites) ou Localisation
- global (reseau-amorphisation)

Instabilites Instabilites
Transition ordre-desordre Transition de spin

Transition vitreuse Transitions magnetiques
Valences mixtes

Tableau II

Objectifs

II est done essential de mettre an point une "methode d'etude" des materiaux complexes [1] tres 

schematique dont l'objectif consiste a etablir la relation structure<=>propriete a partir d'une correlation 

structure locale<=>structure globale, atomique (sites et reseau) et electronique (densites d'etats partielles et



totales). II s'agira ensuite de traduire cette relation en terme de concepts chimiques representatifs de la 
nature des liaisons afin de maitriser la synthese.

Demarche

Les materiaux sont constitues par une association d'atomes chacun ayant un noyau et des 
electrons de coeur qui leur sont specifiques et des electrons de valence qui assument la cohesion du 
reseau. Ce sont les modifications de ces demiers qui auront des consequences sur les proprietes. Mais 
ces modifications affecteront aussi les niveaux de coeur (electroniques ou nucleaires). Les methodes 
experimentales choisies vont permettre d'etudier les modifications de la structure electronique du materiau 
soit directement soit indirectement par analyse des perturbations creees sur les niveaux de coeur. Les 
techniques choisies et leurs specificites sont resumees dans le Tableau DL

STRUCTURE ELECTRONIQUE STRUCTURE ATOMIQUE

Densite d'etats Male Structure globale; reseau

- etats pleins (BY): XPS-calculs
- etats vides (BC): calculs

Diffractions X et N

Densites d'etats partielles Structure locale: motif

- etats pleins: XES-calculs
- etats vides: XANES-calculs
- gaps: absorption IR-calculs

- coordination: DX et N, EXAFS, 
Mossbauer, RMN
- charge: X3PS
- etats d'oxydation: Mossbauer,
XANES, RMN

Tableau HI

Moyens

L'originalite de la methode consiste a etudier le meme phenomene a 1'aide de plusieurs techniques 
afin de rendre la methode applicable au plus grand nombre de materiaux complexes. En effet 
l'etablissement de relations quantifies entire techniques permet de selectionner les techniques les mieux 
adaptees au materiau etudie. Par exemple la spectrometrie Mossbauer est une technique puissante mais 

limitee par le nombre de noyaux susceptibles d'etre etudies. Les correlations Mossbauer-absorption X- 
calculs [2], Mossbauer-photoemission-calculs [3] permettent d'identifier certains phenomenes comme 
l'activite de paire, les etats d'oxydation en l'absence de spectrometrie Mossbauer tires performante dans ce 
domaine.

L'etude de la liaison chimique passe aussi par le calcul de la structure electronique des materiaux. 
On distingue deux types de methodes: i) ab-initio ou aucun parametre n'est introduit selon le compose 
etudie; ii) empirique ou semi-empirique ou il y a possibility d'ajuster les parametres (energies atomiques, 
interactions, etc...) suivant le cas etudie. Les methodes ab-initio ont l'inconvenient d’etre rapidement 
quasi impossible a mettre en oeuvre. L'idee generate est d'allier ces deux types de methodes pour l'etude 
d'une meme gamme de materiaux. Les parametres de la methode semi-empirique (metode des liaisons 
fortes en ce qui nous conceme) sont ajustes ou testes sur un materiau "simple" dont la structure 
electronique est accessible en LDA (approximation de la Densite Locale-methode ab-initio) [4,5]. Ces 
parametres sont ensuite utilises pour les calculs en liaisons fortes sur l'ensemble des materiaux. La 
methode des liaisons fortes presente plusieurs avantages. Elle permet le calcul pour des materiaux ayant 
une structure atomique complexe (tels les spinelles [4,6], les oxydes [7] ou les sulfures de fer [8]). Les 
liaisons fortes permettent aussi une comprehension electronique des liaisons chimiques, que ce soit par la



construction de modeles moleculaires (activite de la paire libre de Sb [9]) ou par 1'analyse des densites et 
populations partielles (degre d'oxydation de Sn [6]). De plus il est possible d'introduire des effets 
supplementaires comme la presence de defauts ponctuels (etude de la reduction de Sn par insertion de Li
[4]).

Resultats

A partir de cette demarche plusieurs types de correlations ont ete etablies en relation avec un type 

de propriete: variation d'etats d'oxydation (Mossbauer-Absorption X-Calculs) [6], migration de site 
(Mossbauer-diffraction X-calculs) [10], modification d'etats de spin (Mossbauer-absorption X) [11], 
reconstruction d'une structure electronique (XPS-Absorp-tion X-calculs) [8], mecanisme d'insertion 
dans un covalent [12] et mecanisme d'insertion dans un ionique [13].

Les resultats presentes au cours de cette joumee pour illustrer notre approche concement 
l'application de cette demarche fondamentale a des systemes quatemaires de type CuaMSngSg (M= Fe, 
Co) interessants en tant que materiaux d'electrodes [14, 15] pour l'etude des mecanismes 
d'insertion/desinsertion dans les batteries "lithium ions".
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du dioxyde de soufre en solvant non aqueux v\
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INTRODUCTION

L'etude de la reduction de SO2 en solvant non aqueux peut presenter un double interet: comprendre 

le fonctionnement des batteries Li/S02 [1,2], et trouver une voie plus simple de synthese du dithionite 

Li2S204, qui possede de nombreuses applications, notamment en biochimie [3], D'une maniere plus 

generate, elle peut permettre de mieux comprendre la reactivite de SO2 en solution.

La reduction de SO2 a fait l'objet de nombreuses etudes, par des techniques electrochimiques [4- 

10], spectroscopiques (UV/visible, Raman, RPE) [11-13] et spectroelectrochimiques [14,15]. B est admis 
par tous les auteurs que la premiere etape est la reduction de SO 2 a un electron :

S02 + e" <=> S02 (1)

S02' forme se dimerise ou forme des complexes avec S02. Cette reduction reste mal comprise au niveau 

des especes mises en jeu et des equilibres ou elles sent impliquees ; les auteurs ne s'accordent pas tous sur 
ces points. Le mecanisme semble dependre beaucoup du solvant et de l'electrolyte support utilises [9].

On rencontre dans la litterature deux types de demarches experimentales. La plupart des travaux [5- 
10,13,15] portent sur des etudes par voltamperometrie cyclique, couplee parfois a des techniques 
spectroscopiques. L'interpretation des resultats est difficile, car on obtient pen d'informations experimentales 
par rapport au nombre de parametres qui entrent en jeu. D'autres auteurs [11,12,14] ont choisi d’etudier, par 
des techniques spectroscopiques, des solutions de S02 reduites par electrolyse. Ces solutions sont difficiles 

a stabiliser et 1'equilibre n'est pas toujours atteint. Quelques travaux [16,17] ont porte sur l'etude de solutions 
reduites chimiquement, mais leur objectif n'etait pas d'etudier la reduction de S02.

Nous avons choisi une approche un peu differente: les solutions de S02 sont reduites 

chimiquement par le lithium et non par electrolyse. La reaction globale est alors :

Li + n S02----- > Li + S02 + (n-1) S02 (2)
L’ajustement du rapport Li/S02 (e'est-a-dire de n) permet de modifier la repartition des especes en solution,

et done de les etudier de maniere relativement selective, a 1’equilibre. B est egalement possible d'etudier des 
solutions sans electrolyte support. Le solvant choisi pour cette etude est lliexamethylphosphoramide 

(HMPA), parce que contrairement a beaucoup de solvants classiques il n'est pas reduit par le lithium, et qu'il
stabilise bien les especes radicalaires.

Nous presentons ici les resultats d’etudes electrochimiques (voltamperometrie cyclique en conditions 
de diffusion semi-infinie et de couche mince, spectroelectrochimie visible) et spectroscopiques (UV/visible 
et RPE) realisees sur ces solutions. Un mecanisme de reduction de S02 est ensuite propose et discute.
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PARTIE EXPERIMENT ALE

Toutes les preparations se font en boite a gants, sous atmosphere d'argon. Le HMPA (Aldrich, 99%) 

est seche sur NaH pendant au moins 24 h, puis distille deux fois a 100°C. L'electrolyte support utilise est le 
perchlorate de tetraethylammonium (TRAP, Fluka, >99%). B est seche sous vide a 150°C pendant 24h. S02 

(L'Air Liquide, >99,7%) est purifie par passage sur H2SO4 puis P20$. Le lithium {Fluka, 99%) est utilise 

tel quel.

Une solution S02-HMPA concentree est preparee par condensation de S02 sur HMPA a 77 K, et 

sa concentration est determinee par volumetric de S02 en phase gaz. A partir de cette solution et des autres 

reactifs, on prepare alors les solutions Li(S02 )„ -TEAP-HMPA. Elies sont laissees au repos pendant une 

semaine avant d'etre etudiees pour s'assurer de leur mise a 1'equilibre, qui est tres lente.

Les experiences de voltamperometrie cyclique sont realisees a l'aide d'un potentiostat BAS 300 B et 

d'une cellule a trois electrodes. L'electrode de travail est un disque de platine de diametre 5mm, la contre- 

electrode est une tige de tungstene, et l'electrode de quasi-reference, un fil de platine. Les experiences de 

RPE sont realisees sur un spectrometre Bruker ESP 300, qui travaille en bande X; les solutions sont

contenues dans des tubes de diametre interieur calibre proche de 1mm. Le spectrophotometre UV/visible est 
un CARY 2200 (Varian). Pour les experiences de spectroelectrochimie visible resolue dans le temps, le 
potentiostat utilise est un EG&G PAR 273, et la cellule est similaire a celle utilisee en voltamperometrie 
cyclique. B est possible de realiser des experiences en conditions de diffusion semi-infinie ou de couche 
mince. Un spectrophotometre OMA IV EG&G travaillant dans le visible (lampe au Xenon) permet 
d'enregistrer jusqu'a 2044 spectres d'absorption a intervalles reguliers au cours du balayage en potentiel, a 
une cadence maximale de 100 spectres par seconde.

ETUDE ELECTRO CHIMIQUE

0015
--------- 5000 mV/s
-------- 500 mV/s
------- 50 mV/s

0.005 -

-0.000 -

ti -0.005 ;

2 -0.010 -

-0.015 -

S -0.020 -

-0.025
-1.10 -0.80 -0.50 -0.20 0.10

Potentiel (V)

0.025

8 0.015 :

0.010 -

0.005 -

g -0.000 -

-0.005 -

-0.010 -

-0.020 -

-0.025
-0.90 -0.60 -0.30I.JU v.vv v...

Potentiel (V)

Figure 1 : Voltammogrammes d'une solution S02 2mM- Figure 2 : Voltammogramme d'une solution Li(S02 )1>25 
TEAP 0.1M-HMPA en conditions de diffusion semi- [Li+]=10mM-TEAP 0.1M-HMPA en conditions de

infinie couche mince (1 mV/s, d=200pm).
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La figure 1 presente des voltammogrammes obtenus dans des conditions de diffusion semi-infinie 

pour une solution SO2-TEAP-HMPA. On observe une vague de reduction intense, qui est attribute a la 

reduction de SO2 selon la reaction (1), ainsi qu'une prevague. En oxydation, on note au moins deux vagues, 

tres peu intenses. Ce phenomene avait deja ete observe par plusieurs auteurs [6,7,14,15]. D y a done 

disparition partielle de SO2" par des reactions chimiques couplees au transfert electronique.

Pour une solution totalement reduite (n=l), aucune vague d'oxydoreduction n'est observee. Les 

seules especes presentes dans une telle solution sont S02‘ et son dimere S2O4-. La non-observation de 

l'oxydation de SO2' montre que 1’equilibre :

S20l~ 2 SO2 (3)

est fortement deplace vers S2O4 , et que celui-ci n'est pas electroactif.

Les experiences realisees dans des conditions de couche mince sur une solution n=l,25 (figure 2) 

montrent un dedoublement de la vague de reduction et de la vague d'oxydation. 11 y a done deux especes 

reductibles en solution. L'une est S02, l'autre ne pent etre que son dimere S2O4 :

S204 4=> 2 S02 (4)
Quand on augmente la valeur de n, l’intensite de O2 augmente par rapport a celle de Oj, ce qui permet

d'attribuer les vagues O2/R2 au couple S2O4/S2O4' et Oi/R, au couple S02/S02".

L'etude spectroelectrochimique (figure 3) permet d'observer les signatures de deux especes. Une 

espece absorbant a 315 nm apparait sur R2 et disparait sur 02, il s'agit done de S2O4 . L'autre espece absorbe

a 345 nm, elle apparait sur R, et disparait sur Oi, il s'agit done de S02".

Overvoltage / V

(a): voltammogramme

iOO 400 600 800 100
Time/s

(c): dA(315 nm)/dt -f(t)

X10-3

(b): courant enfonction du temps

X10“*

345 nm

Time/s

(d): dA(345 nm)/dt =f(t)

Figure 3 :

Etude
spectroelectrochimique 

d'une solution 
Li(S02)1>4 [Li+]=10mM- 

TEAP 0.1M-HMPA, 
conditions de couche 

mince
(1 mV/s, d=200pm).

3



ETUDE SPECTROSCOPIQUE

Cette etude a pour l'instant ete realisee a 20°C, en l'absence d'electrolyte support.

Resultats

L'etude RPE montre, pour n proche de 1 (figure 4a), la presence de deux radicaux : S02, caracterise 

par g=2,0044 et AHPP=3,3 G, et S2O4", caracterise par g=2,0055 et AHPP=0,38 G. Des caracteristiques 

similaires avaient deja ete obtenues lors d'etudes sur des solutions electrolysees [11-13], Pour «>1,5, seul le 

radical S2O4' est observe (figure 4b). Le trace de l'aire du signal de S2O4" (figure 5) en fonction de n 

montre que pour n>2,5 on atteint un palier, ce qui confirme la stoechiometrie du radical et permet d'affirmer 

que c’est l'espece radicalaire la moins reduite (il n'existe done pas de radical Sx02x avec x>2, sinon la

concentration de S2O4' diminuerait pour n>2).

3330 3340 3350 3360
Champ (G)

20.0

3370

15.0 -

10.0

5.0

i o.o

5 -5.0 

-10.0

-15.0

-20.0

1 ■ spectre colcule 
..........  ecort

3342 3344 3346 3348 3350 3352 3354 3356
Champ (G)

Figure 4 : Spectres RPE de solutions Li(S02 )„-HMPA
(a): Solution Li(S02)„-HMPA, n=l±0,04 [Li+]=50mM (b): Solution Li(SQ2 )n-HMPA, n=3±0,01 [Li+]=50mM

•H-H* valeurs experimentales
------models 1 (equation 5)

------- models 2 (equations 5 et 6)

0.025 -

% 0.015 -

3 0.010 -

g 0.005 -

0.000

Figure 5 : Concentration en S204‘ en fonction de n 
Valeurs experimentales deduites de l'aire RPE 
et ajustement par les differents modeles
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Les spectres UV/visible enregistres pour differentes valeurs de n (figure 6) permettent d'attribuer les 

bandes d'absorption aux differentes especes, suivant leur variation avec n (tableau 1). En particulier,

l'absorbance a 590 nm, 405 nm et 395 nm varie de la meme fa§on que l'aire du signal RPE de S2O4 .

1 (nm) Espece Justification

270 G
O O hJ solution S02-HMPA

300
s2oi"

solution Na2S204-HMPA

300 S20? 71 avec n

345 so2 hi quand n 71

395

405 S20? 71 avec n

590

615 so; hi quand n 71

Li(S02)—HMPA 50mM

— — n=1.03

O 150

Longueur d'onde (nm)
Tableau 1

Figure 6 : Spectres UV/visible de solutions Li(S02)„-HMPA
2-

(littdrature : S02‘ = 326nm et S204' = 400/590nm, 350nm = S204 , resultats obtenus dans le DMSO [15])

Discussion

La mesure de l'aire RPE permet de calculer la concentration de S204' pour chaque valeur de n (le 

spectrometre RPE a ete calibre en utilisant comme standard le radical S3' [18]). La mesure de l'absorbance a 

590 nm permet alors de determiner la valeur du coefficient d'extinction molaire de S2O4 . On obtient:

£(590 nm) = 4300 M’W

D'autre part, un ajustement par une methode de moindres carres non lineaires du profil de 

concentration de S2O4' en fonction de n a la courbe experimental (figure 5) permet alors de determiner les 

valeurs des constantes d'equilibre associees aux reactions en phase homogene. Cette methode necessite au 

prealable d'emettre des hypotheses quant a ces reactions.

Nous avons considere que S02‘ est totalement dimerise, car l'electrochimie a permis de montrer que 

1'equilibre (3) est tres deplace vers S204 . L'ajustement par un modele ne tenant compte que de la reaction :

SO2 + Y^2°4" <=> S20? (Ks) (5)

ne donne pas de bons resultats (figure 5), et il est necessaire de tenir compte de l'existence d'un dimere de

S2O4 , qui serait S4Og- :

S40I" <=> 2 S20;- (Kg) (6)

La prise en compte des equilibres (5) et (6) permet d'obtenir un bon ajustement des courbes experimentales. 

On pent alors determiner les constantes d'equilibre pour les reactions (5) et (6), et on obtient:

Ks=l,33 M"1/2 et Kg=2,4.10^M
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CONCLUSION

Les observations spectroscopiques et electrochimiques montrent pour r instant que la reduction 

electrochimique de S02 peut etre decrite selon le mecanisme :

Transferts electroniaues Reactions chimiaues couplees
S02 + S02 <=> S2O4
^ ^ ^

S02 + e S02

S204 + e <=> S204‘ ls204 + ls204 <=» ls4Og

II pourra maintenant etre simule et ajuste aux voltammogrammes experimentaux, quand l'influence de l'ajout 

d'electrolyte support aura ete quantifiee. D'autre part, dans le modele propose, deux especes n'ont aucune

signature spectroscopique: S204 et S4Og . L'utilisation de la spectroscopic Raman est envisagee et 

pourrait permettre de caracteriser ces deux especes.
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Introduction

Les batteries a ions lithium utilisent comme electrode positive un oxyde et comme 

electrode negative un materiau carbone. Ces nouvelles batteries ont encore des prog res 

a accomplir pour repondre au marche en pleine explosion des appareils portables. La 

course a la “meilleure batterie” se traduit par la recherche de batteries de plus en plus 

petites avec de plus en plus d'autonomie. Les performances de I'electrode de carbone ont 

rapidement evolue ces cinq dernieres annees grace a la substitution des “soft” carbones 

type Conoco ou MCMB-2510 par des graphites (F-399, MCMB-2528) aux capacites 

superieures (300-340 mA-h/g centre 200-240 mA-h/g). Ces derniers devraient a leurtour

etre remplaces par des carbones desordonnes appeles “hard” carbones pour lesquels on 

mesure des capacites doubles de celles des graphites (700 mA-h/g). Ces carbones a 

haute capacite sont convoites pour I’utilisation de cellules commerciales pour differentes 

raisons (longues durees de vie , capacite volumique plus importante...) meme si leur perte 

irreversible est tres superieure a celle du graphite (>20%). Ces materiaux carbones sont 

tous obtenus par voie chimique (i.e. par pyrolyse de diverses substances organiques). 

Dans ce travail, on montre que des materiaux de performances electrochimiques 

similaires peuvent etre prepares par voie physique ou plus precisement par broyage 

mecanique.



Broyage Mecanique 

2 Types

Roulement

Controls:
- morphologie
- surfaces specifiques
- Taux de desordre

II exists deux types de broyage mecanique: le broyage par choc et par roulement. 

Deux appareils permettent d’obtenir ces deux interactions: le Spex 8000 et le Fritsch PI. 

Le Spex 8000 genere des interactions par chocs (chocs de la bille contre les parois du

cylindre), c’est a dire des contraintes mecaniques normales alors que le Fritsch P7 genere 

des interactions par roulement (des contraintes mecaniques tangentielles). Le broyage 

mecanique permet de controler la morphologie, la surface specifique et le taux de 

desordre des differents materiaux.

Differents types de carbones ont ete studies: des graphites a structure ordonnee et 

un “soft” carbons a structure desordonnee. Trois graphites de morphologies differentes 

(en feuillet, sous forme de billes et en fibre) et un coke ont ete broyes selon les deux types 

d'interaction. Ces materiaux ont ete caracterises par diffraction des rayons X, par 

microscopie electronique a balayage, par BET et ont ete testes electrochimiquement. 

Quelle que soit la morphologie des graphites, les resultats sont tout a fait similaires. Par 

consequent, nous ne distinguerons dans la suite que le comportement du coke et celui du 

graphite.

Choc



Resultats:

1) Diffraction des rayons X

Effet du broyage mecanique sur les carbones

Graphite Coke

a: chioc
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Dans le cas du broyage par choc, on observe une augmentation importante de dooa pour 

les carbones ordonnes (independamment de la morphologie de depart). Cette variation 

est moins marquee pour le carbone desordonne mais pour de longs temps de broyage, 

les valeurs de d002 deviennent identiques pour les deux types de carbones. Sur la base 

des travaux de J. Dahn, on peut conclure qu'une telle evolution traduit une 

disorganisation de la structure au fur et a mesure du broyage, qui s'accompagne 

egalement d'une diminution de I'intensite et d'un elargissement des raies de diffraction X. 

Contrairement au choc, le broyage par roulement n'induit qu‘ une tres faible variation de 

dQ02-

2) Surface specifique BET

Graphite Coke
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Dans le cas du broyage par choc, on constate au cours des premieres heures de broyage 

une augmentation de la surface specifique BET qui traduit une cassure des feuillets 

jusqu'a une valeur critique. On observe ensuite une diminution de cette surface en raison 

d'une reagglomeration des particules (verifie en MEB). La surface specifique BET passe 

done par un maximum, toutefois beaucoup moins prononce pour le carbone desordonne 

que pour les graphites. Pour une interaction de type roulement, la surface specifique ne 

cesse d'augmenter: on n'atteint jamais la phase de reagglomeration.

3) Electrochimie
Choc

Graphite Coke

•xirrev-

= O'5

temps de broyage (h)

Seuls sont reportes ici les resultats concemant le broyage par choc car les materiaux 

presentant de grandes performances electrochimiques sont obtenus dans ces conditions.

Independamment de la morphologie des graphites et de la nature des carbones, la 

capacite irreversible (xjrrev) est en correlation avec les surfaces specifiques des 

materiaux. Par ailleurs, la capacite reversible (xrev) ne cesse d'augmenter avec le temps 

de broyage. Cette remarque s'applique egalement pour I'interaction par roulement.

3.5 r

graphltg broyj 
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Apres 80 heures de broyage par choc, independamment de la nature du precurseur et de 

sa morphologie, il est possible d'obtenir des materiaux carbones presentant de grandes 

capacites reversibles (720 mAh/g) comparables a celles des "hard" carbones prepares par 

vole chimique.

Pour expliquer tous ces resultats, nous proposons un schema reactionnel en fonction du 

type d'interaction. Trois etapes successives apparaissent en fonction du temps de 

broyage et selon le mode d'interaction utilise: division-fracture et agglomeration.
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Dans le cas du choc, ces trois stades apparaissent tres clairement. II suffit de 20 

heures de broyage pour separer les plans de graphenes en groupes individuels (grandes 

valeurs de surface specifique BET); les fissures se propagent a I’interieur des materiaux et 

les fracturent. Les particules presentent alors une grande energie de surface et une



agglomeration spontanee apparaTt (diminution de la surface specifique). D'un point de 

vue electrochimique, il existe deux types de surface: la premiere situee entre ('electrolyte 

et la particule influence directement la formation du film de passivation (SEI), i.e. la perte 

irreversible. La seconde correspond a la surface permettant I'absorption/acceptance d'ions 

lithium. Les agglomerats diminuent le contact electrolyte/particule et done la perte 

irreversible. En ce qui conceme la capacite reversible des materiaux, elle augmente pour 

de longues durees de broyage car les poudres deviennent de plus en plus desordonnees 

et acceptent un plus grand nombre de lithium (formation d'"island").

Dans le cas du roulement, seuls les stades de division et de fracture sont visibles

car I'energie d'interaction est beaucoup plus faible. La surface specifique ainsi que la

perte irreversible ne diminuent pas puisque le dernier stade qui est ('agglomeration n'est 

jamais atteint meme apres 80 heures de broyage.

Conclusion

Au travers du broyage mecanique, il a ete possible d'obtenir toute une gamme de 

carbones presentant differentes morphologies, surfaces specifiques et taux de desordre. 

L'etude de la formation du film de passivation est en relation directs avec la surface des 

materiaux: une trop grande surface specifique conduit a de grandes capacites 

irreversibles. Nous avons pu etablir un schema reactionnel en ce qui concerns les 

capacites reversible et irreversible. La comprehension de ce mecanisme, nous a permis 

d'obtenir des composes capables d'intercaler pres de 2 lithiums pour 6 carbones (i.e. 

capacites reversibles de 720 mAh/g).



RESULTATS DE CYCLAGE AVEC GESTION DE CHARGE AU NIVEAU BATTERIE

J.VemioIle & C.Femandez
European Space Agency, ESTEC, Power & Energy Conversion Division, P.0. Box 299 2200AG 
Noordwijk ZH; Pays-Bas

Resume 0) V)

Dans le but d investiger la faisabilite d un mode de charge au niveau d un assemblage serie de cellules 
lithium-carbone, une test a ete mene sur 5 cellules commerciales 18650 de capacite nominale de
0.95Ah. Les resultats montrent qu il a ete possible de cycler les cellules a 80% de profondeur de 
decharge (FDD) sur plus de 2000 cycles. La gestion batteiie consistait a maintenir la tension batterie 
constante des qu une cellule atteignait sa tension limite a la suite d une charge a courant constant. La 
dispersion initiale des cellules a pratiquement ete maintenue constante au cours du cyclage et les 
cellules ont toutes vu leur etat de charge diminuer progressivement.

Introduction

Labsence dun mecanisme de surcharge pour les accumulateurs lithium carbone permettant de 
maintenir un equilibrage relatif de 1 etat de charge des cellules d un assemblage serie, rend la gestion 
de charge d une batterie lithium-carbone delicate. Au dela de la tension de fin de charge limite, la 
degradation irreversible de la cellule par oxydation de 1 electrolyte ou decompositon de la cathode 
intervient en effet. Des systemes electroniques au niveau de chaque cellule sont aujourd hui proposes 
et developpes pour les batteries lithium carbone afin de deriver 1 exces de charge sur un systeme 
dissipatif aux homes de la cellule lorsque celle-ci a atteint sa tension limite. S il est certain que le 
systeme de charge d une batterie doit empecher toute cellule de depasser sa tension limite, il serait 
interessant de pouvoir s affranchir de la complexite d une gestion individuelle au niveau cellule et de 

considerer une gestion globale au niveau batterie.
Par analogic avec le mode de charge optimum convenu d une cellule lithium carbon, consistant a une 
charge a courant constant en dega de la tension limite specifiee par la technologie et a courant constant 
au dela, nous avons envisage la demonstration au niveau batterie d un mode de charge analogue.

Experimentation
Un ensemble de 5 cellules commerciales 18650, de capacite nominale constructeur de 0.95Ah, 
connectees en serie a ete place dans une enceinte climadque maintenue a 20 C et sounds au regime de 
cyclage accelere suivant representatif en decharge d une application pour satellites de 
telecommunication:

• Decharge a C/1.5 (0.63 A) pendant 72 minutes

• Charge a C (0.95A) jusqu a ce que la lere cellule atteigne 4.2V

• Maintien de la tension batterie a la valeur de fin de charge a courant constant

• Arrret de la charge a tension constante lorsque le facteur de recharge atteint 1.02

Il avait ete etabli au debut du test que la valeur de 1.02 pour le facteur de recharge etait le minimum 
adequat pour mainteninr a court terme des tensions de fin de decharge (FDD) stables. H est a noter 
toutefois que nos moyens d essais etant configures pour des cyclage de forte capacite, done a fort 
courant, la precision sur le facteur de recharge est au mieux de 2.5%.

Le profil du cyclage au niveau batterie est illustre a la figure 1.
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Resultats et discussion

Du aux pertes en ligne, la tension batterie de consigne constante differe d’environ 10 mV par cellule 
par rapport a la tension batterie de fin de charge (FDC) a courant constant. Les tensions individuelles 
des 5 cellules durantun cyle sont presentes a la figure 2. Au vu des profils de performances, on pent 
distinguer 2 groupes de cellules et ce des le debut du test, les cellules 1 et 2 d’une part et les cellules
3,4 et 5 d’autre part. Les cellules 1 & 2 ont des tensions plus faibles aussi bien en decharge qu’en 
charge.

Pendant la periode a tension constante au niveau batterie, on note deux types de comportement des 
tensions des cellules (Fig.2-b). Les tensions des cellules 1 et 2 passent par un maximum apres 0.5 
heures puis diminuen jusqu’a une valeur stabilisee 1.5 heures apres la charge. Tandis que les autres 
cellules voient leur tension augmenter asymptotiquement soit des le debut soit apres passage par un 
minimum apres 0.5 heures. Ces comportements ont pu etre constates tout au long des 2000 cycles.
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Fig.2-a : Profils des tensions cellules pendant la 
decharge et une partie de la charge (cy.10)
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Fig.2-b: Detail des profils des tensions cellules pendant 
la periode a tension batterie constante (cy.10)
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Le courant diminuant au cours de cette etape les cellules du deuxieme groupe semblent voir leur etat de 
charge augmenter tandis que celles du premier groupe n’augmentent plus leur etat de charge apres les 
30 premieres minutes, la diminution de leurs tensions au dela etant due a un effet ohmique de 
reduction du courant de charge. Ceci semble en contradiction avec les profils en decharge puisque les 
cellules 1 et 2 sembleraient avoir un etat de charge inferieur.

Nous avons presente sur la figure 3 revolution des tensions FDD et FDC des 5 cellules. On peut 
noter une decroissance monotone des niveaux de tension aussi bien en decharge qu’en charge. Plutot 
que resultant d’une degradation des performances dynamiques des cellules, il semble s’il on considere 
aussi la figure 4 que ces baisses regulieres soient dues a un deficit de Fetal de charge de rensemble 
des cellules.En fait il semble que les cellules auraient pu accepter un facteur de recharge au dela de 
1.02 afin de palier a la baisse de l’etat de charge. Ceci semble de plus indiquer que le rendement 
faradique des cellules ait ete inferieur a 1 et que des fuites de courant existent au sein des cellules soit 
du fait de reactions secondaires soit du fait de micro court-circuits.

3.5 >
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Fig.3-a: Evolution des tensions FDD des 5 cellules au 
cours des 2000 cycles

Cycle number (/10)

Fig.3-b : Evolution des tensions FDC a courant cst des 
5 cellules au cours des 2000 cycles

En tout cas il est remarquable de constater que l’equilibrage de l’etat de charge entire ces cellules a pu 
etre maintenu sans controler la charge au niveau de chaque accumulateur. L’ecart initial entre les 
tensions des cellules (150 mV en FDD et 20 mV en FDC) a ete maintenu tout le long de ce cyclage a 
fort regime.
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Fig.4-a :Evolution des profils de tension batterie en 
decharge pour les cycles 10, 500,1000,1500,2000
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Fig.4-b : Evolution des profils de tension batterie en 
charge a I cst pour les cycles 10,500,1000,1500, 2000



En marge de ces resultats nous rapportons des valeurs de rendement energetique ayant evolue dans 
ces conditions de cyclage de 87% en debut de cyclage a 83 % apres 2000 cycles. Ces valeurs sont 
particulierement elevees et represented un avantage supplementaire pour l’utilisation de la technologie
lithium-carbone a bord de satellites pour lesquels la masse est un element critique.

Conclusion

Nous avons pu montrer que sur une assemblage serie de 5 cellules commerciales, un cyclage avec une 
gestion simple au niveau batterie etait possible sur plus de 2000 cycles a fort regime et n’entrainait pas 
de divergence des cellules. Representatifs des performances d’une production commerciale etablie et 
bien que le nombre de cellules ait ete faible, ces resultats laissent augurer d’une eventuelle 
simplification de la gestion de charge des batteries Li-C.
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