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Résumé

La plupart des batteries Li-ion aujourd’hui utiliseles électrolytes a base de LiRR sel de lithium
connu pour son instabilité chimique au-dela de®0ar il se dégrade en libérantRELIF. En présence
de traces d’eau il génére en plus des composépiphrytes et du HF qui peut étre dommageable a la
fois pour les performances et pour le vieillissetenl’accumulateur. Plusieurs sels sont candigats
remplacement de LiRFnotamment ceux basés sur les anions fluorosuHiaagides et les anions de
Huckel. Ce travail concerne I'étude des propri@t@gsico-chimiques et de transport des électrolytes
base de 4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl)imidazoldeslithium (LiTDI) et bis(fluorosulfonyl)azanide de

lithium (LiFSI) pour une utilisation au sein d’acaoulateurs de type Li-ion.

Dans ce travail il a d’abord été montré que LiTDdst que faiblement dissocié dans les mélanges de
carbonates d’alkyle utilisés dans les batteriesohitels que le binaire EC/DMC ce qui limite sa
conductivité. Pour pouvoir remédier a cet incongéhiune étude des phénomeénes de solvatation et
d’associations ioniques a été menée et a condyiroposer un mélange ternaire de solvants
(EC/GBL/MP) dans lequel LiTDI est plus dissocié.hélange ternaire proposé améliore a la fois les
propriétés de transport et les caractéristiquesiees de I'électrolyte sans compromettre le domai
de stabilité chimique et électrochimique. Enfinntuvel électrolyte EC/GBL/MP contenant LiTDI, a
été testé en accumulateurs dans les conditionsatogés usuelles (régime C/10 et température
ambiante) et séveres (régime 10C et des tempésaslient de -20 °C a 60 °C). Le probleme de
corrosion de 'aluminium de LiFSI a aussi été mscompte. Un électrolyte prometteur & base d’'un
meélange LiTDI/LiIFSI montrant de meilleures performas que chaque sel utilisé séparément dans
EC/DMC a été présenté. Les conclusions de cetsetpéouvent que LiTDI ou LiFSI peuvent étre

utilisés comme sels de lithium dans les électrslpur accumulateurs Li-ion.

Mots clés :LiTDI, LiFSI, sel de lithium, électrolyte, proptiés de transport, interfaces, SEI, graphite,

électrode NMC, batterie lithium-ion.
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Abstract

Most of the Li-ion batteries used in electrical ideg contain a solution of LiRkn alkylcarbonate
solvents with the risk of releasing £4t elevated temperatures and HF in the preseneatef. Several
salts are candidates for the replacement of 4,iPEluding those based on fluorosulfonylazanide an
Huckel anions. This work concerns the study of poghemical and transport properties of lithium-4,5
dicyano-2-(trifluoromethyl)imidazolide (LiTDI) antithium bis(fluorosulfonyl)azanide (LiFSI) based

electrolytes and their use in Li-ion battery.

First it was revealed that LiTDI is only weakly sixiated in alkylcarbonate mixtures used in Li-ion
batteries such as EC/DMC which limits its condLittivTo overcome this disadvantage, a study of the
solvation phenomena and of ionic association withinelectrolytes was conducted. This study leal to
ternary mixture of solvents (EC/GBL/MP) in whichTIDI is more dissociated. This new solvent
mixture improves both the transport properties tedthermal stability of the LiTDI based electrelyt
without compromising its chemical and electrochahistability. Finally, the new LIiTDI in
EC/GBL/MP electrolyte was tested in NMC/graphitatéaes under normal (C/10 rate and room
temperature) and severe (10C rate and temperatamgag from - 20 ° C to 60 °C) operating conditgon
The aluminium corrosion problem encountered by Lif&sed electrolytes was taken into account and
a LiTDI/LiIFSI salt mixture based electrolyte shogipromising results was presented. The findings of

this thesis show that LiTDI or LiFSI can be usedithium salts in electrolytes for Li-ion batteries

Keywords: LiTDI, LiFSI, lithium salt, electrolyte, transpogroperties, SEI, graphite, NMC, Li-ion
battery.
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Introduction générale

La technologie lithium-ion a connu un véritableasses derniéres années en particulier dans les
applications portables. Cependant, dans un mondeaggsant une augmentation des systémes de
production d’énergies renouvelables (les usinegmatrices, les centrales hydroélectriques, lesdsrm
éoliennes terrestres et marines, les fermes hyairodis et houlomotrices, les parcs solaires etts) ai
gu’'une électrification progressive des systemesatesports urbains, il devient urgent d'imaginee un
nouvelle génération de batteries. Celle-ci devés@nter des densités d'énergie plus importantes afi
de stocker cette énergie produite et pour resplxt@ahiers des charges des applications a nsigr

échelle telles que les véhicules électriques ouitigb par exemple.

Le 5 mars 2014 le groupe chimique Arkema, premfemiste francais né en octobre 2004 de la
réorganisation de la branche chimique Atofina doupge pétrolier Total, et I'Institut de recherche
d’Hydro-Québec (IREQ), reconnu pour sa contribudiariéveloppement de batteries lithium-ion (LiB),
signent un partenariat de Recherche et Développenaem élaborer un nouvel électrolyte plus sdr et
moins couteux, destiné aux batteries des véhié@ldetriques. Puis, le 9 juillet 2015 Arkema et Hydr
Québec créent un laboratoire commun pour le dépelognt de LiB les placant commehef de file
dans le développement de technologies pour battddgointe ¥Karim Zaghib, directeur Stockage et
conversion d'énergie a I'lREQ). Arkema était définicu en particulier pour ses matériaux hautes
performances tels que les fluoropolymeres Kynar@tdont partie les résines polyfluorures de
vinylidéne (PVDF) Kynar®. Le PVDF Kynar® constitwme gamme de matériau optimisée (grande
stabilité électrochimique, chimique et thermiquese¢ excellente adhérence aux électrodes) pour des
applications au sein de LiB en tant que liant d#&lmdes positives ou séparateurs microporeux.
Actuellement, le p6le chimie d’Arkema développendeiveaux sels de lithium dédiés a la formulation
d’une nouvelle génération d’électrolytes pour LtBumbitionne d’améliorer la durée de vie et la sié&u

de ces dernieres, qui utilisent aujourd’hui destéddytes a base de LikFun sel de lithium connu pour
son instabilité chimique au-dela de 60 °C. A ctdtapérature ce sel se dégrade en libérant du fieioru
de lithium (LiF) et du pentafluorophosphate §PEn acide de Lewis tres agressif. En présenteades
d’eau, il génére en plus des composés phosphotglégjue PO¥; et du fluorure d’hydrogéene (HF), un
acide extrémement corrosif qui peut étre dommageabla fois pour les performances, pour le

vieillissement de I'accumulateur et plus généralenpeur la sécurité en cas de dommage a la batterie
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« Gréace a sa haute densité d’énergie, la techneltitiiium-ion est en train de s’imposer comme la
principale technologie d’accumulateur. Des effattévent maintenant étre accomplis pour améliorer
la qualité et la sécurité des batteries, tout egraentant leur densité d’énergie et leur durée dewi

Thierry Le Hénaff

Président-directeur général d’Arkéma

Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une collatioraentre I'université Francois Rabelais de Taira
société Arkema sous la forme d'une thése CIFREsetdonc a trouver un remplacant a LgRHa fois
plus sdr et, pour le moins, aussi efficace. Plusisels sont candidats au remplacement des| d®Ffme
ceux basés sur les anions fluorosulfonylazaniddeseainions de Huckel avec en particulier le 4,5-
dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazolure de lithiuniTDI) et le bis(fluorosulfonyl)azanide de lithium
(LiFSI) tous deux produits par Arkema. LiTDI est mouveau sel synthétisé pour la premiére fois par
Leszek Niedzicki et Michel Armand en 2008 et ddamion, dit « de Hickel » de par la délocalisation
de sa charge négative sur 'ensemble de I'hétélecgst un dérivé de I'imidazole. LiFSI, breveté en
1995 par Christopher Michot et Michel Armand, estsel connu depuis longtemps mais qui suscite
aujourd’hui un intérét renouvelé comme sel deditipour LiB de par sa forte conductivité dans les

mélanges de carbonates d’alkyle.

L’objectif principal de cette thése est d’étudies propriétés physico-chimiques et électrochimigiges
LiTDI et de LiFSI pour pouvoir ensuite mieux forreulde nouveaux électrolytes pouvant rivaliser avec

le standard actuel qui est LiPissous dans un mélange de carbonates d'alkyle.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consagr&antroduction bibliographique sur I'évolutionsde
composants de I'électrolyte pour batteries lithieintithium-ion depuis les années 1950 a aujourd’hui
Les principaux sels de lithium utilisés depuis 1%sdont passés en revue et leurs avantages et
inconvénients mis en lumiere. Les solvants et ng&ande solvants choisis pour la formulation
d’électrolytes seront présentés en fonction desss#es liées principalement au type, au matétiau e

potentiel de charge des électrodes employéesletpdication visée.

Le second chapitre sera une étude approfondie dgwigtés physico-chimiques et de transport
(conductivité, viscosité, nombre de transport catjoe et autodiffusion des especes présentes dans
I'électrolyte) de LiTDI et LiFSI dans un mélangenaire de carbonate d'éthyléne et de carbonate de
diméthyle (EC/DMC). Ces deux sels seront compaaés t& méme mélange de solvants & d’autres sels
de lithium cités dans la littérature, dont LiPEa solvatation des différents sels de lithiunas#iscutée.

En particulier, le rayon de solvatation effectisdens lithium sera déterminé a I'aide des équatim
Jones-Dole-Kaminskgt deStokes-EinsteirDe méme, une étude de I'association ionique realésée

au travers de la régle daldenet de I'’équation délernst-Einsteindans le mélange EC/DMC. Une
attention particuliere sera accordée a LiTDI de gmiconductivité plus faible dans les mélanges de

carbonates d'alkyle.
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Dans le troisieme chapitre, la formulation d’un weau mélange de solvants plus adapté a LiTDI que
le binaire EC/DMC sera abordée. Les propriétésatesport et les caractéristiques thermiques de LiTD
et de LiFSI dans ce mélange seront comparéeses @l LiPE dans EC/DMC. Ce chapitre traitera,

comme le chapitre précédent, des aspects fondamxedéasolvatation, de rayons hydrodynamiques,
d’'autodiffusion des ions, d’association ioniqué@nombre de transport cationique. Ces donnéestsero

mises a profit pour cerner les interactions iorlgasd ou inter-ioniques et aideront a trouver les

formulations les plus avantageuses de ces nouvdactxolytes.

Le quatrieme chapitre traitera, dans un premiepsgrde I'étude des interfaces aluminium/électrolyte
et graphite/électrolyte. Il sera notamment montré kutilisation de LiFSI comme sel de lithium dans
un électrolyte pour batterie Li-ion nécessite ueragle protection de I'aluminium, métal utilisé com
collecteur de courant pour les électrodes positiid®I ne corrodant pas I'aluminium, des électtely

a base de mélanges binaires de sels LiTDI/LiFSirdealors examinés. En ce qui concerne l'interface
graphite/électrolyte, la morphologie de la SEI féema sa surface sera observée par microscope
électronique a balayage et caractérisée en termegdiktivité en fonction du sel de lithium et du
mélange de solvants utilisés. Une seconde partieectnera I'étude en dispositifs demi-pile et
accumulateurs NMC/graphite des électrolytes a HadaTDI dans les conditions opératoires usuelles
(régime C/10 et température ambiante) et sévedgsie 10C et des températures allant de -20 °C a 60
°C). Les résultats obtenus seront comparés a celatifs a I'électrolyte de référence LiPHans
EC/DMC.

Enfin, une conclusion générale résumera les résuttancipaux de cette thése tout en offrant de

nouvelles perspectives.






Chapitre I. Etat de l'art

[.1. L’accumulateur au lithium

.L1.1. Généralités

Les accumulateurs électriques sont des dispogitifsnettant la conversion réversible d'énergie
contrairement aux piles qui ne peuvent pas étleargées une fois déchargées. Mais, si la premilere p
appelée pile voltaique et inventée par Alessanatta\apparait en 1800 suivie de pres des pilesdllani
et Leclanché en 1836 et 1866 respectivement, fldandre 1859 pour le premier accumulateur. Ce
dernier, inventé par Gaston Planté, est 'accuraufau plomb équipant aujourd’hui encore la majorit
des véhicules thermiques. Ces dispositifs sonirsesst stocker de I'énergie électrique sous la éorm
d’énergie chimique grace a des réactions électmighies réversibles. Malgré leurs faibles codts, les
accumulateurs au plomb possédent de faibles ésartjjmiissances spécifiques dues notamment a leur
poids. De nouveaux types d’accumulateurs ont d#neéherchés afin d’'augmenter la densité d’énergie
pouvant étre obtenue [1]. Cette densité d’énergjtepiartie de grandeurs, listées ci-dessous, égiis

afin de caractériser un accumulateur électrochimiqu

- La cyclabilité caractérise la durée de vie d'urpdstif électrochimique et s’exprime
en nombre de cycles de charge/décharge.

- La capacité électrique caractérise la quantitéedtétité stockée dans le systéme et
s'exprime en ampeére-heure (Ah).

- Lefficacité coulombique est le rapport entre laagtité d'électricité stockée et celle
restituée. Elle traduit la perte d’électricité awis d’'un cycle charge/décharge et s’exprime
généralement en pourcentage.

- La densité d’énergie donne I'énergie stockée darsysdtéme et est égale a la capacité
électriqgue multipliée par la tension moyenne saigsi¢lle le systéme restitue I'électricité
stockée. La densité d’énergie est généralementédopar unité de masse ou de volume
(Figure 1.1) et s’exprime en Wattheure par kilognaen(Wh.kg') ou en Wattheure par litre
(Wh.L1).

- La densité de puissance spécifigue (ou volumigap)ésente la quantité d'énergie
fournie par unité de masse ou de volume de cetluld’électrode en un temps donné et

s’exprime en Watt par kilogramme (W:Kgou litre (W.L1).



Chapitre | - Etat de l'art

Plusieurs types d’accumulateurs sont présentésladigure 1.1 en fonction de leur densité d'énergi
Ces derniers, mis a part 'accumulateur nickel-cadm(Ni-Cd) due a sa toxicité, sont aujourd’hui

produits et commercialisés.
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Figure I.1.Diagramme simplifié€ comparant différentes techni@segl’accumulateurs dont les
accumulateurs au lithium métallique et au lithiusn selon leur densité d’énergie volumique et

spécifique.

Comme le montre la Figure 1.1 les accumulateulgf@um font partie des dispositifs électrochimigue
les plus petits et Iégers permettant leur util@atians de hombreux domaines ou ces caractéristique
sont nécessaires tels que le spatial, I'aéronagitigs applications militaires et tout ce qui exiaeil
portable.

[.1.2. La batterie lithium métal

Les années 1960 voient arriver les premiers acatewds au lithium métallique et leur premiére
commercialisation a lieu en 1977 [2]. Le lithiung par sa faible masse volumique (0,534 ¢.en20
°C), sa stabilité en présence de nombreux sohamitgdres, sa trés grande capacité spécifique (3,86
Ah.g?) [3] et parce gu'il s’agit du métal ayant le phes potentiel électrochimique (-3,04 V vs. ESH),
a suscité un grand intérét pour la conception diaedateurs électriques. Comme son nom l'indique la
batterie au lithium utilise le lithium métallique ¢éant qu’électrode négative (Figure 1.2) du fatsbn
bas potentiel. Face a cette électrode négativéldenh, les premiers modeles de batteries au lithiu
métallique utilisent des électrodes positives daréss de chalcogénures de métaux de transitien tel

gue TiS [4] ou NbSg avec x = 2, 3, 4 ou 4,5 [5]. Ces chalcogénurespstiite été remplacés par des
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matériaux d’insertion a base d’oxydes métalliques tjue ¥Os et MoG; ainsi que les dioxydes de
métaux types « rutiles » M@QM = Co, Mn, Ti par exemple) [6]. Ces oxydes mié&aks ont rapidement
été adoptés par tous du fait de leurs plus hatenpels de travail compris entre 3,5 V et 4 VNS/LI,
presque deux fois plus grands que celui de LiTés leurs plus importantes densités énergétiques
théoriques [7]. Ces matériaux d’électrodes sonilleilas encore utilisés aujourd’hui dans des

accumulateurs.

E—
—

Electrode négative Electrolyte Electrode positive
(lithium métallique) (matériau d'insertion:
TiS,, MnO,...)

Figure 1.2. Principe de fonctionnement d’'une ba#drithium (décharge de la batterie : lithiation de

I'électrode positive).

Cependant, ce type d’accumulateur se heurte tpideraent a des soucis en termes de durabilité et de
sécurité. Lors de la délithiation de I'électrodesifige, un dépot hétérogene (Figure 1.3) de lithieim
d’espéeces issues de la décomposition de I'életeraly forme a la surface de I'électrode négathwee. |
alors été observé qu'une dégradation de linterfabaim/électrolyte a lieu menant a des pertes de
lithium utilisable et donc a des pertes de capd8jtd.ors de l'utilisation des premiéres battefidsum
meétallique dans des dispositifs militaires cellesécessitaient une capacité en lithium 7 fois sepée

a celle de I'électrode positive afin de pouvoiritem minimum de 30 cycles et donc une grande dgant
de lithium métallique a cause du lithium « morténéré au cours des cycles. L’autre souci majeur est
une déposition dendritique de lithium métalliquel®lectrode négative lors du cyclage ce qui piese
problemes de sécurité. Ces dendrites peuventerjoiqu’a perforer le séparateur causant un court-

7
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circuit pouvant mener a un emballement thermiquesegin de I'accumulateur. Du fait des piétres
performances de ce type d’accumulateurs, dées 188@odvelles voies sont explorées telles que le
lithium-ion et le lithium-polymeére, une variante Humeétal ou le sel de lithium se retrouve figé slan
un film polymérique prévenant la croissante deigiré a la surface du lithium.

lére charge (délithiation de la positive)

Déposition de lithium a la
surface de la négative

électrolyte _
lithium méta]]igue
1°T€ décharge
ame Redissolution du
277 charge dépot de lithium
—ee

E Aprés x décharges

+
charge x+1
OD®

Apparition de "lithium Le "lithium mort"
mort", des agrégats de ne se redissout pas
lithium métallique libre

dans I'électrolyte

Figure 1.3. Apparition de lithium « mort » au sala la batterie lithium métallique.

Néanmoins, aujourd’hui encore, comme la capacié€igue du lithium métallique vaut prés de 10
fois celle offerte par le graphite, matériau adamént utilisé en tant gqu’électrode négative, des
recherches sont faites sur de nouveaux électrobftegstéemes, tels que les batteries Lithium-Seuffr
(Li-S), lithium métal polymere ou Lithum-Air perntant I'utilisation du lithium métallique sans risgu
de croissance de dendrites [3, 9]. Les batterieAirLifont par exemple appel a des séparateurs

céramiques. Les batteries Li-S et Li-air seronspnéées plus en détail dans la partie 1.3.

A titre d’exemple de l'utilisation actuelle d’accutateurs Li-métal, la Bluecar, congue, designée et
fabriquée en série respectivement par le groupgdia international de transport et de logistique
Bolloré et les entreprises italiennes PininfarihaCECOMP a été choisie ici. Cette derniére utilise
I'électricité comme seule source d’énergie. Graema batterie lithium métal polymére de BatScap,
maintenant BlueSolutions, pouvant délivrer une ganse maximale de 50 kW la Bluecar posséde une
autonomie de plus de 250 km en ville ou de 150 kmzane extra urbaine avec une seule charge et

pourrait monter a des vitesses supérieures a 130'lsnelle n'était pas limitée électroniqguement.
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[.1.3. La batterie lithium-ion (Li-ion)

En 1985 le chercheur japonais Akira Yoshino eté&guipe montent la premiére batterie lithium-ion
[10] en utilisant le LiCo@ découvert par John Goodenough et Koichi Mizustemd 979 [7], en tant
gu’électrode positive et un matériau carboné eh dqae négative. L'électrolyte utilisé lors de cette
découverte est le tertrafluoroborate de lithiunB4) a 1 mol.L! dans le carbonate de propylene (PC).
La batterie Li-ion repose sur le concept « rockehgir » décrit par Michel Armand en 1980 [11]. Les
deux électrodes sont faites de matériaux d’'ingeeide lithium est transféré réversiblement ded'a
l'autre. Mais ce n’est qu’en 1990 qu’est commeirséd par Sony la premiere batterie Li-ion [12]. La
Figure 1.4 schématise le déplacement des ionsseéldetrons ainsi que les réactions d’oxydorédnctio
ayant lieu au niveau des électrodes lors de laad§etd’une batterie Li-ion.

Electrode négative Electrolyte Electrode positive

Li,Cs — LigCq + xLi™ + xe’ Li;,Co0, + xLi* + xe” — LiCo0,

Figure 1.4. Principe de fonctionnement de battésiigon (graphite/LiCoQ), (décharge de la batterie :

lithiation de I'électrode positive).

Lors de la décharge du dispositif électrochimidedithium, s’étant inséré entre les plans de télade
négative lors de la charge, est oxydé sous l'imiteede la différence de potentiel entres les bodoes
dispositif libérant ainsi un électron. Les catidm$ quittent alors I'électrode négative et se retroive
solvatés par les molécules de solvant de I'élegiollLes ions Li solvatés vont alors diffuser vers
I'électrode positive. Le lithium constitutif de l&ctrode se réduit alors en captant des électioms.
dispositif produit alors un courant électrique.eit bien-sir important que les électrodes choisies

possedent une capacité spécifique élevée et perhatie insertion rapide et réversible du lithiles
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électrodes ne sont cependant pas les seules comg®sie la batterie sur lesquelles reposent les
performances de cette derniere. L’électrolyte, sgria examiné par la suite, doit impérativement
répondre a certaines exigences. Une de ces exgeantea capacité a former une couche de passivatio
de forte conductivité ionique et perméable aux ibtilsum sur I'électrode négative de graphite
notamment afin d’empécher l'intercalation de molésule solvant entres les plans graphitiques. En
effet, une telle insertion pourrait mener a uneokxfion du graphite. Cette couche de passivation
nommée SEI (Solid Electrolyte Interphase) seraplue en détail dans la partie 1.2.2.2.2. Une couche
de passivation se forme également a la surfacéldetrode positive. Différente en nature de la 8El

donc nommée SPI [13] (Solid polymer interphasdeesine sera pas discutée ni étudiée dans celtrava

Afin d’illustrer l'utilisation actuelle des battess lithium-ion tout en restant dans le domaine de
'automobile, les voitures électriques haut-de-ganmonstruites par Tesla Motors sont prises ici cemm
exemple. Parmi ces derniere la Tesla Roadster pemmeeautonomie pouvant aller jusqu’a 340 km en
fonction de son utilisation. Son énergie est débvpar un bloc de batteries contenant 6831 cellules
lithium-ion avec de nombreux modules de sécuritévpot lancer une coupure instantanée des circuits

haute tension en cas d'accident.
[.2. L’électrolyte

.2.1. Généralités

Le mélange électrolytique ou électrolyte est unstituant majeur de tout dispositif électrochimique
et il va de soi que son étude et son développesaentout aussi indispensables que ceux des matéria
formant les diverses électrodes négatives et pesitEn effet, situé en « sandwich » entre ceséates)
I'électrolyte formulé doit étre adapté au couplélettrodes choisi pour un fonctionnement optimal du
dispositif électrochimique. De facon générale, leatéolyte est le mélange homogéne d’'un sel dans un
solvant ou un mélange de plusieurs solvants. A@amge peuvent étre ajoutés des additifs spéc#fique
Il peut également s'agir d’'un sel dissout dans alymere : on parle alors d'électrolytes solides.

L'électrolyte assure le transfert de charge pduslibn-migration des ions entre les deux électrodes

Plusieurs conditions doivent étre réunies pourlglectrolyte soit utilisable sur une longue duf&4]:

(1) I'électrolyte doit posséder une conductivitgigue la plus haute possible [15] afin de ne pagdr

la puissance du dispositif électrochimique, enigalier lors de décharges rapides ; (2) il doitqemker
une fenétre électrochimique large pour limiter ¢odégradation trop importante et la générationade g
a la surface des électrodes ; (3) les constitudnt®lectrolyte : sel de lithium, molécules devswit et
additifs éventuels, doivent étre inerte vis-a-w@stout autre constituant du dispositif ; (4) I'életyte
doit étre stable thermiquement sur toute la gamenichpérature de fonctionnement de la batterie : il
ne doit pas connaitre de changement de phasetteigaenme ; (5) I'électrolyte doit avoir de bonnes

propriétés mouillantes vis-a-vis du séparateuestéectrodes utilisés dans le dispositif ; (@&nrdin, il

10
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est important, aujourd’hui, que I'électrolyte goéu inflammable, non nocif pour I'environnemenieet

moins cher possible.
[.2.2. Evolution et composants de I'électrolyte

De nombreuses recherches centrées sur I'électrohttété effectuées entre 1970 et 1980 suite aux
limites de cyclabilité des batteries au lithium atkique, dans le but de s’affranchir de la croissade
dendrites. Le passage au Li-ion n'a pas pour autastfin & ces recherches. Depuis, une multitude
d’électrolytes ont été formulés et analysés emealisant plus sur le mélange de solvants quessael|
de lithium. En effet, comme I'a montré Jeff Dahrset équipe en formulant 150 électrolytes diffé&sent
a partir de 27 solvants organiques anhydres ets®uit 5 sels de lithium [15], le nombre de solvants

organiques utilisables dépasse largement celuelege lithium adaptés.
[.2.2.1Le sel de lithium

Le transfert de charge dans I'électrolyte est &spar les ions lithium. Idéalement, le sel de dithi
doit donc respecter les conditions suivantes tg($gl doit pouvoir se dissoudre complétement tkans
mélange de solvants et y étre totalement dissdci@kl’anion doit étre stable vis-a-vis du lithiu
métalliqgue ou des électrodes négatives et positivesssels de lithium les plus couramment util s

présentés dans le Tableau I.1.

Tableau I.1. Quelques sels de lithium, leurs padésitie réduction &4 et d’oxydation & dans EC/DMC
et leur conductivitérs-c a 1 mol.I* dans EC/DMC (1 :1) & 25 °C.

Sel de lithium Structure Ered Eox 925°c
o]
Lithium perchlorate ox |0
NXe” <0 > 5,1 [16] 8,4 [17]
LiCIO 4 L
o
Lithium . T -
tetrafluoroborate \T'/ r <0 > 6 [18] 4,9 [19]
LiBF 4 F
Lithium - T -
hexafluoroarsenate >_As< H ~ 1,15 [20] >5 11.1 [19]
] F | F
LiAsFe F
Lithium - T -
hexafluorophosphate >T< i <0[21] =52[18,22] 10,7 [17]
F F
LiPF6 2

11
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Lithium
tris(pentafluoroethane)- Q/F .
trifluorophosphate (T U <0 ~5,5[22, 23] 7,6 [24]
F

LiFAP

Lithium ° o o
bis(oxalate)borate j/i \/ :\( 1.6 4.5 /
/N ' '
(¢] o

LiBOB o

Lithium o o
bis((trifluoromethyl)sulf | | /
onyl)azanide \/S\,Q/S\/ <0 5,8 [18] 9,8 [24]

LiITFSI H
Lithium o

bis(fluorosulfonyl)azani
de S —i— <0 ~ 5[25] 12,3
LiFSI H
Lithium 4,5-dicyano-2- N
(trifluoromethyl) A N\ F
imidazolide ] >_ép <0 4,7 [26] 6,8 [24]
F

LiTDI N

LiClO4 se dissocie convenablement dans un mélange denedebd éthyléne (EC) et de carbonate de
diméthyle (DMC) et permet a I'électrolyte d’avoimeibonne conductivité (8,4 mS.éra 25°C). Ce sel
est électrochimiquement stable dans EC/DMC jusdy® Vv vs. Li/Li au moins [16]. De plus,
contrairement a LiPFet LiBF4, LiCIO4 ne forme pas de fluorure d’hydrogéne (HF), unigealore trés
corrosif, par hydrolyse de I'anion en présence ufildité [27]. Malgré ces avantages, 'ion perchlerat
est un fort oxydant et de ce fait, peut réagirenmnent avec de nombreuses espéces organiques dans
des conditions de haute température ou de hausitéele courant [21, 28]. De plus I'ion perchlorate
est goitrogene (favorise I'apparition de goitres)texique, aussi bien pour 'Homme que pour
'environnement, ainsi qu’explosif, rendant sonlisdition en industrie difficilement envisageable.
Néanmoins, du fait de son faible colt, Ligl@ste encore aujourd’hui un sel utilisé en redieren
particulier dans la formulation d’électrolytes sai§, tels que le poly(éthyléne oxyde) (PEO)-Li&30

le poly(alcool vinylique) (PVA)-LiCIQ, pour supercondensateur tout solide [29-31].

Mis a part le perchlorate, les anions des selghdarh reportés Tableau I.1 peuvent étre regrodip@s
trois familles : les anions issus d’une réactioimesun acide et une base de Lewis, les anions exapi
et les anions azanides. Une quatrieme famille mffide nouveaux anions prometteurs pour une
utilisation en batterie lithium ion a vu le jourplrécemment. Il s’agit des anions de Hiickel quirge

développés plus tard.
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1.2.2.1.1Les sels de lithium dérivés d’acides de Lewis

Les sels LiBE, LiAsFs, LiPFs et LIFAP — un dérivé de LiRFEommercialisé initialement par Merck
[22]- possédent un anion obtenu lors de la réadtion acide de Lewis — une espece possédant une
lacune électronique correspondant & un orbital igioenvacant et donc susceptible de capter un double
d’électrons — avec la base de Lewicémme indiqué Figure 1.5. Ces dérivés d’acidetalgis sont

stables en présence de solvants organiques dagsrutisons normales de température et de pression.

F
Fo 3 _F F F
\B/ + F \%_/
F F
|
FL O3 _F F F
~_ - N~
P + F - P
F/ \F F/|\F
F F

Figure I.5. Réactions des acides de Lewis &F avec le fluorure.

Méme si moins toxique que LiAsH.iBF4 a suscité moins d'intérét que les sels LidsFLiIPF deés les
premiéeres recherches faites sur les électrolytemmtenant. En effet, LiBFpossede une plus faible
conductivité en milieu organique [19] due a unesghible dissociation des paires d’ions que Ljp&ar
exemple, dans EC/DMC et dans d’autres milieux drgags [32]. De plus, de moins bonnes efficacités
coulombiques lors de cycles charges/déchargestaibdithium furent observées en 1978 dans le cas
de LiBF; par rapport a LIAs§E 33, 34]. Malgré ces inconvénients, ce sel estt@ehimiquement stable
dans EC/DMC jusqu’a plus de 5,1 V vsI/Li [16] et sa présence dans I'électrolyte en wGunt sel
primaire ou additif empéche la corrosion de I'alomm en permettant la formation d’'une mince couche
de passivation a sa surface [35]. Cette dernigectaistique est importante I'aluminium étant létah

servant de collecteur de courant pour la plupastéiectrodes positives commerciales.

Contrairement a LiBF et comme signalé ci-dessus, LiAsprésente non seulement une haute
conductivité dans EC/DMC, proche de celle de kjPfais a largement été étudié dans les années 1970
dissout dans plusieurs éthers dont le tétrahydmoBur(THF) et le diméthoxyéthane (DME) et ce
jusqu’en 1990 [20, 33]. Ces mélanges électrolysqde LiAsk et d’éthers ont permis d’obtenir en
moyenne des efficacités coulombiques supérieuis% lors de cyclages de batteries lithium. Etant
stable électrochimiquement jusqu’a un potentieksigpir & 5 V vs. LiLi dans des carbonates d'alkyle
comme le carbonate de diéthyle (DEC) [36], le LiApBurrait encore aujourd’hui étre employé en

présence des électrodes positives commercialesalplateau d’insertion du lithium est situé entre
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et 5V vs. Li/Li. Par contre, il a été observé que I'anion Asleé réduit en AsFa la surface du lithium
meétallique vers 1,15 V vs. 1Li lors des premiers cycles de fonctionnement d'aellule carbone

vitreux/lithium métallique selon I'équation réactitelle présentée ci-dessous [20].
AsFs + 2e > Ask: + 3F

L'arsenic a I'état d'oxydation (lll) est beaucoupup toxique que As(V) rendant toute application
commerciale de dispositif & base de ce sel implesglB]. Comme LiCIQ, LiAsFs reste toutefois utilisé
en recherche dans la formulation d’électrolytefdssl pour dispositifs électrochromiques par exemple
[37, 38].

LiPFs est le sel le plus utilisé aujourd’hui alors qua'était vu que comme prometteur il y a 26 ans.[15]
C’est en effet le premier sel de lithium a avoié ébmmercialisé lors de la sortie de la premiére
génération de batteries Li-ion [39]. Le lithium ld#lworophosphate posséde une haute conductivité a
température ambiante (10,7 mS:Yndans EC/DMC mais celle-ci reste néanmoins Iégenemlus
faible que celle de LiAsFdans le méme mélange de solvants. En effet, Istaote de dissociationgK
des paires d’ions de LiREst plus faible que celle de LiAstfans un méme mélange de carbonates mais

plus grande que celle de LiBEomme présenté ci-dessous [24, 40, 41].
Ka (LiBF4) < Kg (LICIO4) < Kg (LiPFs, LIFAP) < Kg (LiAsFs, LITFSI)

LiPFs a également rendu possible la formulation d’étdgtes stables a des potentiels supérieurs a 5V
et inférieurs a 0 V vs. LiLi. Lorsque Sony a commercialisé la premiére gétigm de batteries Li-ion
I'électrode positive utilisée était LiCe(39]. La désinsertion et l'insertion du lithium rda cette
derniére est réalisée a 4 V vs!/Li, un potentiel tres proche de celui auquel sgraigaient la plupart
des électrolytes. Dans l'optique d’utiliser descledes a fort potentiel d’oxydation, un obstaaclard
1994, Tarascon et Guyomard ont présenté un mélkdegéolytique stable entre 0 V #t5,2 V vs.
Li*/Li : LiPFs dans EC/DMC [21]. Un autre avantage non négligedbl sel LiPE est sa capacité a
passiver et donc protéger I'aluminium [42]. Maisseéposséde également des inconvénients telsaju’un
stabilité thermique médiocre au-dessus de 60 Deinstabilité en présence de traces d’eau menant

la formation de HF. L’hydrolyse de I'acide de LeWB; est présentées ci-dessous [43, 44].
LiPFs 2 LiF +PK
PF + HO > 2HF + POk

POR; peut ensuite étre hydrolysé successivement toabetinuant a former du HF selon les réactions

suivantes [45] :

POR + H:O > POR(OH) + HF
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POR(OH) + O - POF(OH) + HF
POF(OH) + H.O > HisPQ: + HF

Ce sont ces inconveénients, sources de risquespapsgsent, aujourd’hui encore, les chercheurs et
industriels a trouver un remplacant a LiPMalgré cela, LiPkest le sel de lithium qui respecte le

mieux, de part ses qualités, les conditions ciédedébut de partie d’ou son utilisation depuis 1991

LiFAP est un fluoroalkylphosphate dont la structtmerespond a I'anion RFavec trois atomes de fluor
substitués par trois groupements fluoroalkyle [((@4Fs)sPFs]). LiIFAP est le fruit de recherches
réalisées au début des années 2000 visant a troogal pouvant remplacer LiRFSchmidtet al. [22]

ont rapporté dans leurs travaux que LiFAP possédestabilité anodique Iégérement meilleure que
celle de LiPk (Tableau 1.1) ainsi gu'une meilleure résistanckhgdrolyse et donc une meilleure
stabilité en présence d’eau, ce qui pourrait &pliqué par la présence des groupements fluoraegky!
accepteurs d’électrons. Ces groupements sont reagbpl@s de I'abaissement de I'énergie de 'THOMO
('orbitale moléculaire occupée la plus haute eargie). LiFAP, contrairement a LiBFe libererait
donc pas de HF en présence d'eau [22, 46]. En tedeeonductivité, méme si celle de LiPéste plus
haute dans un mélange de carbonates, elle ne esndoprr autant celle de LiFAP inintéressante. En
effet, a 1 mol.! dans EC/DMCourar = 8,2 mS.cm. Enfin, en termes de performances
électrochimiques, de meilleures capacités ontlétenoes lors de I'utilisation de LiFAP sur le gragh
(électrode négative) et sur le LiMD (€lectrode positive) par rapport a LiPEes dernieres peuvent
étre probablement expliquées par une contamindtoa surface des électrodes par le HF dans le cas
de LiPFk [23]. Malgré ses avantages évidents, la productienLiFAP est couteuse et le risque
d’émission de HF par combustion n’est pas négligeasmdant sa commercialisation en dispositif Li-

ion difficile.
1.2.2.1.2Les azanides

Le sel LITFSI (ou officiellement le : LITFSA : lithm bis(trifluoromethylsulfonyl)azanide en anglais)
appelé improprement lithium bis(trifluoromethylsnf/l)imide, synthétisé par Foropoulos et
DesMarteau apparait en 1984 [47] et est commeséialii début des années 1990 par 3M Corporation.
Contrairement aux sels vus jusqu’a présent, I'afiBSI porte une charge négative délocalisée, c’'est-
a-dire que le doublet d'électrons libres peut seoveer aussi bien sur I'atome d'azote que sur
'ensemble des atomes d’oxygéne. Tres facile ébdidar et ayant une grande constante de dissoniati
des paires d'ions, LITFSI permet d’obtenir de tréates conductivités dans des mélanges de carkonate
d’alkyle (9,8 mS.cm dans EC/DMC a 25°C) par exemple. C'est d'aillquoar cette raison que le sel
LITFSI est trés utilisé dans des formulations deitles ioniques et d’électrolytes polymeres [4§, 49
LITFSI est également stable & haute températuséeetrochimiquement stable entre O V et 5,8 V vs.

Li*/Li [16, 18]. Par contre, corrodant I'aluminium,caune application pratique en batterie Li-ion avec
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un électrolyte liquide [l'utilisant n'a été encorentmercialisée. Néanmoins, des travaux ont
dernierement été réalisés afin d’'empécher cetteosion en ajoutant par exemple du lithium
difluoro(oxalato)borate (LIDFOB) [50] un sel diséubrs de la partie 1.2.2.1.3. Les performances d’u
mélange LITFSeLiDFOBo.4 a 1 mol.L* dans un mélange EC/EMC (EMC : carbonate d’éthyiyié}

(4 : 6 en masse) au sein d’'un systéme demi-pileRaPQ, rivalisent avec celles de LiP& 1 mol.L!
dans ce méme mélange [50]. Il avait été observi@aleinent, que la capacité de ce systéme diminuait
lors de I'utilisation de LiTFSI seul a 1 mottltoujours dans le méme mélange de carbonatesff€et e
synergique, méme s'il n’est pas encore bien compssprometteur pour I'avenir des batteries Li-ion
et est aujourd’hui toujours étudié par différenteupes de recherche. De plus LIDFOB permet la
formation, & bas potentiel, d'une couche de passivgrotective SEI stable et peu résistive sur la
surface du graphite rendant probablement I'utilisatde LiTFS)eLiDFOBo4 possible sans risque

d’exfoliation.

De la méme famille, le lithium bis(fluorosulfonyhide (LiFSI) (officiellement nommé lithium
bis(fluorosulfonyl)azanide en anglais) breveté @@5lpar Christopher Michot, Michel Armand (Hydro-
Quebec) et leur équipe [51] et déja apprécié danforimulation de liquides ioniques de par ses
performances dans ces derniers [52, 53], susgibeir@hui un intérét pour d’éventuelles applicagon
en batteries Li-ion. Jusqu'a présent il a été ngogtre LiFSI pur a une température de fusion de@45°
et reste stable thermiquement jusqu’a 200 °C. Dedyses ATG (analyse thermogravimétrique) ont
montré que LiFSI commence a se décomposer au-de28@ °C avec une perte de masse d’environ 3
% a 300 °C [25, 43]. Sa conductivité dans des ng&lamgle carbonates d’alkyle surpasse celles de sels
plus anciens tels que LiBALICIO. et LITFSI mais également celle du sel le plusadijlLiPF [43].

Par exemple, a 1 molidans un mélange EC/EM&ies; = 9,73 mS.cm alors queviiprs = 9,33 mS.cm
1[25]. Un autre avantage de LiFSI par rapport aRi€st sa meilleure résistance a I'hydrolyse. LiFSI
rivalise non seulement avec LiPlle par ses propriétés de transport mais égalepentces
performances dans des cellules de type Lig@phite [25]. En effet, Hapt al. ont montré que
l'utilisation de LiFSI plutét que LiP&Epermet d’obtenir des capacités Iégerement medkearvec une
meilleure efficacité coulombique. Tous les avansade LiFSI font de ce sel le remplacant idéal de
LiPFs. LiBF4 n’est pas assez conducteur da a sa faible dissotiaiClO, est trop toxique et instable
hors des conditions normales de température aedsipn, LiAsk est trop toxique, LiIFAP est bien trop
couteux et libérerait de grandes quantités de HFcan d’explosion et de feu, LITFSI corrode
'aluminium, utilisé en tant que collecteur de cmt; et LiIBOB (ci-dessous) n’est pas assez soluble
dans les mélanges de carbonates d'alkyle. Cependamtoduction de LiFSI trés pur est complexe,
faisant de ce sel un produit actuellement chénen eeste de réactifs comme LiCl a I'état de tiacg0
ppm) peut rendre se sel corrosif vis-a-vis de fiahium [25, 54]. LiFSI pur est donc un sel trés

prometteur et sera utilisé et analysé dans ceiteth
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1.2.2.1.3Anions complexant

En raison des inconvénients de LiPBa stabilité thermique médiocre et sa sensikilité traces
d’eau, de nouveaux sels de lithium sans atomesude furent également développés menant a une
nouvelle famille d'anions au début des années 2089 anions complexant [55]. Le premier membre
de cette famille est le lithium bis(oxalato)bordtB8OB), dérivé de I'anion tétrahydroxyborate B(QH)
et breveté par Chemetall en 2003 [56]. Le LIiBOB ststble a haute température permettant un
fonctionnement de dispositifs a 60 °C et commeilRLil passive I'aluminium [57]. Développé en tant
gue potentiel remplacant de Ligke LIBOB est stable électrochimiquement enteM @~ 4,5 V vs.
Li*/Li [55, 58]. Cependant, a cause d'une solubilitéitte & 0,8 mol.L! dans EC/DMC), LiBOB
présente une faible conductivité rendant son atibs, seul, inintéressante. Des études ont danc ét
menées afin de combiner les avantages desL8&fFa haute conductivité due a une bonne digsatia
dans les mélanges de carbonates d’alkyle, magilesh haute température, et de LIBOB, stable tehau
température mais difficile & solubiliser. Il a é@ntré qu’'avec un mélange électrolytique EC/EMC
ayant une concentration en lithium de 1 mdldont un optimum de LiBOB situé entre 0,1 mdl &t
0,25 mol.L! les performances en termes de capacité a 55 tChwltleures que celles obtenues avec
LiPFs seul dans le méme mélange de solvants [59]. adtudes ont rapporté que le LIBOB ainsi que
le LIDFOB, trouvé plus récemment (2010 [60]), petterat la formation d’une SEI stable a la surface
du graphite (électrode négative). En se réduistmsarface du graphite a partir d’'un potentieldeV
vs. Li*/Li et jusqu'a~ 0,5 V vs. Lf/Li le LiBOB forme une SEI stable et opérationnetiéme si épaisse
[58] alors que celle formée par LIDFOB est moingiggpe et moins résistive ce qui conduit a une

meilleure rétention de capacité [61-63].
I.2.2.1.4Les anions de Hiickel

Toujours dans I'optique de trouver une alternaéiMaPFs, une nouvelle famille de sels de lithium,
dont I'anion est un dérivé de l'imidazole, est $ytisée en 2008 par Leszek Niedzicki et Michel
Armand et un brevet concernant cette syntheseépstsé en 2009 [26, 64]. Les sels lithium 4,5-dicyan
2-(triflurométhyl)imidazolide (LiTDI), lithium 4,5icyano-2-(pentafluoroéthyl)imidazolide (LiPDI),
lithium 4,5-dicyano-2-(n-heptafluoropropyl)imidaitg¢ (LiHDI) et le lithium 5,6-dicyano-2-
(trifluorométhyl)benzimidazolide (LITDBI), reporté@ans le Tableau I.2, ont la particularité d’aweir
anion composé d’'un hétérocycle azoté sur lequealdstalisée la charge négative d’ou leur nom de
sels de Huckel. Contrairement a L§PEes sels de lithium sont stables au-dela de @0[28, 65] et
stables chimiquement [66] : ils ne craignent pasrésence d’humidité et ne relachent pas de HF. Un
autre avantage pratique de ces sels est leur tapgeassiver I'aluminium [26, 65, 66]. En revandae
stabilité électrochimique des électrolytes lesaaiit est limitée par le potentiel d’oxydation desons
de Hickel proche de 4,7 V vs.*llii et leur conductivité reste faible par rapparkautres sels tels que

LiPFe, LITFSI et LiFSI mais est néanmoins suffisamméden@e pour une utilisation dans des dispositifs
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électrochimiques de stockage d’énergie dont leeplad’insertion du lithium de I'électrode négative
n'excéde pas 4,5 V [67, 68]. LiTDI, le principall sgudié dans cette these, est particulierement
intéressant du fait de sa conductivité plus él¢g@é&msS.crt a 1 mol.L dans EC/DMC a 25 °C) et de

la simplicité de sa méthode de préparation [69pbieamiére a d'ailleurs été étudiée de facon appitiéo

par Niedzicki a différentes concentrations dans &anmges (binaires, ternaires et quaternaires) de
solvants [70] dans le but de trouver un milieu pettemt au sel LiTDI de rivaliser en conductimétrie
avec LiPFk. A travers ces travaux, Niedzicki a montré queé&ange binaire EC/DMC (1 :1 en masse)

permettait d’obtenir la meilleure conductivité.

En plus d’'une étude des propriétés physiques stighes, des tests électrochimiques ont été memés su
LiTDI dans un mélange EC/DEC (3 :7 en volume) ao de systemes demi-piles LidMnN13Coy20:
(NMC) / Li, LiCoO; (LCO) / Li, LiMn20O4 (LMO) / Li, LiFePQ; (LFP) / Li, graphite / Li et LiTisO1
(LTO) / Li ainsi que dans des systemes complefsoeich-cell (NMC / LTO et LFP / LTO) par Sabrina
Pailletet al [65, 68]. Les résultats sont prometteurs et nemmtque la rétention de capacité dans le cas
de LiTDI n’est que légérement inférieure a cellesorée en présence de LiPEette équipe de
recherche montre également qu'il est nécessaijeutéa un additif a I'électrolyte afin d’aider la
formation d’'une SEI stable lorsque le graphitewsisé en tant qu'électrode négative sous peine de

subir une perte de capacité plus importante arégirmne.

LiTDI est également utilisé dans la recherche devaltes formulations d’électrolytes polymeres aebas
de PEO pour batteries Li-ion. Electrochimiquemetabbles jusqu'a 4,3 V vs. tiLi, I'électrolyte
polymere PEO-LITDI posséde, en présence d'addiéfs que des nanoparticules de Fi@u de
plastifiants comme le succinonitruile (SN) ou cavdke d’éthylene pour abaisser le taux de cristddlin
du PEO, une conductivité ionique pouvant montegyigs 2,8 x 1& mS.cm' (avec 30 % en masse de
SN) a température ambiante (23 °C) et est stabtpja 250 °C [71, 72]. Au vu de ces résultats fgesit

une utilisation de ce type d’électrolyte polyménebatterie Li-ion est possible.

Globalement LiTDI semble présenter les caractéusts d’'un sel de lithium utilisable en batterie Li-

ion et sera I'objet d'une étude approfondie dantedbese.
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Tableau |.2. Sels de lithium dérivés de I'imidazole

Conductivité - Potentiel
. Masse  onsEC/DMC SRt o vdation
Sel de lithium Structure molaire N R thermique e
(g.motY) az25°C °C) vs. Li*/Li
9: (mS.cmb) )

"\
N F
LiTDI [24, 66] ] \ F 191.9 6.8 250 4.7
Puns
N Li

N

A
N
LiPDI [26, 66] e, 241.9 6.3 250 47
Pz N'>_ \CF
N U °
"\
N
. \
LiHDI [26] >[N%\ 291.9 NAPg'S dans 55 4.8
N& - o F,C—CF; [73])

N

% N F
LiTDBI [67] ;@[% T 2419 ~1.27 270 47
z

N

* dissout dans un solvant ou un mélange de soha@gemniques
[.2.2.2.Solvants utilisés dans les mélanges électrolytigoes batteries au lithium

Afin de formuler un électrolyte respectant les dbads cités plus haut le (ou les) solvant(s) ciigjs

doivent respecter au minimum les criteres suivants

(1) Le solvant doit pouvoir dissoudre le sel deilitn utilisé jusqu’a obtenir une concentration
adéquate et est donc, en régle générale, chofehetion de son pouvoir solvatant. Parmi les sdilvan
non-aqueux seuls ceux possédant des groupemengeidmau sens de Lewis tels que les groupes
carbonyles (C=0), éthers (-O-) et nitriles=(Q peuvent dissoudre suffisamment de sel poumaltei

une concentration en générale de 1 mbl.L

(2) Le solvant doit permettre la meilleure disstioia possible du sel de lithium afin
d’augmenter le nombre d’especes chargées dansti@ige et donc la conductivité de ce dernier. Sa

constante diélectrique relative ou permittivitatise €;) doit étre suffisamment élevée (> 30).

(3) Il doit posséder une faible viscositf)(de facon a ne pas limiter la diffusion des espece

ioniques (< 5 mPas).
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(4) Comme pour le sel de lithium, les moléculesalgant doivent étre inertes vis-a-vis de tous
les composants du dispositif (matériaux d’électspdellecteurs de courant, séparateur, sel deitithi

et boitier de cellule).

(5) Le solvant doit étre stable sur la gamme demt@l et de température de fonctionnement

du dispositif. Il doit en particulier y rester ligie.

(6) Dans le contexte environnemental actuel, leasdldevrait étre non toxique pour I'Homme

et pour I'environnement ainsi qu’avoir un co(t faib

Quelques-uns des solvants organiques cycliqueyeligues les plus utilisés aujourd’hui sont préésn
dans le Tableau 1.3 avec certaines de leurs ptépriphysiques. Parmi ceux-la se trouvent des

carbonates d’'alkyle, des éthers et des esters.

Tableau 1.3. Propriétés physiques de solvants gyek et acycligues couramment utilisés dans la

formulation des électrolytes pour batterie [14, 74]

T ébullition Viscosité

Solvant Masse L °C) Moment
Structure molaire o s dipolaire ga25°C
(abréviation) (g.molY) °C) (Point (mPao.s) a p(D)
déclairy  25°C
Carbonate 0 248
d'éthylene [ >:o 88 36 1,92* 4,87 89,8
(EC) S (160)
Carbonle}te de o 242 251
propylene >:o 102 -49 4,98 64,9
(FC) . (132)  2,30*
Tétrahydrofurane 66
0 72 -108 0,46 1,75 7,2
(THF) (-17)

y-butyrolactone ° 204
0 86 -44 1,70 4,12 39,0
(GBL) (97)

Carbonate de

: i 95
diméthyle )j\ 90 5 0,60 0,76 3,1
(DMC) o o (18)
Carbonate de . 126
diéthyle 118 -74 0,75 0,96 2,8
/\O)ko/\ (31)

(DEC)

20



1.2 - L'électrolyte

Carbonate o 110
d'éthylméthyle )k 104 -55 0,65 0,89 3,0

(EMC) o o (23)

o

Propanoate de 30
méthyle \)}\ - 88 -88 1,80 54

0 (-2)

(MP)

Ethanoate " 77
d’éthyle )L 88 -84 0,43 1,88 6,0
o N (-3)

(EA)

Butanoate o 120
d'éthyle /\)k 116 03 0,61 1,74 51
" (19)
(EB)
1.2 93
dimethoxyéthane NN 90 58 0.45 171 72
(DME) 0)

* mesuré a 40°C [75].

Les solvants utilisés couramment aujourd’hui an deibatteries aussi bien en recherche qu’en ineust
n’'ont pas été choisis au hasard mais apres de eoisds études visant a obtenir les propriétés désiré
Les parties 1.2.2.2.1 a 1.2.2.2.3 présentent I'étioh du choix des solvants utilisés dans la foatiah

d’électrolytes pour batteries lithium métal putkilim ion au cours du temps.
[.2.2.2.1Du PC a Il'utilisation d’éthers

Deés 1958 William Sydney Harris montre que les sstgcliques EC, PC et GBL sont des solvants
appropriés pour une utilisation dans des dispesiéfectrochimiques grace a leurs propriétés
avantageuses telles qu’une haute constante diglestrelative €), une grande stabilité chimique et
thermique, un bon effet solvatant pour de nombaig et enfin, une faible toxicité [76]. Suivans ce
recherches, le PC devient rapidement le solvapliuke utilisé pour les électrolytes au sein de biake
lithium métal du fait de sa plus haute polaritéwatout pour la large gamme de température suelkequ
il reste liquide (de -49 °C a 242 °C) [77]. Maiscause d'une efficacité coulombique faible lors de
cyclages notamment due a une croissance dendritigughium pouvant menée a un court-circuit,

I'intérét porté au PC, et aux autres esters enrgérggamoindri au fur et & mesure des années.

Les éthers apparaissent alors comme une alterreatiV®C grace a leurs plus faibles viscosité,b
mPa.s pour le THF ou le DME a 25 °C) par rappatlée du PC+ 2,5 mPa.s a 25 °C) — conduisant a
de plus hautes conductivités ioniques des életa®ly et surtout grace aux meilleures efficacités

obtenues lors de cyclages. Par exemple, en 1978 &o¢oung obtiennent une efficacité coulombique
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de 88 % au bout de 6 cycles en utilisant commerélgte 1 mol.L* de LiAsksdans le THF entre une
électrode de travail en nickel et une contre ébeletide lithium [33]. Les solvants éthérés sontefgaht
moins réactifs vis-a-vis du lithium métallique cei géduit notamment le risque de croissance
dendritique a sa surface [9]. Mais, il a aussbéigervé que I'électrolyte se détériorait apréspérede
plus ou moins importante a 71 °C et que le lithesretrouvait alors corrodé traduisant une stabilit
thermique tres limité de ces solvants. Des probdedeerétention de capacité ont également été mis en
évidence lors de I'utilisation d’électrolytes a eabéthers. En effet, en utilisant un électrolybastitué

de LiAsFs dissout dans un mélange de THF et de 2-méthylehtgdrofurane, Abrahamt al ont mis

en évidence une chute de capacité allant de 4@2@4, suivant I'utilisation ou non d’un additif, r&s
seulement 100 cycles de charge/décharge dans iemgyki/TiS [78, 79]. De plus, le faible risque de
formation de dendrites offert par les solvants éthéd’existe plus apres un cyclage prolongé [80].
Aurbach et Granot ont montré que le cyclage diulthmétallique en présence de 1 madidiun sel de
lithium tel que LiAsk ou LiTFSI dans le DME, par exemple, résultait en fdibles efficacités
coulombiques dues a la formation d’alcoolatesttiéulin (ROLI) se déposant a la surface de I'élearod
de lithium [81]. Finalement, il a également été aequé que les éthers possedent une plus faibiétstab
en oxydation par rapport aux esters cycliques.tBgts électrochimiques réalisés sur platine montren
gue le THF s’oxyde dés 4 V vs.'llii alors que le PC est stable jusqu’a 5 V v&/Llii[82]. De plus, un
ajout d’éther dans un électrolyte a base de PGadaion potentiel d'oxydation [83]. En résumé, les
nombreux inconvénients liés a I'utilisation d’élatytes a base de solvants éthérés ainsi que datéol
d'utiliser de nouvelles électrodes positives d’'mise/désinsertion du lithium a haut potentiel tgise

le LiCoO; ou LIMNO, (4 & 5 V vs. Li/Li) ont relanceé I'intérét initialement suscité pes esters cycliques

en particulier pour leur stabilité électrochimicetenotamment leur plus haut potentiel d’'oxydation.

L'utilisation d’éthers dans la formulation d’élealytes n’est pas pour autant devenu désuete. 4lars

la croissance de dendrites de lithium intervier tte cyclages longs en présence d’électrolyte&sésh
Jiangfeng Qian et son équipe ont démontré qudidation d'électrolytes trés concentrés en sel de
lithium (LiFSI a 4 mol..X minimum) et composés de solvants éthérés pernogtlage d'une électrode
négative de lithium métallique a haut régime daaotavec une efficacité allant jusqu’a 99,1 ¥%aets
croissance de dendrites [3]. Par exemple, en atilide LiFSI a 4 mol.t dissout dans le 1,2-
diméthoxyéthane (DME) un systéme Li/Li a pu étrel€a 10 mA.cni pour plus de 6000 cycles. Ces
résultats prometteurs ont été expliqués par legfditne grande concentration en sel dissocié offie
grande quantité d’ions lithium accessibles ainst gle meilleures interactions soluté-solvant. Ces
meilleures interactions sont alors responsableseddiminution de la quantité de solvant et d’anions

pouvant étre réduit.
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1.2.2.2.2L°intérét de I'utilisation du carbonate d'éthyléaeformation de la SEI

En plus de leur plus grande stabilité en oxydatiest I'apparition du concept de batterie « rocking
chair » [11] qui suscite a nouveau l'intérét poaté esters cycliques. L'expression « rocking chair
(fauteuil a bascule) » fait référence au transtarersible d’ions Li d’'un matériau d’insertion négatif a
un matériau d’insertion positif. Ce concept esticappliqué dans la batterie Li-ion actuelle. Lidtede
négative de lithium métalliqgue est alors remplapaedes matériaux carbonés d'insertion comme le
graphite par exemple. Le PC redevient alors lecjpal solvant dans la recherche et la formulatien d
nouveaux électrolytes pour les raisons vues présé@amt et pour sa stabilité jusqu’a 5 V vs/Lien
oxydation et cela malgré sa tendance a exfoligrdphite. Le PC est d’ailleurs un des solvantssesl
dans la premiére génération de batteries Li-ionrernialisées en 1990 par Sony au contact d’'une

électrode positive kCoG; et d’'une électrode négative d’'insertion carborieg. [

Dans l'optique d’améliorer les électrolytes, EC égtlement étudié. En effet d’apres le Tableawsa3,
viscosité est proche de celle du PC et sa peritdttielative est supérieure(EC) = 89,8 et(PC) =

64,9 a 25 °C. Mais a cause de sa haute tempéguresion (36 °C), EC est beaucoup plus utilisé en
tant que co-solvant que comme solvant unique méreersélange de EC avec un sel abaisse cette
température de fusion et permet I'obtention d'wquille. Au début des années 1970, les chercheurs
Scrosati et Pistoia I'utilisaient déja en tant gaesolvant avec le PC et seul en présence de beltmmie
lithium ion [75]. lls rapportent alors que l'utiiion du EC permet I'obtention de meilleures
conductivités. Par exemple, une solution a 1 motle LiCIQ; dans le PC posséde une conductivité de
5,6 mS.crt alors que celle dans 'EC a 0,85 mol.est de 7,87 mS.ctnMalgré cela, son utilisation

n’est apparue que bien plus tard.

C’est en 1990, au commencement des recherchea battérie Li-ion, que le EC est préféré au PC et
devient un solvant incontournable dans la formatatile la majorité des mélanges électrolytiques
utilisés en présence de graphite. Comme indiquéadtigure 1.6, le lithium ne commence a s’insérer
dans le graphite qu'a partir de 0,25 V vs/Li. En étudiant les effets du solvant sur les pézas
décharges (lithiation de I'électrode carbonée) dysteme Li/graphite en présence de Li#&HE mol.L

1 dans EC, PC et un mélange EC/PC (1 : 1) les charstFong et Dahn ont montré que cette insertion
n'a pas lieu dans le cas ou le PC est utilisé minquae solvant unique car le potentiel ne desceisdep
dessous du potentiel de réduction du PC proche8dé @s. Lif/Li [84, 85]. Cette observation s’explique
par une exfoliation des feuillets du graphite &ipde 0,8 V vs. Li/Li pendant la premiere décharge.
lls mettent alors en évidence I'intérét de I'utiion du EC. En effet, il permet de former, pamutbn
(Figure 1.6), une couche de passivation stableegtmpable au lithium seulement a la surface de

I'électrode de graphite ce qui n’est pas le casqoe le PC est utilisé seul [84].
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Figure 1.6. F'® et 2%lithiation d’une électrode de graphite en préseded.iPR & 1 mol.L* dans
EC/DMC.

Cette couche de passivation stable est un faatguoriant dans la conception de batteries Li-iont don
I'électrode négative est le graphite. Le poterdietircuit ouvert d’un systéme Li/graphite est pide

3 V vs. Li*/Li. Lors de la premiére lithiation du graphite @éactions de décomposition de I'électrolyte
se produisent vers 0,8 V vs i, lorsqu’aucun additif n’est ajouté, formant uceuche de passivation
d’'une épaisseur de quelques nanometres (5 a 5@ targurface de I'électrode de graphite (Figurk 1.6
La quantité d’électrolyte décomposée est propanttia a la surface a recouvrir et lorsque I'éled¢ro

a été entierement passivée ces réactions de déstimps’arrétent. Cette couche de passivatioréa ét
nommée SEI par Peled parce qu’elle est perméakleas mais électriquement isolante et est formée
de plusieurs phases comme présenté Figure 1.7 [86].

Graphite SEI Electrolyte

I:I produits minéraux
(Li»CO3, LiF, Li50..)

- polymeéres de type PEO pouvant

contenir des inclusions

minérales

Figure 1.7. Représentation simplifiée de la SEil@enant a la surface d’une électrode de graphite.
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Peled, Golodnitsky et Ardel proposent en 1997 umdleh@n « mosaique » [87] pour décrire la SEI.
Celui-ci, plus complexe et plus complet que la igrsimplifiée présentée Figure 1.7, présente | SE
comme un ensemble de microrégions électriquemelatnites et de natures chimiques différentes allant
des espéces minérales telles quOLLiF ou LbCO; déposées directement en tant que premiére couche
a la surface du graphite ou incluses dans des siéjgdpolyméres de type PEO formant une seconde
couche plus proche de I'électrolyte. La Figureillisstre la réduction supposée des molécules de EC,

inspirée de celle du PC [88], en espéces partitgpsmformation de la SEI.

e, Li"
Li Li ——» H,C——=CH, + Li,CO;
Lt
L So 5 Polymeéres de type PEO

terminaison
radicalaire

Figure 1.8. Réduction du EC lors de la formationlaé&El a la surface du graphite.

Une fois une SEI stable formée, elle assure unadoéversibilité des cycles de lithiation/délitioat

et une bonne rétention de capacité. Le EC seusurasependant pas toujours la formation d’'une SEI
stable. Celle-ci peut alors étre trop épaisse dtfquresistive selon le sel de lithium et les obrants
utilisés. Pour pallier a cela des additifs de fdiamade SEI sont ajoutés au mélange électrolyt{ga&
partie 1.2.2.3.1).

Avec I'utilisation préférentielle du graphite emtau’électrode négative et pour les raisons wilesisus,

EC devient le solvant incontournable dans la midates électrolytes liquides. Mais, il a été montré
récemment par Jeff Dahn et son équipe lors du eésnitLB de 2016 a Chicago (lllinois, Etats-Unis)
gue EC ne serait pas aussi bénéfiqgue qu'il avaitpénsé lors de I'utilisation d’électrodes a hauts
potentiels d’oxydation (> 5 V vs. 1/Li) et serait méme la cause de problémes auxgoeksconfrontées

les cellules & haut potentiel tels que la chutie dapacité a haut régime de courant [89]. Parémprent,

de nouveaux électrolytes sans EC sont en courmsctienche. Par exemple, les performances, en termes
de capacités, de LiR& 1 mol.L* dans un mélange MP/VC (95 :5 en masse), ou VGfisgrarbonate

de vinyléne, sont meilleures que celles obtenuex d& méme sel dans EC/EMC + 2 % VC,
particulierement a faible température (-14 °C) [gs résultats sont trés récents et méritent plus
d’approfondissement. Comme LiTDI posséde un paenfioxydation de 4,7 V vs. LiLi EC sera

toujours vu comme essentiel.
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1.2.2.2.3Les formulations d’électrolytes a base de EC
1.2.2.2.3.1.Les carbonates linéaires

Les carbonates cycliques EC et PC mentionnés peau@dnt possedent une importante permittivité
relative mais également une viscosité élevée (Babled). Pour pallier a cette forte viscosité, des
recherches ont été menées sur des mélanges &eda€eetl d’éthers comme DME et THF [91, 92] mais,
comme il a été vu précédemment, ces derniers peétrenoxydés a des potentiels en-dessous de 4 V
vs. Li*/Li et donc ne peuvent pas étre utilisés avecléatrédes positives 4 V faites d’'oxydes de métaux
(LiCoO, LiNiOy) [93, 94]. Contrairement aux carbonates cycliqles,carbonates linéaires tels que
DMC, EMC ou DEC présentent une faible permittiviédative mais aussi une faible viscosité et une
plus grande stabilité électrochimique. C'est en4l@@e Tarascon et Guillomard présentent une
formulation électrochimiquement stable jusqu’a aaine 5,1 V vs. Li/Li. Il s’agit du mélange
EC/DMC (1 :1) [21]. DMC a un potentiel d’'oxydatienpérieur a 5,1 V vs. tiLi et peut étre mélangé
au EC sans probléemes de miscibilité pour donnenélange de solvants liquide a température ambiante
de faible viscosité. Ce mélange binaire est trpsleanent devenu populaire et I'est encore aujowid’h
au moins en recherche [24, 43, 66, 95]. Pour lpcgbions industrielles, d’autres mélanges a loese
EC sont utilisés tel que EC/DEC/DMC [23] ou I'ajalitin co-solvant comme DEC, EMC et méme PC

permettant une utilisation a plus basses temp@stst indispensable.
[.2.2.2.3.2.Autres solvants utilisés

D’autres solvants et mélanges de solvants soniéStidl début des années 2000 dans un but de
rechercher de nouveaux électrolytes plus sdrs,épgass surtout une grande fenétre de stabilité
électrochimique et pouvant en particulier étraaé# en présence d’électrodes a haut potentiel\)

de type LiNbsMn1s02 (4,5 V vs. Li/Li). Plusieurs de ces solvants sont présentésldarableau 1.4.

Parmi ces solvants, les sulfones et les estergytedsle sulfolane (SL), I'isopropylméthyle sulfone
(iPMS), EA et le méthyle isobutyrate (MiB) ont é#udiés. Le mélange SL/EA (1: 1 en volume)
présente une bonne stabilité en oxydation maisepesan potentiel de réduction d’environ 1 V vs.
Li*/Li nécessitant la présence d’additifs de formatt SEI, comme le VC, pour empécher sa
décomposition en continue a la surface de I'éleetrmégative [96]. D’autres sulfones ont été
synthétisées par Xu et Angell : le 3,3,3-trifluargpyl-méthyle sulfone (FPMS), I'éthyso-butyle
sulfone (EiBS), I'éthylsecbutyle sulfone (EsBS), I'éthyiko-propyle sulfone EiPS et I'éthylméthtyle
sulfone (EMS) [97]. Ces derniers montrent que lzaci#té d'une sulfone a former une SEI stable a la
surface d’'une électrode de graphite dépend dersetwte. En effet, seules FPMS, EIiBS et EsSBS
permettent la formation de cette couche de passivat’EMS et I'EiPS se réduisent & un potentiel
proche de 0,5 V vs. tiLi avant I'insertion du lithium. De plus, il estantré que le FPMS qui est

partiellement fluoré permet la formation d’'une $kis conductrice vis-a-vis du lithium. Cela peueét
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expliqué par la présence d'especes fluorées comimedans la SEI. Par contre, les conductivités

obtenues restent faibles par rapport & celles abtedans les mélanges de carbonates d’alkyle.

Les solvants fluorés possedent des viscosités ipipsrtantes et ont des potentiels de réduction
généralement plus faibles que leurs équivalentdloorés ce qui les rend particuliérement intéretsa
en tant qu’additifs. Parmi ces solvants le carbmndé fluorométhylméthyle (FMMC) [DMC
monofluoré] et le carbonate de fluoroéthylméth&NC) ont été étudiés [98, 99]. Ces carbonates de
fluoroalkyles forment par réduction une SEI homagara surface d’électrodes négatives en graphite
et, en tant que co-solvants, mélangés au EC danwdeortions molaires (1 : 1), permettent un gyela

au sein de batteries avec de bonnes efficacitderobiques.

Les nitriles ont été étudiés avec, en particuliéexétonitrile (ACN) et le 3-méthoxypropionitrile
(MPN). MPN permet en présence de 1 mélde LiTFSI une bien meilleure rétention de capacit@ut
régime de courant comparé au mélange EC/DMC et ACDO]. En effet, dans un systeme
LiCoO./Li4TisO12 (LTO), la capacité en régime 10C obtenue avec I'éleceolyilTFSI-MPN est
d’environ 120 mA.h.g alors qu'avec LiTFSI-EC/DMC elle n'est que d’erir30 mA.h.¢. Cet écart

a été expliqué par un rapide transfert de chargengerfaces électrolyte/électrodes, rendu posghte
MPN. ACN lui-méme n’est pas stable en présenceatdieirh et ne passive pas le graphite mais, ce
solvant reste néanmoins compatible avec I'électtdd®. L'adiponitrile a aussi été testé comme solvan
et en tant que co-solvant mélangé & EC et DMC aecda son incompatibilité avec le graphite. Les
électrolytes résultants son stable a hauts potentie6 V vs. Li/Li), empéchent la corrosion de
'aluminium jusqu’a 4,4 V vs. LiLi a température ambiante, permettent une borteatién de capacité

mais sont plus visqueux @ mPa.s) et moins conducteurs (3,4 mS)cih01].

La gamma-butyrolactone (GBL), une lactone (Tablez)a également été vue comme potentiellement
intéressante de par sa viscosité plus faible glesaiu EC et du PC (1,70 mPa.s a 25°C), sa terypéra
de solidification basse (-44 °C), sa températuébullition élevée (204 °C) et sa constante diéilgatr
relative élevéeegs. = 39 a 25 °C) [74]. De ce fait son utilisationipet une meilleure solubilisation du
sel de lithium et I'obtention de meilleures condkitdés. Par exemple, le maximum de solubilité du
LiBOB, qui est difficile a solubiliser dans les ragbes classiques d’électrolytes tels que EC/DEC
(saturé des 0,8 molide LIBOB), est de 2,5 molLdans GBL [102]. Par contre, il a été observé que
GBL se réduit de fagon importante a la surfaceedt®bdes négatives (graphite ou lithium) formarg un
SEI trés résistive et que cette derniére est laecdlune baisse des performances en batterie [103].
est possible d’ajouter des additifs de formatiors& comme le EC ou le VC (1.2.2.3.1) a I'électtely
afin de limiter la perte de capacité engendréesnaaicune formulation parfaite n'a encore été

découverte [104].
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Tableau I.4. D’autres solvants utilisés en tant §ase d’électrolytes.

Sulfones
(e} (o] [e)

e o I S
N lo [\ [\
Isopropylméthyle  3,3,3-trifluoropropyl- Ethyl-iso-butyle
sulfone méthyle sulfone sulfone

iPMS FPMS EiBS
(0]

Sulfolane
SL

e i ||

S —_— S
/1 M M
Ethyl-iso-propyle

sulfone
EiPS

Ethyl-secbutyle sulfone Ethylméthtyle sulfone
EsBS EMS

Esters

o

J\O/\ ﬁ)k/

Ethanoate d’éthyle Méthyle isobutyrate
EA MiB
Carbonates fluorés

(0] 0
FHzC\O )ko _ FHZC/\O)J\O/

Carbonate de Carbonate de
fluorométhylméthyle fluoroéthylméthyle
FMMC FEMC
Nitriles
o]
N / —N Né
3-méthoxypropionitrile Acétonitrile Adiponitrile
MPN ACN ADN

1.2.2.2.3.3.Les mélanges ternaires et quaternaires de solvants

Des groupes tels que le Jet Propulsion Laboradétl) Polystor, la SAFT et Yardney se sont lancés
activement, dés la fin des années 1990, dans ¢iEsibn de nouvelles batteries Li-ion pouvant
fonctionner & des températures descendant jus§@’&G. Pour cela la combinaison de trois ou quatre
solvants et leurs proportions ont été longuementiées. Combiner plusieurs solvants permet
généralement d’obtenir un mélange ou s’additionents avantages : une plus haute température
d’ébullition, une plus faible température de fusione plus faible viscosité, de plus grandes digiswi

et dissociation etc. Cependant, les propriétés dd@ange complexe ne reflétent pas toujours les
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propriétés des solvants pris séparément. Un despes les plus flagrant est celui de LiF un sel de
lithium peu soluble dans EC, PC et DMC mais trdalde dans le mélange EC/PC/DMC (1: 1: 3).

Trouver les bonnes proportions pour un mélange ddemdonc de nombreux essais.

Les applications spatiales nécessitent des battgoievant fonctionner pendant au moins 30 000 sycle
avec une perte de capacité de 10 a 30 % maximuun,l@® satellites, et & des températures pouvant
descendre a -30 °C pour les sondes planétairegéeieiures a -60 °C pour les pénétrateurs (sondes
s'enfongcant dans la surface d'une planete ou lungr gn analyser les propriétés physiques et
chimiques). Sollicité par la NASA, le JPL a ideigtif'électrolyte ternaire LiPEa 1 mol.L! dans
EC/DEC/DMC (33 : 33: 34) en 1997 [105, 106]. Cec&olyte présente de bonnes conductivités de -
40 °C (1 mS.cm) a 23 °C £ 10 mS.cri) et permet de tres bonnes performances dans tidese.i-

ion de taille AA (batteries LR6). Smaet al. ont ensuite cherché a développer des batteriésnLi-
pouvant fonctionner & des températures inférie@ef0 °C a des régimes de cyclage rapides
(supérieures a C/2). Leur idée principale a étédaire la viscosité des électrolytes a base dafifC
d’augmenter leurs conductivités a trés faibles &najpires en utilisant en particulier des esterg,[10
108]. Ont alors été formulés les électrolytes quetiees LiPE a 1 mol.L* dans EC/DEC/DMC/X (1 :
1:1:1)ou X = éthanoate de méthyle (MA), EA,,EBBL et DME. Ces électrolytes offrent une
conductivité supérieure a 0,5 mS:t@ -60 °C et de 10 mS.cha 23 °C et sont compatibles avec le
graphite malgré une tres haute résistance de pat@m de ce dernier observée a -20 °C dans ldecas
I'utilisation des acétates MA et EA. Mais, d'aptésIPL, cet inconvénient peut étre anticipé lorsade

conception de cellule LiCofyraphite.

D’autres électrolytes ternaires a base d’un mélanigal de LiPk a 1 mol.l! dans EC/DMC sont
proposés tels que LiRE 1 mol.Lt dans EC/DMC/EMC (1 : 1: 1) [109]. Bien que lemdoctivités de
LiPFs dans EC/DMC soient légerement supérieures a datte EC/DMC/EMC au-dessus de -20 °C,
I'ajout de EMC permet d'abaisser la températuresal@ification de I'électrolyte de -30 °C a -50 °C
environ ce qui n'est pas négligeable. EMC avaia dd¢ utilisé en tant que solvant et co-solvansdan
des mélanges binaires pour sa basse températsodidification (-55 °C) [110] et également parcéilqu

a été observé que le graphite y est plus stablelgog le DEC ou le DMC, utilisés en tant que mono-
solvants, et en présence desquels le lithium adidfisultés a s’insérer [111]. Le mélange ternaire
EC/PC/DMC (1 ; 1; 3) est peut-étre le mélangellis ponnu et qui a été le plus utilisé. L'ajoutRie
permet comme EMC d'abaisser la température de icdition de I'électrolyte mais aussi d'en
augmenter le pouvoir dissociant. Afin de consenrex conductivité correct a faible température et de
ne pas limiter la diffusion des ions lithium lors dyclage en batterie la quantité de DMC a été éeont

a 3/5™ du volume total.

29



Chapitre | - Etat de l'art

Tableau 1.5. Récapitulatif des mélanges présentés.

i Thus Tep  O2s:c/ Oua0c
Mélange Avantage vs. EC/DMC
(°C)  (°C) (mS.cm)*
EC/DMC (1:1) / ~-30 =90 10.7/Solide

PC : haute et faible Ts. Permet une

EC/PC/DMC meilleure dissociation du sel et une plus basse ~ 90 11/NA
(1:1:3) température de solidification de I'électrolyte.
EMC : faible Tus. Permet une plus basse
EC/DMC/EMC  température de solidification de I'électrolyte. % 10.2/1
Q:1:12) Le graphite est plus stable dans le EMC queN - '
dans DMC et DEC.
DEC : plus faible Tsque EMC et PC. Permet
EC/DEC/DMC o
L:1:1) une plus basse température de solidification -40 ~ 90 10/1

de I'électrolyte.

DEC : Permet une plus basse température de

solidification de I'électrolyte

EC/DEC/DMC/X MA, EA, EB, GBL et DME : augmente la

(1:1:1:1) fluidité de I'électrolyte permettant une <60 >70 >106/3
meilleure mobilité du lithium (meilleure
conductivité) notamment a tres faible

température

* en présence de LiRR 1 mol.L*
[.2.2.3 Les additifs

Comme il a été mentionné précédemment, certaingeaime LiTFSI ou LiFSI n’offrent, en milieu
alkylcarbonate, aucune protection aux collectearsalirant faits en aluminium qui se corrodent alors
sous l'influence du potentiel & partir de 3,5 VMS/Li. En ce qui concerne le graphite, certains sutlva
comme le PC, peuvent se co-intercaler entre labefisuavec les ions lithium qu'ils solvatent canfsa
son exfoliation par dégagement de gaz lors deréluction et d’autres encore se réduisent formesit d
SEI trop résistives ou peu stables. La présencildits, dont certains sont présentés ci-dessausei

du mélange électrolytique apparait alors commessatee. |l existe bien sdr des additifs a autregsef
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comme les additifs retardateurs de flammes (trigiétphosphate [112]), les additifs augmentant la

solvatation du lithium ou la mouillabilité du séaseur (tensioactifs [113]) etc.
1.2.2.3.1Additifs de formation de la SEI

Le carbonate de vinylene (VC) et le carbonate uterdiéthylene (FEC) sont deux solvants organiques
couramment utilisés en tant qu’additifs aidant folanation d’'une SEI stable [114, 115]. Ces addlitif
possédent un potentiel de réduction Iégerementhaus que celui des solvants de I'électrolytel (2
V vs. Li*/Li au lieu de 0,8 V vs. LiLi pour EC et PC par exemple). De ce fait, ilséduiront avant ces
solvants, comme cela est montré dans le cas duFidtCe 1.9, en formant des espéces insolubles qui
recouvreront en un premier film de protection I€ate de I'électrode de graphite désactivant &asi
activité catalytique [116]. Cette activité cataiyteé est responsable de la production de gaz pactiéd
d’espéeces en Het CQ par exemple. Les additifs de formation de SEI ggtremt donc non seulement
de faciliter la formation d’'une SEI stable mais diduire la quantité de gaz formée lors du

fonctionnement de la cellule.

20 I : :
Réduction du FEC
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< ‘ ‘
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<+— du lithium
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Figure 1.9. Premier cycle de charge/décharge d’étextrode de graphite en présence d’'un électrolyte
LiX & 1 mol.L* dans EC/DMC et réduction de I'additif FEC.

lls permettent également de réduire la capaciéénsible observable lors de la formation de lacheu
de passivation. Comme son nom l'indique cette éeengst perdue et doit étre la plus faible possible
[117].
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Ces additifs peuvent étre groupés en deux famibssadditifs présentant un groupement vinyle €t le
additifs hétérocycliques a cycle tendu (5 chainoRgur étre efficaces ces additifs doivent étre
réductibles. Les additifs vinyliques, comme le V& pxemple, possédent au moins une double liaison
C = C permettant une polymeérisation radicalairevamii la formation d’'un radical anionique par

réduction comme décrit Figure 1.10 :

., . . + e‘
Initiation = > —e
Propagation >‘—< + n>=< g

Figure 1.10. Polymérisation radicalaire d’'un alcéne

La polymérisation se termine par la réaction desroieadicaux anioniques entres eux ou avec les
espéces présentes dans |'électrolyte généranbdaipisoluble du type PEO et/ou PEC (polyéthylene

carbonate) se déposant a la surface de I'électrode.

Les additifs hétérocycliques a cycle tendu, quastg suivent un processus de réduction qui coraport
une étape d’ouverture du cycle suivie de réactiadalaires complexes qui conduisent a la formatio
d’un polymere insoluble et de divers produits mawsrcomme le LCOs. Le mécanisme est similaire

a celui présenté en Figure 1.8.

D’autres additifs potentiels ont été testés tekslgs solvants soufrés, phosphorés et fluorés 1208-
Parmi les solvants soufrés, le propyléne sulfit®)(Bn additif hétérocyclique, permet la formatitumn

film de protection par réduction a la surface ddeltrode négative. Ajouté en petite quantité, PS
empéche la co-intercalation du PC entre les fesitle graphite évitant ainsi son exfoliation [121h
ajout de fluoroéthers ou de fluoroesters permetailitre la capacité du graphite a faible tempéeatu
(0°C & -10°C). Cette observation a été expliquédgppossible présence et incorporation d’inclusion
minérales dans la SEI de LiF issus de la déconiposies fluoroéthers ou des fluoroesters. La diffus

du lithium de I'électrolyte au graphite serait aléacilitée par ces inclusions [122].

Tableau 1.6. Quelques exemples d’'additifs de foilonade SEI.

(= T~ D)=

o)
Carbonate de vinylene Carbonate de fluoroéthyléne Propyléne sulfite
VC FEC PS
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Certain sels de lithium sont également capabldsrdeer un film protecteur par réduction a la sugfac
du graphite. Le LiBOB et le LIDFOB vu précédemmentfont partie [61, 62].

1.2.2.3.2Passivation de I'aluminium

Certains sels de lithium comme Lig#6u LiTDI ne corrode pas I'aluminium mais au comgde
passive ou laisse la couche d'oxyde d’aluminiunad@gsente inchangée. A l'inverse, d'autres sels
comme LiTFSI ou LiFSI lorsque ce dernier n'est pasiplétement pure n’offrent aucune protection a
I'aluminium qui finit par se dissoudre a haut paiein(~ 3 V vs. Li/Li) dans I'électrolyte. Comme
I'aluminium est aujourd’hui utilisé comme collectede courant sur un grand nombre d’électrodes
positives commerciales, les mélanges électrolytiquélisant les sels le corrodant nécessitent
I'utilisation d’'un additif dont le réle est de pégger I'aluminium. Songt al ont montré qu’ajouter un
sel de lithium passivant I'aluminium comme LiB&un électrolyte corrodant normalement I'aluminium
permet de protéger le métal. En effet, ils ont pantrer par analyse infra-rouge que la couche de
passivation formée contient des liaisons B-F témeng de I'action du LiBF[35]. De méme, un ajout
de LiPF permet de protéger I'aluminium en formant une beude passivation stable de Alk sa
surface [42, 116]. Les sels LiBOB et LIDFOB [50hs@galement capables de passiver I'aluminium.
Zhanget al ont d’ailleurs utilisé le LIBOB dans leur élediie a base de LiFSI afin de supprimer la
corrosion du collecteur de courant de I'électrodsitpve induite par I'anion FSB7]. Certains solvants
comme l'adiponitrile permettent également de limigéecorrosion de I'aluminium [101]. Il existe donc
un grand choix d’additifs de protection de I'alumim mais il est nécessaire de connaitre les autres
effets qu’ils peuvent avoir ailleurs. Par exempla té vu que le LiBOB permet également la fororat

d’'une SEI épaisse contrairement au LIDFOB.
[.3. Travaux futurs ou en cours de développement

[.3.1. Les liquides ioniques (LI)

Les liquides ionigues, ou sels possédant une textpérde fusion inférieure a la température
ambiante, représentent une famille de fluides ésgante pour des applications en batterie Li-iGnegr
a une grande stabilité thermique, chimique et gehtmique, leur faible pression de vapeur saterant
et leur résistance au feu. Malgré ces propriétéstageuses, les LI (N-butyl-N-méthylpyrrolidinium
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ou bis(fluoroswhyl)imide : PYi4TFSI ou PY4FSI par exemple)
possédent une grande viscosité et une faible ctindégar rapport aux électrolytes classiques seba
de carbonates [123, 124].

[.3.2. Les « Deep Eutectiques Solvent » (DES)

Les mélanges de solvants a eutectique profond (BBESY) obtenus par le mélange d’'un composé

ionique tel que le nitrate de lithium LiNQun sel de lithium, ou le bis[(trifluoromethyl)sothyllimide
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sulfonium (Q11TFSI) [125], un liquide ionique aprotique, et d’'aomposé moléculaire comme le N-
méthylacétamide (Mac) ou le formamide. Etant thguament et chimiquement stables ainsi que peu
volatiles, ces électrolytes peuvent étre utiliséesitempératures allant de 60 °C a 120 °C et gesteé
un point de fusion bien inférieur & celui des cosgzode départ. Ces deux observations rendent I8s DE
tout particulierement intéressants pour une utibsaen accumulateurs [126] ou supercondensateurs
[127] nécessitant de hautes températures de fometinent auxquelles les solvants organiques
classiques seraient inadaptés. De plus, les DE@nerbonne résistance a I'oxydation, avec unefienét
électrochimique supérieure a 4.7 V sur platinggrétla particularité de passiver I'aluminium. Méme
ceux utilisant le sel de lithium LiTFSI, qui a éécrit plus haut comme corrosif envers ce métas dan
les mélanges de solvants classiques. Concernailiséition en dispositifs électrochimiques de ces
électrolytes, il a été montré par exemple que IS DMac-LiTFSI avec une fraction molaire x(Li) = 0,2
est compatible avec les électrodes LFP et LTO ghgedans le systéeme LFP/LTO I'obtention de
capacités raisonnables a haut régime de courdfqmA.h.g' au régime C a 25 °C) avec une efficacité
coulombique proche de 99 % et pourrait présentsrréleultats similaires a 60 °C et méme a 80 °C
[126]. En effet, les propriétés de transport senbhettement améliorées en passant de 25 °C@.80 °
A titre d’exemple, la conductivité de Mac-LiTFSILX = 0.2 passe de 1 mS.cmt a~ 8 mS.cnt et sa

viscosité de > 100 mPa.s=d 9 mPa.s.
I.3.3. Le Li-air et le Li-S

Méme avec le développement de nouvelles électelbautes capacités a base d’alliages [128, 129]
comme, par exemple, le silicium dont 'alliage lagriche en lithium donne une capacité théoricgie d
4200 mA.h.d ou I'étain (capacité théorique : 994 mAfH.gles batteries Li-ion se rapprochent du
maximum de densité d'énergie qu’'elles peuvent fiouEm effet, cette densité d’énergie est limitée p
la capacité des matériaux d’'insertion utilisés300 mA.h.g¢f). Comme il a été mentionné plus haut,
I'étude de nouveaux électrolytes et systémes péantdtutilisation du lithium métallique sans risgu
de croissance de dendrites est encore aujourd’aciudlité [3, 9]. La capacité spécifique du litimiu
métalliqgue vaut prés de 10 fois celle offerte gagraphite tout en restant inférieur a celle daisin.

Les batteries Lithium-Soufre [130, 131] ou LithunrAont partie de ces systémes utilisant une
électrode de lithium métallique [132]. Actuelleméstir densité d'énergie ne dépasse pas celle du Li-

ion.

La batterie Li-S a une densité d’énergie théoricueprise entre 950 W.h.kget 1700 W.h.kg alors
que celle d’'une batterie Li-ion (C/LiNMn13C01302) est plus proche de 410 W.hkd131].
Néanmoins, le Li-S est confronté & deux problémnescaractere isolant et insoluble du sulfure de
lithium [133] et la solubilité au contraire des ymilfures qui jouent le rble de navettes et quit son

formées au cours du cyclage [134].
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La batterie Li-air intéresse particuliéerement luistiie de I'automobile pour leur développement de
nouveaux veéhicules électrigues nécessitant deeriesttrechargeables a haute capacité. En effet, sa
densité d’énergie spécifique théorique est équitala celle de I'essence {1 860 W.h.kg). Dans son

état chargé il s’agit de I'énergie spécifique dhilim métallique et de I'©présent dans I'air et non
porté par la batterie : 11 400 W.hket dans son état déchargé I'énergie spécifiquespond a celle

du Li,O, : 3548 W.h.kg [135]. Comme pour la batterie Li-S, le développetdm la batterie Li-air
dépend de plusieurs facteurs tels que la formulatiélectrolytes stables. En effet il a été obsewé

les carbonates régulierement utilisés dans la flation d’électrolytes pour batteries Li-ion ne spat
stables en présence d'électrodes dec@nme lea-MnQO.. Les alkyles amides acycliques comme le
N,N-diméthylacetamide sont une des seules fandiesolvants ne se dégradant pas a la surface de ces
électrodes mais il a été montré qu'ils ne permett@iheureusement pas la formation d’'une SEI stable
a la surface du lithium sans l'utilisation d’'un sk lithium « constructeur » de SEI : le Lin{236].
D’autres types de solvants prometteurs en battei€s sont en cours d'études tels que les liquides

ioniques [137] et les électrolytes a base d’éthemsme le tetraéthyléne glycol diméthyle éther [138]
[.3.4. La batterie Sodium-ion (Na-ion)

Les premiers travaux effectués sur les électrolytes batteries Na-ion remontent aux années 1990
mais ne commencent a prendre de I'ampleur et dgditance qu'a partir de 2010 avec I'apparition
d’'une nouvelle crainte. Aprés l'inquiétude liée @ éventuel tarissement des réserves de carburants
fossiles c'est la crainte que les réserves limit#edithium ne puissent pas répondre a une demande
toujours croissante [139] qui justifie le besoingsdetourner vers de nouveaux systemes de stockage
d’énergie tels que les batteries Na-ion. En eiffet été observé par Komabkaal.en 2011 que le codt
du lithium a pratiguement doublé depuis 1991 [14@} gisements de lithium étant principalement
localisés en Amérique du Sud (70 % des réservesliales) le marché des batteries Li-ion repose sur
une importation importante des matieres premietd4][ Le sodium a été vu comme un substituant
possible du lithium de par ses réserves quasiigsttles (le rapport des réserves Li/Na = 1/1000) e
donc un codt beaucoup plus faible mais pour unadagipthéorique inférieure au tiers de celle dudin
(Tableau 1.7) [142].

Bien qu'il existe déja des batteries Na sur le tnérdels que les batteries Na-S, celles-ci utitisen
électrolyte céramique (NaAD:7) nécessitant des températures de fonctionnemenh@s de 300°C
(ZEBRA) [141]. Un des soucis principaux dans la acaption de batteries Na-ion, fonctionnant a
température ambiante, est la formulation d’élegted au sodium ayant a la fois une conductivité
correcte et permettant la formation d’une SEI stggirméable aux ions Nala surface de I'électrode
négative (carbone dur). Il a été observé que léangés ternaires EC/PC/DM®Gnicios= 9.7 mS.crt

et Nnacioa= 3.5 MPa.s) et EC/PC/DMBacioa= 11.2 mS.cm et Nnacioa= 3.1 mPa.s) permettent les

meilleures conductivités et les plus faibles vigéssmais que seul le mélange EC/PC/DMC permet
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I'obtention de hautes capacités a des régimesutaballant de C/20 a 20C avec seuleme2b % de
perte. Les systemes N&(PQy)2F; (électrode positive)/ Carbone dur (électrode riégptnontrent en
présence de cet électrolyte une bonne rétentiarapacité sur plus de 120 cycles avec une efficacité
coulombique de 98,5 % et avec un potentiel maxina@riravail de 3,65 V vs. NdNa [144]. Les
électrolytes a base de liquides ioniques, ayantfem&re de stabilité électrochimique plus impaean
que les solvants organiques, commencent égalem@&ne destés dans le but d'utiliser des métaux de
transition (Ni, Co et Mn), dont le potentiel redest supérieur a 4 V vs. N&la, en tant que constituant

d’électrodes positive®{} Nay.4sNio22C00.11MNo 6602) pour batteries Na-ion [145].

Tableau I.7. Le sodium comparé au lithium [110,-14B].

Li* Na
Masse molaire (g.md) 6,9 23,0
Tis (°C) 180,5 97,7
E° (V vs. ESH) -3,04 2,71
Capacité spécifique théorique de
P P .q a 3861 1166
I'électrode métallique (mA.h
Conductivité molaire de MRF
10,7 6,5
dans EC/DMC a (1 ; 1)
Conductivité molaire de MCID
5,6 6,4

dans PC a &b

En plus de I'abondance du sodium et son prix aggute les résultats de son utilisation dans des
dispositifs électrochimiques de stockage d’énesgiet encourageants et continuent d’étre améliorés
rendant une substitution future de ces systémedatigries Li-ion possible [146]. Mais grace aux
avancés faites sur le recyclage du lithium, qupdesa basse température de fusion et la tréefaibl
solubilité dans I'eau des autres constituants diédeles et d'électrolytes (carbonates, phosphates,
fluorures etc.), est relativement simple a récupfr®9], une utilisation en appoint dans des sysg&m

électriques stationnaires est plus probable.
[.4. Conclusion

Dans tout type de batterie, qu’elle soit au lithiomlithium-ion, I'électrolyte joue un role de pram

plan. S’il ne détermine pas la quantité d’éledticitockée, il contréle la puissance et I'énergiepgut
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étre délivrée par le systeme. En effet, c’est gaidequi fait le lien entre les divers composatida
batterie par I'intermédiaire des interfaces quivdat présenter la plus faible résistance possilke a
transferts ioniques. Une partie de ce travail s#edlleurs consacrée a I'étude des SEI et plus

généralement de interface graphite/électrolytes.

Au travers des années de nombreuses études daitésésur le choix des solvants utilisés et ssiskds

de lithium. Comme nous avons pu le voir au coursalte partie, beaucoup d’efforts sont réalisés dan
le but de trouver un remplacant au sel de lithiarplus utilisé aujourd’hui : LiPFCe dernier respecte
au mieux les caractéristiques recherchées danslwuedithium pour batterie lithium ion avec, entre
autres : une bonne dissociation, conductivité stosité en milieu alkylcarbonate, une capacité a
passiver I'aluminium et un haut potentiel d’'oxydatide I'anion. Cependant LiRest instable en
présence d’humidité et a haute température induisarrisque de dégagement de HF, un gaz trés
corrosif, lors de la perforation ou de I'échauffemnelu systéme ['utilisant. Dans le contexte
environnemental actuel de tels risques sont arésatgui explique pourquoi tant de sels de lithteta

que LiFAP, LITFSI, LiBOB, LiFSI et LiTDI ont été syhétisés et caractérisés au cours des derniéres
années. Ce travail de these se focalise essemtégitesur le sel novateur LiTDI ainsi que sur lepdes
ancien et déja plus connu LiFSI. Ces deux sels\astomme prometteurs pour I'avenir des batteries
lithium ion ainsi que comme de possibles substitiau LiPk. Une étude de leurs avantages et

inconvénients est donc primordiale.

Concernant les solvants, deux principaux objeotits2té la raison de I'utilisation préférentieltigelle

des carbonates cycliques a grande permittivitdivelat des carbonates acycliques a faibles vigzosi

Le premier est la nécessité d’adapter le mélargmrélytique a des électrodes repoussant toujaurs u
peu plus les potentiels de fonctionnement destgteEn effet, bien que leurs faibles viscosiiésia

gue leur capacité a offrir une haute conductivitérgtlange soient intéressantes, les éthers s’'okgden
des potentiels proches de 4 V rendant leur utiisan présence d'électrodes tels que la NMC dific

Le second est I'envi de continuer a améliorer torg@lus les propriétés de transport des élecealyt
Une meilleure dissociation du sel et une meillaameductivité en solution de ce dernier offre ursplu
grand nombre de transport de charge et donc useggpduinde puissance a la batterie, notamment a haut
régime de charge/décharge. Il est en effet intareske pouvoir chargée une batterie en un tenglsse
court possible et/ou de lui faire restituer sonrg@ieeégalement en une durée courte afin de béeagfici
d'une grande puissance. Dans cette thése, diftragtanges de solvants ont été testés dans le but
d’améliorer les propriétés de transport de LiTDE&l&ctrolyte obtenu a ensuite été testé en pileédsou

et comparé a I'électrolyte de référence ici : Li&ns EC/DMC.
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Chapitre II. Propriétés de transport de LiTDI et LiFSI
dans EC/DMC (1 :1 en masse)

[1.1. Introduction

Le lithium 4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazale (LiTDI) est relativement récent (2008) par
rapport aux sels plus connus comme LjRH-AP, LiTFSI et LiFSI. Caractériser ses propégphysico-
chimiques est donc indispensable afin de compremqaieés sont ses avantages et ses inconvénients au
sein de systémes électrochimiques tels que lesritegttLi-ion. Ce chapitre est dédié a I'étude des
propriétés de transports (conductivité, viscositédiffusivité) de LiTDI dans le mélange binaire
EC/DMC (1: 1 en masse). Ce mélange a été chaisiqmite étude du fait du grand nombre de travaux
ayant été réalisés sur celui-ci. Afin de bien neetin évidence les points positifs et les limite&id®I
celui-ci est comparé dans le méme milieu a LiF8Isal de lithium également étudié avec précision
dans cette these sous sa forme purifiée, ainsilgeAP, LiTFSI et LiPFk, qui est le sel de référence
choisi pour ce projet. La formule topologique aigsie le nom, et I'abréviation, de chacun des sels

utilisés est rappelé Figure 11.1.
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Figure 11.1. Formules topologiques et noms des dellthium étudiés.
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

Dans un premier temps, l'influence de la tempéeatitrde la concentration en sel sur les propriggés
transport seront analysées. Les mesures de covitictile viscosité ainsi que les valeurs des
coefficients d’autodiffusion seront ensuite exges afin d’estimer le nombre de transport catiamiqu
des électrolytes d'intérét, le rayon de solvatatites ions lithium dans chacun d’entre eux et le
coefficient de dissociation de chaque sel de lithdans EC/DMC. Enfin, la solvatation des ions sera

discutée en fonction des observations précédentes.

[1.2. Conductivités et viscosités de LiTDI et LiFSI dd&&/DMC compareées a
celles de LiPE; LiTFSI et LIFAP

La conductivité et la viscosité sont deux des geansl parmi les plus importantes pour caractériser
un électrolyte et dépendent de la nature du sebdisde sa concentration et de la températurelghum
La conductivité de I'électrolyte correspond a liapde des ions porteurs de charges a se déplacer
librement, permettant ainsi le passage d'un coubattrique. La viscosité, quant a elle, correspidnd
la résistance que présente le fluide a I'écouleratatia mobilité des porteurs de charges. L'ébéyts

idéal est donc un électrolyte a la fois trés cotelurcet tres fluide.
[1.2.1. Partie expérimentale

Les sels de lithium LiTDI et LiFSI ont été fourmiar Arkema. LiPE, LITFSI et LIFAP ont été achetés
respectivement chez Fluorochem, Solvionic et Mektbrmis I'électrolyte LIFAP-EC/DMC, acheté
déja formulé et utilisé tel qu’il a été recu, ledras électrolytes ont été préparés par ajout iddases le
binaire EC/DMC lui-méme préparé par pesée, en aj@nts. Les solvants EC et DMC de haute pureté
(> 99 %) ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Aenrdduire au maximum le taux d'eau un sachet
dessicant a été introduit dans chaque flacon dtéligte et ces derniers laissés 48h avant d’élieas.

Le taux d’eau des échantillons a été mesuré &l'didn coulometre de type Karl-Fisher. LiTDI est un
sel trés hygroscopique et a di étre séché soua\lide°C avant d’étre conserve en boite a gantilgria
cela, son taux d’eau a toujours été mesuré audd0d ppm. Tous les autres électrolytes ont présent

des taux inférieurs a 20 ppm.

Durant ces travaux de thése, les mesures de cavithiont été réalisées a 'aide de deux instrument
différents. Le premier est un conductimetre CrigGhP 31) multifréquences (1000-5000 Hz). Les
températures de mesures ont été fixées par urthmEmostaté JULABO avec une précision de 0,2 °C.
Avant chague mesure, la cellule de conductivitééaeéalonnée en utilisant des étalons de KCI & troi
concentrations différentes. Le deuxieme instrureshtin conductimétre BioLogic multivoies composeé
d'un module de mesure d'impédances (MCM 10) corneéctun module de Peltier (WTSH 10)

permettant des mesures de conductivité entre -46t°T50 °C. Les cellules de mesure, constituées
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11.2 - Conductivités et viscosités de LiTDI et Lil6gns EC/DMC comparées a celles de LiPF6, LiITFSIiEAP

d’électrodes paralléles en platine, ont été rerapdiefermées en boite & gants protégeant ainsi les

échantillons d’'une exposition a I'air et a toutexes d’humidité.

Les mesures de viscosité ont été effectuées edtf€ 2t 80 °C a 'aide d’'un densimétre Anton Parr
(model 60/602, Anton Parr, France) couplé a unogsuoétre a bille (Lovis 2000/ME, Anton Parr,
France) permettant la mesure de la viscosité citiquea La température de chaque module est
contrélée avec une incertitude de + 0,02 °C. Lesibieétre a été préalablement étalonné a l'aide d’'un
étalon d’eau desionisée prévu a cet effet et aeetailt sec a pression atmosphérique. De I'eau
desionisée a été utilisée pour étalonner le viguase. Les incertitudes de mesures de viscositié et

densité sont inférieures a 0,01 mPa.s et5dLém? respectivement.
[1.2.2. Influence de la concentration en sel sur le co(plg)

11.2.2.1. Interprétation des résultats de conductivité etigeosité

L'évolution de la conductivité des sels de lithilui DI, LiPFe, LiFSI et LITFSI en fonction de leur
concentration dans le mélange binaire EC/DMC a @St présentée Figure 11.2. Les résultats de
conductivité en fonction de la concentration conaat LiFAP a 25 °C dans EC/DMC ont été relevés

de la littérature [1].
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Figure I.2. Conductivité de LiTDI, LiP4-LiFSI, LITFSI et LIFAP dans EC/DMC a 25 °C endtion

de la concentration en sel.
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

Pour chacun des sels, la conductivité augmente laveancentration jusqu’a atteindre un maximum
Omax PUiS décroit jusqu'a la limite de solubilité du .sBlans EC/DMC a 25 °C, le maximum de
conductivité pour LiTDI est atteint pour une cortcation G, de 0,75 mol.t* alors que ce maximum
est obtenu a 1,00 mof4. 1,13 mol.L* et 1,16 mol.t* pour LiPF, LiTFSI et LiFSI respectivement.
Ignat’evet al.ont rapporté que dans le cas de LiFAP la condt€iptimale dans EC/DMC est obtenue
pour une concentration en sel de 0,75 mbjl]. D’autre part, I'allure des « cloches » obtempeur
chaque famille de sel est assez caractéristique.skks de lithium LiFSI et LITFSI présentent des
maxima proches et des pentes aprés maximum siesijdandis que les deux sels de fluorophosphates,
LiPFs et LIFAP, montrent des pentes de conductivitésapraximum bien plus importantes. Finalement,
il peut étre noté que LiFSI présente dans le n&E/DMC une conductivité plus avantageuse que les
autres sels étudiés. Les valeurs du maximum deuctindé pour chaque sel sont présentées Tableau
I.1.

Tableau I1.1. Valeur de la conductivité maximamy de LiX (X = TDI, Pk, FAP[1], FSI et TFSI) et

de la concentration ga laquelle elle est obtenue a 25 °C.

LiTDI LiFSI LiPFe LiFAP LITFSI
Omax (MS.cm?) 6,8 12,3 11,4 8,6 9,4
Cm (mol.L?) 0,75 1,16 1,00 0,75 1,13

Le maximum de conductivité est obtenu quand I'dssement de la viscosité de I'électrolyte I'emporte
sur celui du nombre de porteurs de charges [D&)s un premier temps, I'ajout de sel se traduit pa
une augmentation du nombre d’ions libres en salutitodonc de la conductivité de I'électrolyte. Puis
a une concentration proche dg 1@ viscosité augmente fortement comme il peut ébservé Figure
I1.3, ou I'évolution de la viscosité des sels dailim dans EC/DMC a été tracée en fonction de la
concentration. Par ailleurs, a forte concentragiorsel, I'association en paires d’'ions devientssante

ce qui limite aussi la conductivité. En effet, lalniité ionique au sein des électrolytes a baseTol

et de LIFAP devient limitante bien avant celles éésctrolytes a base de LiH.iFSI et LiTFSI.
Niedzicki et al. ont démontré qu'au-dela d'une concentration massite 0,63 mol.L (pres de 0,75
mol.L1) le pourcentage d'ions libres en solution passdemsous de celui de paires d'ions et de plus
gros agrégats [4]. Cette observation explique poairg maximum de conductivité de LiTDI est atteint

a une plus faible concentration que Lipar exemple.
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Figure 11.3. Viscosité de LiTDI, LiP§-LiFSI et LITFSI dans EC/DMC a 25 °C en fonctienla

concentration en sel.

La Figure 11.4 représente l'influence de la tempémasur la concentration{CUn décalage de Orers

de plus hautes concentrations est observable éoFaulgmentation de la température. Ce phénomene

est le résultat de 'augmentation de la fluiditéndilieu avec la température.
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Figure 11.4. Conductivité de LiTDI dans EC/DMC emétion de la concentration en sel a 0 °C, 25 °C,

50 °C et 80 °C.
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

Savoir comment la conductivité d’'un électrolyte léeoen fonction de la concentration est utile pour
leur formulation. L’utilisation de modéles empirggicomme I'équation de Casteel-Amis permet alors,
avec un minimum de résultats expérimentaux, d’estlanconductivité d’'un électrolyte en fonction de

la concentration.
11.2.2.2.  Description de I'évolution de la conductivité pamgluation de Casteel-Amis

Casteel et Amis ont proposé en 1972 une équatipraiie variablea, b, cetd permettant de décrire
I'évolution de la conductivité d’'un électrolyte anction de sa concentration en sel [5]. Cette tgua
a depuis été nommée équation de Casteel-Amiss @&t dargement employée pour prédire la
conductivité de nombreux électrolytes sur une layjgenme de concentration [6-10]. L'équation de
Casteel-Amis a été donnée sous deux formes éqgnteale_a premiére forme fait intervenir les quatre

variablesa,b,cetd (Eq. II.1):
o = C%xp(—bC?+cC +d) Eq. II.1.

avec oet C la conductivité et la concentration en sel deetélolyte & une méme température. La
seconde expression de I'équation de Casteel-Amiainmtervenir que deux variablesetb et utilise
les valeurs de la conductivité maximum atteint Igdectrolyte gmax €t la concentratio€max en sel a
laquelle elle est obtenue (Eq. 11.2):

=) exp | ~bCa? (5 ~1) —a -1)| Eq.1l.2.

0 = Omax (C
max max max

Les paramétrea etb pour LiTDI, LiPFs, LIFAP, LITFSI et LiFSI ont été déterminés en &un au
mieux I'équation de Casteel-Amis telle qu’elle esprimée Eq. 11.2 connaissant les valeur<alg et

Omax pour chacun d’entre eux (Tableau 11.1). Leurs wedent été regroupées dans le Tableau 11.2 et les
courbes de conductivité en fonction de la concéntrainsi que leur ajustement par I'équation de

Casteel-Amis sont présentées Figure 11.5.

Tableau I1.2. Valeurs des parametres de I'équatierCasteel-Amis pour LiTDI, LiRALIFAP, LITFSI
et LiFSI dans EC/DMC a 25°C.

Omax (MS.cm?) Cmax(mol.L™) a b (L2mol?)
LiTDI 6,8 0,75 0,7 0,10
LiPFe 11,4 1,00 0,9 0,12
LiIFAP 8,6 0,75 1,6 0,10
LiTFSI 9,4 1,13 0,9 0,05
LiFSI 12,3 1,16 11 -0,05
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Figure I1.5. Conductivité expérimentale (symbolksns) et ajustement par I'équation de Casteel-
Amis (symboles vides) de LiTDI, LI®EITFSI et LiFSI dans EC/DMC a 25 °C en fonctienla

concentration.

Le traitement des données expérimentales de cawmdi@ictia I'équation Eq. 11.2 a montré que le
parameétreb influence principalement I'ajustement au-dela a@ecdnductivité maximale alors que le
parametrea influence I'ajustement a faibles concentrationan® tous les ca$ a été trouvé bien
inférieur aa et peut étre négligé lorsque la concentrationépasse paSnax D’autre part, lorsque la
concentration en sel dépasse celle a laquellebéshwe le maximum de conductivité, I'erreur sur la
conductivité calculée via I'équation de Casteel-Arroit [6]. Néanmoins, en connaissant tous les
parameétres de cette équation il est désormaishpeske déterminer les conductivités situées dewghaq
c6té de la conductivité maximale de chaque éledtratt d’estimer la conductivité qu’auraient ces

électrolytes a tres haute concentration s'’il n'gihgucune saturation en sel.
[1.2.3. Influence de la température sur le couplen)

La température joue un rdle important dans le fonaement d’une batterie. Il est donc impératif de
savoir comment sont modifiées les propriétés despart, en particulier la conductivité et la vistés

de I'électrolyte employé lors d’une variation denfgérature.
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

11.2.3.1. Evolution de la conductivité et de la viscosité&@nction de la température

L’évolution de la conductivité de LiTDI, LiRFLIFAP, LiFSI et LiTFSI & 1 mol.tt dans EC/DMC
est exposée Figure 11.6. Parmi les sels étudiekiiEDI présente la plus faible conductivité (6,%rom
1a 25 °C) et LiFSI la plus haute (12,3 mSXa25 °C) suivi de prés par LiPA 1,5 mS.cnt a 25 °C).

25 . I . I . I

LDl _|
LiPF,
LiFAP
i & LiFsI
LiTFSI

0 20 40 60 80
T (°C)

Figure I1.6. Conductivité de LiTDI, LiPJ-LiFAP, LiFSI et LiTFSI a 1 mol:dans EC/DMC en

fonction de la température.

Les viscosités de chaque sel sont données Figdre fonction de la température. L'électrolyteage
de LiTDI présente une viscosité proche de celldsTESI et de LiFSI, qui sont similaires, et plasifie

gue les électrolytes a base de LieFde LiIFAP. Ceci est dl a plusieurs facteurs :

0] la délocalisation de la charge négative de I'aniten Hiickel TDI1 rend les interactions
électrostatiques entres les ions de charges opppigéefaibles que celles existantes entte Li

et Pk ou FAPou la charge négative est localisée [11].

(i) la forme plate de I'anion TDIlimite la friction entre celui-ci et les moléculeg solvant
contrairement a la forme sphérique des P& asymétrique de FAResponsable d'une
augmentation des forces de cisaillement au seliéldetrolyte, principalement dans le cas de
FAP.

(iii) d’apres Niedzicket al.[4] LiTDI forme une proportion importante d’espsageutres telles que

des paires d’ions ou sous forme d’espéces faiblerdeargées telles que les ions triples
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11.2 - Conductivités et viscosités de LiTDI et Lil6gns EC/DMC comparées a celles de LiPF6, LiITFSIiEAP

[Li(TDI) 2, Li-TDI"] et des agrégats ioniques, générant moins d'ictierss entre especes

chargées.

Cette derniere observation est en accord avea$afgible conductivité de LiTDI par rapport a LITIFS
et LiIFSI dans EC/DMC. LiTFSI et LiFSI possédentlégaent des anions avec une charge négative
délocalisée expliquant leur faible viscosité pagrpat a LiIFAP et LiPE De plus, leurs structures

linéaires leur permettent un meilleur passage entiécules de solvant au sein de I'électrolyte [12]

5,0 T I T I T I T I T I T
s L ® LiTDI 1 mol.L* EC/DMC |
Tl A LiPF 1 molL" EC/DMC |
4,0 | LiFAP 1 mol.L™ EC/DMC
L ® LiFSI 1 mol.L" EC/DMC -
35 LITFSI 1 mol.L™ EC/DMCH
3,0
@
S
L 2,5
S
~ 2,0
ey
1,5
10 -
0,5 -
0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80
T(°C)

Figure I1.7. Viscosité de LiTDI, LiP§LiFAP, LiFSI et LiTFSI dans EC/DMC a 1 mot.en fonction

de la température.
11.2.3.2.  Modélisation du coupleg( n) et énergies d’activation

Lorsqu’une grandeur telles que la viscosité oudadactivité varie en fonction de la température
selon I'équation Eq. I1.3. ou Eq. Il.4. respectivent) celle-ci respecte la loi empirique d’Arrhenius

énoncée par le scientifique suédois Svante AugusieAiius en 1889.

n = noexp || Eq. I13.
o= aoexp%[_b;a”] Eq. 1.4,

ou Ea, etEa, sont les énergies d’activation relatives a lacs#é et a la conductivité &b et op des
constantes pré exponentielles qui n'ont pas defiigtion physique. Les énergies d’'activation (J'mo

1 représentent I'énergie a apporter au systémeighapar élévation de la température pour, dans le
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

cas présent, diminuer et augmenter respectiveraesigdosité et la conductivité de ce systeRest la

constante des gaz parfaits (8,314 Jhhot).

Comme le montre la Figure 11.8, le logarithme nép@rde la conductivité et de la viscosité évolue

linéairement en fonction de I'inverse de la tempémentre 20 °C et
et LiFSI.

80 °C pour LiTDI, LIRRIFAP

32 %\ 4
-~ = LiTDI |
3,0 _K\ N ' A LiPF,
q e LiFAP |
28| LN . e LFSI
26 . @
§ @
9D 24 g =
E " =
= =
L 22 NS =4
= ~
2,0 .
i *
1,8 \\\ 0,0 - .
g L
1,6 N N 0,2 N Il
28 3,0 3,2 3,4 3,6 2,8 29
1000/T (K™) a.

3,0 3,1 3,2 33 3,4 35
1000/T (K™ b.

Figure 11.8. Influence de la température sur la dantivité (a) et la viscosité (b) des sels LiTDI,

LiPFs, LIFAP et LiFSI & 1 mol£ dans EC/

DMC.

Chaque électrolyte présente donc bien un comportedetype Arrhenius entre 20 °C et 80 °C. Les

énergies d'activationga, et Ea, ainsi que les constantes et oo obtenues sont présentées dans le

Tableau II.3.

Tableau 11.3. Paramétres d’ajustement d’Arrheniasipla conductivité et la viscosité des électradyte
a base de LiTDI, LiFSI, LiPFet LIFAP et & 1 molif dans EC/DMC avec Rle coefficient de

corrélation.
L Eas (kJ.molY)
Conductivité  go(mS.cm?) R2
+0,5
LiTDI 1324 13,6 0,9948
LiFSI 1292 11,6 0,9965
LiPFs 1545 12,1 0,9986
LiIFAP 3630 15,1 0,9986
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11.2 - Conductivités et viscosités de LiTDI et Lil6gns EC/DMC comparées a celles de LiPF6, LiITFSIiEAP

, o Ea, (kJ.mol)
Viscosité No (MPa.s) R2
+0,5
LiTDI 0,017 14,1 0,9992
LiFSI 0,009 13,4 0,9979
LiPFe 0,011 14,1 0,9984
LiIFAP 0,013 14,3 0,9947

D’apreés les valeurs dea;, une augmentation de conductivité demande théarignemoins d'énergie
pour les sels LiPfet LiFSI que pour LiTDI ou LIFAP. Une augmentatida température aura donc
pour effet d’agrandir I'écart entre la conductivilé LiPF et celle de LiTDI, par exemple. Cette
observation est en accord avec les résultats déuctwité en fonction de la température présentés
Figure I1.6. Par exemple, la différence de conditétientre LiPk et LiTDI & 25 °C est de 4,66 mS.tm

L et celle a 80 °C de 8,63 mS.énD’aprés la Figure 1.7, présentant la viscosiés électrolytes en
fonction de la température, I'ordre attendu desgiae d’activation était Ea,(LIFAP) < Ea,(LiPFe) <
Ea,(LiTDI) = Ea,(LiFSI) ~ Ea,(LiTFSI) mais ce n'est pas le cas. En effet, |dswa deEa, sont toutes
similaires. Les variations en fonction de la terapdme de la viscosité et de la conductivité des
électrolytes ne peuvent donc pas étre décritesadar d'Arrhenius seule. En effet, ces grandewss n

dépendent pas que de la température.

Le produitW de la conductivité et de la viscosité (Eq. Il.Bgmmé produit de Walden, et son évolution
en fonction de la température représente l'inteeddpnce de la conductivité et de la viscosité d’'une

solution ionique:

W=oaon Eqg. II.5.

Puis en utilisant les expressions données pardeatiéns Eq. 11.3. et Eq. 11.4. I'égalité suivarast
obtenue :

W=0n= aonoexp%([%] + [E%D Eq. I1.6.

Dans le cas de LiTDI et de LiFAPa, ~ Ea,. Cela signifie qu&V est indépendant de la température.

Pour ces électrolytes la conductivité ne dépend dpie de la viscosité et inversement. Les variation

deW en fonction de la température sont représentégsd-11.9 pour les cinqg électrolytes.
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Figure 11.9. Influence de la température sur le guit W = o.n de LiX (X=TDI, Pk, FAP, FSI ou
TFSI) a 1 mol.t* dans EC/DMC.

Il sera expliqué par la suite que le produit de dalest directement lié a la dissociation du sl En
conséquence, il est possible de prévoir que leoditions de LiTDI et de LIFAP ne dépendront pas

ou peu de la température contrairement a cellésRfe, LiFSI et de LiTFSI dans EC/DMC.

[l.2.4. Estimation du rayon de solvatation de" lvia I'équation de Jones-Dole-
Kaminsky pour LiTDI et LiFSI

En 1929, Grinnell Jones et Malcolm Dole [14] montrgue la viscosité relative de solutions de

concentrations en sel inférieures a 0,2 mbpkut s’écrire de la fagon suivante :
n-=1+ AJC +BC Eq. I1.7.

oun: =n/n° n°et C sont la viscosité relative, la viscosité divaat pur, et la concentration en sel. A
et B sont des constantes représentant respectivéesanteractions ion-ion a longues distancee®t |
interactions soluté-solvant a courtes distances &u 1957, Kaminsky [17] propose I'équation de
Jones-Dole-Kaminsky (Eqg. 11.8) pour permettre I&@gment de la viscosité a des concentrations plus

élevées (1 a 3 mol:Lmaximum). Celle-ci est couramment citée dangtiéréiture [12, 15, 16].
n-=1+ AJC + BC + DC Eq. I1.8.

ou D est une constante [18] qui représenteraifrigsactions structurelles soluté-solvant a courtes

distances [19]. Pour des concentrations inférieau4 mol.L%, le terme D&est négligeable par rapport
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au reste de I'équation mais a partir de 1 mbickelui-ci devient dominant ce qui est en accorccave

I'allure des courbes présentées dans le graphe Eiguire 11.3.

Une estimation du rayon de solvatation des iohalih dans EC/DMC peut étre obtenue en adaptant la
relation d’Einstein relative a la viscosité de gpisédures en solution [20], donnée par I'équatign E
I1.9, a I'équation de Jones-Dole-Kaminsky (Eqg..).&e rayon de solvatation effectife (Eq. 11.97.)
correspond au rayon d’'une sphére solide ayant laariénpact sur la viscosité que le sel de lithium

solvaté.

3 3 s
Iseff = /101TNAB Eq. I1.9'.

ou B est la constante de I'équation de Jones-Dole-Kskgireprésentant les interactions soluté-solvant

a courtes distance B le nombre d’Avogadro (6,022 x Fmol?).

Pour des concentrations supérieures 0,1 mdelterme A/C peut é&tre considéré comme négligeable

[21]. Eq. 11.8. peut alors étre écrite de la fagoivante :
nr=1+BC+DC Eq. 1.8

La viscosité relative de LiTDI et de LiFSI dans BGIC a été tracée en fonction de la concentration en
sel Figure 11.10 a plusieurs températures. Les @oumdes courbes obtenues respectent parfaitement

I'expression donnée Eq. 11.8". tR 0,9999 pour chaque courbe).

16 T T T T 14 T T T T
14 a. 12+ b
12 - 10k
10 - |
08 s T
— - A//
'~ 08 |- e '
= = o6k - i
-
-
06 4 -
04| pe> 4
04} " 20°C == = 20°C
e 30°C 02} — ® 30°C
02 A 40°C = A Sgg
v 60
v GOOC 0,0 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0,0 L L L L L L L L L 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1.C
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

. Concentration (mol.L™)
Concentration (mol.L™)

Figure 11.10. Variation de la viscosité relativg:{1) en fonction de la concentration en LiTDI (&) e

LiFSI (b.) dans EC/DMC a plusieurs températures.
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

Les valeurs des constantes B ainsi que cellegeglecalculées en utilisant I'équation Eqg. 11.8' pdes
électrolytes a base de LiTDI, LiFSI, LiP€t LITFSI, ont été regroupées dans le Tableaulle4ayon
Is.eff @ €té tracé en fonction de la température powuwrhd’entre eux Figure 1.11. La constante D, dont
la valeur n’est pas donnée ici, diminue lorsquiefapérature augmente dans tous les cas. Cette forte
dépendance a la température était prévisible caristante D correspond aux interactions strudasrel

et une élévation de la température augmente [tEgitéhermique au sein de I'électrolyte impactaeg c

interactions.

0,60 . , . , . , .

0,55 |- |

0,50 |

[ = LiTDI
035 4 LiPF, i
| v LiTFSI
& LiFSI
0,30 - - L - L -
20 30 40 50 60

Temperature (°C)

Figure 11.11. Variation du rayon de solvatationesftif du lithium, calculé a I'aide I'équation de
Jones-Dole-Kaminsky et de la relation d’Einsteioyples électrolytes a base de LiTDI, LiFSI, LPF

et LITFSI en fonction de la température.

D’apres les résultats obtenus, la constante B rie gae trés peu entre 20 °C et 60 °C dans le eas d
LiTDI et connait au contraire une forte croissadaas le cas de LiR[Et une forte décroissance dans le
cas de LiFSI et LITFSI. Cela se traduit par un regte solvatation effectif constant sur cette gardme
température pour LiTDI tandis que celui-ci croiup&iPFs et décroit dans les cas de LiTFSI et LiFSI.
La raison proviendrait de la nature de I'anionr.g@emple, TFSket FS1,dont les structures ne different
guepar la substitution d’un atome de fluor a chaqueigement —C§ possédent une structure linéaire
leur permettant d’'occuper plus facilement de petdkimes libres entre les molécules de solvant

contrairement & I'anions plan TDdt 'anion sphérique RFplus volumineux.
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Tableau I1.4. Valeurs du coefficient B de I'équatite Jones-Dole-Kaminsky (Eq. 11.8") et du rayon de
solvatation effectif ger du lithium pour LiTDI et LiFSI ainsi que pour L et LITFSI dans EC/DMC

calculé a l'aide de la relation d’Einstein et dédjuation de Jones-Dole-Kaminsky.

T (OC) B (L.moIl) rs,eﬁ(nm)

20 0,69 0,48

30 0,68 0,48
LiTDI

40 0,66 0,47

60 0,66 0,47

20 0,75 0,49

30 0,68 0,47
LiFSI

50 0,45 0,42

60 0,40 0,40

20 0,43 0,41

30 0,49 0,43
LiPFs

40 0,55 0,45

60 0,64 0,47

20 0,85 0,51

30 0,79 0,50
LiITFSI

40 0,73 0,49

60 0,61 0,46

[1.3. Autodiffusion des especes présentes dans I'élgttrohesurée par RMN a

gradient de champulsé

L’autodiffusion des espéces présentes dans I'élgtty; cation, anion et molécules de solvant, a été
mesurée par Résonnance Magnétique Nucléaire &gtatti champ pulsé (RMN-PGSE) [22-25]. Trois
noyaux différents ont été sélectionnés pour suavdiffusion des espéces en solution : les noyhijx
19F et!H. Ainsi, il a été possible de distinguer la diffwrs des espéces contenant du lithium, de celles
contenant du fluor ou de I'hydrogéne (moléculesaleant) respectivement. Contrairement aux mesures
de conductivité qui ne prennent en compte quedmation des especes chargées, la RMN-PGSE permet
I'étude de la diffusion de toutes les espéces cengnt le noyau étudié, par I'application d’'un champ

magnétique, et pas seulement les espéces chabpées.fait, la diffusion mesurée du noyaidans
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I'électrolyte a base de LiTDI, par exemple, corargpa la moyenne des diffusions des catiohblres
solvatés, des paires d'ions'LDI", des triplets et de tous les plus gros agrégattenant au moins un

noyau’Li.

Les coefficients d’autodiffusioB(’Li), D(**F) etD(*H) ont été mesurés en fonction de la concentration
pour les électrolytes LiTDI et LiFSI dans EC/DMGCeetfonction de la température pour les électrelyte
LiTDI, LiPFe, LiFAP et LiFSI dans EC/DMC.

[1.3.1. Conditions expérimentales

Les mesures de RMN a gradient de champ pulsé énéétisées au laboratoire ICMN (Interface,
Confinement, Matériaux et Nanostructures) surtie dii CNRS d’Orléans par le Dr. Patrice Porion a
l'aide d'un spectrometre RMN Brucker DSX100 possddan aimant supraconducteur de 2,35 T et
équipé d'une sonde Micro5 (Brucker) sans systemeed®uillage. Les fréquences de résonnance de
Larmor sont 100,00 MHz, 38,86 MHz et 94,08 MHz plesrnoyauxH, 'Li et 1°F respectivement. Afin
de déterminer les énergies d’activation relativia a@liffusion, les coefficients de diffusion ont été
mesurés sur un intervalle de température alla@0dC a 80 °C avec une précision de £ 1 °C et 8n pa
de 5 °C. Les échantillons ont été préparés etéscdhins des tubes de verre en boite a gants. Avant
chaque acquisition, les échantillons ont été laissk température de mesure pendant une durde de 3

min afin d’étre dans un état d’équilibre thermique.
11.3.2. Influence de Ila concentration en sel de lithium das coefficients

d’autodiffusion

La diffusivité a 25 °C des différentes especesgntes dans LiTDI-EC/DMC et LiFSI-EC/DMC est

représentée en fonction de la concentration Fitur2.

2—~—F——7—7T 7T T T T "7 7T 12 LN B B B L L L |

I " DCHEC) | " D(HEC) |

L e D(H DMC) | 10 b ° DCH.DMC)-
A D('Li) A D(Lp

L )l v i

N v D(*F) D(*F)

10

®
®

D (x10*° m?.s™)
D (x10" m*s™)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 12 1,4 16 18 2,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14 16 18 2,0

Concentration (mol.L™) Concentration (mol.L™)

Figure 11.12. Variation des coefficients d’autodifon des noyau’Li, 1% et'H présents dans les
électrolytes LiTDI (a) et LiFSI (b) dans EC/DMC femction de la concentration en sel a 25 °C.
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11.3 - Autodiffusion des espéces présentes dalecttélyte mesurée par RMN a gradient de champ pulsé

Différencier la diffusivité du DMC de celle du EGteendu possible grace a 'écart existant entre le
déplacement chimique des quatre protons équivatistia molécule de EC et celui des 6 protons
équivalents de la molécule de DMC. Les coefficiehitautodiffusion du EC et du DMC ne dépendent
pas de I'anion présent en solution. En émettagpbithése que seul EC solvate les catiorig26], la
plus faible autodiffusion du EC par rapport au Digélit étre expliquée par le fait qu'il s’agisse ae |
moyenne entre celle des molécules de EC librelletdes EC solvatant le lithium dont I'autodiffusio
est plus faible. Il est intéressant de noter quenédficient de diffusion des noyad$ tend a égaliser
celui des noyau#Li lorsque la concentration augmente. Dans le edsiDI D('Li) = D(*°F) dés 1,75
mol.L! alors qu'ils restent encore différents a 2 méldour LiFSI. Cette égalité signifie que toutes les
especes possedent a la fois le noyaet le noyadF et donne une indication sur I'état de dissoamtio
du sel dans EC/DMC. Dés 1,75 molles ions Li font majoritairement partie de paires d’ions, de
triplets ou d’agrégats chargés plus gros. Cecifigisd conductivité non nulle de I'électrolyte atte

concentration en sel. LiTDI est donc moins dissdeigs EC/DMC que LiFSI.

[1.3.3. Influence de la température sur les coefficientsitbdiffusion : détermination

de I'énergie d’activation de diffusion

Les coefficients d’autodiffusion mesurés par RMNSE:=des espéces comprenant un ndiaou
F dans les électrolytes a bases de LiTDI, kiRFFAP et LiFSI sont présentés Figure 11.13 enclion

de l'inverse de la température.

Afin de mieux apprécier les différences entre deldithium, les quatre graphiques de la Figure3ll.1
ont été regroupés Figure 11.14. Il est notable lggeespéces contenant I'anion diffusent différentmen
d’'un sel a l'autre contrairement & la diffusion dspéces contenant le lithium. Par exemple, daresle
de I'électrolyte & base de LiRHe coefficient d’autodiffusion a 75 °C des noyduk(D('Li) = 5,17 x
10'°n?.s?) est 1,6 fois plus faible que celui des noy&Ex(D(*°F) = 8,19 x 16° n.s?) alors que pour
I'électrolyte a base de LiFAP les deux noyaux diéfut similairementDi("Li) = 4,75 x 16° nP.s'~
D(*°F)). La diffusivité de I'anion dépend principalemetd sa masse molaird(PFs) > D(FSI) >
D(TDI) > D(FAP) et M(PF) < M(FSI) < M(TDI') < M(FAP). Les masses molaires des différents sels

de lithium ont été reportés dans le Tableau II.5.
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Figure 11.13. Variations des coefficients d’autddgion des noyauii et *°F présents dans LiX
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Figure 11.14. Regroupement des coefficients d’aifiegsion des noyausti et **F dans les électrolytes
LiX (X=TDI, PFs, FAP et FSI) a 1 mol:Ldans EC/DMC en fonction de l'inverse de la tempéea
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11.3 - Autodiffusion des espéces présentes dalecttélyte mesurée par RMN a gradient de champ pulsé

De méme que pour la conductivité et la viscosiéé@grgie d’activation relative a la diffusion depéces
contenant du lithiumHaq("Li)) et celle des espéces contenant I'anEa((°F)) peuvent étre obtenues.

En effet, d'aprés la Figure 11.13 les variations deefficients de diffusion en fonction de l'inverde

la température présentent un comportement de tygeeAius et peuvent étre ajustées en consequence

selon I'équation Eq. I1.9.

D(T) = Doexpx [‘ET“d] Eq. I1.10.

ouDo est un parameétre pré exponentiel sans significatiysique. Les valeurs &aq('Li) et deEas(*°F)
obtenues sont présentées dans le Tableau II.5. Bleservations peuvent étre faites. La premiére est
que pour LiPE, LiFSI et LIFAPEaq("Li) = Eay(*°F) alors que dans le cas de LiTBd('Li) < Eaa(*°F).

Une augmentation de température favorisera dorglaldiffusion des espéces contant du lithium que
celles contenant I'anion TDILa seconde observation est la dépendance degi&nefactivation a
I'anion. En effet les sels ayant un « gros » anes que TDl FSI et FAP, un anion P§ dont trois
groupes -(CECFs) ont été substitués a trois des atomes de flumsgnent des énergies d’activation
supérieures a celles de LiPRéanmoins, ni la masse molaire, ni 'augmentaties forces de Van der
Waals et donc de la viscosité ne sont directengspansables c&fas (LiFSI) = Eaq (LIFAP) alors que
M(LiFSI) < M(LIFAP) et n(LiFSI) < n(LiIFAP). Le probleme est ici comlexe a analyser itdait

intervenir de trop nombreux parametres.

Tableau 11.5. Parametres d'ajustement suivant umgortement de type Arrhenius des coefficients
d’autodiffusion des espéces possédant le nlyiaau *°F dans les électrolytes LiX (X=TDI, FSI, P&t
FAP) a 1 mol.! dans EC/DMC et masse molaire (M) des sels deuiithiR est le coefficient de

corrélation de I'ajustement.

1
M (g.mol*)  Noyaux 16D, (m2.sY) Eay Sk\(l) .r5nol ) Re

Li 7,0 14,1 0.9886
LiTDI 191,9

19F 15,2 15,6 0,9981

Li 19,6 16,7 0,9998
LiFSI 187,0

“F 23,6 16,2 0,9957

Li 4,7 13,0 0.9989
LiPFe 151,9

F 8,5 13,4 0,9996

Li 13,0 16,3 0,9928
LiFAP 237.9

“F 111 15,8 0,9975
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

[1.3.4. Nombre de transport cationique et rayon de solwataffectif déterminés via

les coefficients d’autodiffusion

Le nombre de transport cationiqué) (et une nouvelle estimation du rayon de solvatasiffectif
(ruerr) des ions lithium, la premiere ayant été obtenades mesures de viscosité (partie 11.2.4), oét ét

calculés a partir des valeurs des coefficientstd@itfusion.
[1.3.4.1. Nombre de transport cationique du lithiuth) (

Lors de la caractérisation d'un électrolyte, il @gressant de calculer le nombre de transport
cationique afin de séparer les contributions redpe des différents porteurs de charges a la
conductivité totale. Ici, en supposant que seuss itts libres participent a la conductivité de
I'électrolyte, les porteurs de charges sont leocatti* et son anion. Lors de la formulation d’électrogyte
pour une application Li-ion, il faut prendre en simération le nombre de transport cationique es plu
de sa conductivité. Ce paramétre traduit la f&c{litu au contraire la difficulté) avec laquelle i@ss
Li* sont transportés d’'un coté a l'autre du systénme \leur élevée dé permettra, par exemple,
d’envisager une application en puissance. Danadecontraire, méme si la solution électrolytique es
conductrice (parfois graces aux autres porteuichdege), cela ne signifie pas que I'électrolyte koi

mieux adapté au transport des ion tritére déterminant dans une batterie Li-ion.
11.3.4.1.1. t* calculé a partir des coefficients d’autodiffusidtkmn)

t"rwn €st calculé pour LiTDI et LiFSI en fonction declancentration et pour LiTDI, LiIRFLIFSI et
LiIFAP en fonction de la température a I'aide deigtion Eq. I1.11 et en utilisant les valeursDié.i)
au lieu deD* et D(*F) au lieu deD'.

D+

DF1D- Eqg. I1.11.

t*run =
ouD" etD" sont respectivement les coefficients d’autodiffasiiu cation et de I'anion libres.

Cette équation repose sur le fait de considérdpteslibres or, il a été montré précédemment (feigu
11.12) que les sels LiTDI et LiFSI ne sont pas ctétgment dissociés dans EC/DMC. Les variations de

D(7Li)

—————— en fonction de la concentration en sel pour lest@lytes a base de LiTDI et de LiFSI
D(7Li)+D(1°F)

sont tracées Figure 11.15.
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Figure 11.15.

et de LiFSI a 25 °C.

La Figure 11.15 peut étre expliquée a I'aide dejliétion Eq. 11.12 :

D(7Li) . D*+D(sel)
D(Li)+D(*°F) _ D*+D~+2D(sel) Eqg. .12,
ou D(sel)correspond au coefficient de diffusion de touéssdspeces possédant a la fois le ndyiaet

19F telles que les paires d’ions et les agrégatsdua la concentration augmeteet D™ diminuent et

.
D(sel) augmente jusqu’a ce q%% = 0,50. A cette valeur, le sel se retrouve conaphé&int

associé en solution. C’est le cas de LiTDI ver$ Iiol.L'* dans EC/DMC comme cela a été montré a

partir de la Figure 11.12. Les droites tracéesactfion de la concentration Figure 11.15 peuvenignéa

. . , T D(7Li)
oft———— .
tout étre extrapolées, I'ordonnée a l'origine csp@ndant au rapp TR a dilution infinie
Ainsi, comme dans un état de dilution infinie I1&€ est complétement dissocié, il est possible d’écri

I'égalité suivante et d’en déduire la valeurttie (Tableau 11.6).

D(Li) D*

li = =t
OD(LY) + D(°F) D+ +D-
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Chapitre Il - Propriétés de transport de LiTDI eHSI dans EC/DMC (1 :1 en masse)

Tableau I1.6. Valeur de'kvn de LITDI et LiFSI obtenue par extrapolation a didun infinie.

LiTDI LiFSI

t" rMN 0,41 0,39

La pente des droites du graphe présenté FigutedBpend de I'état de dissociation du sel de lithiu
une concentration donnée. En effet, moins le daligsocié, plus la valeur d¥sel)est grande et donc
plus la pente est importante. Ici encore LiTDI mentine dissociation plus faible que LiFSI dans
EC/DMC. Afin d’étudier I'effet de la températurersie nombre de transport cationique le rapport

.
D.(—Ll) a été tracé en fonction de la température poutiti&sents sels a 1 molldans EC/DMC
D("Li)+D(1°F)
(Figure 11.16). Il apparait clairement qgtiene dépend pas de la température du milieu. De gilles sel
.
est suffisamment dissocié a 1 mol.kt donc la pente de la droite——CE)__ = f(C) faible, il est
D(7Li)+D(1°F)

ossible d’écrire uew—”) ~t C'est le cas de LiFSI ) = 0,40 pour une
P MG 7 +pr) RMN- W AU P
concentration en LiFSI de 1 motl. C'est également le cas de L€t de LiIFAP dont I'état de

dissociation sera donné par la suite.

10 T T T T T T T T T T
08 | 4
mn
a_ 06| .
a
X 1
.\:', - : u - - = . - [ ] '
Qodf & 4 2 & £ o+ =+ ¢ 2 4 t S
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° L= LD |
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.
Figure 11.16. DCLD___ e fonction de la température pour LiTDI, LEEIFAP et LiFSI a 1 mol.L

DCL)+D(2F)
! dans EC/DMC.
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11.3 - Autodiffusion des espéces présentes dalecttélyte mesurée par RMN a gradient de champ pulsé

11.3.4.1.2. t* calculé en utilisant la méthode de Bruce et Vih¢Eny)

La méthode de mesure du nombre de transport ogtienitilisée ici est dérivée de celle introduite
par Bruce et Vincent [27] mais comporte des modifons. Le montage comporte une pile bouton dont
les deux électrodes sont des disques de lithiuréépar un filtre Whatman de la plus faible émaiss
possible afin que I'état stationnaire puisse étieird en une dizaine de minutes. Cela permet tévi
qgue les mesures ne soient perturbées par des todi@monvection, ce qui arrive inévitablement si

I'expérience dure 1 heure ou plus.

La méthode elle-méme repose sur la déterminatignveieurs du courant électrique transporté par
I'anion et le cation au temps initial et de cehainsporté par les cationslseuls a I'état stationnaire,

soit :

th, =4 Eq. I1.13.

io
ouis est le courant transporté par le cation a I'étti@tnaire, et le courant au temps initial défini par
I'application d'un potentieV/ (10 mV).Le courant initialo, difficile & mesurer directement par suite des
effets capacitifs peut cependant étre calculéiqoa}:he ou Recorrespond a la résistance électrique du
dispositif, mesurée par spectrométrie d'impédance.

86 ————————F——————1————1——

84 4
82 4
80 | 4

78

I (10> mA)

7,6

7.4

7.2

7.0 1 1 1 1 1 1 1 1

t (min)

Figure 11.17. Courbe de chronoampérométrie réalia€e0 mV obtenue dans le cas de LiTDl a 1
mol.L* dans EC/DMC.

Le mode opératoire est le suivant : 'impédanckaellule est mesurée en appliquant un potentiel A
deV = 10 mV dans un intervalle de fréquence allanb@@ kHz a 50 mHz. Une chronoampérométrie
est ensuite réalisée en appliquant un potentidélod@V jusqu’a ce que le courant du systeme atteigne
un état stationnaireig(Figure 11.17). L'état stationnaire est considévénme atteint lorsque la variation

du courant devient inférieure a 1 % sur une dueg20dmin.
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t'sv @ été calculé grace a cette méthode pour LiTRIESI a différentes concentrations en sel dans
EC/DMC (Figure 11.18). Il peut étre remarqué quéeeéthode se rapproche plus du fonctionnement
réel d’'un accumulateur et qu'il serait aussi pdesitemployer des électrodes symétriques a ingertio

comme LiFeP®au lieu de disques de lithium.
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Figure 11.18. Variations du nombre de transportioaiquet’sy de LiTDI et LiFSI dans EC/DMC a 25

°C calculé par la méthode de Bruce et Vincent nielif

Les valeurs d& obtenue par cette méthode sont plus fortes quescdditerminée par RM{dbtenu via

les coefficients d’autodiffusion) mais il appariaitclairement qué* ne dépend pas de la concentration
en sel. La différence existante entre les valeaftsutées via RMN-PGSE et celles calculées par la
méthode de Bruce-Vincent modifiée s’explique pafaie que, dans cette derniére méthode, seule la
migration des espéces chargées est prise en coaipts, que lors de I'application d'un champ
magnétique, I'espece n'a pas besoin d’étre chapgé&e pouvoir diffuser. La méthode de Bruce et
Vincent est plus représentative des phénoménesigiation dans un systeme électrochimique tel
qu’une batterie. Les valeurs tlecalculées a 25 °C a 'aide des deux méthodestémegroupées pour

faciliter leur comparaison dans le Tableau 11.7.
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11.3 - Autodiffusion des espéces présentes dalecttélyte mesurée par RMN a gradient de champ pulsé

Tableau 11.7. Nombre de transport cationique diilim de LiTDI, LiPk, LIFAP et LiFSI dans
EC/DMC obtenu via la méthode de Bruce et VinceppeRMN-PGSE.

t"sv (£ 0,05) t" RMN
LiTDI 0,62 0,41
LiPFe 0,43 0,40
LiFAP 0,54 0,50
LiFSI 0,51 0,39

11.3.4.2. Seconde estimation du rayon de solvatation effdesfions lithium & I'aide des
coefficients d’autodiffusion

Dans le but de déterminer de fagon la plus prgumissible le rayon de solvatation des ions lithium
des différents sels dans EC/DMC, celui-ci donnauet indication sur le type de solvatation d& uine
deuxieme méthode a été employée. Le rayon de atimakffectif des ions lithium () qui prend en
compte toutes les espéces contenant du lithiuméieigvalué a partir du coefficient d’autodiffusio
des noyauXLi par application de I'équation de Stokes-Eins{&q. 11.14).

= Eq. I1.14.

ou C etk sont le coefficient de trainée et la constantBalezmann (1,3806 x 18 kg.n?.s2.K™?). Il est
considéré ici que les espéeces contenant du litsmmh sphériques de rayon effectit# D’'apres la loi

de Stokes le coefficient de trainée €st 677riiex pour une sphére. Ainsi, il est possible d’'écrire
I'équation Eq. 11.14 sous la forme suivante :

T Eq. 11.14"
6TNTLief f

L’effet de la température sur & est présenté Figure 11.19.
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Figure 11.19. Influence de la température sur lgoa de solvatation effectif des ions lithium cadcal

I'aide du coefficient d’autodiffusion des noyalik

Les rayons de solvatation effectifse#, obtenus en utilisant I'équation de Stokes-Eimspaiuvent étre
comparés a ceux obtenus précédemment en utiliggoiakion de Jones-Dole-Kaminsky couplée a la

relation d’Einstein (Figure 11.11) & l'aide des @ats regroupées dans le Tableau 1.8 a 20 °C &80

Tableau 11.8. Récapitulatif des valeurs et de ldatéon du rayon de solvatation effectif des ioitisilim

obtenu via I'équation de Stokes-Einstein et I'éguratde Jones-Dole-Kaminsky (JDK) couplée a la
relation d’Einstein.

it (NM) Ise(NM)
Stokes-Einstein JDK/Einstein

20 °C 80 °C 20 °C 80 °C
LiTDI 0,34 0,34 0,47 0,47
LiPFe 0,27 0,36 0,41 0,47
LiIFAP 0,29 0,29 / /
LiTFSI / / 0,51 0,46
LiFSI 0,45 0,41 0,49 0,40
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I1.4 - Détermination du coefficient de dissociatides paires d’'ions

Les valeurs du rayon de solvatation effectif ob&=na I'aide de I'’équation de Jones-Dole-Kaminsky
sont plus élevées que celles obtenues via lesicieets d’autodiffusion de 24 % a 34 % dans les cas
de LiTDl et LiPFs et de 2 % & 8 % dans le cas de LiFSI. Dans lesches) il a été supposé que le lithium
et sa couche de solvatation sont inscrits danspimére dure ayant un impact équivalent sur la sigeo

Il n’est donc pas possible de dire quelle estinmagist la plus proche de la réalité. Seule une deda
taille de cette sphere de solvatation est possM&anmoins, les deux méthodes sont en accord
concernant I'évolution du rayon de solvatation effedes ions lithium suite a une augmentationale |
température du milieu. Dans le cas de LiTDI le ragle solvatation effectif des ions lithium ne dépen
pas de la température contrairement a celui tpréisent dans les électrolytes a base desl IFFFSI

et LiFSI. Celui-ci diminue avec la température diensas de LiFSI, et de LITFSI par extrapolatian, e
augmente dans le cas de LiPEette évolution dépend de la nature de I'aniaiiuetype de solvatation
du sel. Ce dernier sera discuté plus tard. Lesnarde LiTFSI et LiFSI étant de structures similgiiie

est logique que I'évolution du rayon de solvatatitas ions lithium soit la méme. Par conséquent, il
aurait été logique également que celui des iohsulit en présence de FABRécroisse, lors d’'une
augmentation de température, car sa structure@dtg@de celle de RFCe n’est cependant pas le cas.
Le rayon de solvatation des ions lithium dans edm@LiFAP est indépendant de la température dsapre
les résultats obtenus via I'équation de Jones-Balminsky. LiIFAP et LiPE ne partageraient pas la
méme structure de solvatation malgré leur siméaiiia solvatation du lithium dans EC/DMC pour

chacun des sels sera étudiée plus loin.
[1.4. Détermination du coefficient de dissociation desgsad’ions

Les propriétés de transports telles que la condtétia viscosité et I'autodiffusion dépendentttsu

de I'état de dissociation du sel de lithium dans solvant et peuvent étre utilisées pour détermiamer

coefficient de dissociationp.
[1.4.1. A l'aide de la regle de Walden

11.4.1.1. Larégle de Walden, classique et fractionnaire

La regle de Walden classique [28] est une regleir@me proposée par Paul Walden (1863-1957)
qui indique que le produit de la conductivité m@ai (mS.cni.mol?) et de la viscosit§ (mPa.$ est
constant pour un méme composé ionique dans deanssldifférents. Toutefois, I'indépendance au
solvant du produif\.n n’est vraie qu’a dilution infini lorsque les as&dions ioniques sont négligeables

et que la concentration en sel n'impacte pas eieienla viscosité [29].

La regle de Walden est relativement bien adaptéal®I'étude de solutions agueuses et de nomtzreuse

solutions organiques ioniques, mais ce n'est paadeoncernant les liquides ioniques. Pour |lesdes
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« fragiles » qui ont une température de transititireuse, il a été proposé par Austin Angell, une

expression faisant intervenir un exposant fractnen(Eq. 11.15 dit de découplage [30-33] :

A.n¥ = constante Eqg. 11.15.

Le parametre de couplage, compris entre 0 et lerdEple la nature des ions en solution. Il est
principalement utilisé dans la caractérisationeté&blytes et liquides fragiles [34].peut étre obtenu a

I'aide d’'un diagramme de classification (Figur@@) des solutions ionigques selon leur ionicité.
11.4.1.2. lonicité des électrolytes

L’ionicité correspond au caractére ionique d'undsels un milieu. L'ionicité d’'un mélange ionique
peut étre observée en tracant un diagramme défidassn des solutions ioniques basé sur la réigle
Walden classique. Dans ce type de diagramme, ldlitdates ions au sein de I'électrolyte représentée
par/A\, la conductivité molaire ionique (S.é&mmol?), est tracée en fonction de la fluidité (Poise! ou
102 x mPat.s?) de I'électrolyte, cette derniére étant liée amteiactions électrostatiques. L'ionicité

In(A) = flIn(n™Y)] des sels de lithium LiTDI, LiFSI, LiPfet LiFAP est présentée Figure 11.20.

5,0 —r———
| = LiTDI
A LiPF
45+ _°
LiIFAP
r LITFSI
40 L ® LiFSI
S 35}
S
=
©Q 30
<
< i
£ 25}
2,0 F
- /7
1,5 4 1 1

1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0
In(n™ (x 10° mPa*.s™))

Figure 11.20. Diagramme de classification des élelsttes a base de LiX (X = TDI, BFFAP, TFSI ou
FSI) dans EC/DMC selon leur ionicité entre 20 °@et°C.

La premiére bissectrice (ligne en pointillés) repriéte le cas idéal d’'une solution ionique consiléré
complétement dissociée telle qu'une solution dercine de potassium (KCI). Les électrolytes et \&erre

se situant au-dessus de cette droite sont désigné®e super-ionigques et possédent un mécanisme de
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transport par saut de type Grotthuss [31, 33, 8b,L2®s quatre électrolytes étudiés se situenenei
dessous de la ligne idéale. Ces derniers peuvert éiwe répertoriés parmi les solutions d’ionicité
« faibles » ce qui signifie que tous les porteuesctiarge potentiels ne sont pas disponibles a la
conduction et qu’une partie se trouve donc daritairassocié. Plus la droite représentant un élgter

est proche de la droite idéale et plus les ionsgmi&s sont dans un état dissocié. Ainsi ki®FLIFAP

sont ici les sels les plus dissociés dans EC/DMCIEDI le moins dissocié ce qui confirme les
observations précédentes. La pente des droiteswmsecorrespond au parametre de découplage

v reporté, pour chaque électrolyte, dans le Table@wu |

Tableau I1.9. Valeur du paramétre de découplager pbaque sel étudié.

LiTDI LiPFe LiIFAP LITFSI LiFSI

Y 1,0 0,9 1,0 0,8 0,8

Les électrolytes a base de LiTDI et de LiFAP respeda loi de Waldeh.n = constante car= 1. En

ce qui concerne ceux a base de LjRFTFSI et LiFSI il sera considéré par la suiteedeur parameétre
de découplage est suffisamment proche de 'unité @galement respecter la régle de Walden. En effet
il a été remarqué que les valeurs du coefficiessaliiation calculé en tenant comptevdsont tres

proches de celles calculées en considéranv gug.
11.4.1.3. Calcul du coefficient de dissociatiomn

Le coefficient de dissociatiam d’un sel dans un solvant se calcule a partir dedie de Walden par
I'équation Eq. 11.16 car toute espéce ionique seve dans un état complétement dissocié a dilution
infinie.

An
AOTIO

= ap Eq. I1.16.

avecA’ et 7° la conductivité molaire a dilution infinie et l#seosité du solvant pur. La valeur dest
obtenue en extrapolant aux faibles concentrati@étion de Debye-Hickel-Onsager (Eq. 11.17)

donnant/1 en fonction delC (Figure 11.21).

A= /A° — S¥C Eq. 11.17.

S est une constante.
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Figure 11.21. Conductivité molaire a dilution infande LiTDI dans EC/DMC a différentes

températures.

Pour chacun des sels de lithium étudiés ici, lésuva de/® & 25 °C, 50 °C, 60 °C et 80 °C ont été

reportées dans le Tableau 11.10.

Tableau 11.10. Valeurs des conductivités molaireblation infinie de LiTDI, LiPE, LiFAP, LiTFSI et
de LiFSI a 25 °C, 50 °C, 60 °C et 80 °C.

Température 25°C 50 °C 60 °C 80 °C
LiTDI 50,5 68,9 76,6 92,2
LiFSI 43,5 59,2 65,5 78,8
/‘O
(10 x LITFSI 37,9 51,7 57,5 69,1
S.m2.mot)

LiPFs 49,4 63,7 79,4 85,7
LiFAP 42,3 57,5 65,0 85,6

A partir de ces valeurs dé, les coefficients de dissociation de chaque sel étudié ont été calculés.

La variation denp en fonction de la concentration est présentéer&i22.
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Figure 11.22. Evolution du pourcentage de dissdoiat calculé a I'aide de la regle de Walden, des
sels de lithium dans EC/DMC en fonction de leurcemrration a 25 °C.

D’apres la Figure 11.22, une dissociation totalest’obtenue qu’a trés basse concentration {001
mol.L'Y) ce qui est loin d’étre intéressant et optimalrpa électrolyte. Comme prévu par I'étude de
l'ionicité des différents électrolytes et les véinas des coefficients d’autodiffusion en fonctide la
concentration, LiTDI est le sel de lithium le pliasblement dissocié avec un taux de dissociation de
seulement 31 % a 1 mol*dans EC/DMC a 25 °C. Pour une méme concentraticsekat une méme
température, le coefficient de dissociation esb8eéo, 63 %, 65 % et de 72 % pour respectivement
LiFSI, LiTFSI, LiPFs et LIFAP.

L'influence de la température sur le coefficientdigsociation a également été étudiée et les adsult

sont présentés Figure 11.23.
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Figure 11.23. Evolution du pourcentage de dissdoiatdes sels de lithium a 1 mot.dans EC/DMC

calculé a l'aide de la régle de Walden en fonctiena température.

Les coefficients de dissociation de LiTDI et de Af-dans le mélange EC/DMC ne dépendent pas de
la température. En revanche ceux de kjRFTFSI et LiFSI montrent que lors d’'une élévatide la
température I'équilibre au sein de I'électrolytedgmlace vers I'association des ions libres. Pesr ¢
trois sels de lithium, environ 1 % a 2 % des idbsek s’associent tous les 10 °C. Ce phénomeéne sera

étudié plus en détail dans la partie traitant peetgie solvatation des sels utilisés ici.
[1.4.2. La loi de Nernst-Einstein

Une autre fagon de déterminer le coefficient deatimtion d’'un sel est d'utiliser les coefficients

d’autodiffusion des espéces cationiques et ani@siddi7]:
ap = JNE Eq. 11.18.

avecA\ la conductivité molaire mesurée expérimentalereés'E la conductivité molaire donnée par

I'équation de Nernst-Einstein (Eq. 11.19.).
NE _ F?
A= —(D* +D") Eq. 11.19.
RT
avecF la constante de Faraday (96500 C:fidR la constante des gaz parfaits (8,314%,.0" etD

les coefficients d’autodiffusion du lithium et darion respectivement (hs?) et T la température (K).
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Pour simplifier, il est supposé ici, que pour chagalD("Li) et D(**F) sont suffisamment proches de

D* etD" respectivement afin de pouvoir calculeren utilisant I'équation Eq.19'.
2
ANE = = (D('Li) + D(*°F)) Eqg. 11.19".

L’influence de la température sur les coefficietgsdissociation calculés en utilisant les équatieas

11.18 et Eq. 11.19" est présentée Figure 11.24.

60

55
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30+ = LTDI ’ . .
- 4 LiPF, ]
2 r LiFAP 7
- e LiFSI T
20 X 1 X 1 X 1 X 1 X 1 X
20 30 40 50 60 70 80
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Figure 11.24. Influence de la température sur legficients de dissociation de LiTDI, LiRREiFAP
et de LiFSI dans EC/DMC calculés a I'aide de I'étioia de Nernst-Einstein.

En ce qui concerne I'évolution du coefficient desdiciation lors d’'une élévation de la températese,
résultats présentés Figure 11.24 sont en accord @ax obtenus en utilisant la regle de Waldenueig
11.23). Les ions libres s’associent lorsque la téragure augmente pour les électrolytes a baseRfe Li
et de LiFSI. En revanche, les valeursg@ebtenues ici different de celles obtenues a I'dieléa loi de
Walden particulierement dans les cas de LiBFLIFAP ce qui peut étre attribué a I'hypothéese

simplificatrice qui a permis le calcul.
[1.4.3. Conclusion

Le coefficient de dissociation de LiTDI, LiIBRIFAP et de LiFSI dans EC/DMC a été estimé alkai
de deux méthodes. La premiere repose sur l'uiitisade la regle de Walden, qui considéere que le
produit de la conductivité molaire d’'un électrolgtiede sa viscosité est une constante indépendante

solvant. La seconde méthode utilise égalementdisuks de conductivité molaire mais repose ici sur
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les coefficients d'autodiffusion des espéces cajies et anioniqueB(’Li) et D(*F) qui ont été
supposés proches B8 etD” respectivement pour chaque température. Cettetfgg® n’est cependant
pas acceptable car elle conduit a de fortes dimeggedans les valeurs de obtenues, en particulier
pour LiPF et LIFAP. Pour étre plus juste, il faudrait mesues coefficients d’autodiffusioB(‘Li) et
D(*°F) a différentes concentrations en sel (0,1 mbaLl mol.L) pour chaque température (20 °C a 80
°C) afin de pouvoir traceA“E en fonction deVC selon I'équation de Debye-Hiickel-Onsager pour
obtenir, a chaque température, la conductivité mola dilution infinie de Nernst-Einstein par
extrapolation. La regle de Walden apparait doncrmenta méthode la plus fiable pour estimer le

coefficient de dissociation qui décroit dans I'erduivant :
LiFAP > LiPR > LiFSI > LiTDI

Cependant, les résultats obtenus suivant les dettkogles sont en accord pour ce qui concerne

I'évolution du coefficient de dissociation avedémpérature.
[1.5. Etude de la solvatation de LiTDI, LiFSI, LiTFSI,Rks et LIFAP

Les interactions ion-ion et ion-solvant gouvernlest propriétés physico-chimiques de I'électrolyte
telles que sa conductivité, sa viscosité et le mendle transport. Ici, le but est de discuter dw tgp

solvatation des paires d’'ions a I'aide des obsematprécédentes.
[1.5.1. Présentation des structures de solvatations : &1fPet SSIP

Le coefficient de dissociation des sels de lithiufDI, LiPFe, LIFAP, LITESI et LiFSI, qui reste
strictement inférieur & 1 dans le domaine de canagon étudié, démontre I'existence de pairesrdio
et/ou d'agrégats supérieurs dans chaque électralgté&igure 11.25 illustre trois structures de pair
d’ions différentes : les paires d’'ions de contagtcontact ion-pairsCIP (M"X"), les paires d’'ions
partageant une molécule de solvantsolvent shared ion-pairSIP (M'SX’) et enfin les paires d’ions
séparées par le solvant solvent seperated ion-pair§;IP (M*SSX), M*, X et S représentant
respectivement le cation métallique, I'anion et umelécule de solvant. Au sein de solvants (ou
meélanges de solvants) a faibles permittivités inedat I'existence de dimeéres {M)., de triplets (M2X"

et M"X",) et d’'agrégats plus gros est possible [38, 39].
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a. b. C.

2fly @e R
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SIP S,IP

Figure 11.25. Schéma représentant les différentescures de paires d’ions : a) paires d’'ions de
contact (CIP), b) les paires d’ions partageant umelécule de solvant (SIP) et c) paires d’ions

séparés par le solvant48).

Le nombre de paires d'ions et leur structure phanger avec la taille des ions, la nature du soktin
la température. Les paramétres thermodynamiques/atl’'association des ions sont I'énergie libre
(ArG), I'enthalpie QpH) et I'entropie {ipS) d’association, le quotient réactionnel)(& la constante

d’'association () dont la relation est donnée par I'équation EQOIl
A|pG= ApH - TA|pS= RT|n(Q/K|p) Eq. 11.20.

L'enthalpie d’'association peut s’écrire comme lans®e des enthalpies électriquesHg) et de

solvatation fAHso) :
ApH = AHe + AHso Eq. 11.21.

De méme, I'entropie d’association peut s’écrire p@mmia somme de I'entropie et de I'entropie de

solvatation :
ApS=AS +AS Eq. 1l.22.

Le processus d’'association menant a la formatio@lBeou SIP est généralement endothermidusi(

> 0 J.mot'). Etant un phénoméne exothermique, I'énergie ecobique générée lors de I'association de
deux especes de charges opposées contribue négativeHe < 0 J.mof) a I'enthalpie d’association
ApH. Néanmoins, durant I'association, le champ éigaér autour des ions maintenant appareillés est
réduit libérant une certaine quantité de molécdksolvant, solvatant initialement les ions libi@€s.
phénoméne correspond a l'opposé d'une solvatatiorest donc un phénoméne grandement

endothermique qui tend & dominer I'enthalpie éigat.

Une solution contenant des ions associés est pliannée qu’une solution d’'ions dissociés. L'enteopi
s’oppose donc a I'association de paires d'ioS < 0 J.K.mol?. Par contre le départ d’'une molécule

de solvant de la couche de solvatation du catiodenlianion contribue positivement a I'entropie de
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solvatation ASso> 0 J.KL.mol?) résultant généralement en une entropie d’associpositive et élevée.
Dans le cas de CIP et de SiH > 0 J.mot* et ApS > 0 J.K.mol* donc, d’aprés I'équation Eq. 11.20,
Qr < Kip ce qui signifie que lors d'une élévation de lapénature I'équilibre se déplacera dans le sens
de la formation de paires d'ions. Au contrairdassolvatation est de typelB alors aucune molécule
de solvant ne quitte la premiére couche de soleatdtions s’appareillant résultant en une entreadi
une entropie d'association négatives. Par conségd&pres I'équation Eqg. 11.20, le nombre d’ions

libres augmentera avec une élévation de la températ les paires d’'ion ont une structupdPS
[1.5.2. Structure des paires d’'ions comportant un catiuim

La connaissance du coefficient de dissociation tdajee sel de lithium dans EC/DMC permet le
calcul de leur constante d’'association (Eg. 11.23), constante d’équilibre de la réacticasdociation
Li* + X - LiX. Cette derniere peut ensuite étre expriméaidd de la relation de Gibbs-Helmholtz en
fonction de la température en faisant intervenamthalpie ApH® et I'entropie ApS® standards

d’association (Eq. 1.24).

Kip = % Eq. 11.23.
Rln(KIp) = AIPSO - %AIPHO Eq 11.24.

avecR la constante des gaz parfaits (8,314 Jlol) et T la température (K)RIN(Kp) a été tracé en
fonction de linverse de la température (Figur@d). et les valeurs dApH? et deAprS® obtenues
respectivement par le calcul des pentes et paaolation des droites a une température infinietént

rassemblées Tableau 11.11.

Tableau I1.11. Valeurs de I'enthalpi-H° et de I'entropiedS’ standards d’association des ions libres
des sels LiTDI, LiPE LiFAP, LiTFSI et LiFSI dans EC/DMC.

AipHC (kJ.mol) ApS (J.moft.KL)
LiTDI ~ 15,9
LiPFs 5,72 17.4
LiFAP ~ 48
LiTFSI 9,55 30,8
LiFSI 8,23 30,8
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Figure 11.26. Logarithme népérien de la constantesdociation en fonction de l'inverse de la

température.

L'association des ions libres en paires d’'ionsiagtrocessus endothermique dans le cas des &gesrol
a base de LiP§-LiFSI et LiTFSI et d’enthalpie pratiquement nullans le cas de LiTDI et LiFAP. En
milieu polaire une structure de type CIP peut ékdue car elle exigerait une désolvatation dwaoati
lithium. Les structures les plus probables sontcdda type SIP et.#, la seconde devant étre plus
sensible aux variations de température du faibdadindre énergie d’interaction coulombienne. Une
valeur positive de I'enthalpie de formation de esird’ions indique que la contribution du a la
désolvatation est supérieure a I'énergie libéréeirgaraction coulombienne. La formation de paires
d’ions de type SIP apparait alors la plus probabbkns le cas ou cette enthalpie est nulle, il y une
compensation exacte entre ces deux contributions.dtfucture de type)l® serait ici plus probable.
En effet, dans le cas de SIP I'enthalpie de sdliata@st prédominante. Sa compensation par |'epignal
électrique signifie qu’elle est faible et donc ¢ja’'y a pas, ou peu, de perte de molécules de soloes
d’une association. Cependant, la valeun@&®, également positive, sauf dans le cas de LiFAFReres

accord avec une perte de solvatation des ions(iesis selon toute probabilité).

Par ailleurs, le rayon de solvatation effectif e lithium est une moyenne entre les ions lithiilbmes

et ceux engagés dans des paires d'ions ou agré&gltm la proportion d'ions libres et d’espéces
associées, une diminution du rayon effectif avetelapérature pourra étre observée si des SIP se
forment, et une invariabilité du rayon si I'étabgsociation ne varie pas avec la températuredsssi

S:IP se forment car aucune molécule solvatante pestue pendant I'association dans ce cas.
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Les cations et anions présents dans les solut®h#®l| et LITFSI dans EC/DMC s’associent lorsque
la température augmente et la valeur du rayon ldatstion effectif des ions lithium décroit avedtee
élévation. Ces observations, ainsi que les val@ergthalpie et d’entropie standards d’associatem |
concernant, indiquent que les cations et anionsedaleux sels s’associeraient selon une struceure d
type SIP. LiTDI et LIFAP, quant & eux, formeraiees SIP car le rayon de solvatation des ions lithium
dans leur cas reste constant lors d’'une augmenta¢ida température. Cependant, une augmentation de
la dissociation des paires d’'ions est attendue lgacess de $P lorsque la température augmente, ce qui
n'est pas le cas ici. Les observations précédemtasiffisent donc pas pour conclure précisémerasur
structure de solvatation de LiTDI et LiFAP dans BRIC.

LiPFs présente un comportement particulier. En effetaj@n de solvatation effectif des ions lithium
s’accroit avec la température mais la dissociaégmnesse. Ce phénomene pourrait s’expliquer par une
transformation d’une partie minoritaire des SIPSgi® avec la température, le nombre total de paires

d’ions augmentant.
[1.6. Conclusion

Les propriétés de transport de LiTDI et de LiFSI & étudiées et comparées a celles des sels, LiPF
LiFAP et LITFSI dans le mélange binaire EC/DMC (ILen masse). LiTDI a 1 moliildans EC/DMC
présente une conductivité correcte (6,8 mS.an25 °C) bien qu’elle soit la plus faible parns k&ing
sels utilisés. La cause de sa plus faible condti&tay été expliquée par sa dissociation limitéesdan
EC/DMC. En effet, dans ce mélange de solvant |&ic@nt de dissociation a été estimé a envirori0,3
pour une concentration de 1 mot.klors gu’il est trouvé supérieur a 0,50 a 25 °@rdes autres sels
de lithium a une méme concentration. Cela signjfie seulement 31 % des espéces présentes dans
I'électrolyte a base de LiTDI sont des ions libress autres espéces seraient des paires d'ions, des
triplets ou de plus gros agrégats tels qu'il ad&génontré par Niedzicki [4] malgré le fait que I'ani
TDI" ait une charge délocalisée réduisant logiquensesninteractions électrostatiques cation-anion. La
dissociation limitée de LiTDI peut poser un probéepour une utilisation en batterie. En effet, wmspl
faible pourcentage d'ions libres signifie une plaible quantité de porteurs de charge nécessaire au
fonctionnement du systeme. Le chapitre suivanigparen particulier sur cet inconvénient de LiTDI, e

tentera d’y remédier en recherchant un mélangedseciant pour LiTDI.
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Chapitre III. Formulation d’'un mélange de solvants

spécifique a LiTDI

[11.1.Introduction

Le sel de lithium LiTDI est peu dissocié dans leslanges de carbonates d’alkyle communément
utilisés. Cela a été observeé dans le cas du méE@geMC au cours du chapitre précédent et confirmé
dans les travaux de Niedzickt al. dans lesquels les faibles conductivités de LiTBhgl de tels
mélanges ont été reportées [1]. Cette faible digdon (31 % dans EC/DMC) par rapport aux sels
LiPFe, LIFAP, LITFSI et LiFSI, tous dissociés a plus®®% dans EC/DMC, limite considérablement
le nombre de porteurs de charges présents daasti@lte et pourrait & terme avoir un effet ndgatr
les performances, telles que la puissance d’urtertmtitilisant ce sel. Il est donc important drutrer

un mélange plus efficace que le binaire EC/DMC mlubiliser et mieux dissocier LiTDI.

Les carbonates d’alkyle tels que EC et PC sontuspour étre favorables a la dissociation de &iPF
[2-7] mais sont-ils les solvants les plus adaptésel LiTDI ? D’autres solvants, comme les amides,
éthers, esters, lactones, nitriles et phosphatesrgient étre des candidats potentiels. Dans apitth
plusieurs familles de solvants ont été testéedeisissant un a trois candidats par famille. Cesides

ont été sélectionnés en fonction de leur momertldi (1) et de leur permittivité relativee ou
d’autres critéres comme leurs températures d'dtoul(Te,) et de fusion (). La premiére partie de
ce chapitre concernera ainsi I'étude de ces savamts en présence de LiTDI et il y sera justiié |
choix de seulement trois{S» et S), retenus parmi la vingtaine de solvants testébl@au I11.1) pour

la formulation d’un nouveau mélange. Le reste delw@pitre sera dédié a I'étude des propriétés de
transport des mélanges/S/Ss (X : y: z, en masse), notés plus simplemenyS8Ss, sélectionnés.
Les formules topologiques ainsi que les noms ehwditions des solvants testés sont reportés Figure
[Il.1. Par la suite, les électrolytes LiTDI-®&,zSs seront examinés plus en détail avec en particulier
'étude de l'effet de la nature et de la compositates solvants sélectionnés sur la conductivité, la
viscosité et le taux de dissociation de LiTDI. ltésultats obtenus seront comparés a ceux de LiTDI-
EC/DMC et de LIPEEC/DMC étudiées dans le chapitre précédent.

[1l.2.Recherche d’un mélange de solvants adapté a LiTDI

[11.2.1. Etude de différents solvants

Afin de formuler un électrolyte plus conducteur qui@DI-EC/DMC, les conductivités et les

viscosités a 25 °C de plusieurs solvants, issuliftizentes familles, ont été mesurées en préseace
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LiTDI & une concentration de 1 moftLComme

'un des principaux inconvénients de LiTdains

EC/DMC est sa faible dissociation, ces derniergthseélectionnés en partie pour leur moment dijgola

et leur permittivité relative. Les résultats deteaitude sont présentés Tableau 1ll.1. Chacun sle ce

solvants a été fourni par Sigma-Aldrich avec unefgusupérieure a 99 %.
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Figure 1ll.1. Formules topologiques des moléculessdlvants testés.
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Tableau Ill.1. Propriétés des solvants purs test&@®ment dipolairey, permittivité relatives Tis et

Teb ainsi que les conductivités(mS.crit) et viscositésy (mPa.s) de LiTDI & 1 molidans le solvant

Lorsque LiTDI n’est pas soluble a 1 mot.tHans le solvant il est noté < 1mot.ket le surnageant est

caractérisé.

Tfus

Ten

Famille Solvants D € o o Solubilité o
H (D) r (°C)  (°C) n
EC 4.87 90 36 248 oui 5,814* 4.33
Carbonates DMC 0,9 3,1 5 95 <1molt / 1,90
PC 4,98 65 -49 242 < 1molL / 3,20
Lactone GBL 412 39 -44 204 oui 3,062 7,66
ACN 3,44 37,5 -48 81 < 1molL / 19,49
Nitriles
IBN 3,57 36 -57 165 oui** 2,248 4,80
dioxane 0,45 2,2 11,8 101,3 insoluble
Ethers DME 1,71 7,2 -58 93 oui 0,916 14,55
1,3-dioxolane 1,5 7,13 -95 75 insoluble
MP 1,80 5,4 -88 80 oui 0,992 4,77
EB 1,74 51 -93 120 oui 1,740 2,00
Esters
EA 1,88 6 -83,6 77,1 insoluble
MA 1,61 7.3 -98 58 oui 0,699 9,60
TMP 3,02 22,3 46 197,2 oui 5,96
Phosphates
TBP 3,07 8,05 -80 289 oui** 34,390 1,70
Sulfone TMS 4.81 43,3 28,5 2873 oui 28,160 1,60
Amine Pyridine 2,37 12,3 -41,6 115,3 oui 1,704 01,9
Amide NMF 3,86 1824 -3,8 180 oui 2,908 9,19
Cétones Butanone 3,3 185 -86,7 79,51 oui 0,798 6017,
*3a 30 °C.

** |a dissolution de LiTDI a été réalisée a 50°C.

/ . Expérience pas réalisée a ce moment.

La solubilité d’'un composé ionique est liée aweiattions que peuvent avoir les ions avec les

molécules de solvant : force de van der Waalsrant®mn par liaison hydrogéne et interaction acide-

base de Lewis mais est pas liée directement ahaiftieité relative. En effet, le PC et les nitslebien
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gu’ils aient de<: élevées, ne permettent pas, sans I'apport d’émedgi solubiliser LiTDI. De plus,
aucune corrélation entre la solvatation de LiTObetille de solvants ne peut étre faite car, pangXe,

les esters tels que MA, MP ou EBlubilisent LiTDI facilement alorque EA, lui, ne permet pas de le
dissoudre. De méme, en considérant les conductieséplus élevées obtenues, correspondant abors au
milieux les plus dissociantda butanoned = 17,60 mS.cr), le DME (© = 14,55 mS.cr) et 'ACN

(o0 = 19,45 mS.cnb), aucun lien ne peut étre établi directement eatrélle de solvants et dissociation
du sel. Il serait plus judicieux, pour mieux comuiee la corrélation entre parametres de solulslité
nature de solvant, de chercher les paramétresldeilgé de Hansen-Hildebrand et d’établir un egpac

de Hansen, un espace a trois dimensionsd, &) [8, 9].

Le parametre de solubilité global d’'une substanégaléfini par Joél Hildebrand pendant la premiéere
moitié du X)X¢™ siecle comme étant la racine carrée de I'énergieathésion par unité de volume de

cette substance, soit :

1
8= |;;(aH,~RT)

ou V,AH,, T et R sont respectivement le volume molairenthelpie de vaporisation, la température

et la constante des gaz parfaits.

Dans les années 1960, Charles Hansen a eu l'idéeirtier ce paramétre global en trois composantes
principalesd, o, et d liées, respectivement, aux interactions dispessikeLondon (interaction entre

dipdles induits), polaires de Keesom (interactiense dipdles permanents) et par liaisons hydragene

et telles que) = /65 + 65 + 8%. Ces trois composantes permettent a Hansen diokterespace a

trois dimensions dans lequel toutes les substaligegle ou solide peuvent étre localisées. En
connaissant les parameétres de solvatation de Hdnssomposé étudié et ceux de solvants dans lesquel
celui-ci est soluble, il est possible de définiewsphére de solubilité dont le centre correspond au
parameétres de solvatation de Hansen du composélbésélume de la sphére doit contenir tous les
solvants pouvant solubiliser ce composé, les nbrasts se situant hors de la sphere (Figure 11L2).
puissance de la méthode de Hansen vient de labgitésile prévoir les paramétres de solubilité d’'un
meélange de solvants sachant que ces derniers sopbrfjonnels aux fractions volumiques des
constituants du mélange. Il est donc possibleid'estia position de n’importe quel mélange de soiya
non testé dont les parameétres de ses constitu@rtsanus dans I'éspace de Hansen et de prévoir so
efficacité a solubiliser le composé étudié. Cepahdians ce modele, les liaisons de van der Waals d
type Debye (interaction entre un dipdle permanenhedipble induit) sont négligées car celles-citso
souvent faibles par rapport aux autres contribgti@ela peut conduire a un certain nombre d’an@sali

(de l'ordre de 10 a 20 %). Un liquide situé dansghére de solubilité n’est donc pas toujours slva
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du composé. Ce risque est d’autant plus élevéeajgelVant testé se rapproche de la zone limitade |
sphére. De plus, cette méthode est limitée cafapplgjue généralement pas aux composés ioniques,
substances dans lesquelles les interactions coidamés jouent un rble primordial. En effet, les
parametres de solubilité de Hansen ne permettedéci&re que la solvatation de substances et non la

dissociation de sels.

I Polymere polyester a 10 g/100 cm?

VOLUME DE SOLUBILITE

« Intérieur du volume
x Extérieur du volume

dp=19,9 dp=4,5 8 =89 Insoluble
lp=28 I'p=56 Th=73 Soluble

PARAMETRES DE HANSEN  (J/cm?) %2

Figure 111.2. Exemple de sphére de solvatation @éas€n pour un polyester [10].

Dans le cas de composés ioniques, cette méthostedoiec applicable que lorsque le composé se trouve
sous forme de paires d'ions non dissociées ou émgs non chargés dans les solvants étudiés.
Néanmoins, cette méthode reste intéressante dandd’ et la recherche de solvants non dissociants
mais pouvant avoir d’autres propriétés intéressatgides qu’une fluidité élevée, des températuees d

vaporisation ou de fusion pratiques ou une stabdlectrochimique attractive. Une fois des solvants
sélectionnés de cette maniere, la dissociatiormjiendes agrégats neutres peut étre réalisée pdr ajo
d'un solvant supplémentaire présentant une pexibitirelative élevée et donc un fort pouvoir

dissociant.

Ce raisonnement a été l'inspiration dans I'élabioralu mélange ternaire décrit au paragraphe stjivan
mais il n’était pas dans les objectifs de ce tlad@ifaire une étude compléte utilisant les pareeseie

Hansen.
I11.2.2. Choix des solvants EC, GBL et MP

L'utilisation d’électrolytes & base de LiTDI au sed’accumulateurs Li-ion avec une électrode
négative en graphite et une électrode positivetitade d’oxydes de métaux de transition telle que |
LiNi 1aMn12C0120, (NMC) demande le respect de certains criteressiAles nitriles et en particulier

ACN, connu pour son incompatibilité avec le graghite conviennent pas. De méme, les éthers, dont
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les potentiels d’oxydation sont voisins de 4 V ls/Li et donc trop proches du potentiel de charge
d’une électrode NMC (4,3 V vs. 1iLi), ont été éliminés. Le TMP, TBP et TMS présenttes viscosités

trop élevées en présence de sel ce qui risquera@iadser une chute de capacité a régimes de cyclage
élevés. Malgré les conductivités élevées atteipaed iTDI a 1 mol.I* dans le NMF, la pyridine ou la
butanone, ces solvants ont été écartés en raistaudtoxicité (NMF et pyridine) et de la tautoneéri
céto-énolique de la butanone qui pourrait nuirerformances en accumulateur, du fait de la pogsen

probable d’alcool dans I'électrolyte.

GBL a été retenue en raison de son effet dissogiamnén évidence par sa haute permittivité relatae
polarité élevée, sa faible viscosité et les hatoesluctivités qui caractérisent ses solutions éaguce

de sels de lithium [11-14]. Sa haute températuébullition et basse température de fusion sont
également attractives. Cependant, GBL n'a pas enét# utilisée dans une cellule commerciale
exceptée en combinaison avec LiBFcause de la SEI trés résistive qu’elle formprésence de LiRF
nuisant aux performances de la batterie [15]. B@ahoisi comme co-solvant en partie pour sa haute
polarité et sa grande permittivité relative, déieante dans la dissociation de LiTDI, et surtoutirpo
son aptitude a former une SEI stable [16]. EC pré&sane température d'ébullition élevée (Tableau
I11.1) mais également une température de fusiomisepre a 'ambiante (36 °C). MP a donc été retenu
pour sa fluidité et sa température de fusion baSes.trois solvants composent les mélanges tesnaire

EC/GBL/MP (x :y : z en masse) qui seront notéspauite XxEyGzM.
[11.3. Propriétés physico-chimiques des mélanges XEyGzdthéilité thermique

Les propriétés physico-chimiques des solvants EL, &t MP [17, 18] ainsi que celles des mélanges
obtenus en variant les proportions relatives das golvants : EGM, 2EGM, E2GM et EG2M ont été
regroupées dans le Tableau I1.2. Celles du mél&EP®OMC ont également été présentées a titre de
comparaison. Il peut étre remarqué, d'aprés le ablll.2, que parmi les combinaisons XxEyGzM
analysées, celle qui présente le meilleur compremtie la viscosité, la conductivité en présencseatie
la permittivité relative et la température de fusast le mélange EGM. Néanmoins, le mélange EG2M
présente un couple(n) trés intéressant bien que sa permittivité redegivit la plus faible des mélanges
XEyGzM testés. Les variations de la conductivitdeeta viscosité pour chacun des mélanges xEyGzM

seront cependant analysées afin d'affiner le cboimélange optimisé.
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Tableau I11.2. Température de fusion,{l température d’ébullition @), densité sans sel a 25 °Gd)d
viscosité sans sel a 25 °@.§), permittivité relative &) et conductivité a 25 °C en présence de LiTDI a

1 mol.L* (ciitoi) des mélanges EGM, 2EGM, E2GM et EG2M.

Trus Teb Na2s OLiTDI
o (o * "

(mPa.s) (mS.cm?)
EGM -49 132 1,16 1,08 58+5 8,32
2EGM -35 137 1,18 1,15 655 7,38
E2GM / 141 1,14 1,05 46 £5 8,02
EG2M / 128 1,08 0,747 385 8,34
EC/DMC -23 135 1,20 1,10 435 6,81

[11.3.1. Domaine de stabilité thermique des mélanges XEyGzM

Ce paragraphe concerne les propriétés thermiguesnééanges XEyGzM. Les mesures ont été
effectuées par calorimétrie différentielle a batpyau DSCDifferential Scanning Calorimetha I'aide
d’'une DSC 4000 PerkinElmer. Les échantillons obi systématiquement deux balayages. Initialement
a 30 °C, les échantillons ont dans un premier tegtpsefroidis jusqu’a -40 °C puis chauffés jusqu’a
70 °C avant d’étre de nouveau refroidis & -60 °“flhatement chauffés jusqu’a atteindre 150 °C. Cieaq
balayage a été réalisé a 2 °C.int suivi d'un isotherme de 1 min. Les domainestdbilité thermique

des mélanges xEyGzM ainsi que celui de EC/DMCdonhés par les thermogrammes présentés Figure

1.3.

Le mélange EC/DMC reste liquide entre -20 °C eétément plus de 130 °C. A cause de la présence
d’'une plus grande quantité de EC, le mélange 2E@¥emte une température de fusion de -35 °C au
lieu de -50 °C pour EGM. Cependant, 2EGM a une fdue température d’ébullition. Les mélanges

E2GM et EG2M, quant a eux, restent liquide jus@uianoins -60 °C grace a leur faible teneur en EC,
mais c’est le mélange EG2M qui doit avoir la plaiblfe température de fusion du fait de sa teneur en
MP plus importante. Une proportion plus importamte MP réduit également la température

d’ébullition. En ne prenant en compte que le domaia stabilité thermique des mélanges il apparait

gue le mélange E2GM serait le plus intéressant.
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Figure 111.3. Thermogrammes DSC des mélanges @ME2EGM, E2GM, EG2M et (b.) EC/DMC

obtenus avec un balayage de 2 °C:hin
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[11.3.2. Stabilité thermique de I'électrolyte LiTDI-EGM

Dans un premier temps, une étude du domaine d#itétaibermique a été réalisée afin d’'identifier
tout changement de phase possible entre -60 “&D& des électrolytes LITDI-EGM, LITDI-EC/DMC
et LIPR-EC/DMC. Puis, dans un second temps, la variaties chpacités calorifiques massiqags
(J.kg*.K}) de chacun de ces électrolytes a été étudiéenetida de la molalitén (Moke.Kgsowvani') €N

sel.
111.3.2.1. Domaine de stabilité thermique des électrolytes

Les analyses DSC entre -60 °C et 150 °C des élgietsoLiTDI-EGM et LiTDI-EC/DMC sont
présentées Figure Ill.4. Les résultats concern@®fstEC/DMC, non présentés ici, sont identiques a
ceux de LiTDI-EC/DMC le domaine de stabilité thegoé dépendant principalement du solvant sur

cette gamme de température.
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Figure 111.4. Thermogrammes DSC des électrolytdDIiEGM et LiTDI-EC/DMC obtenus avec une
vitesse de balayage de 2 °C.thin

Les deux électrolytes présenteés ici (ainsi que &IPE/DMC) peuvent supporter des températures allant
jusqu’a 130 °C environ. Au-dela, les électrolyté&aporent causant la rupture de la capsule DSC par
augmentation de la pression. LiTDI-EGM apparaitnméains comme Iégerement plus stable a haute
température. Cela est di a une présence plus faiblsolvants volatiles, MP et DMC ayant des
températures d’ébullition inférieures & 100 °C. dtélsa volatilité, MP, en plus de la présence de,GB

permet une bonne tenue de I'électrolyte LiTDI-EGMras faible température. En effet, aucun
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changement de phase n’est observé pour ce derri€r € suggérant une stabilité & de plus basses

températures alors que LITDI-EC/DMC connait unédéiitation des -40 °C.

I11.3.2.2. Variation des capacités calorifiques massiquesection de la molalité en sel
de lithium

En utilisant les thermogrammes DSC d'un électrobtteen faisant varier la molalité en sel de ce
dernier il est possible de déterminer sa capaaitdriique massique et d'en étudier la variationn&

température fixée. La Figure 111.5 représente cett@ation a 25 °C.
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Figure 111.5. Variation de la capacité calorifiquaassique a 25°C de LiTDI-EGM, LiTDI-EC/DMC,
LiPFe-EC/DMC et LiFSI-EC/DMC en fonction de la molalité.

La capacité calorifique massique s’exprime de ¢affiesuivante ¢, = j—? ouoQ correspond a la quantité

d’énergie a apporter, a pression constante, a€wé masse du liquide pour élever sa température d
AT. Un électrolyte ayant une capacité thermiqueédenffre donc une plus grande sécurité car il est
capable d’absorber plus de chaleur avant de s'éemtthermiquement. Concernant les électrolytes a
base de EC/DMC, il est notable que leur capaciigrifigue reste constante avant de croitre a haute
molalité dans le cas de LiTDI et de LiFSI alorseajl¢ décroit avec I'augmentation de la quantit&ele

lorsque LiPF est utilisé. Cette observation va dans le setta dieis grande stabilité thermique des sels
LiTDI et LiFSI par rapport a LiPH19-21]. De par la présence de EC et de GBL, delwasts ayant

une température d’ébullition élevée et donc offtare meilleure stabilité thermique a I'électrolyiag
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capacité calorifique plus élevée était attendue pmeélange EGM par rapport & EC/DMC mais ce
n'est pas le cas car a 25 e¢EC/DMC) = 1670 J.kg.K* etc,(EGM) = 1440 J.kg.K™.

En conclusion, I'électrolyte LITDI-EGM présente uoapacité calorifique moins élevée que celle de
LITDI-EC/DMC mais reste liquide entre -60 °C et 13D alors que I'utilisation du mélange binaire de

solvants EC/DMC n’est pas stable a I'état liquidensl un aussi large domaine de température. Les
propriétés de transport de LITDI-EGM a faible etitgatempératures seront étudiées dans la partie

suivante.

[11.4.Propriétés de transport de LiTDI-EGM

[11.4.1. Choix du mélange EGM
I11.4.1.1. Mesure de la permittivité relative des mélangesGdwy

La permittivité relative, ou constante diélectrigest une grandeur trés utile a connaitre pourditgm
de nouveaux électrolytes. En effet, celle-ci perdiatoir une idée du caractere dissociant du solvan
En régle générale, un solvant ayant une permétirgtative supérieur & 30 comme le EC permet de

mieux dissocier un sel selon :

Solubilisation Dissociation

AB + nS > (AB), > (A), + (B

Cristal Solvant Paire d’ions Ions libres solvatés
solvatée

L'étape de solubilisation est liée aux interacti@sctrostatiques ion-dipdles et de van der Waals
(polaires et dispersives) auxquelles s'ajoutentimtesactions spécifiques (liaisons hydrogéene ieteac

base de Lewis) entre les ions du cristal et le®oubbs de solvants.
.4.1.1.1. Méthode employée

Les permittivités relatives des mélanges xEyGziledEC/DMC ont été obtenues a I'aide de mesures
d’'impédances. Un petit volume 0,1 mL) du mélange a analyser est versé dansst@nsg Swagelok®
a deux électrodes en boite a gants afin d'obter@ranuche mince (e = 0.8 mm) de liquide pressée ent

les deux pistons en acier inoxydable tel que ptédeigure 111.6.
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. mélange de solvants

Figure 111.6. Dispositif (Swagelok® 2 électrodesilisé pour mesurer la capacité du condensateur
formé par une couche mince de liquide entre deeotréldes métalliques.

Les mesures d'impédances ont été réalisées esauntilun potentiostat BioLogic VMP3. Un signal
sinusoidal d’'amplitude 10 mV a été appliqué awnbsrdu dispositif avec une fréquence allant de 500
MHz a 100 mHz. Les diagrammes de Nyquist, dontatpeesenté Figure 111.7 dans le cas du mélange

2EGM, ont été tracés avec 50 points par décadalafiendre leur ajustement le plus précis possible.

40000 . , . , . ,

30000

20000

- Im(Z) (Ohm)

10000

A A A 1 A
0 10000 20000 30000 40000

Re(Z) (Ohm)
Figure I11.7. Allure du diagramme de Nyquist obtéaiudans le cas du mélange 2EGM.

La capacitéC du mélange peut alors étre déduite du diagramnidydaist obtenu via I'équation 111.1
connaissant la valeur de la résistance R du mél@hgmetre du demi-cercle) et de la fréqueheae

point le plus haut du demi-cercle.

— Eq. IIl.1
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Les permittivités et permittivités relatives sont ensuite calculées selon les équations HIL2.8.

e
e=Cs Eqg. IIl.2

g = = Eq. 1.3

€o

avece |'épaisseur du film de liquide (m§la surface des électrodes?nC la capacité du condensateur

(F) eteo la permittivité du vide (8,854187 x 1OF.n).
1.4.1.1.2. Résultats

Les valeurs des permittivités relatives obtenuas pbacun des mélanges XEyGzM sont reportées

dans le Tableau I11.3.

Tableau I11.3. Permittivités relatives des mélangegGzM.

Mélange EGM 2EGM E2GM EG2M

& (£5) 58 65 46 38

La permittivité relative permet d’avoir acces aitece de dissociabilité du solvant. En effet, sééoloi
de Coulomb, gu’elle soit appliquée aux interactiengre ions, dipoles ou dipdles induits, phugst
grande, plus la force électrostatique entre les &st faible et plus ils se dissocient facilemBes trois
solvants utilisés, EC possede la permittivité iedala plus élevée et MP la plus basse (Tablea®)lll

justifiant I'ordre suivant des mélanges en fonctieneur permittivité relative décroissante :
2EGM > EGM > E2GM > EG2M
I11.4.1.2. Conductivité et viscosité des mélanges xEyGzM

Les conductivités ainsi que les viscosités des myélst XEyGzM en présence de LiTDI a 1 mdl.L
ont été mesurées en fonction de la températurengparées systématiquement a celles des électrolytes
LiTDI-EC/DMC et LiPR-EC/DMC. Les résultats sont présentées Figure.dlled b.
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LIRGR |
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Figure 111.8. Conductivités (a.) des électrolyte¥DI a 1 mol.L* dans XEyGzM et viscosités (b.) de
ces électrolytes et des mélanges sans sel. Lesicinités et viscosités de LiTDI dans EC/DMC ainsi

que les conductivités de Lip&lans EC/DMC sont représentées a titre de companaiso

Les conductivités des électrolytes LITDI-xEyGzM sqius faibles par rapport a celles de LiPF
EC/DMC (11,47 mS.crha 25 °C). Cependant, une nette amélioration gezibdservée lors du passage
du mélange binaire EC/DMC au mélange ternaire EGMr LiTDI. En effet, d’'une valeur de 6,8
mS.cmt dans EC/DMC, la conductivité d’'une solution de Dia 1 mol.L* & 25 °C monte & 8,5 mS.cm

1 dans EGM. Sur toute la gamme de température étuichéectrolyte LiTDI-EGM permet I'obtention

de meilleures conductivités suivi de prés par LFH2IGM et LITDI-EG2M. Dans le cas de LiTDI-
2EGM, la plus haute viscosité due a la plus grapdmtité de EC dans le mélange — presque égale au
double de celle dans LiTDI-EG2M — pose un probl@nbasse température : la conductivité chute avec
la solidification de I'électrolyte. La Figure IILIB. montre clairement I'effet fluidifiant gu'appertine

plus grande quantité de MP alors qu'une plus grandmtité de GBL, également peu visqueux, ne

semble pas avoir d’effet notoire.

111.4.1.3. Conclusion

Des électrolytes a base de xEyGzM, LiTDI-2EGM pdsda plus faible conductivité a cause de sa plus
forte viscosité. De plus, sa forte teneur en ECémhp son utilisation a des températures plus faible
gue -35 °C. L’électrolyte LiTDI-EG2M possede uneitegaconductivité et la viscosité la plus faibleZ@l,
mPa.s a 25 °C) de tous les électrolytes a bas&géziM testés. En plus de cela, LiTDI-EG2M ne
connait aucun changement de phase entre -60 °28€tCL Il peut donc étre considéré comme stable
sur ce domaine de température. Cependant, sa phumsleg quantité en MP, dont la température
d’ébullition est de 80 °C, par rapport aux autilestéolytes pourrait poser des problemes de susjmes
au sein de piles-boutons par vaporisation lorsygiages longs a haute température. C’est pourguoi |
mélange EGM a été choisi. En plus de sa condugtiégale a celle de LiTDI-EG2M a température
inférieure a 25 °C et plus élevée au-dela, LiTDINEEst liquide entre -60 °C et 130 °C et son mélange

de solvant EGM posseéde, apres 2EGM, la permittieiigtive la plus élevée. Malgré une viscosité plus
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haute (2,38 mPa.s a 25 °C) que celle de LiTDI-EG@dlle-ci reste néanmoins moins élevée que celle
de LiTDI-EC/DMC (2,83 mPa.s a 25 °C).

[11.4.2. Conductivité de LiTDI dans EGM
11.4.2.1. EGM : un mélange de solvants adapté a LiTDI et LiFS

Les conductivités de LiTDI, LiFSI et de LiP& 1 mol.L* dans EGM ont été mesurées en fonction de

la température. Les résultats expérimentaux s@septés Figure 11.9.

26 T I T I T I T I T I T I T
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Figure I11.9. Conductivités de LiTDI, LiFSI et déPEFs dans EGM (symboles pleins) comparées a

celles des mémes sels de lithium dans EC/DMC (dgmbiales).

Grace a sa permittivité relative élevée (58 + 5 sa faible viscosité en présence de LiTDI a 1lriol
(2,4 mPa.s a 25 °C), le mélange EGM permet d’obtas conductivités plus élevées pour LiTDI (8,5
mS.cmt a 25 °C) que les mélanges ayant déja été utiéinésrésence de ce sel de lithium tels que
EC/DMC (6,8 mS.cm) [22], 3EC/7DEC (3,39 mS.ct) [23] ou 8EC/16DMC/1DME (6,13 mS.ci

[1]. DEC et DME signifient respectivement carbondte diethyle et dimethoxyethane. Cependant,
malgré une augmentation non négligeable de la ativité de LiTDI en utilisant le mélange EGM
celle-ci reste bien inférieure a celle de LIBFC/DMC (11,47 mS.crt). Le mélange EGM permet
également d’obtenir de meilleures conductivitéssdarcas de LiFSI. De 12,32 mS:ém 25 °C dans
EC/DMC celle-ci passe a 14,23 mS:taans EGM. Au contraire, la conductivité de LiRSt réduite
lorsque EGM est utilisé. De plus, I'écart entredeaductivités du sel dans EGM et EC/DMC, presque

constant dans les cas de LiFSI et de LiTDI, craitdle cas de LiRRorsque la température augmente.
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L’effet positif de EGM sur la mobilité des sels DTet LiFSI et son effet négatif sur celle de Lifist

encore incompris mais pourrait étre la conséqudhoe solvatation différente.

Bien que I'électrolyte LiIFSI-EGM semble intéresskenteste de ce chapitre se focalisera principatéme
sur LiTDI.

l11.4.2.2. LIiTDI-EGM, un électrolyte intéressant @) a faible température

Le viscosimétre et le conductimeétre utilisés, citéss le chapitre I, ne permettent pas technigneme
de descendre en dessous de 0 °C et -40 °C regpaetin. Une approximation de la viscosité qu’autaien

les électrolytes a base de LiTDI est néanmoinsilplessar extrapolation (Figure 111.10).

16 T I T I 5 T I I T II T II T
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14 4t O EC/DMC 17
¢ LiTDIEGM .
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Figure 111.10. Variation des viscosités extrapol@esiO °C des électrolytes LiTDI-EC/DMC et LiTDI-
EGM et de leur mélange de solvants respectif ectifimde la température (Insert : valeurs entre 0
°C et 80 °C).

La viscosité de LITDI-EGM est Iégérement plus failgue celle de LiTDI-EC/DMC en raison d’'une
plus faible teneur en EC, le solvant le plus visgudu mélange. Afin d’estimer la viscosité qu'atirai
ces deux électrolytes a base de LiTDI a basse tatpé, les courbes ont été extrapolées jusqu’a -40
°C. De cette maniére, il peut étre suggéré queitapsités de LITDI-EGM et de LiTDI-EC/DMC
seraient proches de 13 mPa.s et de 16 mPa.s ligepat a -40 °C. Ces viscosités restent tresdsibl
par rapport a celles de liquides ioniques utilisésmpérature ambiante par exemple [24] et redtant

intéressantes.
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La conductivité de I'électrolyte LiTDI-EGM est petgtée Figure 111.11 en fonction de la concentration
en LiTDI de -40 °C a 80 °C.
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Figure Il1.11. Variation de la conductivité de LiIHEGM a plusieurs températures en fonction de la

concentration en sel.

A chaque température, la conductivité croit jusait@indre un maximum qui tend a se décaler vers le
plus hautes concentrations lorsque la températgmeante. Ce phénomene est une conséquence directe
de 'augmentation de la fluidité de I'électrolyteea la température. De plus, la concentration adbe

est obtenu le maximum de conductivité se trouvar pbaque température, légérement plus importante
que celle observée lors de I'utilisation de EC/DMCes mémes températures (chapitre Il, Figure 11.4)
Cela signifie qu’un plus grand nombre de portewsltarge peut étre dissout dans EGM avant que la
mobilité ionique de I'électrolyte ne devienne liemte face a sa viscosité. Il est également inténéss
de noter que LiTDI-EGM possede une haute condtétivibasse température (1,65 mS.ém40 °C)
faisant de cet électrolyte un candidat intéresgant les applications & basses températures.eAdgr
comparaison, LiPFdans un mélange EC/DEC/DMC/MA a une conductivieddron 2 mS.crt a -40

°C [25].
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I11.4.2.3. Modélisation du coupleo(n) et énergies d’activation de LiTDI-xEyGzM

1.4.2.3.1. Effet de la composition du solvant sur les énerdiastivationEa, et

Ea,

Comme pour LITDI-EC/DMC, les conductivités et lésoosités des électrolytes a base de LiTDl a 1
mol.L? dans les mélanges xEyGzM ont un comportement ke Ayrhenius entre 20 °C et 80 °C. Les
résultats expérimentaux de conductivité et de gis€ale LiTDI-EGM ont été tracés selon les équation
Eq. 1.3 et Eq. 1.4 et les droites obtenues soésentées Figure 111.12. Les énergies d'activaianet

Ea, sont rapportées dans le Tableau I11.4.
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Figure 111.12. Comportement de type Arrhenius dedaductivité et de la viscosité de LiTDI-EGM.

Mis a part LITDI-2EGM, les valeurs dea, etEa, sont similaires pour les électrolytes LiTDI-XEyGzM

et, comme pour LiTDI-EC/DMCEa, =~ Ea,. Cela signifie que le produit de Walden Wo=) est
indépendant de la température ce qui était attderdaomparant les énergies d’activation obtenuas po
LITDI-EGM a celles obtenues pour LITDI-EC/DMC, iept étre noté que les premiéres sont plus basses
signifiant théoriquement que lors d’une augmentatie température la conductivité et la viscosité de
LiTDI-EGM augmentera et diminuera respectivementad®n plus importante que celles de LiTDI-
EC/DMC continuant ainsi a rendre ce mélange teenalus intéressant que EC/DMC pour LiTDI. En
comparant les résultats expérimentaux de condtétivi fonction de la température (Figure 111.8), il

peut étre remarqué cependant que la conductivitéRie-EC/DMC croit plus rapidement que celle de
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LITDI-xXEyGzM avec la température. Concernant I'életyte LiTDI-2EGM, Ea, est différent d&a, ce
qui implique que le produit de Walden dépend dantadempérature.

Tableau IIl.4. Valeurs des énergies d’activationldeconductivité (Eg et de la viscosité (Eades
électrolytes a base de LiTDI a 1 mol.lobtenues par ajustement des résultats expérimerdau

conductivité et de viscosité par I'équation d’Amings. R correspond au coefficient de corrélatios de

droites.
Ea, (kJ.molY) Ea, (kJ.mol%)
R? (a/n)
+05 +05
LITDI-EGM 11,9 12,4 0,998/0,9990
LiTDI-2EGM 13,6 11,6 0,995/0,993
LiTDI-E2GM 12,4 13,2 0,997/0,9991
LITDI-EG2M 11,4 11,7 0,996/0,9994
LiTDI-EC/DMC 13,6 14,1 0,995/0,9992

111.4.2.3.2. Effet de la concentration et de la nature du seEssiet Eq

Ayant mesuré les conductivités et les viscositéki@iBl dans EC/DMC et dans EGM ainsi que de
LiPFs dans EC/DMC (a titre de référence) de 0 °C a 8@ {8lusieurs concentrations en sel, il a été
possible d’obtenir a I'aide de I'équation d’Arrhesila valeur des énergies d’activattee, et Ea, pour

chaque concentration. Les variationsidg et Ea, ont été tracées en fonction de la fraction moleire

sel (xe) et sont présentées Figure I11.13.
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Figure 111.13. Variations des énergies d’'activaticglatives a la conductivité (a) et a la viscogib
en fonction desg pour les électrolytes LiTDI-EGM, LiTDI-EC/DMC eiREs-EC/DMC.

103



Chapitre Il - Formulation d’'un mélange de solvasgcifique a LiTDI

D’'aprés la Figure 111.13 les énergiEs, etEa, peuvent s'écrire sous forme d’équations linéaioesroe

cela a été montré par Alexandre Chagetes.[14] :
Ea,=Ea, + XseEas® Eq. Il.4.
Ea,=Ea,’ + XsEa,* Eq. IIl.5.

ouEayL, Eas | Ea, et Eg® sont respectivement la contribution du solvantdpliénergie d’activation
relative a la conductivité lorsque les interacticnalombiennes sont nulles, I'énergie molaire redat
aux interactions ioniques ou contribution du sBédergie d’activation, I'énergie d’activation réie
a la viscosité du solvant pur, et la contributionseé! a I'énergie d’'activation relative a la visé@sLes

valeurs obtenues graphiquement de ces grandeuétéorggroupées dans le Tableau III.5.

Tableau lII.5. Valeurs de E§ Ea’®, Ea,’et Eg*®.

Eal(+0,2) Eas (+ 3) Ea’(+0,2) Ea ! (z 3)

(kJ.Kt.mol?) (kJ.mol?) (kJ.Kt.mol?) (kJ.mot?)
LiTDI-EGM 8,8 45,2 9,6 37,9
LiTDI-EC/DMC 9,4 65,7 9,4 64,4
LiPFs-EC/DMC 9,7 34,9 9,6 60,6

Les contributions du mélange de solvants pur &tgie d'activation relative a la conductivité etedle
relative a la viscosité sont proches. Mesuréehifiati infinie, ces énergies représentent les auions
d’'une mole d’ions libres « non chargés ». En et distances séparant les anions des cations sont
alors considérées comme trop grandes pour quentesactions coulombiennes aient lieux. La
contribution de EGM pur peut également étre coméeléomme similaire a celle de EC/DMC pur leurs
valeurs deEa et de Eg’ étant proches. Concernant les contributions disaex deux énergies
d’activation,Ea;*'~ Eg,;**'dans le cas des électrolytes & base de LiTDI gloespour LIiPEEC/DMC
Eas < Ea*'ce qui est était attendu. En effet, il a été modéngs le chapitre 1l que produit de Walden
dépend de la température dans le cas destHRFDMC contrairement a LiTDI qui contribueEa, et

Ea, de fagon équivalente dans les deux mélanges dargsl Il est également intéressant de noter que
les énergies sont moins importantes dans le caSGM ce qui est en accord avec la meilleure
conductivité et la plus faible viscosité de LiTservées dans ce mélange par rapport a celleg o Li
dans EC/DMC.
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l11.4.2.4. Détermination des parameétres de Casteel-AmissTelldans EGM

Les parameétrea etb de I'équation de Casteel-Amiss, permettant d’ajuati mieux la conductivité
en fonction de la concentration en LiTDI dans EGig(re 111.14) puis ensuite d’estimer la condudvi

gu’aurait I'électrolyte a une concentration, oré ggcherchés et sont rapportés dans le Table6u lIl.

10 ' " ' " ' "
8 |-
— 6 B
=
Q
n
E 4}
b
2 -
m  LiTDI-EGM résultats expérimentaux A
® Ajustement de Casteel-Amiss
O 1 | 1 | 1 | 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

C (mol.L™Y

Figure Il1.14. Conductivité expérimentale et ajustnt par I'équation de Casteel-Amis de LiTDI-

EGM a 25°C en fonction de la concentration.

Gréace a I'équation de Casteel-Amiss et ses parag#étb il est possible de prédire de fagon précise
les conductivités de LiTDI-EGM pour des concentniasi inférieures a 1 moll Mais, comme il a été
observé dans le chapitre I, 'erreur sur la préédicdevient plus importante lorsque la concerurati

devient supérieure a celle a laquelle la conduétimaximale est obtenue. La conductivité peut

néanmoins étre estimée.

Tableau I11.6. Valeurs des paramétres de I'équatiienCasteel-Amis pour LITDI-EGM a 25 °C. Les
résultats concernant LiTDI-EC/DMC et LIEEC/DMC ont été ajoutés a titre de comparaison.

Omax (MS.cm?) Cmax (mol.LY) a b (L2.mol?)
LiTDI-EGM 8,9 0,85 1,05 0,10
LiTDI-EC/DMC 6,8 0,75 0,70 0,10
LiPFe-EC/DMC 11,4 1,00 0,90 0,12
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En comparant les valeurs sélectionnées pour |lesrgdresa etb de chacun des électrolytes figurant
dans le Tableau II1.6, il apparait que ces paragseaie dépendent ni du mélange de solvant utilidé ni

sel de lithium. A un électrolyte correspond un deufe parametresetb.

[1.4.2.5. 1°¢ estimation du rayon de solvatation du lithium d&@GM : Equation de

Jones-Dole-Kaminsky

Afin d’obtenir une premiere approximation du raydm solvatation effectif des ions lithium dans le
mélange EGM, l'influence de la concentration switxosité de I'électrolyte a été étudiée. La Fégur
[11.15 présente la variation de la viscosité refatjustée selon I'équation de Jones-Dole-Kaminsiey
précédemment (Eqg. 11.8’) en fonction de la concetiun a différentes températures. Comme il a été
précisé dans le chapitre 1l (11.2.4), le rayon diatation effectif des ions lithium, estimé a pades
valeurs de viscosité, correspond au rayon de larsgture ayant le méme impact sur la viscositdeue

sel de lithium solvaté.

1,4 T I T I T I T I T
| e 25°C J
30°C
L2 . a0°c
r 50°C
1,0 < 60°C
70°C
|+ 80°C
0,8 | -
~ L J
= 06| 4 .
0,4 —
0,2 o _
0,0 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C (mol.LY)
Figure I11.15. (7:-1) en fonction de la concentration en LiTDI darGNE & plusieurs températures.

Les parameétres B et D de I'équation de Jones-DaleiKsky ont alors été déterminés a chacune des
températures utilisées et le rayon de solvatatiencalculé suivant I'équation Eq. 11.9'. Les valeurs

numériques sont regroupées dans le Tableau Il1.7.
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Tableau I11.7. Valeurs des parametres B et D dgdation de Jones-Dole-Kaminsky appliquée a LiTDI-
EGM et valeurs du rayon de solvatation effectitdrdu lithium & plusieurs températures. R est le

coefficient de corrélation de I'ajustement.

T (°C) B (L.mol?) D (L2.mol?) I's.ef(NM) R
25 0,453 0,742 0,42 0,9990
30 0,443 0,710 0,41 0,998
40 0,438 0,653 0,41 0,9990
50 0,439 0,593 0,41 0,9990
60 0,434 0,547 0,41 0,9990
70 0,423 0,508 0,41 0,9990
80 0,411 0,489 0,40 0,9990

Pour mieux en apprécier les variations, la déperglarla température du rayon de solvatation effecti
des ions lithium présents dans I'électrolyte LITBEM est tracée Figure I11.16. Afin de discuter @s ¢

résultats ceux concernant LiTDI-EC/DMC, vu au caluschapitre précédent, y sont rappelés.

0,50 T I T I T I T I T I T
| | ]
|
0,45 |- -
/g * * R 3 . 4 < *
= 0,40 p- <
k3
0,35 |- -
r ¢ LiTDI EGM .
® LiTDI EC/DMC
0’30 ' | ' | ' | ' | ' | '
20 30 40 50 60 70 80
T (°C)

Figure 111.16. Variation du rayon de solvatatiorfextif du lithium dans LiTDI-EGM et LiTDI-
EC/DMC, calculé a 'aide I'équation de Jones-DolasKinsky et de la relation d’Einstein, en fonction

de la température.
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Comme pour le lithium au sein de LITDI-EC/DMC lgyoa de solvatation de celui présent dans LiTDI-
EGM reste constant sur l'intervalle de tempéraétuoelié ici : 20 °C a 80 °C. La différence se sdaas

la valeur du rayon. Ce dernier est plus faible di@m 0,06 nm dans le cas de LiTDI-EGM. Ceci est
peut étre le résultat d’'une sphére de solvatatramposition différente entre les deux électralyte
mais aussi d'une meilleure dissociation permisel@anélange ternaire. En effet, étant plus dissocié
dans EGM moins de cations’lseront en contact avec un anion Tplus volumineux qu’une molécule
de EC, que dans EC/DMC et commgrrest la moyenne de tous les rayons de solvatagsnahs

lithium présents il en résulte une valeur plusléaitans le cas de LITDI-EGM.
111.4.3. Diffusion des noyauxH, ’Li et 1% dans I'électrolyte LiTDI-EGM

Dans cette partie, et dans un premier temps, lenrdg solvatation effectif du lithium; g« a été de
nouveau estimé en utilisant cette fois les coeffits d’autodiffusion du lithium dans EGM. Puis,
I'énergie d'activation a la diffusion des espécesatenant du lithiumHEaq(’Li)) et celle des espéces
contenant I'anionEaq«(**F)) ont été calculées pour LiTDI dans EGM et compaéeelles calculées
dans le chapitre Il en utilisant EC/DMC. Enfin, efficients d’autodiffusion du lithium, du fluet
de 'hydrogene dans EGM ont été comparés a ceux B&MDMC en fonction de la concentration en
LiTDI. Pour cela, I'autodiffusion des noyadiki, 1°F et'H a été suivie par RMN a gradient de champ
pulsé aprés qu’'une RMN du proton du mélange EGMtéitéalisée afin de déterminer les déplacements

chimiques de chacun des solvants.
1.4.3.1. RMN H du mélange EGM sans et en présence de LiTDI

Les analyses de RMN du proton du mélange EGM &ékbetrolyte LITDI-EGM ont été réalisées a
température ambiante a I'aide d’un spectrometré@rvance 300 (300 MHAH). Les déplacements
chimigues sont donnés é&r(ppm) le tétraméthylsilane étant la référencedstechinterne & 0 ppm. Les

spectres sont présentés Figure I11.17.

Il est intéressant de noter que le pic corresparaanquatre protons équivalents du EC, sortanda 4
ppm dans le mélange EGM, se retrouve décalé depprblvers la gauche (4,56 ppm) dans I'électrolyte
LITDI-EGM alors que les pics RMN correspondant autres molécules ne voient leur déplacement
chimigue augmenter que de 0,04 ppm. Cela poutrait@ a la solvatation préférentielle du lithiuar p
une partie de EC présent dans le mélange. Le datiaimm, étant peu volumineux et possédant un auag
électronique de petite taille, réduit par la peften électron, est un acide dur:ldst donc susceptible
d'attirer les électrons présents dans la molécHE @ppauvrissant d’avantage les protons en élestro

et déplacant donc le signal RMN vers la gauche.
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Figure I11.17. () RMN'H du mélange ternaire EGM : (ppm, chloroformed%,45 (H, s, 4H) ; 4,26

(Hz,t, 2H) ; 3,57 (H, s, 3H) ; 2,40 (H, t, 2H) ; 2,27-2,13 (B Hs, m, 4H) ; 1,03 (K, t, 3H). (b) RMN

'H de I'électrolyte LITDI-EGM : (ppm, acétone-BDy,56 (H, s, 4H) ; 4,30 (H, t, 2H) ; 3,60 (H, s,
3H) ; 2.43 (H, t, 2H) ; 2,32-2,18 (K He, m, 4H) ; 1,05 (H, t, 3H).

111.4.3.2. Influence de la température sur I'autodiffusioncdtion et de I'anion
1.4.3.2.1. 2" estimation du rayon de solvatation du lithium

Comme il a été expliqué dans la partie 3.4.2 dpitfeall, le rayon de solvatation effectif du litim

ruett peut étre estimé en utilisant I'équation de Stdkiestein (Eq. 11.13") rappelée ci-dessous :

D= m’:—:ﬁ Eq. 11.14"
Puisque I'équation de Stokes-Einstein fait inteivis coefficients d’autodiffusion des noyaflx, le

rayon estimé ici correspond a la moyenne de tausalgons des spheres englobant toutes les espéces
différentes contenant du lithium et diffusant enyammne a D{Li). Il va donc de soi que cette estimation
est moins proche de la réalité que celle obtenyearéir de I'équation de Jones-Dole-Kaminsky
(paragraphe 111.4.2.5) lorsque le sel de lithiuregt’pas complétement dissocié. Cependant, comme cel
a été remarqué dans le chapitre Il, les deux méthednt en accord en ce qui concerne les variations
en fonction de la température du rayon de sohatadffectif estimé. Celles-ci sont présentées eigur
1.18.
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Figure 111.18. Influence de la température sur &on de solvatation effectif des ions lithium chcu

I'aide du coefficient d’autodiffusion des noyalik

Comme cela était attendu;ek, dans le cas de LiTDI-EGM, ne dépend pas nonghdus température.
D’apres les coefficients d’autodiffusion mesurébéetuation de Stokes-Einstein, le lithium posséiter
une sphére de solvatation plus faible de 0,03 nms &M que dans EC/DMC. Les valeurs moyennes
du rayon de solvatation effectif des ions lithiuoalculées a partir de I'équation de Jones-Dole-
Kaminsky couplée a la relation d’Einstein (partletl2.5) et en utilisant I'équation de Stokes- s,

ont été regroupées dans le Tableau I11.8.

Tableau I11.8. Comparaison des rayons de solvataéffectifs des ions lithium des électrolytes LFTDI
EGM et LITDI-EC/DMC calculés a partir de deux méthse différentes : Stokes-Einstein et Jones-Dole-
Kaminsky (JDK)/Einstein.

MLieft (NM) I's,ettf(NM)
Ecart (%)
Stokes-Einstein JDK/Einstein
LiTDI-EGM 0,31 0,42 26
LiTDI-EC/DMC 0,34 0,47 28

Pour les deux électrolytes a base de LiTDI, lawatdbtenue desgrest supérieure a celle deek. Un
écart de 28 % environ d’'une méthode a l'autre paatremarqué. Il avait déja été observé pourdiss s

LiPFs et LiFSI dans le chapitre 11. 3.4.2 quef < Is erd toutes températures et ici encore cette difféenc
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ne peut étre expliquée que par la différence dasaes utilisées. Néanmoins, I'utilisation de li&dion

de Jones-Dole-Kaminsky couplée a la relation d’teinspermet I'obtention d’'un rayon de solvatation
se rapprochant plus de la réalité. En effet, caéithode ne repose que sur I'hypothése que leritleiu

sa couche de solvatation sont inscrits dans uneremture alors que, pour rigoureusement appliquer
I'équation de Stokes-Einstein, il faudrait se ptatans le cas idéal ou le sel de lithium est cotepiént
dissocié ce qui n'est pas le cas dans les élet#soBtudiés dans ce travail. La combinaison delees
méthodes permet cependant de déterminer un inerdains lequel serait compris le rayon de

solvatation des ions lithiumgr selon le mélange de solvant utilis@oiit € [FLieft ; Is.ef]-

Concernant EGM comme mélange de solvants, les a@dlxodes sont en accord et indiquent que le
rayon de solvatation du lithium est plus faible sld@ mélange ternaire. Cette diminution gu.r
pourrait étre liée a une meilleure dissociatiorLid@®l dans EGM que dans EC/DMC comme il a été

expliqué dans la partie 111.4.2.5. Cette hypothes® vérifiée par la suite.
1.4.3.2.2. Détermination de I'énergie d’activation relativéaadiffusion

Un autre moyen d’étudier I'influence que peut aBM sur LiTDI est la comparaison des énergies
d’activation, ici de diffusion, mesurées dans EGMecelles obtenues dans EC/DMC. L’évolution en
fonction de l'inverse de la température des coieffits d’autodiffusion des noyadki et %F au sein de
I'électrolyte LiTDI-EGM ainsi que dans LiTDI-EC/DMEst présentée Figure 111.19.

18 T T T T T T T
8 N
7E
6 E
 4f
v Ok
E 3t
Ho E
o) [
R
O ot
[ [
o “F (LITDI EGM)
o L
I o “F (LiTDI EC/DMC)
1 L | L | L | L | L | L | L
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5
1000/T (K™Y

Figure 111.19. Variations des coefficients d’auttfdsion des noyauLi et'F présents dans LiTDIl a 1
mol.L* dans EGM (symboles pleins) et dans EC/DMC (syrshatkes) en fonction de l'inverse de la

température.
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Les diffusions, en fonction de l'inverse de la t&mgture, des espéces contenant les noitdiet *°F
présentent dans LiTDI-EGM, comme pour LiTDI-EC/DM@y comportement de type Arrhenius. Les
énergies d’activation relatives a la diffusion @spéces contenant du lithiuBag("Li)) et des espéces

contenant I'anionKaq(*°F)) peuvent donc étre calculées.

Tableau 111.9. Valeurs des énergies d’activatiory@d) et Ea(*F) pour les électrolytes LiTDI-EGM
et LITDI-EC/DMC. R correspond au coefficient derétation.

Noyaux Eag (kJ.mot!) £ 0,5 R
L 15,0 0,996
LITDI-EGM
= 16,2 0,997
L 14,1 0,988
LiTDI-EC/DMC
1°F 15,6 0,998

Les énergies d’activation relatives a la diffusd®s deux noyaux étudiés ici sont sensiblement ggale
d’'un électrolyte a l'autre. Il peut néanmoins étfeservé Figure 11.19 que I'écart entre la droite
correspondant a I'évolution des coefficients d'diffasion des espéces contenant le noyhiigt celle
correspondant a I'évolution des coefficients d'diffasion des espéces contenant le noyawest plus
important dans le cas de I'électrolyte LiTDI-EGMaiis le cas ou LiTDI se trouverait dans un état
complétement associé€, les coefficients d’autodiffusiu lithium seraient égaux a ceux du fluor ageu
températures. L'écart [égerement plus importanetgsdans le cas de LiTDI-EGM signifie donc que

LiTDI s’y trouve dans un état légerement plus digsgue dans I'électrolyte LiTDI-EC/DMC.
111.4.3.3. Influence de la concentration sur I'autodiffusion

Dans cette partie, I'impact du passage du mélay®MC au ternaire EGM sur les coefficients
d’autodiffusion du lithium et du fluor au sein ddsctrolytes a base de LiTDI est étudié en fonotien
la concentration en sel. Comme EGM est égalemensalvant adapté a LiFSI (partie 111.4.2.1),
l'autodiffusion du lithium et du fluor a égaleme#ié étudiée en fonction de la concentration danade
de ce sel de lithium dans EC/DMC et EGM. Les cogdfits d’autodiffusion des espéces lithiées et
fluorées présentes dans LiTDI-EGM et LIFSI-EGM a 25 sont présentées en fonction de la
concentration Figure 111.20 a et b. Afin de renthecomparaison possible, ces résultats ont étégrac
aux cotés de leurs homologues dans EC/DMC Figugdlt et d.
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Figure 111.20. Variation des coefficients d’autddi§ion des noyaui, *°F et'H présents dans les
électrolytes LiTDI (a) et LiFSI (b) dans EGM et ddBC/DMC (c et d, tracé rouge) en fonction de la
concentration en sel & 25 °C (inserts c et d : zoes coefficients d’autodiffusion entre 1,7 molet

1,8 mol.Ih).

Comme dans le cas de EC/DMC, il est possible dérdifcier la diffusivité de EC, de GBL et de MP
présents dans le mélange EGM gréace a la différénckplacement chimique de leurs protons (Figure
[11.17). Il est d’ailleurs intéressant de notergirie 111.20 a et b, que dans les deux cas GBL ebEC
une diffusivité similaire, ce qui peut étre expkgpar la participation de ces deux solvants a la
solvatation du lithium contrairement au MP qui dgé plus rapidement.

Concernant les autodiffusions des espéces cont&mnbyauxLi et 1%, celles-ci tendent encore a
s'égaliser des 1,75 mofiidans le cas de LiTDI-EGM signifiant que le sefreeve a cette concentration
dans un état fortement associé. Cependant, endegal’écart existant entre les coefficients
d’autodiffusion des noyauiti et 1% de LiTDI dans EGM et dans EC/DMC (Figure I11.20 celui-ci

est légérement plus grand a haute concentratiosn H&M ce qui est la conséquence d’une meilleure
dissociation de LiTDI dans ce mélange ternaire. dngmentation de I'écart entre les coefficients
d’autodiffusion des noyau&.i et *°F lors du passage de EC/DMC a EGM est égalemeeinedise
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dans le cas de LiFSI ce qui peut, la aussi, traduirléger accroissement de la dissociation ddisél

I'utilisation du mélange EGM.
I11.4.4. Détermination de la dissociation de LiTDI dans EGM

D’apres les résultats de conductivité, les mesteasiyons de solvatation effectif des ions lithieim
la différence entre les coefficients d’autodiffusides especes contenant les noyAiixet °F, le
meélange ternaire de solvants EGM permet une meglldissociation du sel de lithium LiTDI que le
mélange binaire EC/DMC. Afin de vérifier ce fag,doefficient de dissociation de LiTDI dans EGM a
été déterminé en fonction de la concentration eatgie la température en utilisant les deux méthod
vues dans le chapitre Il : la loi de Walden [26i}, mgcessite les valeurs expérimentales de comitécti
et de viscosité ainsi que la conductivité molaidklation infinie du sel étudié, et I'équation demst-

Einstein [27] utilisant les coefficients d’autodiffion du cation et de I'anion.
[11.4.4.1. Calcul des coefficients de dissociation de LiTDhsl&EGM

Les coefficients de dissociation (exprimés en pentages) de LiTDI dans EGM déterminés via la
loi de Walden et I'équation de Nernst-Einstein spréisentés en fonction de la concentration en sel
Figure I11.21. Afin de mieux apprécier I'effet bdigtie du mélange ternaire, les résultats obtenus po

EC/DMC sont aussi reportés sur le méme graphe.
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Figure I11.21. Evolution du pourcentage de disstica de LiTDI dans EGM ainsi que dans EC/DMC
en fonction de sa concentration, calculé a I'aidela régle de Walden (symboles pleins) et de

I'équation de Nernst-Einstein (symboles vides) 825
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Les coefficients de dissociation de LiTDI obtenaslps deux méthodes sont en bon accord et montrent
que le mélange EGM permet une meilleure dissociatie ce sel de lithium. Le coefficient de
dissociation passe de 31 % dans EC/DMC a 38 % H&nhs. Cet accroissement net de la dissociation
peut provenir d’'une solvatation différente desaraiLi* en plus du pouvoir dissociarg,(EGM) >
&(EC/DMCQ)) plus important du mélange ternaire. Efeteflors de la comparaison des déplacements
chimiques sur les spectres RMN (Figure 111.17) avant et aprés ajout de LiTDIaiEté remarqué que

le lithium est principalement solvaté par les molés de EC. D’autre part, d’aprés I'étude de I'étioh

des coefficients d’autodiffusion des espéces ptéseatans LiTDI-EGM (Figure 111.20), GBL, diffusant
similairement au EC, doit également participer astdvatation des ions lithium. Malgré tout la
dissociation de LiTDI reste bien inférieure a cglmivant étre observée dans le cas ded {85 % a

25 °C) et LiFSI (55 % a 25 °C) dans EC/DMC.

[11.4.4.2. Influence de la composition XEyGzM sur la dissaorade LiTDI

Bien que le mélange EGM ait été principalementidést un usage en accumulateur, 'impact de la
composition des mélanges xEyGzM sur la dissociat®hiTDI a été étudié afin de mettre en évidence
les facteurs pouvant conduire & une meilleure diation. Les variations du coefficient de dissdoiat
de LiTDI en fonction de la température dans chadem mélanges ternaires sont représentées Figure
[11.22. Comme prévu par le calcul des énergiestiVation Ea, etEa;,, ce dernier est indépendant de la

température, sauf dans le cas de LITDI-2EGM.

60_ T T T T T T T T T T T

sg[ ® LiTDIEGM ]

s [ ® LiTDI2EGM 1
[ A LiTDI E2GM

541 y LiTDIEG2M

52 |
50 |
48 |
46 |
44}
4 | ]
oF v .
38
36 [ 7y A
34 [ N
2k .
30 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

20 30 40 50 60 70 80

T(°C)

a, (%)

>4
> m<
> Ed
>I

Figure I11.22. Variation de la dissociation de LiTR 1 mol.L* dans les différents mélanges xEyGzM

en fonction de la température.
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A l'instar de LiTDI dans le mélange EGM, le coeiiot de dissociationp du sel reste constant sur
l'intervalle de température dans les cas de E2GMedEG2M. De plus, ces trois mélanges ternaires :
EGM, E2GM et EG2M permettent une dissociation dUL8eDI similaire comprise entre 37 % et 39
%. Au contraire, dans le cas de LiTDI-2EGi#, augmente linéairement avec la température. De 44 %
a 20 °C la dissociation de LiTDI monte a 55 % &80Lorsqu’une plus grande quantité de EC, dont la
haute permittivité relative augmente celle du mgéarest présente, la structure de solvatation des
cations Li change. En effet, d’aprés la Figure 111.23, repriéant la variation de RIn{# en fonction

de l'inverse de la température, et le TableauQlldl sont rapportées les valeurs de I'enthalfsiel i)

et de I'entropie £°Sp) standards d’association pour LiTDI-EGM, LiTDI-2Bet LITDI-EC/DMC, a

titre de comparaison, les valeurs &fHr et A°Sp sont négatives dans le cas de I'électrolyte LiTDI-
2EGM. Le signe négatif de ces deux grandeurs thdynmamiques est caractéristique d’'une solvatation
de type 9P ce qui est en accord avec le fait que la dissioti de LiTDI dans 2EGM augmente avec
la température. Cet €électrolyte, de par sa capadiiésocier LiTDI quand la température s'élévea se
par la suite testé en systeme électrochimique mlgia a LiTDI-EGM. Ce dernier ainsi que LiTDI-
E2GM et LITDI-EG2M partagent la méme structure digatation que LiTDI-EC/DMC.

18 T I T I T I T I T I T I T
m u |
16 - W | » | n =
14 | . -
Uo12f * * . * ¢ ¢ o s
T | & J
(@)
E 10t -
=2 i
-
x 8r }
£ |
L |
¢ LiTDIEGM
4r LiTDI 2EGM |
- ®m LiTDI EC/DMC A
2 X 1 X 1 X 1 X 1 X 1 X 1
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

1000/T (K™

Figure I11.23. Logarithme népérien de la constadtassociation en fonction de l'inverse de la
température pour les électrolytes LiTDI-EGM, LITBEGM et LiTDI-EC/DMC.
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Tableau 111.10. Valeurs ddrS’ et 4pH° des ions libres des électrolytes LiTDI-EGM, LiTZEGM et
LiTDI-EC/DMC.

ApHC (kJ.moth) ApS (J.mott.K2)
LiTDI-EGM ~0 21
LiTDI-2EGM 94 -22,9
LiTDI-EC/DMC =0 15,9

[11.4.5. Nombre de transport cationique du lithitin

Les méthodes employées pour calculer le nombreadsgort cationique de Ldans cette partie ont

été présentées dans le chapitre précédent audmiagpartie 11.3.4.1.
I11.4.5.1. Application de la méthode de Bruce et Vincent

Le nombre de transport cationique de LiTDI dans E&®&té calculé en utilisant la méthode de Bruce
et Vincent [28] a température ambiante sur un walée de concentrations allant de 0,01 mdla. 2
mol.L™* dans un premier temps, puis de -20 °C a 60 °Goheentration en sel étant fixée a 1 mal.L

Les résultats sont présentés Figure 111.24 a et b.

1,0 T T T T T T T 1,0 T . . . ; . ; . :
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Figure 111.24. Variations du nombre de transporticaiquet’sy de LiTDI dans EGM et dans
EC/DMC en fonction de la concentration et de lagérature, calculé par la méthode de Bruce et

Vincent.

Le nombre de transport cationique de LiTDI ne déparde la concentration ni de la température que
ce soit dans EC/DMC ou dans EGM. De plus, étanbéda proximité des résultats obtenus en utilisant
les deux électrolytes a base de LiTDI, il est dilé de conclure quant a la supériorité de I'uifautre

de ces électrolytes en termes de transport catieni@léanmoins, celui-ci reste, pour les deux
électrolytes a base de LiTDI, supérieur a celulif-s-EC/DMC plus proche de 0,4.
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Chapitre Il - Formulation d’'un mélange de solvasgcifique a LiTDI

111.4.5.2. Exploitation des coefficients d’autodiffusion derhil dans EGM

.
Les variations d%\% en fonction de la concentration en sel pour lestélytes LiTDI-EGM

et LIFSI-EGM sont tracées en fonction de la conegion et de la température Figure 111.25. a et b.
Comme cela a été expliqué dans la partie 11.3.4dl.Thapitre Il, le nombre de transptrt qui ne

dépend pas de la concentration en sel d'apreglad-ill.24 ci-dessus, est obtenu par extrapoladion

e , p(Li)  _
dilution infinie des dronegm =f(C).
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Figure 111.25. Variation d S Lipem &N fonction de la concentration en sel dans leangd EGM

a 25°C (a) et de la température lorsque la concatian est de 1 mol:L(b).

.
La Figure 111.25.b montre que le rappﬁ% , et donc que le nombre de transport cationique

du lithium, ne dépendent pas de la températurgucest en accord avec les résultats obtenus via la
méthode de Bruce et Vincent. Les valeurs extrapali@d’ruyn pour LiFSI et LiTDI dans EGM sont

présentées Tableau Ill.11.

Tableau 111.11. Valeurs dégdwn de LiTDI et LiFSI dans EGM et EC/DMC obtenues @erapolation

a dilution infinie.

Solvant LiTDI LiFSI
EGM 0,39 0,36

t" RVN
EC/DMC 0,41 0,39

En conclusion, le nombre de transport cationigjuge LiTDI et de LiFSI dans les mélanges EC/DMC

et EGM ne dépendent ni de la concentration enisig fa température du milieu. Encore une fois il a

été remarqué que les valeursttdifferent selon la méthode employée. En effet, damhapitre 1l des

valeurs plus faibles dé avaient été trouvées par utilisation des coefiisiel’autodiffusion par rapport

a I'application de la méthode de Bruce et Vincemirpchacun des sels étudiés. Il peut également étre
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remarque, dans le cas des électrolytes a baser@d, lque celles mesurées a l'aide de la méthode de
Bruce et Vincent sont 1,5 fois plus importantessdB®M et dans EC/DMC que celles obtenues en
utilisant les coefficients d’autodiffusion des naydLi et °F. Malgré ces différences de valeurs, les
deux méthodes sont relativement en accord concelméait quet” se retrouve trés légérement réduit
lorsque le mélange EGM est utilisé plutét que ECM)Me qui a aussi été observé dans le cas de LiFSI.
Ceci est d0 au coefficient d’autodiffusion plusbfeai(Figure 111.20) du lithium dans EGM par rappart
EC/DMC pour des concentrations inférieures ou égalé mol.tX. La méthode de Bruce et Vincent,
qui a lieu sous polarisation, est cependant plash® du fonctionnement réel d'un accumulateur gue |
méethode RMN.

[11.5.Stabilité électrochimique de I'électrolyte LiTDI-BG sur électrode de

platine

Les fenétres électrochimiques des électrolytesetintéalisées en utilisant un systeme Swagelok®
trois électrodes, schématisé ci-dessous, aved minfte de lithium en guise d’électrode de réféeenc
L’électrode de travail et la contre électrode stetix disques de platine. Le systeme a été cyclé a 1
mV.stentre 0,01V et 5V vs. l/Li a 'aide d’'un potentiostat MPG2 de BioLogic.

Lithium métallique
(référence)

Disque métallique

Séparateurs Whatman
imbibés d'électrolyte

Figure 111.26. Schéma d’un systéme a trois éleaodu les disques métalliques (10mm @) sont en

platine.

Afin de se placer dans les mémes conditions quedes tests en demi-piles ou en accumulateurs
(développés dans le chapitre 1V), un additif, &chrbonate de fluoroethyléne (FEC) a 2 % en masse,
est ajouté aux électrolytes. Les concentrationsads restent les mémes : 1 mdl.lLes fenétres
électrochimiques de LiTDI-EGM+2%FEC et LiTDI-EC/DM@%FEC obtenues par voltammétrie

cyclique sont présentées Figure 111.27.
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Figure I11.27. Voltammogramme du premier cycle duectrode de platine dans LiTDI-
EGM+2%FEC et LiTDI-EC/DMC+2%FEC entre 0,01 V et &%\ mV.g. Le potentiel & circuit

ouvert initial est de 3,0 V.

Le mélange EC/DMC étant stable électrochimiqueraendela de 5 V [7], ces résultats montrent que
I'anion TDI s’oxyde a un potentiel de 4,5 V vs’/Li environ comme cela a été reporté par Niedzicki
et al.en 2011 [20]. Cela signifie que peu importe leaot ou le mélange de solvants utilisé pour LiTDI
I'électrolyte sera toujours limité a 4,5 V. Cepenildl est notable que le mélange EGM augmente
d’environ 100 mV le potentiel a partir duquel I'alation de I'anion débute (4,6 V), augmentant d'auta
la fenétre électrochimique de I'électrolyte LiTDGIM+2%FEC. Les pics de réduction observés a 1,9
V, 1,5V et 0,8 V vs. LiLi correspondent respectivement aux traces d’eas diTDI, qui est difficile

a sécher totalement, a I'additif FEC et au EC [L8]FEC, qui est un additif de formation de SElsea
réduire avant les autres especes présentes diaatrbyte et favorisera donc la formation d’uneicioe

de passivation a la surface d’'une électrode dengeap

[11.6.Conclusion

Dans ce chapitre, plusieurs solvants organiqudsctsgnnés pour leur moment dipolaire, leur
permittivité relative et leurs températures dednset d’ébullition, ont été testés en présencei@iBIlL
dans le but de formuler un nouvel électrolyte aya viscosité plus faible que celle de EC/DMC, une
large gamme de températures d’utilisation et strfmrmettant d’augmenter le taux de dissociat@n d
LiTDI qui est trop faible dans EC/DMC. A partir desesures de conductivité et de viscosité des

solutions de LiTDI a 1 mol.t, les solvants suivants ont été sélectionnés punédlange ternaire
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optimisé : (i) le carbonate d'éthyléne, connu pearcapacité a protéger le graphite et sa grande
permittivité relative, (ii) lay-butyrolactone ayant une basse température denfusioune haute
température d’ébullition ainsi gu’'une haute perivité relative, et (iii) le propanoate de méthyi@s

peu visqueux et dont la température de fusionlasti@asse que celle de la GBL. Apres avoir étuatié |
propriétés de transport de LiTDI dans plusieursamgds composés de ces trois solvants, il est apparu
gue le mélange EGM (1: 1: 1, en masse) préselamitneilleures caractéristiques. Grace a une
permittivité relative plus importanteggem = 58, €.ecomc = 43) le mélange EGM permet une
augmentation du taux de dissociation du sel (3p&byapport a celui dans le mélange binaire EC/DMC
(31 %) et donc une augmentation de la conductiMtEiTDI. De plus, sa viscosité plus faible contieb
aussi a I'accroissement de la conductivité. Le mph@omeéne a été observé dans le cas de LiFSI, car
la conductivité de de LiFSI (1 mofY) passe de 12,32 mS.2mdans EC/DMC a 14,23 mS.cndans
EGM. EGM apparait donc comme un mélange de sohaddpté a LiTDI et LiFSI.

Comme EC/DMC, le mélange EGM en présence du sé)LiiE se vaporise pas avant 130 °C. De plus,
de par I'ajout de MP et de GBL, I'électrolyte LiTIBIGM ne connait pas de changement de phase entre
130 °C et -60 °C et conserve une conductivité sapér a 1 mS.crha -40 °C faisant de LiTDI-EGM

un électrolyte intéressant pour des applicationdasses températures. L’électrolyte LiTDI-
EGM+2%FEC, qui reste liquide sur un plus largerirdie de température que LiTDI-EC/DMC, permet

aussi de repousser a 4,6 V le potentiel d'oxydadietianion TDI.

Le mélange formulé « sur mesure » pour le seltbreifn LiTDI est supérieur de par ses propriétés de
transport, sa stabilité thermique et sa stabiligetéochimique aux mélanges a base de carbonates
d’alkyle comme EC/DMC. Cependant, cela ne signiiés qu’il ne soit pas possible de trouver un
mélange encore meilleur. En effet, de nombreuwastb/disponibles commercialement n’ont pas encore

été testés.

Il reste désormais a déterminer si les propriébdsipo-chimiques avantageuses que présente LiTDI-
EGM lui conférent un avantage significatif par ragpa LiTDI-EC/DMC lors d'une étude en

accumulateurs et si la stabilité thermique de leet®lyte peut étre exploitée électrochimiquement.
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Chapitre IV. Systemes demi-piles et accumulateurs en

présence d'électrolytes additivés

IV.1. Introduction

Au cours de ce chapitre les électrolytes a bateTd® et de LiFSI sont testés au sein de demi-piles

ou la contre électrode est le lithium métalligued@accumulateurs, ces dernieres étant schématisées

Figure IV.1.
, ressort
— collecteur de courant
¢lectrode de graphite
(collecteur de courant en cuivre) ®

clectrode NMC ! — séparateur (fibres de verre)

(collecteur de courant en aluminium)

Figure 1V.1. Schéma représentant le montage d’uleebputon dont I'électrode négative est le

graphite et I'électrode positive une NMC.

L’aluminium sert de collecteur de courant sur uangt nombre d’électrodes commerciales notamment
pour son colt bas et sa légereté. Le graphite quauitest le matériau d’électrode négative le plus
couramment utilisé aujourd’hui, et ce depuis I'ajin des premieres batteries Li-ion, du fait sa
capacité théorique respectable de 372 mA.k.tp capacité réversible pouvant étre obtenuétisans
entre 280 mA.h.g et 360 mA.h.g selon le traitement thermique, la morphologienlarostructure et

la cristallinité du graphite — de son potentielgh® de celui du lithium et également pour son éaibl
prix. Il est donc indispensable que I'électrolyt#isé soit non corrosif vis-a-vis de I'aluminiunb gu'il

soit capable de protéger le graphite lithié en jp¢tant la formation d'une SEI stable dés sa premier
lithiation. Il va de soi qu’un électrolyte ne restant pas ces conditions entrainera une pertefieita
rapide de la batterie par la dégradation contireutectrolyte a la surface du graphite ou duesitur

de courant en aluminium. Pour ces raisons, la gnenpartie de ce chapitre concerne les interfaces
électrode ou collecteur de courant/électrolyte emrmoencant par l'interface aluminium/électrolyte
contenant LiTDI, LiFSI ou un mélange de sels deuin puis, par I'interface graphite/électrolyte sai

forme la couche de passivation (SEI). Sauf indicatiu contraire, les électrolytes utilisés au caolars
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ce chapitre sont constitués de 1 mdlde sel et d’un additif de formation de SEI : lebcmate de

fluoroethylene (FEC) a 2 % en masse. De méme despels ici seront par rapport au lithium.
IV.2. Etude de la passivation de I'aluminium et de la 8Elgraphite

IV.2.1.Protection de I'aluminium
IV.2.1.1. Partie expérimentale

Les tests de corrosion de I'aluminium dans le @ssélectrolytes a base de LiTDI ont été réalisés en
utilisant un systeme Swagelok® trois électroddsésmatisé ci-dessous, avec un mince fil de lithinm e
guise d'électrode de référence. L'électrode deaitagt la contre électrode sont deux disques
d’aluminium. Les voltammétries cyclique (CV) oné ééalisées entre 2 V et 4,7 V avec un balayage de
0,2 mV.st a l'aide d’un potentiostat MPG2 de BioLogic.

Le LiFSI corrodant a haut potentiel I'acier inoxiptia (Figure IV.2) dont sont faits les ressorts,
collecteurs de courant et pistons des systémesetok&®) les tests de corrosion de I'aluminium en
présence de LiFSI ont d( étre réalisés en piledmotace au lithium en recouvrant toute la surface

cathodiqgue de la pile par un film d’aluminium p@witer tout contact entre I'électrolyte et I'acier.

‘ Avant

Apres

Figure IV.2. Collecteurs de courant en acier inoxigl avant et aprés 5 cycles de CV & 0,2 thV.s
entre 2 V et 4,7 V en présence de LiFSI-EC/DMC+2%FE

Les images de microscopie électronique a balaysidgeB] et les analyses dispersives en énergie ou

« EDX » (Energy Dispersive X-Ray spectrometry)é&bétréalisées a l'aide d’un instrument Ziess ultra+
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IV.2.1.2. LiTDI, un sel ne corrodant pas lI'aluminium

Il a déja été montré que LiTDI, dans EC/DMC ou EEM ne corrode pas I'aluminium mais que
celui-ci le passiverai ou laisserai la couche matiNoxyde d’aluminium (AIOOH, AlO; hydratée)
intacte [1-3]. La Figure V.3 prouve gu'utiliser teélange EGM ne modifie en rien les observations
précédentes. Un début de corrosion de I'aluminient gtre observé au premier cycle en voltammeétrie
a 3,8 V mais I'aluminium est ensuite passivé etiaigignal, autre que I'oxydation de I'électrolytéest

observé au second cycle.

24 | -

corrosion

E,. (V vs. Li"/Li)

Figure 1V.3. Voltammogrammes des deux premieresytlune électrode d’aluminium dans LiTDI-
EGM+2%FEC entre 2 V et 4,7 V a4 0,2 m¥.ke potentiel a circuit ouvert initial est de 3/1

La Figure V.4 permet de comparer I'électrolyte DFEGM+2%FEC a LiTDI-EC/DMC+2%FEC et
LiPFs-EC/DMC+2%FEC. Comme cela a été observé sur platames le chapitre 1ll, I'anion TDEst
'espéce limitant le domaine de stabilité électiogfue a environ 4,5 V mais, I'utilisation du méggn
EGM déplace de 200 millivolts environ le potenaeljuel s’oxyde I'aluminium lors du premier cycle.
En effet, en présence de EGM cette oxydation déb@t6é V alors qu’en présence de EC/DMC celle-ci
commence a 3,4 V. Le potentiel d’oxydation de kemi DI en présence de EGM est également déplacé
a 4,6 V comme il avait été observé sur platineplaede corrosion observé en présence de &iPF
EC/DMC+2%FEC est beaucoup moins marqué et contnaine aux €lectrolytes a base de LiTDI ceux
a base de LiRfsont stables a des potentiels allant au-dessbid/dd] en fonction des solvants utilisés.

Dans tous les cas la corrosion de I'aluminium gt&rdés le second cycle.
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Figure IV.4. ¥ (gauche) et 10(droite) cycle de CV d’une électrode d’aluminiuntre 2 VV et 4,7 V
a 0,2 mV.gpour les électrolytes LiTDI-EGM+2%FEC, LiTDI-EC/DMR%FEC et LiPk-
EC/DMC+2%FEC.

L'impact sur I'aluminium de LiTDI a ensuite été apgé par MEB puis comparé a celui de LiTFSI, un
sel connu pour sa capacité a corroder ce métal, @ira celui de LiP§ Les images de la surface des
disques en aluminium obtenues sont présentéeseHigl. Celles-ci montrent clairement que, comme
avec LiPFk, I'aluminium ne se retrouve pas percé de troyzrésence de LiTDI. Cependant, les marques
observable Figure 1V.5.d suggerent que I'aluminguhit initialement une 1égére corrosion en présence
de LiTDI ce qui est en accord avec les voltammognamprésentés Figure IV.3. Ce n'est pas le cas en
présence de LiRFA l'inverse, et comme attendu, la surface duwsd'aluminium se retrouve criblée
de trous plus ou moins gros aprés seulement declescylans le cas de LiTFSI. LiPpermet la
formation d’'une couche de AdiSur la couche d’oxyde d’aluminium déja présenie Afin d’essayer

de comprendre ce qui se passe a la surface dmifalum en présence de LiTDI, celle-ci a été anaysé
par EDX (Figure IV.6). Seulement trois pics sonsetvables : le carbone ¢= 0,277 keV), I'oxygene
(Ka = 0,525 keV) et l'aluminium (K = 1,486 keV). La barre verticale indique I'énergi¢aquelle
sortirait 'azote (Kx = 0,392 keV). Le fluor quant a lui sortirait & uéeergie de K = 0,677 keV.
Malheureusement, I'analyse EDX ne permet pas dacta&iser une surface mais un volume d’ou
I'amplitude trés importante du pic correspondalidlament Al. Il n’a donc pas été possible de canel
quant & la participation de I'anion TRIans la formation d’un film de protection a lafage du disque.

En effet, si c'était le cas alors le pic de I'azotecelui du fluor de TDIse retrouveraient noyés dans le
bruit du signal étant donnée la faible épaisseuilaiude protection. Une analyse par spectrométee

photoélectrons induits ou « XPS » a la surfaceadienhinium le permettrait peut-étre.
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Figure IV.5. Imagerie MEB d’'un disque d’aluminiuipras deux balayages entre 2 V et 4,7 V vs.
Li*/Li 40,2 mV.2 en présence de LiTFSI-EC/DMC+2%FEC [a. (x 52) .€ixti.000)] et d’un disque
d’aluminium aprés quatre balayages toutes chosakeégar ailleurs en présence de LiTDI-
EGM+2%FEC [c. (x 200) et d. (x 500)] ou en présedee iPR-EC/DMC+2%FEC [e. (x 200) et f.

(x 1000)].
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keV

e L e B e B e
0 1 2 3 4 5

Figure IV.6. Spectre EDX de la surface du disquuthinium aprés quatre balayages entre 2 V et
4,7 V vs. Li/Li 20,2 mV.3 en présence de LiTDI-EGM+2%FEC. Les pics C, Ol@ofrespondant
respectivement a une détection d’atomes de carltboeygene et d’aluminium.

IV.2.1.3. LiFSI, un sel corrodant 'acier et I'aluminium

LiFSI corrode l'acier inoxydable et I'aluminium. LEgure 1V.7 donne un apercu de la surface d'un
disque d’aluminium aprés deux CV entre 2 V et 4,7aV0,2 mV.8 en présence de LiFSI-
EC/DMC+2%FEC. Le premier et le dixieme cycle deaimétrie cyclique obtenus d’une pile bouton
Al/Li en présence de LiFSI-EC/DMC+2%FEC sont prégseririgure 1V.8.

Figure IV.7. Imagerie MEB d’un disque d’aluminiumras 2 cycles entre 2 V et 4,7 V v$/lLia 0,2
mV.st en présence de LiFSI-EC/DMC+2%FEC a deux grossissis [ (x 200) et (x 1000)].

130



IV.2 - Etude de la passivation de I'aluminium et@&EIl sur graphite

2,00 ; 1 : :
r —— 1% cycle
1,75 | & a
[ —— 10" cycle
1,50 - -
r 0,10
1,25 a
< 100} 0,05} N
q B ,ﬂ// o
< 075} - |
é | 0,00M
0,50 - Pic de corrosion de l'aluminium m
I -0,05 . . .
0,25 | 35 36 38 39 i
0,00 _
7/7 -
-0,25 L | L 1 )
2 3 4 5

E,. (V vs. Li'/Li)

Figure 1V.8. Voltammogrammes du premier et du die&ycle d’'une électrode d’aluminium dans
LiFSI-EC/DMC+2%FEC a 0,2 mVsentre 2 V et 4,7 V.

Plusieurs groupes de recherche ont déja mis eergned’effet corrosif de LiFSI sur 'aluminium [§-8
sous polarisation. D’aprés leurs résultats, cdlaiteu entre 3,3 V et 3,8 V selon la syntheseleyge
pour le sel. Dans ce travalil, le sel LiFSI utiles# synthétisé par Arkéma et présente la plus lpameé
possible aujourd’hui. Néanmoins, un pic d’oxydatemrespondant a la corrosion de I'aluminium est
visible & 3,7 V. Cependant, il n’est pas certaia qge soit le sel LiFSI, lui-méme, qui soit respdsa
de la corrosion. Il pourrait s’agir malgré toutrdpuretés résiduelles de la synthese telles quieries

chlorures.
IV.2.1.4. Utilisation d’autres sels de lithium comme agerasgivant

Les sels de lithium LiRPH9, 10], LiBF:[11], LiBOB et LIDFOB [12] sont connus pour leurpzeité
a passiver I'aluminium. Chacun d’entre eux, ainse d.iTDI, ont donc été testés en tant qu’'agents
passivant a 5 % en masse dans un électrolyte laFBImol.L* dans EC/DMC. Il a cependant été
remarqué que le LIDFOB est tres peu soluble daessofution de LiFSI a 1 molldans EC/DMC.

Les résultats obtenus dans le cas des autres algepéssivation sont présentés Figure 1V.9.aghdc
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Figure IV.9. Voltammogrammes du premier et du digéycle d’'une électrode d’aluminium dans
LIFSI-EC/DMC + 2 % en masse de (a) LiTDI, (b) LiF) LiBF et (d) LiBOB.

Dans tous les cas, I'électrolyte continue de cardtluminium. Cette corrosion est un probleme
majeur de LiFSI et est la cause des faibles casadie décharge obtenues en accumulateur comme |l

sera vu plus loin.
IV.2.1.5. Formulation d’un électrolyte a base de LiTDI et 8IF

Afin de réaliser un électrolyte majoritairement qusé de LiFSI dans EC/DMC conservant une haute
conductivité et ne corrodant pas l'aluminium, I¢ SE&DI a été utilisé en tant que second sel de
I'électrolyte. Pour cela, plusieurs mélanges LIEHIDI dans EC/DMC a concentration totale en ions
lithium de 1 mol.L! et a proportion variable des deux sels ont étpgués. Cependant, les résultats de
la partie précédente (IV.2.1.4) ainsi que les peesntests de cette partie ont montré que la geantit
nécessaire en LiTDI a ajouter pour protéger I'ahimin dépasse largement celle d’'un simple additif
(qui est de quelques pourcents en général). Et gféedéja été remarqué dans la littérature quitgr
seulement 0,2 mol:Lde LiFSI a un électrolyte contenant déja 1 mébe LiPF, un sel connu pour sa
capacité a protéger I'aluminium, n'empéche pasolaosion de se produire [13]. L'objectif de cette
étude a donc été changé et est devenu la rechdtahé@lectrolyte composé de deux sels ayant, dans
EC/DMC, une meilleure conductivité que LIiTDI selles pourcentages molaires en sel et la

conductivité mesurée a 25°C des différents mélategtés sont précisés dans le Tableau IV.1.
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Tableau IV.1. Composition, en pourcentages molaides électrolytes LiFSI/LITDI-EC/DMC a 1
mol.L* en lithium testés et leur conductivité a 25 °C.

Electrolytes a b c d e f g
%ol 2 10 25 50 75 90 98
%Lies| 98 90 75 50 25 10 2

o
12,22 11,56 10,55 9,05 7,80 7,20 6,62
(mS.cm™)

Il a été remarqué que la conductivité du mélangduévinéairement avec le pourcentage en LiTDI ou

LiFSI (Figure 1V.10). Celle-ci est bornée par landactivité de LiFSI-EC/DMC et celle de LiTDI-
EC/DMC.

13 ; ;

12

=}

‘Peu de corrosiog)
11} de I'aluminium
10

o (mS.cm’

A Corrode l'aluminium

0 20 40 60 80 100
%

LiTDI

Figure 1V.10. Conductivité a 25 °C du mélange L/EHIDI-EC/DMC en fonction du pourcentage de
LiTDI.

Pour réaliser les tests de corrosion, une chronéeomgétrie (Figure 1V.11) de chacun des électrolytes
a éteé réalisée dans un premier temps en fixardtenpel de I'électrode d’aluminiuma 4,2V et 4 ¥,
pendant 5 heures.
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Figure 1V.11. Chronoampérométries a 4,2 V et 4gexdant 5 heures des électrolytes LITDI/LiFSI
dans EC/DMC en systeme Al/Li. Le pourcentage iré&gi celui de LiTDI.

Comme le montrent les graphes de la Figure IV ddlsdes électrolytes ayant un pourcentage en LiTDI
supérieur ou égale a 75 % ne corrodent pas I'alumircar I'intensité du courant qui parcourt leegil
boutons Al/Li utilisant ces mélanges tend rapidetwens 0 mA lorsque un potentiel de 4,2 V et de 4,4
V leur est appliqué. Des voltammeétries cycliquexel® mémes électrolytes ont ensuite été effectuées
et ont montré que seuls les électrolytes dont leqemtage en LiTDI est strictement supérieur & 75 %

permettent d’éviter la corrosion de I'aluminiumdgrie 1V.12).

T T T 5 6 T T T T

T T
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Figure 1V.12. £ et 16™cycles de CV des électrolytes LiFSI/LiTDI25/75 (a) ef : 10/90 (b).

Le mélangd dont la quantité de matiere en lithium est comp@s&é % de LiFSI et 90 % de LiTDI a

donc été sélectionné pour étre testé en systemplebm

IV.2.1.6. Performance en accumulateur NMC/graphitef-dg~SI/LiTDI-EC/DMC +
2%FEC

Les capacités de décharge obtenues a différeritegg@’un accumulateur utilisant I'électrolyite
LiIFSI/LITDI-EC/DMC+2%FEC sont présentées ci-dess@avec celles d’accumulateurs ayant été
cyclés aux mémes régimes en présence de LiFSI-ECARWFEC et de LiTDI-EC/DMC-2%FEC.
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Figure IV.13. Capacités de décharge a différenggmes (a) et efficacités coulombiques (b)
d’accumulateurs NMC/graphite contenant les élegtes LiFSI-EC/DMC+2%FEC, LiTDI-
EC/DMC+2%FEC ef-LiFSI/LiTDI-EC/DMC+2%FEC.

D’aprés les graphes ci-dessus, utiliser un mél&@ge0 de LiTDI/LIFSI a 1 mol. en lithium dans
EC/DMC permet d'obtenir des capacités de déchargggitne élevé (C) Iégérement meilleures que
celles obtenues avec LiTDI seul et avec une meédletdficacité coulombique. En effet, au régime C
cette derniére est supérieure a 99,5 % alors quaslt de 97 % lorsque LiTDI-EC/DMC+2%FEC est
I'électrolyte. Le fait d’ajouter LiFSI augmente di@mbre d’ions lithium disponibles dans I'électrelyt

Il peut étre remarqué que lorsque LiFSI est utiéisdant qu’unique sel de lithium dans un électeoly
sans agent de passivation, les capacités obteonefables.

En conclusion, cette étude montre que si LiTDI pas$aluminium, cette protection n’est pas
suffisamment efficace pour faire de ce sel un agassivant comme LiBFou LiPF car il a fallu une
quantité proche de 90 % en LiTDI dans le mélandeSLLITDI pour empécher la corrosion. Cela
suggéere méme que LiTDI ne passive pas I'aluminiwaisme fait que laisser inchangée la couche native
d’'alumine déja présente a la surface de I'alumini@embiner une portion de LiFSI & hauteur de 10 %
au LiTDI dans un électrolyte dont la concentratam lithium est de 1 mol:L permet néanmoins
d’augmenter le nombre de porteurs de charge pré€mia résulte en une augmentation de la
conductivité de I'électrolyte, par rapport a LITBE/DMC+2%FEC, ainsi que des capacités de
décharge a régimes élevés sans poser un probléomrdsion du collecteur de courant en aluminium
lorsqu’il est utilisé dans un accumulateur NMC/dpidgn

IV.2.2.Etude de la SEI : interface électrode graphitefdbde

Comme il a été vu dans le chapitre |, la SEI jouedle important dans la durée de vie d’'une batteri
Elle protége a la fois I'électrode de graphite oeiiiinsertion de molécules de solvant pouvant eaus
son exfoliation, et I'électrolyte d’'une dégradatimontinue a bas potentiel ce qui méne a une fiviele

prématurée de la batterie et a une augmentatida pgeession interne due a la formation de gaz. Le
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solvant EC et l'additif FEC se réduisent a des mtis respectivement égaux a 0,8 V et 1,5 V sur
platine. Le graphe de la Figure 1V.14 permet I'albagon de la réduction du FEC sur le graphite auto

de 1,15 V. Une couche de passivation se formesarface du graphite lors de sa premiére lithiation
suite & des réactions radicalaires complexes @optdmiére étape est I'ouverture du cycle du FEC,

menant a la formation de polymeéres insolubles girdduits organiques et minéraux.
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Figure 1V.14. 1" cycle de voltammétrie cyclique sur graphite erspnee de LITDI-EGM+2%FEC.

Les pics situés a 0,20 V, 0,11 V et 0,08 V vs/Liicorrespondent respectivement aux trois étapes
d’insertion du lithium dans le graphite correspartdaux composés Lifg LiCi2 et LiCs [14, 15]. Ces
potentiels d’insertion du lithium ont été trouvégaax pour les trois électrolytes étudiés ici: LITD
EGM, LiTDI-EC/DMC et LiPR-EC/DMC en présence de 2 % en masse de FEC ou dBMG cette
étude, les caractéristiques de la SEI seront ésdié@ fonction du sel utilisé, du mélange de solvan

choisi et de I'additif utilisé.
IV.2.2.1. Mesures d'impédances

Afin d'étudier la SEI formée par chacun des trdisctolytes (LiITDI-EGM, LiTDI-EC/DMC et
LiPFe-EC/DMC) des systémes Swagelok® a trois électramésté utilisés. Le graphite a servi dans
tous les cas d'électrode de travail et I'électrpdsitive NMC de contre électrode. Afin de n'observe
que I'évolution de I'impédance de I'électrode demite, une électrode de référence de lithium
métallique a été utilisée. Le FEC et le carbonateidylene (VC) ont été utilisés séparément en tant
gu’additifs de formation de SEI a 2 % en masse daague électrolyte. La morphologie de la SEl a pu

étre observée au MEB pour chacun des électroly#ssSE| observées ont toutes été formées a laceurfa
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de I'électrode de graphite en réalisant trois cyyde charge/décharge au régime C/24. Les Swagelok®
ont ensuite été démontés et I'électrode de graphéte rincée avec du DMC en boite a gants et eéché

avant son observation au microscope.

Les mesures d'impédance électrochimique ont étdisééa au cours de plusieurs cycles de
charge/décharge en C/10 entre 1 V et 0,01 V & Iléité du graphite (E = 0,01 V) en appliquant une
tension alternative d’amplitude 10 mV autour dugptiel de la référence (lithium) sur un intervalke
fréquence allant de 500 kHz a 10 mHz. Les résultat$té obtenus sous la forme de diagrammes de

Nyquist tels que celui présenté Figure IV.15.
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Figure 1V.15. Diagramme de Nyquist d’'une électrddegraphite lithiée, en présence de LiTDI-
EGM+2%FEC.

L'intersection du premier demi-cercle avec I'axesdabscisses correspond a la résistance de
I'électrolyte. Le premier arc a haute fréquence (BHz) correspond a linterface (SEI)
graphite/électrolyte et le second (16,6 Hz) a $ésténce de transfert de charge couplée a la tapbei

double couche.

Les cyclages galvanostatiqgues et mesures d’'impédaniat été effectués a l'aide d’'un potentiostat

VMP3 de Biologic.
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IV.2.2.2. Observation de la SEI par MEB et caractérisatioiX Bl état délithié

Les images obtenues a deux grossissements diéperit0000 et x 30000) dans le cas de LiTDI-
EGM+2%FEC, LITDI-EGM+2%VC et LIPFEC/DMC+2%FEC sont regroupées dans la Figure IV.17.
Afin de mieux apprécier les modifications de mofplg@ dues a la formation de la SEI, la surface

d’une électrode de graphite vierge est présentégamsissement x 10000 Figure 1V.16.

Figure IV.16. Observation au microscope électrori@ubalayage de la surface d’'une électrode de

graphite vierge.

Des « filaments » sont observables sur toutesriagés de graphite. Il s’agit de nanotubes de gaphi
ajoutés lors de la préparation de I'électrode dfaugmenter sa conductivité. En comparant les image
a, c et e de la Figure IV.17 et celle de la Figuré6, il est facile de remarquer la différenceteeture

de la surface de I'électrode aprés formation déH& Cette texture difféere également en fonction de
I'électrolyte employé. En effet, apres trois cyclde charge/décharge en présence de LiTDI-
EGM+2%FEC la SEl a une apparence granuleuse jaédid que celles formées en présence de LiTDI-
EGM+2%VC (a et b) ou de LIRFEC/DMC+2%FEC (e et f) ont une texture beaucoup fikse. Ces
observations suggerent que la morphologie de lad8g¢nd a la fois du sel et de I'additif utiliséesD
analyses EDX ont été faites sur chacune de cescasrfCependant, comme il peut étre vu sur lergpect
Figure 1V.18, I'analyse se heurte au méme problgugelors de I'étude de la surface protégée de dgsqu
d’aluminium. L'épaisseur de la SEI étant faible papport a I'épaisseur traversée par le faisceau
d’électrons, les éléments la constituant se rept noyés » dans le bruit. Seul le carbone rydjéne
peuvent étre distingués facilement ce qui est eardavec les études XPS qui montrent que la SEI es
constituée de produits minéraux tels qu&0s, de produits organiques tels que les carbonatdisytt

de lithium et les alkoxides de lithium et de polya®proche du PEO (polyoxide d’éthylene) [16, 17].
Ici, aucune trace d’azote (ou de phosphore danadale LIPRFEC/DMC+2%FEC) n’a été observée.

Un pic correspondant au fluor k= 0,677 keV) pourrait correspondre au groupeméntde I'anion
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TDI car il est également observable sur le spectre E®RKélectrode de graphite ayant été utilisée en
présence de LiTDI-EGM+2%VC. Cependant, I'analyseXEDest pas suffisamment précise pour
conclure a une éventuelle participation de I'ani@i- dans la composition de la SEI.
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Figure IV.17. Observation au microscope électromi@Lbalayage de la surface d'une électrode de
graphite apres trois cycles de charge/décharge &4 €n présence de LITDI-EGM+2%VC (a et b),
de LiTDI-EGM+2%FEC (c et d) et de LIBFEC/DMC+2%FEC (e et f).
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Figure IV.18. Spectre EDX d’'une zone libre de anfiénts » de la surface de I'électrode de graphite
ayant été utilisée en présence de LiTDI-EGM+2%FEC.

IV.2.2.3. Evolution des impédances de I'électrode de grapiktiiée

La SEI doit pouvoir protéger I'électrode de graphaut en étant perméable aux ions lithium et sans
limiter la performance de la batterie. Celle-citddonc étre stable et la moins résistive possible.
L'interface graphite/électrolyte peut étre schés&icomme ci-dessous (Figure 1V.19).

Phase polymérique complexe

Inclusions minérales:
LiF, Li,O, LiOH, Li,CO,

‘/ Sels de lithium organiques:
‘ carbonates d’alkyle de lithium,

_:H| alkoxide de lithium

~

\/// \///&\\

K

PVDF

Figure IV.19. Schéma de l'interface graphite/élettte [18].

Dés la premiere lithiation du graphite la SEI estfée et continuera de s’épaissir pendant plusieurs
cycles. Les résistances d’électrolytes, d'interfé8&l) et de transfert de charge sont obtenues en
modélisant les courbes de Nyquist, par un cirayitivéalent, non présenté ici, formé par des éléments
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résistance/capacitance en série. Les valeurs ttarises sont représentées en fonction du nombre de

cycle de charge/décharge effectué sur les graghksklgure 1V.20.
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Figure 1V.20. Résistances de I'électrolyte, au sfant de charges et de la SEI d’'une électrode de
graphite ayant travaillé en présence de LiTDI-EGN,DI-EC/DMC contenant 2 % de FEC ou de
VC, et en présence de LIREC/DMC+2%FEC.

Lorsque I'additif de formation de SEI utilisé e€E les allures des résultats obtenus pour chacsin de

électrolytes sont similaires. Les résistancesansfert de charge et de I'électrolyte ont tendanéte

stables de cycle en cycle alors que celle de lac8#t jusqu’a atteindre une asymptote horizontale.
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D’aprés les résultats obtenus, la résistance d8Hhse stabilise aprés une quinzaine de cycles
charge/décharge. Par comparaison des valeurs destanges mesurées, dont les valeurs apres
stabilisation ont été regroupées dans le Tableay IMapparait que I'électrolyte LiTDI-EGM+2%FEC
est plus proche de LiREEC/DMC+2%FEC que de LiTDI-EC/DMC+2%FEC. Ces delectolytes
montrent des résistancegcRolywet Rransfert de chargfaibles proches de 6 Ohm et 15 Ohm respectivement
alors gu'elles sont plus proches de 8 Ohm et d€®BM, respectivement, dans le cas de LiTDI-
EC/DMC+2%FEC. La plus faible résistance de la S&l @btenue lors de l'utilisation de LiRF
EC/DMC+2%FEC. Malgré cela, LITDI-EGM+2%FEC permatfbrmation d’'une SEI plus stable et
moins résistive que son homologue dans EC/DMC. Cetarésistance de la SEI semble indépendante
du mélange de solvant choisi, la valeur plus ingragt de cette derniére par rapport a celle mesurée
dans le cas de LIREEC/DMC+2%FEC pourrait étre la conséquence de tacigzation de LiTDI dans

la formation de la SEI. En effet, il sera vu plamlI(IV.3.3) que sans additif pour limiter sa rétilic,
LiTDI cause la formation d'une SEI résistive eteguent épaisse considérant la capacité irréversible

alors mesurée.

Tableau 1V.2. Valeurs apres stabilisation des ttésises de I'électrolyte, au transfert de chargelet
la SEI lorsque FEC est I'additif utilisé.

Electrolyte Rélectrolyte (Ohm) Riransfert de charge (Ohm) Rser (Ohm)
LITDI-EGM+2%FEC 6,5 15,7 13,6
LiTDI-EC/DMC+2%FEC 8,3 20,0 15,1
LiPFe-EC/DMC+2%FEC 5,8 14,9 9,2

Lorsque le VC est utilisé plutét que le FEC darssdiectrolytes a base de LiTDI, celui-ci n'affente

la résistance de I'électrolyte ni celle de la SEhai ne donne pas d’explication quant a la difféesde
morphologie, occasionnée par l'utilisation de loun de I'autre de ces additifs observée Figure 1V.17
Par contre, la résistance au transfert de chartyewsee multipliée par deux dans le cas de LiTDINEG
lorsque le VC est utilisé et une augmentation siir@lde cette résistance a été également obseamée d
le cas de LiTDI-EC/DMC.
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IV.3. Tests de puissance a température ambiante

IV.3.1.Utilisation de LiTDI-EC/DMC sans additif

Lors des premiers tests de puissance de cetteghgsésence de LiTDI, plusieurs demi-piles utiltsa
le graphite comme électrode de travail et le lithimétalligue comme contre électrode avaient été
préparées en utilisant les électrolytes LiTDI-EC/OMt LiPR-EC/DMC formulés sans additifs. Les

capacités de décharge aux régimes D/24, D/10 epldénues sont présentées dans la Figure 1V.21.
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Figure 1V.21. Capacités de décharge d'une électrdelgraphite en présence de LiTDI-EC/DMC et
LiPFe-EC/DMC sans additif de formation de SEI en forctio régime de décharge dans un systéme

demi-pile face au lithium métallique.

Sans additif dans I'électrolyte, la capacité dippite en présence de LiTDI-EC/DMC chute de plus de
50 % de la capacité initiale lors du passage ddgimie en D/24 a un régime en D/5 alors qu’'avec &iPF
EC/DMC la chute de capacité n'est que de 16 %. IDs, pes capacités irréversibles obtenues en
présence de LiTDI-EC/DMC varient entre 50 mAthgt 70 mA.h.d. Cela signifierait que LiTDI
participe a la formation d’'une SEI résistive limitde passage des cations larsque le régime de
décharge est accéléré. Un additif de formation Bet&l que FEC ou VC est donc nécessaire a la

formulation des électrolytes a base de LiTDI.

143



Chapitre IV — Systémes demi-piles et accumulateumésence d'électrolytes additivés

IV.3.2.Procédure expérimentale

Les variations des capacités de décharge (déiahidt graphite ou lithiation de I'électrode posili
de demi-piles graphite/Li et LilNgMn13C0150; (NMC)/Li ont été étudiées en fonction du régime de
cyclage en présence des électrolytes LiTDI-EGM+2%FH.IiTDI-EC/DMC+2%FEC, LiPk
EGM+2%FEC et LIPFEC/DMC+2%FEC, choisi pour référence. Les bornegpdentiels ont été
fixées a 0,01 Vet 1V lors de I'étude de I'éledeale graphite et &2 4,3V et 3V pour la NMC. Lgimée
de charge croit de C/24 a C/5 sur les neuf prensigkes puis est fixé a C/5 pour le reste du cyelag
Les régimes de décharge varient de D/24 a 6D. Ghisgt a été réalisé plusieurs fois et les difiggen
observées entre les différents électrolytes ou myéla de solvants utilisés ont été prouves
reproductibles. En plus de la capacité par cyclehdeue pile, I'efficacité coulombiqu&ff) ainsi que

la capacité irréversible (IR) ont été déterminépardir des équations ci-dessous :

Eff, = % Eq. IV.1

IRn+1 — 100(ch;iQC.n+1) Eq IV2

ou Qc,i, Qc.n €t Qp,n SONt respectivement la capacité de charge initialeapacité de charge au cynle

et la capacité de décharge au cyaleAprés avoir caractérisé les électrodes négativpositive
séparément, les électrolytes ont été testés auwseasgstemes complets NMC/graphite. L'évolution de
la capacité de la NMC a alors été observée enitondt cycle et du régime de décharge du systéme de

la méme fagon que pour les demi-piles.

IV.3.3.Demi-pile graphite/lithium
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Figure 1V.22. Allure du processus de Charge (litlia)/Décharge (délithiation) d’'une électrode de
graphite jusqu’en 2D dans le cas de I'électrolyt€I-EGM+2%FEC (a) et variation des efficacités

coulombiques sur graphite pour chaque électroligde (
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L'allure des courbes de charge/décharge du graplite que les efficacités coulombiques pour

chaque électrolyte utilisé ici sont données ci-dess

Jusqu’'a un régime de décharge en 1 heure (1D)pléddsaux correspondant aux différents stades
d’intercalation du graphite (0,08 V, 0,11 V et 0\2PDsont bien définis lors de sa délithiation aimee
lent mais, deviennent difficiles a discerner a égime plus rapide (>C/5, D/2). De plus, la résistan
interne du systeme, caractérisée par la chutetdetjr lors du passage de charge a décharge, atgme
rapidement a partir du régime D/2. Cela a été egmour chacun des électrolytes testés et sermagpl
plus loin (partie 1V.3.5). La délithiation du graghdevient donc de plus en plus difficile lorsdae
vitesse de délithiation (ou régime de déchargeaeginentée. Ce phénomene est cependant réversible
car lors d’'un retour a régime lent, la capacitéiate et la faible chute de potentiel sont retras/é
L’essentiel de la capacité irréversible perdue dansas de LiTDI-EGM+2%FEC a lieu au premier
cycle et est de 46 mA.hlgLa Figure IV.22.b montre que pour chaque élegteol’efficacité
coulombique reste proche de 100 % sauf pour legrélgtes & base de LiREvoir plus loin). Les
capacités de décharge du graphite en demi-pile dmmées par cycle et en fonction du régime de
décharge sur le graphique Figure 1V.23 pour chaasélectrolytes testés.
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Figure 1V.23. Capacités de décharge (delithiatidn)graphite de demi-piles Gr/Li en présence des
électrolytes LITDI-EGM+2%FEC, LiTDI-EC/DMC+2%FEC|jRFs-EGM+2%FEC et LiPk-
EC/DMC+2%FEC en fonction du cycle.

Au sein de demi-piles graphite/Li les électrolytéEDI-EGM+2%FEC et LiTDI-EC/DMC+2%FEC

permettent I'obtention de capacités voisines derB&th.g* jusqu’en 6D. Dans le cas des électrolytes
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a base de LiPAl n'a pas été possible de dépasser le régimeédeadlge 2D. Au-dela, une surcapacité
de décharge croissante a été observée. Celle d@ttmar un prolongement anormal du plateau
correspondant au stade a 0,2 V (Figure IV.24) ¢eopduit a des capacités de décharge supérieure a

celles de la charge et donc a une efficacité cobilpne aberrante, supérieure a 300 %!
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Figure 1V.24. Surcapacité observée dans le casutiédation d’électrolytes a base de LiREn demi-

pile graphite/Li.

Ce probléme pourrait étre la conséquence de couttits partiels internes a la pile dus a la foriorat
de dendrites entre le graphite et la contre éldetote lithium métallique. En effet, le plateau impot

a 0,2 V lors de la délithiation du graphite coraggrait alors a la redissolution de lithium dépadé
surface du graphite durant sa lithiation. Ce phéwem’a pas été observé en présence d’électralytes
base de LiTDI.

IV.3.4.Demi-pile NMC/lithium

L'allure des courbes de charge/décharge de I'@ldetNMC ainsi que les efficacités coulombiques

pour chaque électrolyte utilisé ici sont présentégare 1V.25.

D’aprés la Figure 1V.25.a, I'électrode NMC préseante capacité irréversible lors des deux premiers
cycles de charge/décharge. Cette capacité irrélersist due a deux phénomenes décrits dans la
littérature : la restructuration de la NMC ainsieda formation d’'une couche passivation a sa serfac

[19, 20]. Malgré cela, les capacités réversiblésirses sont proches de la capacité théorique d’'une

électrode NMC : 150 mA.h’lg Comme pour I'électrode de graphite, une augmientaéversible de la
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chute de potentiel lors du changement de régimehdege a décharge peut étre observée lorsque le
régime de décharge devient supérieur a D/2. Cebistadue a 'augmentation de la résistance interne

du systéeme et probablement & 'augmentation désiatance de la couche de passivation de la NMC.
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Figure 1V.25. Allure du processus de Charge (ditibn)/Décharge (lithiation) d’'une électrode
NMC jusqu’en 5D dans le cas de I'électrolyte LITBEM+2%FEC (a) et variation des efficacités

coulombiques sur NMC pour chaque électrolyte téste

Le graphe de la Figure IV.25.b présente une efi€amulombique beaucoup moins constante en
fonction du nombre de cycle pour chaque électraltitesé qu'il a été observé dans le cas de |'éet

de graphite. Aprés environ 10 cycles, I'efficacigulombique mesurée atteint une valeur moyenne
comprise entre 96 % et 100 %. Ces résultats suggéue les pertes de capacités observées plus tard
en systéme complet NMC/graphite sont une conségudimecte de cette efficacité fluctuante. Les
capacités de décharge de I'électrode NMC en delmiface au lithium sont données par cycle et en

fonction du régime de décharge Figure IV.26 posigeatre électrolytes testeés.

Au vu des résultats, les capacités de déchargeréessde I'électrode positive dépendent plus dumégi
appliqué que celles de I'électrode de graphiteefat, a chaque accroissement de la vitesse dedgeh
correspond une chute de la capacité de I'électdME. Cependant, celle-ci est entierement restituée
lors d’un retour & un régime plus lent. Des éldytes testés, LiTDI-EGM+2%FEC permet la meilleure
rétention de capacité jusqu’en régime 6D. A cemégh6,7 %, 56,8 % et 64,4 % de la capacité initiale
de la NMC est conservée respectivement pour LITOME2%FEC, LiTDI-EC/DMC+2%FEC et
LiPFe-EC/DMC+2%FEC. Les performances supérieures des-piés utilisant I'électrolyte LiTDI-
EGM+2%FEC sont liées aux meilleures propriétésalesport de cet électrolyte. Il peut étre remarqué
cependant que sur NMC les performances de ¢HEM+2%FEC sont similaires a celle de son

homologue utilisant EC/DMC contrairement a ce gaiiaété observeé sur graphite.
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Figure 1V.26. Capacités de décharge de I'électrbii@C de demi-piles NMC/Li en présence des
électrolytes LITDI-EGM+2%FEC, LiTDI-EC/DMC+2%FEC|jRFs-EGM+2%FEC et LiPk-
EC/DMC+2%FEC en fonction du cycle.

IV.3.5.Accumulateur NMC/graphite

Aprés avoir étudié les demi-piles graphite/Li et ®8Mi contenant les électrolytes LiTDI-
EGM+2%FEC, LITDI-EC/DMC+2%FEC, LIPFEGM+2%FEC et LIPFEC/DMC+2%FEC, il est
apparu nécessaire d’effectuer les mémes testsceimatateur. Comme le potentiel de I'électrode de
graphite reste voisin de 0,1 V les bornes de piesrant été fixées a 3 V pour la décharge et 4pdit
la charge. La capacité maximale pouvant étre obtg@awr le graphite utilisé ici (330 mA.H)gétant
2,35 fois plus importante que celle pouvant étremle par la NMC (140 mA.h%yles électrodes ont
été découpées de facon a avoir une masse de natidte 2,2 fois plus importante sur la NMC que sur
I'électrode de graphite afin que la NMC soit biééldctrode limitante. L’allure des courbes de
charge/décharge de I'électrode NMC au sein d'unimctateur NMC/graphite ainsi que les efficacités

coulombiques mesurées pour chaque électrolytsdiiiti sont présentées Figure IV.27.

148



IV.3 - Tests de puissance a température ambiante

110 . T . T . T . T . T . b
FOEN
Wt Lt - - u™
100 | " . =ty ., JAcM, = o g » ﬁﬂ“‘l
un ) » -
e iy vimiuetla I A
— F :‘“’:‘u‘-pw- ro B ~ " ‘.'. « ® A “‘0:‘ o’._
IS ooasse : . ~ L, >
S ~ AR . - 4 - “
< L 90~ a . . . LI
H | S s . ° * -
w o8 ——cyclel C/24D/24 ----cycle50 C/54D i Qo -
cycle2 Cl24D/24 ---- cycle 60 C/55D E i
2,6 ——cycle3 C/10 D/10 ----- cycle 70 C/5 6D ] *
24 ——cycle5 C/5D/5 - cycle 80 C/57D J 80 LTolEGM |
——cycle10 C/5D/2  -.--- cycle 90 C/5 8D 1 -
22 — &yde20 C/5D o ] + LiTDI EC/DMC
o 30 /82D cycle 100 C/5 9D ] n « LiPF. EGM
P cycle ----- cycle 110 C/5 10D - o
20 --- cycle40 C/53D 4 ) o 4 LiPF EC/DMC
el o 70 L= 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120
Capacité (mA.h.g™) Cycle

Figure 1V.27. Allure du processus de Charge (ditibn)/Décharge (lithiation) de I'électrode NMC
d’un accumulateur NMC/graphite jusqu’en 10D dansds de I'électrolyte LiTDI-EGM+2%FEC (a)

et variation des efficacités coulombiques sur NM@rghaque électrolyte (b).

En observant l'allure de la charge de l'accumulatduest possible de discerner les plateaux
caracteéristiques des stades d’intercalation duhig@plLors de la premiere délithiation de I'éleckeo
NMC, la capacité irréversible observée correspoladféis a la formation de la SEI sur le graphitéd e

la restructuration de la NMC. Puis, dés le secgetbda capacité irréversible s’annule. Commeété
observé dans le cas des électrodes de graphitéd@tdeules, la chute de potentiel entre la chardge et
décharge reste constante jusqu’au régime D/5 pgisvante au-dela. Cette chute de potentiel dépend
de la résistance interne de I'accumulateur et duacd appliqgué. Compte tenu de la mobilité réduiéte
ions dans I'électrolyte, qui est un milieu visqueeixdans la matiére active des électrodes, uistagse

de polarisation peut apparaitre lorsque la dedsitéourant s'accroit. Cette résistance de pol@isat
va contribuer a accroitre la résistance interneageumulateur. Plus la résistance interne augmente
plus la différence entre le potentiel moyen de gbat le potentiel moyen de décharge augmenteice qu
contribue a une perte d’'énergie importante. Laf€idg.28.a. permet de comparer un cycle a bas gim
(C/24) a un cycle a régime plus rapide (10C). Latehde potentiel se traduit graphiquement par
I'apparition d’une hystérésis [21]. L'impact derksistance interne peut étre schématisé par lad-igu
IV.28.b. Une faible résistance interne permet Balerie de fournir une grande quantité de cowant
demande alors qu’'une haute résistance bloquerfgcde croissante avec le régime de décharge, le

passage de ce courant, causant la chute de potniie échauffement de la batterie.
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Figure 1V.28. Hystérésis aux régimes de décharg& @t 10D pour un accumulateur NMC/graphite

(a) et schéma de l'effet de la résistance intetmdasrestitution du courant (b).

D’apreés les résultats obtenus en demi-pile, I'ételet positive NMC est plus sujette a polarisatior a
régimes de décharge élevés que I'électrode de itgafifigure IV.23 et Figure IV.26). En effet, la
capacité restituée de cette derniére décroit denfagogressive avec 'augmentation du régime de
décharge alors qu’elle reste constante au moirgijas régime 6D pour le graphite. Ce serait donc
I'électrode positive qui serait la cause principdie phénomeéne de polarisation. Concernant les
efficacités de 'accumulateur, celles-ci présentesimémes fluctuations entre 96 % et 100 % quescel
observées pour la NMC seule. Les variations dapgaaté d’'un accumulateur, présentées Figure 1V.29,

dépendent donc principalement de I'électrode NMC.

Les performances en accumulateurs des électrdlyi€d-EGM+2%FEC, LiTDI-EC/DMC+2%FEC

et LIPR-EC/DMC+2%FEC sont similaires jusqu’a un régimeddeharge de 7D avec des rétentions de
capacité de 51,5 %, 53,8 % et 60,0 % respectivem@&is il n’a pas été possible d’obtenir les mémes
résultats avec I'électrolyte LIBREEGM+2%FEC. A des régimes plus rapides les systautiBsant
LiPFs-EC/DMC+2%FEC ont montré une meilleure rétentioc@egacité que dans le cas des électrolytes
a base de LiTDI. En effet, en 10D, 38,5 %, 26,9t%20 % de la capacité initiale est conservée en
présence de LITDI-EGM+2%FEC, LiTDI-EC/DMC+2%FEC eLiPFe-EC/DMC+2%FEC
respectivement. La meilleure rétention de capatgt® systemes utilisant LIREC/DMC+2%FEC a
fort régime de décharge pourrait étre due a unsta@se interne de batterie plus faible. En eHi#Fs-
EC/DMC+2%FEC posséde une plus grande conductivité QiTDI-EGM+2%FEC et LiTDI-
EC/DMC+2%FEC et il a été vu précédemment (parti@ [/ 3) que la résistance de I'électrolyte a base
de LiPF ainsi que celle de la SEI formée lors des premibitieiations du graphite en présence de cet
électrolyte sont plus faibles que celles mesurées de cas des électrolytes a base de LiTDI. Ces
résistances, comme la conductivité et viscositéétlastrolytes, contribuent également a la résistanc
interne de I'accumulateur. Ceci peut égalementiguet pourquoi en 10D la capacité obtenue avec
LITDI-EGM+2%FEC et plus importante que celle obteravec LiTDI-EC/DMC+2%FEC. Les deux

électrolytes & base de LiTDI présentent des pedooms comparables car, si l'utilisation de LiTDI-
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EGM+2%FEC permet I'obtention de capacités légérembrs grandes jusqu’en 4D, cela n'est plus

vrai a régime plus élevé.

160 T i T i T i
150 - 2D | 3D |4D | 5D | 6D | 7D | 8D | 9D |10D7]
140 | ]
130 b ]
120 |- ]
110 ]
"o 100 F B! 1
o 100 [ o ]
S g0 [ [Py Sl ]
< - Ay Msaninl *@:“ ]
e 80 - “M.eén mw ", ]
- | ‘ 0‘”‘ ’“’ -4
o 70F et R R e i Ny
S 60 Pl s =T T
g - L
50 [ A [ 1)
g Of “ T e
40 C o)
30 |- = LiTDI EGM -1
20 -_ e LiTDI EC/DMC
i 4 LiPF EGM
10 ¢ LiPF,EC/IDMC ]
0 [ " I A L A I A L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120
Cycle

Figure 1V.29. Capacités de décharge de I'électrbiiéC d’accumulateurs NMC/graphite en présence
des électrolytes LiTDI-EGM+2%FEC, LiTDI-EC/DMC+2%FEELiIPFR-EGM+2%FEC et LiPk-
EC/DMC+2%FEC en fonction du cycle.

IV.3.6.Etude des différents mélanges xEyGzM en accumutateu

Au cours du chapitre Ill, il a été montré que leidlanges 2EGM et EG2M possedent des propriétés
intéressantes. Parmi les mélanges xEyGzM, 2EGMepleda permittivité relative la plus importante et
permet la meilleure dissociation de LiTDI malgrégsande viscosité. Cette derniere est d’ailleurs la
cause de la plus faible conductivité de LiTDI a @l.ka* dans 2EGM. L'électrolyte LiTDI-EG2M,
quand a lui, a une conductivité légerement pluadgaet une viscosité plus faible, du fait de lantjtéa
plus élevée en MP, que LiTDI-EGM. Il est rappelé dans chaque électrolyte testé la concentration en
LiTDI a été fixée a 1 mol.L Les capacités de décharge d’accumulateurs NM@igeaen présence de

ces électrolytes ainsi que leurs efficacités cobigoes sont présentées Figure IV.30.a et b.
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Figure 1V.30. (a) Capacités de décharge de I'éledad NMC d’accumulateurs NMC/graphite en
présence des électrolytes LITDI-EGM+2%FEC, LiTDIGR#+2%FEC et LITDI-EG2M+2%FEC et

(b) efficacités coulombiques en fonction du cycle.

Les graphes des Figure 1V.30 a et b montrent guedpacités de décharges obtenues sont similaires
d’'un électrolyte a l'autre et que pour chacun derux I'efficacité est proche de 100 %. Cependant
I'électrolyte LiTDI-2EGM+2%FEC est plus performajtsqu’a un régime en 3D. Ceci peut étre
expliqué par la plus grande quantité d’ions lithidisponible due a la meilleure dissociation de LiTD
dans cet électrolyte. Ensuite, a régimes plus éldaéplus forte viscosité de cet électrolyte calse
chutes de potentiel plus importantes. En 4D, LIHE2M+2%FEC permet I'obtention des capacités
les plus grandes grace a sa plus faible viscdségart entre les capacités de décharge obtenues en
utilisant LITDI-EG2M+2%FEC et LITDI-2EGM+2%FEC conan électrolytes s’agrandi avec
I'élévation du régime. LITDI-EGM+2%FEC correspontiatermédiaire de ces deux électrolytes. Il est
donc possible d'adapter la composition du mélanggGzM en fonction des propriétés de
I'accumulateur désirées. Une plus grande énergietee obtenue grace a un électrolyte contenast pl
de EC alors gu’'une plus grande puissance peutifigimte en diminuant la viscosité de I'électrolyte

grace a une plus grosse proportion en MP.
IV.3.7.Utilisation de VC et de LIDFOB

Le VC [22, 23] et le sel de lithium LIDFOB [24, 25pnt connus pour leur utilisation en tant
gu’additifs de formation de SEI. Comme LIBOB [26JDFOB a 2 % en masse dans I'électrolyte
permet, d’apres la littérature, la formation d' 8l stable a la surface du graphite. Mais contmaire
au LiBOB le film de protection déposé posseéde une faible résistance. Ces deux additifs ont été
testés dans la formulation de LITDI-EGM a 2 % erssea Les capacités de décharge des électrodes de
graphite et de NMC seules ainsi que celles de [&CNI accumulateurs obtenues avec les électrolytes
LITDI-EGM+2%Add (Add = FEC, VC et LIiDFOB) sont préstées en fonction du nombre de cycle sur
les Figure IV.31.a, b et c.
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Figure IV.31. Capacités de décharge obtenues daleetrode de graphite en demi-pile face au
lithium (a), d’'une électrode NMC en demi-pile faaelithium (b), et d’'une électrode NMC en
accumulateur NMC/graphite en fonction du nombreyide et du régime de décharge en présence de
LITDI-EGM+2%Add (Add = FEC, VC et LiDFOB).

En demi-piles, I'utilisation de VC dans I'électrtdypermet d’obtenir des capacités similaires au FEC
jusqu’en 6D au moins dans le cas de I'électrode NdMIED dans le cas du graphite. Il avait été olgserv
pour LiPR-EC/DMC+2%FEC en demi-pile graphite/lithium qu’usarcapacité apparaissait des 6C
mais c’est ici aussi le cas en 3D lorsque LiDFOButifisé. Encore une fois la formation possible de
dendrites de lithium et leur redissolution peutliexgr cette surcapacité. Malgré la similarité des
capacités de décharge de la NMC obtenues, LIiDFé&B aonsidéré comme le moins bon additif parmi
les trois testés ici. En effet, LITDI-EGM+2%LiDFQ# permet pas d’obtenir d’aussi bonnes capacités
sur graphite que ces homologues contenant FEC olD¥@lus, le régime de décharge est limité & 3D

avec cet électrolyte.
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La Figure IV.31.c présente les capacités d’accurauta NMC/graphite. Jusqu’a un régime 6D celles-
ci sont les mémes en présence de VC et de FECamigs régimes de décharge plus élevés LiTDI-
EGM+2%VC permet une meilleure rétention de capabitdirtant, ni la conductivité de I'électrolyte ni
les résistances de ce dernier et de la SEI ne ehianggue VC est utilisé au lieu de FEC en tant
gu’additif. De plus, en présence de VC il a été mbgue la résistance au transfert de charge @st pl
importante sur graphite. Il est donc difficile demgprendre pourquoi le VC permet une meilleure
rétention de capacité. Il serait donc intéressatudier I'interface électrolyte/NMC. Dans les dezas,

96 % de la capacité initiale est récupérée lors datour & un régime de décharge en D/24 aprés 120

cycles a des régimes allant jusqu’en 10D.
IV.3.8.Conclusion

A température ambiante, les électrolytes a badeTd®l permettent d’obtenir au sein de demi-piles
et d'accumulateurs des capacités de décharge semnikn celles pouvant étre obtenues en présence de
I'électrolyte de référence LIRFEC/DMC+2%FEC jusqu’a un régime en 7D. Cependantgames de
décharge plus élevés I'électrolyte a base de dgFmontre plus performant du fait de la résistance
interne plus faible des accumulateurs I'utilistuatmeilleure rétention de capacité a haut réginffeste

par LiPFs peut étre visualisée a partir du graphe de larBit..32.c.
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Figure 1V.32. Capacités moyennes de décharge dohitea(a), de I'électrode NMC (b) en demi-piles

face au lithium et de I'électrode NMC en accumuwlateMC/graphite (c) en fonction du régime de

décharge.

En ce qui concerne l'utilisation de EGM plut6t de€/DMC dans le cas de LiTDI, aucune différence
notoire n'a été observée a température ambiantgrénkd meilleure conductivité offerte au sel par le
mélange ternaire. Et cela peut également se vogoerparant les valeurs de capacités irréversibles
(Tableau 1V.3). Les deux électrolytes a base dédLiartagent des capacités irréversibles Iégérement
inférieures a celles de LIREEC/DMC+2%FEC. Dans tous les cas, I'étude des dtsaicréversibles

par cycle montre qu'au bout de 5 cycles cellesnt saégligeables.

Tableau 1V.3. Pourcentage de capacité irréversjide rapport a la capacité de charge (lithiation du
graphite, délithiation de I'électrode NMC) initiajesqu’au 4™cycle au sein des demi-piles graphite/Li,
NMCI/Li et d’accumulateurs NMC/graphite.

Gr/Li (%) NMC/Li (%) NMC/Gr (%)
Cycle 2 3 4 2 3 4 2 3 4
LiTDI-
can 890 192 0 13,16 448 240 1378 502 2,94
HTDU 906 022 0 1329 493 235 1336 621 2,87
EC/DMC ’ ’ ’ ’ ’ ’ ' '
HPFe 785 146 121 1932 330 212 2212 611 091
EC/DMC ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
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Par la suite, les capacités de I'électrode NMC ein s'accumulateurs ont été mesurées a basse
température (-20 °C) et haute température (60 AQ)résence de LITDI-EGM+2%FEC et de LiTDI-
EC/DMC+2%FEC afin de déterminer si l'utilisation &M pouvait étre avantageuse par rapport a
EC/DMC.

IV.4. Tests de puissance a basse température (-20 °C)

Dans le chapitre lll, il a été montré que les délectrolytes LiTDI-EGM+2%FEC et LiTDI-
EC/DMC+2%FEC restent sous forme liquide jusqu’a*6@our le premier et -40 °C pour le second.
Il a aussi été montré que LiTDI-EGM+2%FEC est mouisqueux et plus conducteur a faible
température que son homologue contenant EC/DMC.sDegtte étude, six accumulateurs
NMC/graphite ont été assemblés pour chaque élgtrdirois ont été placés a -20 °C pour un cyclage
a différents régimes et trois ont été gardés a éeatpre ambiante pour 3 cycles en C/24 avant d’étre
également placées a -20 °C pour un cyclage a eifférégimes afin de connaitre I'impact que pouvait
avoir la température sur la formation de la SEIsEquence de régimes charge et décharge utilisée ic
est:3xC/24,5x C/5et20 x C.

IV.4.1.Fonctionnement a -20 °C

Les résultats des cyclages décrits ci-dessus geésemés Figure IV.33. Afin de permettre une
meilleure comparaison et d’observer comment sorféctfes les capacités de décharge des
accumulateurs NMC/graphites utilisant les électeslya base de LiTDI, celles obtenues avec LiTDI-

EGM+2%FEC a température ambiante dans le mémensgsiat été ajoutées.

D’apres les résultats présentés Figure 1V.33.alaetdapacité de décharge initiale pouvant étreraks
atteint difficilement 100 mA.h:gdans le cas de LiTDI-EGM+2%FEC soit 71 % de laacitp obtenue

a température ambiante et cet écart ne fait queasidir avec 'augmentation du régime. En effatpa
régime en C, seulement 31 % de la capacité a tetopérambiante est obtenue a -20 °C. Dans le cas
de LiTDI-EC/DMC+2%FEC la capacité obtenue a -20e¥€ encore plus faible ce qui peut étre d0 au
fait que I'électrolyte est plus visqueux et moinsiducteur que LiTDI dans EGM a -20 °C et donc que
la résistance interne de cet accumulateur est giasde a cette température. Dans les trois cas,
I'efficacité coulombique est comprise entre 98 %4@D % et est plus proche de 100 % a température

ambiante.

Le fait de former la SEI & température ambiantengél’obtention par la suite de capacités de déghar

légérement plus grandes a -20 °C dans le cas desétkrtrolytes mais les chutes de capacités lors d
changements de régimes restent aussi élevéesépépmment. La Figure 1V.34 présente I'allure des
courbes de charge/décharge obtenues a -20 °C-cCelg la méme quelle que soit la température de

formation de la SEI pour les deux électrolytes selde LiTDI.
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Figure IV.33. Capacités de décharge a différentgmes et efficacités coulombiques de I'électrode
NMC obtenues a -20 °C avec (a et b) formation deHaa -20 °C et (c et d) formation de la SEl a

température ambiante.
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Figure IV.34. Courbes de charge/décharge a -209{a température ambiante (b) dans le cas de
LITDI-EGM+2%FEC.

Il peut étre remarqué en comparant les figuresesgds, ainsi que les efficacités coulombiques
présentées sur les Figure 1V.33.b et d, que lacdii@pde charge a -20 °C du premier cycle de chaque
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régime est toujours plus importante que cellesagetes suivants contrairement a ce qui se passe a
température ambiante. Ces derniéres restent aboitantes du second au dernier cycle effectué au
méme régime. Méme si la SEI a été formée a tempérambiante, un écart entre le premier cycle en
C/24 et les suivants est observable. Cela siggifiene partie du lithium inséré dans le graphits ke

la premiere charge a chaque régime se retrouvei®odans les feuillets suite & une cinétique gotel

et est donc indisponible pour les cycles suiva@tsst I'électrode positive qui est a I'origine de c
phénoméne. En effet, étant moins conductrice aeb@sspérature, cette derniére limite I'entrée des
porteurs de charge. Il sera montré par la suitdarselu retour & température ambiante, ce lithpeort

étre récupéré et donc qu’il ne s’agit pas d’'uneacag irréversible.
IV.4.2.Retour a température ambiante

Une fois leur cyclage a -20 °C terminé, les accatewirs ont été placés a température ambiante.
Aprés 1 heure, au bout de laquelle la températesesgstémes a été jugée stable, ces dernierséont ét
cyclés, en suivant la méme séquence, a tempémhbmnte. Les capacités de décharges obtenues sont
présentées Figure IV.35.a.
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Figure IV.35. Capacités de décharge a différenggmés (a) et efficacités coulombiques (b) de

I'électrode NMC obtenues a température ambiant@sjoyclage a -20 °C.

Les graphes ci-dessus montrent qu’un retour a teafyré ambiante de ces accumulateurs permet une
récupération de la capacité presque totale dareslele LiTDI-EC/DMC+2%FEC et totale dans le cas
de LITDI-EGM+2%FEC avec une bonne efficacité. Lestgs de capacités de décharge observées a

chaque premier cycle de chaque régime a -20 °Cdzortt bien réversibles.
IV.5. Tests de puissance a haute température (60 °C)

Les tests de puissances a 60 °C ont été réalis@msla méme procédure qu’a -20°C (partie 1V.4).

Pour les deux électrolytes & base de LiTDI, trosuaenulateurs ont été placés directement a 60 °C et
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IV.5 - Tests de puissance a haute températureQ@p0

trois autres ont été placés a cette températues aqmis cycles de charge/décharge en C/24 pomefor

leur SEI a température ambiante.
IV.5.1.Fonctionnement a 60 °C

Les résultats obtenus sont présentés Figure Mi3®& de ceux obtenus avec LITDI-EGM+2%FEC

a température ambiante dans le méme systéme NMDitga
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Figure 1V.36. Capacités de décharge a differenggmes et efficacités coulombiques de I'électrode
NMC obtenues a 60 °C sans la formation de la Stehgpérature ambiante (a et b) et avec formation

de la SEI a température ambiante (c et d).

Lorsque la SEI est formée a 60 °C de tres basBeadites, et donc capacités de décharge, somobse

En effet, il a été remarqué qu’a bas régime (Cl@4echarge ne prend qu’environ 12 heures alors que
la charge demande environ 22 heures ce qui est@rdaavec le régime soumis. Il peut aussi étre
remarqué que l'efficacité augmente avec le réginmeearie que trés peu au cours des cycles de méme
régime. Pour un cyclage en C, I'efficacité se #g85 % pour les deux électrolytes contrairemerg a c
qui avait été observé a -20 °C. A cette basse teanpé, I'efficacité n'est pas stable. Ce phénomene
peut étre expliqué par la cinétique plus importgrgemise par la haute température. A 60 °C, la

conductivité des électrolytes est augmentée etisaosité est diminuée ce qui a pour effet d’admis
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la résistance interne des accumulateurs. Cepermantuoi I'efficacité ne tend elle pas vers 10@%o
pourquoi les capacités de décharge obtenues destadbrs si basses par rapport & ce qui peut étre
obtenu a température ambiante?

En commencant par former la SEI a température antdikes capacités de décharge obtenues ensuite a
60 °C ne sont que Iégerement meilleures que caltlesues lorsque la SEI est réalisée a 60 °C dans |
cas de LITDI-EGM+2%FEC et 21 % plus importantessdeelui de LiTDI-EC/DMC+2%FEC sans
toutefois atteindre celles obtenues a températuit@agte. De plus, ici encore, 'efficacité se fag®5

% au régime C. Une formation de SEI instable os pgistive a 60 °C n’est donc pas la cause pateip

de I'écart observé entre les capacités obtenu8s'@ &t celles pouvant étre obtenues lors d’'unagel

du méme accumulateur a température ambiante.

La présence de EC pourrait étre la cause. En &ffgtiipe de Johan Scheers a observé qu’en présence
de LiTDI le EC se décompose vers 70 °C en produisan CQ [27]. De plus, comme cette
décomposition n'a été observée qu’en présenceldke dithium et/ou I'anion TDly joueraient alors,
selon eux, le role d’'un catalyseur. L’augmentatieria pression interne du systeme due a la formatio
de CQcouplée a la modification subit par I'électrolyteuprait étre la cause des plus faibles capacités
observées ici a 60 °C. Cependant, aucune évaporataté observée autour de 60 °C ou 70 °C lors de
I'étude des domaines de stabilité thermique de ILHEGM ou LiTDI-EC/DMC (Chapitre Ill) mais,
comme ce phénomeéne altere de facon irréversibdeztiélyte, analyser les capacités obtenues aprés u

retour a température ambiante pourrait confirmenau si celui-ci est cohérant.
IV.5.2.Retour a température ambiante

La Figure IV.37 présente les capacités de déctamtgmpérature ambiante des systemes ayant déja
été cyclés a 60 °C. A titre de comparaison, leacigds du systeme NMC/graphite contenant LiTDI-

EGM+2%FEC et ayant uniquement été cyclé a températmbiante, ont été ajoutées.
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Figure IV.37. Capacités de décharge a différenggmés (a) et efficacités coulombiques (b) de
I'électrode NMC obtenues a température ambiant@sjyclage a 60 °C.
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IV.6 - Tests de durabilité en systeme complet

Aprées un retour a température ambiante, les casat# décharge obtenues restent basses par rapport
celles normalement obtenues a cette températusecpia celles ayant été obtenues lors d’un retour &
température ambiante d’accumulateurs ayant étésyct20 °C (Figure 1V.35). Elles sont méme plus
faibles que celles obtenue a 60 °C alors qu'il is’dgs mémes accumulateurs. L'électrolyte ou les
matériaux d’électrodes peuvent avoir été détérilamdsdu cyclage a 60 °C. Cette observation est don
en accord avec les observations faites par I'éqigpdohan Scheers quand a la décomposition de EC en
présence de LiTDI a haute température. Cette detn@ °C, serait méme plus basse qu’ils ne le

pensaient.
IV.6. Tests de durabilité en systeme complet

Pour terminer I'étude des électrolytes LiTDI-EGM+2EC et LiTDI-EC/DMC+2%FEC en systeme
complet NMC/graphite, un test de durabilité a édisé. Ce test avait pour but d’observer I'évoluti
de la capacité sur un grand nombre de cycles dgefigcharge. La procédure qui a été utiliséeaest |
suivante : un cycle en C/24 pour permettre a la &klse former correctement, suivi de cycles
charge/décharge en C. Dans le cas de LiTDI-EGMlas< additifs VC et FEC ont été testés. Les
résultats sont présentés Figure 1V.38.
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Figure IV.38. Test de longévité a un régime C diewualateurs NMC/graphite en présence des
électrolytes LiTDI-EC/DMC+2%FEC et LIRFEC/DMC+2%FEC (a) et LITDI-EGM+2%FEC et
LITDI-EGM+2%VC (b).

D’aprés la Figure IV.38.a, I'électrolyte LiTDI-ECNIC+2%FEC permet I'obtention de capacités plus
élevées sur 1000 cycles a un régime C que &HEDMC+2%FEC. D’aprés la Figure 1V.38.b (les
variations ont été causées par les fluctuationsehpérature lors du cyclage), LITDI-EGM+2%FEC
permet une meilleure rétention de capacité paraagpson homologue dans EC/DMC. En effet, ce
dernier atteint le seuil de 70 % de la capacitéailei au régime C apres 725 cycles alors qu'un

accumulateur utilisant LITDI-EGM+2%FEC atteint au# apres 850 cycles. Cependant, I'utilisation
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du VC plutdt que le FEC en tant qu'additif de fotioa de SEI améliore la rétention de capacité atdo

la durée de vie de 'accumulateur. Cette obsematia pas encore pu étre expliquée.
I\VV.7. Conclusion

Ce chapitre a commencé par une étude des interdhwesnium/électrolyte et graphite/électrolyte.
Dans un premier temps, il a été montré que LiTDtoeode pas I'aluminium contrairement a LiFSI.
Plusieurs sels de lithium connus pour leur capacpéssiver I'aluminium tels que LiPEt LiBF, ont
alors été testés en tant qu'additifs au sein dlectélyte LiIFSI-EC/DMC mais aucun n’a permis
d'éviter I'effet corrosif de LiFSI. Ne pouvant dopas étre utilisé ici au sein d’'un systéeme congbbet
le collecteur de courant de I'électrode positiveessaluminium, LiFSI a néanmoins été utilisé dans
formulation d’un électrolyte constitué du mélangeldT DI et de LiFSI dans EC/DMC. Cet électrolyte
est aussi performant a bas régimes que LiTDI-EC/BRIGFEC et permet d’obtenir des capacités
légérement plus grandes a régimes plus élevés gréaeonductivité légérement plus élevée. Suivant
cette étude, une analyse des électrolytes a bds@deuniqguement a été réalisée en commencant par
la mesure de leur résistance ainsi que celles Befo8nées sur graphite. Celles-ci n'ont été trasvé
gue légerement plus grandes que dans le cas @detitdite de référence LIRHEC/DMC+2%FEC
expliguant en partie la similarité des performarseses trois électrolytes en demi-piles NMC/lithiu

et graphite/lithium et en systeme complet NMC/gitaph

Un des objectifs des études électrochimiques e&sliglans ce chapitre a été de déterminer si
I'utilisation du mélange ternaire EGM, qui permet mheilleures propriétés de transport au sel LiTDI
gue EC/DMC, engendre également de meilleures pedioces. Cependant, au cours des tests de
puissance a température ambiante, aucune différertable n'a été observée entre les deux électlyt
a base de LiTDI. Mais, ayant une plus basse teryérde fusion, une viscosité plus faible et unes pl
haute conductivité a faible température que sonatmgue dans EC/DMC, LIiTDI-EGM+2%FEC
permet I'obtention de plus hautes capacités a@que LiTDI-EC/DMC+2%FEC bien gu’inférieures
a celles pouvant étre obtenues a température at@biaa plus, un retour a température ambiante a
montré que les systemes ayant été cyclés a -2t pas été endommagés par la faible température
et peuvent restituer une capacité proche de celadue a température ambiante. Au contraire, bien
que les capacités soit meilleures qu'a -20 °C, yrlage a 60 °C dégrade I'électrolyte et/ou les
électrodes. Cette dégradation a haute températeae ane conséquence d’'une décomposition du EC
en CQ, en particulier, catalysée par LiTDI d’aprés teliature. Comme le EC est encore vu comme un
solvant incontournable dans la formulation d’élelgties, tout du moins pour une application en biatte
a bas potentiel (< 5 V), cela pose un problemeefiat, le EC est principalement utilisé pour saacég
a former une SEI stable a la surface du grapHitstidonc important, si le EC n’est pas un solvant
adéquat dans la formulation d’électrolytes visag dpplications a hautes températures, de luiérouv

un remplagant.
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Ce travail est centré sur I'étude des propriétésipb-chimiques de transport d’électrolytes a luese
LiTDI et de LiFSI et sur leur utilisation au seitadcumulateurs NMC/graphite. Les conductivitésest |
viscosités de ces deux sels dans un mélange baegarbonate d’éthyléne et de carbonate de difeéthy
(EC/DMC) ont été étudiées en fonction de la tempéeaet de la concentration en sel. Les coeffisient
d’autodiffusion du cation Liet des anions TDét FS1 ont été déterminés par autodiffusion des noyaux
Li et 1°F et le nombre de transport cationigtig ¢le LiTDI et LiFSI a par la suite été calculé atipa
des coefficients d’autodiffusion des ions et mesuratilisant la méthode de Bruce et Vincent médifi
Chacune des propriétés de transport de LiTDI eELibnt été comparées aux propriétés de transport

d’autres sels de lithium couramment utilisés, doREs.

Les résultats obtenus montrent que les électrolyiEd3|-EC/DMC et LiFSI-EC/DMC présentent une
viscosité plus faible que celle de LWPEC/DMC ainsi qu'un nombre de transport cationiques
important. Cependant, comme cela a déja été rapgarts la littérature et contrairement a LiFSI,IIT
posséde une faible conductivité dans les mélangeartonates d’'alkyle tels que les mélanges bmaire
EC/DMC, EC/DEC ou le ternaire EC/PC/3DMC. En effatconductivité de LiTDI dans EC/DM@ (

= 6,8 mS.cm) a 25 °C, est bien inférieure a celle de LiRF= 11,4 mS.cm) dans le méme mélange
de solvants et a la méme température. Il a alérméntré en appliquant la régle\d&alden,qui prend

en compte la conductivité molaire de I'électrolgtesa viscosité, ou I'équation Nernst-Einsteingans
laguelle interviennent les coefficients d’autodsfifon du cation et de I'anion, que cette faible
conductivité est la conséquence d’une faible diatioo de LiTDI dans ces mélanges. Etant donné que
le nombre de transport des ions lithium et la disgmn du sel de lithium sont des parametres itamts
dont dépend la puissance d’un accumulateur, undicaatéon de la dissociation du sel LiTDI a été

recherchée par la suite dans ce travalil.

De nombreux solvants organiques, sélectionnés rtieydger pour leur fluidité, leur moment dipolajre
leur permittivité relative ou leur pouvoir solvatamont été testés. Les températures de fusion et
d’ébullition ont également été prises en comptesdaptique d’étendre le domaine de fonctionnement
en température des électrolytes a base de LiThal&nent un mélange ternaire composé de E, de
butyrolactone (GBL) et de propanoate de méthyle)(bfPquantités égales : EC/GBL/MP (1:1: 1 en
masse) nommé EGM a été sélectionné. EC permetaivhine interface stable avec le graphite, GBL
est un solvant relativement peu visqueux, tresasaht et dissociant et MP présente a la fois e tr
faible viscosité et une température de cristalisagxceptionnellement basse (-88 °C). Ces solvants
sont disponibles commercialement avec une purdigfaaante pour une utilisation en batterie. La
conjonction de ces propriétés favorables a coréduite solution de LiTDI a 1 molidans le mélange
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EGM caractérisée par une conductivité de 8,5 m$.ard5 °C soit prés de 20 % supérieure a celle
obtenue dans EC/DMC. Il a ainsi été montré que &amge ternaire permet une meilleure dissociation
de LiTDI grace a sa permittivité relative plus éevgue celle du mélange EC/DMC. L’électrolyte
LITDI-EGM possede par ailleurs une viscosité phaible que celle de LiTDI-EC/DMC et un intervalle
de stabilité thermique allant de -60 °C a +130 6@t £n conservant une conductivité supérieure a 1
mS.cm' a -40 °C. Ces propriétés font de LiTDI-EGM un élelyte compétitif et prometteur.

Par la suite, une étude des interfaces aluminigcttélyte et graphite/électrolyte a été réalisées L
résultats ont confirmé que les anions F&intrairement a TDIpassivent mal I'aluminium. Cependant,
aucun des agents passivant cités par la littérautestés dans ce travail n’a permis d’'empécher la
corrosion de l'aluminium rendant l'utilisation d&ltrolytes & base de LiFSI difficile au sein
d’accumulateurs comportant une cathode de claséeNg€anmoins, ajouter jusqu’a 10 % en quantité
de matiére de LiFSI a un électrolyte & base de Li@l¥té vu comme un moyen d’augmenter la

conductivité du milieu tout en évitant la corrosabaI’aluminium.

La formation du film de passivation (SEI) a la sigd de I'électrode de graphite a été caractérisée e
fonction de I'électrolyte utilisé. Compte tenu daitfque I'utilisation de LiTDI dans un électrolysst
responsable de la formation d’'une SEI trés résistivr graphite qui abaisse de fagon importante les
performances de la batterie, il a été jugé néaesdéjouter une molécule telle que le carbonate de
fluoroéthylene (FEC) qui permet d’améliorer la dpéadle la SEI. Il a ainsi été montré que les ébdyties

a base de LiTDI et contenant 2 % en masse de FEfeftent la formation d’'une SEI efficace bien que
légérement plus résistive que celle formée pagdiéblyte LiPB-EC/DMC également en présence de 2

% en masse de FEC.

Les tests de puissance réalisés a température ramlda systemes demi-piles et en accumulateurs
NMC/graphite ont prouvé que les électrolytes a lies&iTDI permettent d’obtenir des capacités de
décharge similaires a celles obtenues en présemddgRiz-EC/DMC jusqu’au régime 7D, ce qui
correspond & une décharge en moins de 9 minuteaillears, I'utilisation de LiITDI-EGM+2%FEC en
tant qu’électrolyte a permis d’obtenir & basse tnafure (-20 °C) de meilleures capacités que son
homologue contenant EC/DMC avec un écart qui staoeeaux régimes de décharge plus rapides
méme si aucune différence n’est observée a temypérambiante. Par contre, a haute température (60
°C), une perte de capacité, celle-ci ne pouvangpasécupérée par un retour a température amhiant
a été observée dans le cas des deux électroljtaseade LiTDI. Cette perte a été expliquée par une
dégradation thermique des électrolytes utilisanVE@ EC/DMC comme solvants en raison de la
présence de EC. Il apparait donc nécessaire derdwr de nouveaux mélanges de solvants plus stable
a des températures voisines ou supérieures a @ d@tudier le comportement de ces mélanges en

présence de LiTDI en accumulateur entre 25 °C é60
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LITDI-EGM+2%FEC apparait donc comme un électrolypenpétitif pour des applications ayant besoin
de fonctionner a basse température ou a des tetmpEsanférieures a 60 °C. De plus, il a été montré
gu’il est possible d’adapter le mélange EGM en fiomcdu type d’accumulateur souhaité en changeant
les proportions de chacun des solvants présenssagaternaire. Du fait de la plus grande dissaniati
de LiTDI dans 2EGM (2EC/GBL/MP) [I'électrolyte LITEREGM+2%FEC permet d’obtenir de
meilleures capacités a bas régimes (inférieurs)@BELiTDI-EGM+2%FEC et serait donc intéressant
pour la réalisation d’accumulateurs de grande émexigrs que, au contraire, grace a la fluiditésplu
grande de EG2M (EC/GBL/2MP) I'électrolyte LiTDI-EGR2%FEC permet de meilleures capacités
a régimes élevés (supérieurs ou égaux a 4C) etuwdwnplus grande puissance que I'électrolyte LiTDI-
EGM+2%FEC.
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Résumé

La plupart des batteries Li-ion aujourd’hui utilideles électrolytes a base de 4R sel de lithium connu pol
son instabilité chimique au-dela de 60 °C car iflégrade en libérant PEt LiF. En présence de traces d’eal
génere en plus des composeés phosphorylés et duiHieat étre dommageable a la fois pour les pedogas)
et pour le vieillissement de I'accumulateur. Plussesels sont candidats au remplacement desLiRfFamment
ceux basés sur les anions fluorosulfonylazanideesetanions de Huckel. Ce travail concerne I'étdds
proprietés  physico-chimiques et de transport desctrélytes a base de 4,5-dicyano
(trifluoromethyl)imidazolure de lithium (LiTDI) ebis(fluorosulfonyl)azanide de lithium (LiFSI) powmne
utilisation au sein d’accumulateurs de type Li-ion.

Dans ce travail il a d’abord été montré que LiT@sh que faiblement dissocié dans les mélangesai®oates
d’alkyle utilisés dans les batteries Li-ion telsede binaire EC/DMC ce qui limite sa conductivié@ur pouvoir,
remédier a cet inconvénient, une étude des phéresytnsolvatation et d’associations ioniques aétéce et
a conduit a proposer un mélange ternaire de sa&@®/GBL/MP) dans lequel LiTDI est plus dissodié.
mélange ternaire proposé améliore a la fois leprptes de transport et les caractéristiques tlopresi de
I'électrolyte sans compromettre le domaine de Btalwhimique et électrochimique. Enfin, le nougtdctrolyte
EC/GBL/MP contenant LITDI, a été testé en accuneulet dans les conditions opératoires usuellesn(e
C/10 et température ambiante) et séveres (régiBeef@es températures allant de -20 °C a 60 °Q)raeleme
de corrosion de I'aluminium de LiFSI a aussi éi6 pn compte. Un électrolyte prometteur a base diégtange)
LITDI/LiFSI montrant de meilleures performances qleque sel utilisé séparément dans EC/DMC 4
présenté. Les conclusions de cette these prouwueriti@DI ou LiFSI peuvent étre utilisés comme shddithium
dans les électrolytes pour accumulateurs Li-ion.

Mots clés: LiTDI, LiFSI, sel de lithium, électrolyte, progtés de transport, interfaces, SEI, graphite tlde
NMC, batterie lithium-ion.
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Abstract

Most of the Li-ion batteries used in electrical deg contain a solution of LiBk alkylcarbonate solvents wit
the risk of releasing RFat elevated temperatures and HF in the preseneatef. Several salts are candida
for the replacement of LiRFincluding those based on fluorosulfonylazanidd &ttickel anions. This wor

concerns the study of physicochemical and transpproperties of lithium 4,5-dicyano-2

(trifluoromethyl)imidazolide (LiTDI) and lithium Isi(fluorosulfonyl)azanide (LiFSI) based electrolya®sl their
use in Li-ion battery.

First it was revealed that LiTDI is only weakly siiciated in alkylcarbonate mixtures used in Li-batteries
such as EC/DMC which limits its conductivity. To emeome this disadvantage, a study of the solva
phenomena and of ionic association within the edéges was conducted. This study led to a termaissture
of solvents (EC/GBL/MP) in which LiTDI is more d@sated. This new solvent mixture improves both
transport properties and the thermal stabilityhef LiTDI based electrolyte without compromisingatemical
and electrochemical stability. Finally, the new DiTin EC/GBL/MP electrolyte was tested in NMC/gr#eh
batteries under normal (C/10 rate and room tempegptind severe (10C rate and temperatures vaiying-
20 ° Cto 60 °C) operating conditions. The alumimicorrosion problem encountered by LiFSI basedrelgtes
was taken into account and a LITDI/LIFSI salt mmetlbased electrolyte showing promising results
presented. The findings of this thesis show th@DlLior LiFSI can be used as lithium salts in elelsties for
Li-ion batteries.
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Keywords: LiTDI, LiFSI, lithium salt, electrolyte, transpoproperties, SEI, graphite, NMC, Li-ion battery.




