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« Le succés n'est pas definitif,
Céchec n'est pas fatal,
la seule chose qui compte

c’est d’avoir le courage de continuer »

“Winston Churchill
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Résumé

Les accumulateurs Gr (graphite)/LNMO (LiNiosMn;s04) permettent d’atteindre des densités
d’énergie supérieures a celles des batteries commerciales actuelles grace a leur tension plus
élevée (5V). Toutefois, une dégradation des électrodes et des électrolytes a base
d’alkylcarbonates et de LiPFg a lieu a haut potentiel reste un probléeme qu’il est nécessaire de
résoudre avant toute commercialisation. Une solution proposée est I'ajout d’additifs
fonctionnels a I'électrolyte comme I'anhydride succinique (AS), I'anhydride maléique (AM), le
fluoroéthylene carbonate (FEC) ou le lithium bis(oxalato)borate (LiBOB), qui forment des films de
passivation aux interfaces électrode/électrolyte. Ces films permettent de réduire la dégradation
des matériaux et I'oxydation de I'électrolyte de I'accumulateur Gr/LNMO. Afin d’étudier le
mécanisme d’action de ces additifs, les interfaces graphite/électrolyte et LNMO/électrolyte ont
été caractérisées au moyen de cellules symétriques Gr/Gr et LNMO/LNMO et de cellules
complétes. Les interfaces ont fait I'objet d’études par spectroscopie d’impédance
électrochimique (EIS) et photoélectronique a rayons X (XPS) tandis que I'électrolyte a été analysé
par chromatographie en phase gazeuse liée a la spectrométrie de masse (GC-MS). Ces techniques
ont permis d’obtenir des informations sur I’évolution des interphases et de la composition des

électrolytes.

Mots-clés : Batterie lithium-ion, interfaces, graphite, LiNigsMn1 504, XPS, EIS, GC-MS, électrolyte,

additifs filmogenes



Résumé en anglais

Gr (graphite)/LNMO (LiNigsMn1504) accumulators achieve higher energy densities (5V) than
current commercial batteries. However, degradation of electrodes and electrolytes based on
alkylcarbonates and LiPFg takes place at high potential remains a problem which it needs to be
resolved before any commercialization. The addition of functional additives to the electrolyte
such as succinic anhydride (AS), maleic anhydride (AM), fluoroethylene carbonate (FEC) or
lithium bis(oxalato)borate (LiBOB) which form passivation films at the electrode/electrolyte
interfaces is a possible solution to these issues. These films reduce the degradation of materials
and the oxidation of electrolyte in the Gr/LNMO accumulator. In order to study action
mechanism of these additives, graphite/electrolyte and LNMO/electrolyte interfaces were
characterized by symmetric Gr/Gr and LNMO/LNMO cells and full cells. Interfaces were
investigated by electrochemical impedance spectroscpoy (EIS) and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) while the electrolyte was analyzed by mass spectrometric gas
chromatography (GC-MS). These techniques give information on the evolution of interphases

and the composition of electrolytes.

Keywords : Lithium-ion batteries, interfaces, graphite, LiNigsMn;s04, XPS, EIS, GC-MS,

electrolyte, film maker additives
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Introduction générale

Les sources d’énergies renouvelables présentent un intérét certain dans le cadre de la
réduction de notre consommation des énergies fossiles et de la réduction des émissions de gaz a
effet de serre. La production d’énergie électrique éolienne, hydraulique ou encore solaire est
cependant limitée. L’énergie générée doit étre acheminée jusqu’aux consommateurs et utilisée
dans I'immédiat car le surplus de production se stocke difficilement. C’est pourquoi il est
important d’améliorer les systemes de stockage énergétique actuels. Les piles a combustible et
les batteries ont été et sont toujours au cceur de la recherche afin d’en améliorer les
performances.

Différentes générations de batteries ont été développées. Les batteries au plomb furent
les premieres congues et sont toujours utilisées dans I'automobile de part leur robustesse et leur
faible co(t. Les batteries Ni-Cd et Ni-MH dont les densités d’énergie (de 30 3 60 Wh.kg ™)™ sont
1[1]

)

plus élevées que celles des batteries au plomb (de 20 a 40 Wh.kg" ont ensuite été mises au

point. Les batteries Ni-Cd sont encore utilisées dans le transport, notamment le transport
ferroviaire et aérien grace a leur large plage de température d’utilisation (de —30°Ca + 60 °C)[1],
leur régime de charge/décharge élevé, leur fiabilité et leur sécurité. Les batteries au lithium-ion
sont ensuite arrivées sur le marché, commercialisées par Sony® en 1991. Les batteries Li-ion
possédent des densités d’énergie plus élevées que les autres batteries (> 200 Wh.kg ™)™ mais
aussi une durée de vie élevée (= 2000 cycIes)[Z]. Grace a ces propriétés de stockage énergétique
élevées, les batteries Li-ion sont aujourd’hui omniprésentes dans les systemes portables tels que
les ordinateurs, les smartphones et autres dispositifs nomades. Elles ont également pris place au

sein des véhicules électrifiés et ont ainsi permis leur commercialisation émergente.

L'autonomie des véhicules électriques est comprise entre 150 km et 650 km selon les
conditions de conduite et la capacité de la batterie. Les accumulateurs actuels fonctionnent avec
des matériaux comme le graphite et des oxydes de nickel, manganése et cobalt a des tensions
moyennes de 3,8 V vs Li*/Li. Une tension moyenne plus élevée pourrait &tre obtenue avec de
nouveaux matériaux comme LiNigsMn;50, (LNMO) et permettrait de stocker une plus grande
guantité d’énergie[3].

En effet, le matériau d’électrode positive LiNipsMn;s0,4 est un matériau prometteur
permettant de stocker théoriquement 145 mAh.g™ et possédant une tension de fonctionnement
de 4,75V vs Li+/Li[4]. L'électrode LNMO est donc une électrode intéressante avec une densité
d’énergie élevée (690 Wh.kg™ théorique)[S] permettant l'assemblage d’accumulateur 5V
Gr/LNMO.

Le graphite est un matériau tres utilisé dans les batteries Li-ion grace a sa capacité de
stockage (372 mAh.g) et a son bas potentiel (100 mV vs Li+/Li)[6]. L'avantage du graphite est
aussi son faible co(t et sa disponibilité quand il s’agit de graphite naturel.

Malheureusement, I'introduction d’une électrode positive a haut potentiel engendre la
dégradation de I'électrolyte. Le potentiel d’oxydation des électrolytes classiques a base de
carbonates cycliques et linéaires contenant LiPFg est supérieur a 4,4V vs Li+/Li[7]. Ces mélanges
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d’alkyl carbonate contenant LiPFg entrainent aussi une dissolution dans I’électrolyte des métaux
de transition provenant du matériau d’électrode positivelg]. La dissolution de la matiére active
engendre une perte importante de la capacité de I'accumulateur et réduit ses performances. De
ce fait, les composés issus de la dégradation des électrolytes réagissent a la surface des
électrodes et affectent les performances de I'accumulateur.

Les carbonates linéaires et cycliques sont réduits a la surface de I'électrode négative en
graphite et forment au cours de la premiére charge, un film de passivation a l'interface
Gr/électrolyte. Ce film de passivation est appelé Solid Electrolyte Interphase (SEI)[9] et joue un
role essentiel dans le fonctionnement de I'accumulateur. La composition de la SEI est liée a la
formulation de I'électrolyte et afin d’améliorer la stabilité et les propriétés de la SEI, des additifs
peuvent étre employés. Ces additifs permettent ainsi de générer un film de protection efficace a

la surface de la matiére active de I'électrode™”.

Pour protéger la surface des électrodes positives, et en particulier celles a haut potentiel,

(12 e fluoroéthylene

'usage d’additifs est beaucoup moins développé. Les anhydrides
carbonate (FEC)™3M14

utilisés comme additif afin d’améliorer les performances de I'électrode LNMO. Leur mécanisme

)[15],[16]

ou encore le lithium bis(oxalato)borate (LiBOB sont aujourd’hui

d’action aux interfaces n’est pas parfaitement élucidé.

Les travaux de cette these concernent I'étude et la compréhension des phénomeénes qui
se produisent aux interfaces électrode/électrolyte en présence ou non d’additifs. Nous
étudierons donc successivement les interfaces Gr/électrolyte et LNMO/électrolytes en demi-
piles, puis en cellules symétriques et enfin en cellules complétes.

Le premier chapitre de cette these est consacré a I'état de I'art sur les batteries lithium-
ion, leurs composants ainsi que sur les interfaces électrode/électrolyte.

Le deuxieme chapitre concerne I'étude de la réactivité entre le lithium métallique et
différents électrolytes (EMC 1 M LiPFg, EC/EMC 1 M LiPFg (sans et avec additifs)). Cette étude est
réalisée a l'aide de cellules symétriques lithium/lithium et d’analyses par spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS).

Le troisieme et le quatrieme chapitres sont dédiés a I'étude des interfaces
électrode/électrolyte par I'emploi d’accumulateur symétriques Gr/Gr et LNMO/LNMO. Ces
systemes permettent I'étude d’une interface sans avoir d’interférences entre I'électrode étudiée
et la contre électrode. Pour cette étude, un électrolyte de référence (EC/EMC, 1 M LiPFg) a été
choisi. A cet électrolyte, différents additifs ont été ajoutés a concentration constante afin de
pouvoir comparer leurs effets par les méthodes suivantes :

° EIS pour I’étude in-situ des interfaces
° spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) pour I'étude ex-situ de
I’extréme surface des électrodes avant et apres cyclage
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. chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectromeétre de masse (GC-MS)
pour I'analyse des produits solubles contenus dans les électrolytes apres cyclage

Le cinquiéme chapitre concerne I'étude du systéme complet Gr/LNMO contenant
I’électrolyte de référence sans et avec les additifs décrits dans les chapitres précédents. Les
mémes méthodes d’étude des interfaces ont été appliquées et les données ainsi recueillies ont
permis de clarifier les phénoménes se produisant a la surface des deux électrodes opposées.
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Chapitre | — Etat de I'art

1. Matériaux pour batteries

Les batteries lithium-ion sont constituées d’une électrode négative et d’une électrode
positive déposées sur un collecteur de courant, d’'un séparateur poreux et d’un électrolyte.
Chaque électrode est composée de matiere active dans laquelle le lithium va pouvoir s’insérer
(ou s’intercaler), d’'un conducteur électronique (généralement du noir de carbone) et d’un liant
afin de garantir l'intégrité électronique et mécanique de I'ensemble ainsi qu’une bonne
connexion avec le collecteur de courant. Tous les composants doivent étre minutieusement
sélectionnés afin d’avoir des performances optimales.

Une batterie lithium-ion permet de stocker I'énergie électrique par le biais de réactions
électrochimiques d’oxydo-réduction””). Au cours de la charge de la batterie, les électrons
circulent de I'électrode positive vers |'électrode négative (appelées respectivement cathode et
anode par abus de langage). Afin de compenser ce déplacement électronique dans le circuit, des
ions lithium se désinsérent de la cathode et migrent dans I'électrolyte. A I'anode, la structure du
matériau capte les électrons provenant du circuit externe et les ions lithium provenant de
I’électrolyte. Lors de la décharge de la batterie, le phénoméne inverse se produit.

N

Décharge

Séparateur poreux Cathode
@ (onslithium @ (onslithium

Séparateur poreux Cathode

Figure 1 : Schéma d’une batterie lithium-ion en charge et en décharge

1.1. Les électrodes

La matiere active des électrodes est un matériau dit « hote » dans lequel le lithium va
pouvoir s’insérer (dans le cas de systemes tridimensionnels) ou s’intercaler (dans le cas de
systemes a feuillets) sous sa forme ionique. Les recherches menées sur ces matériaux visent a
améliorer leurs performances, leur durée de vie ou encore réduire leur codt™. La densité
d’énergie est définie par I’équation :
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E=QxV

Avec : E, densité d’énergie de la batterie (Wh.kg™)
Q, charge délivrée au cours de la décharge (capacité, mAh.g™)
V, la tension de travail de la batterie (différence de potentiel entre I'électrode
positive et I'électrode négative, en V)

Equation 1 : Relation entre la densité d’énergie, la capacité et la tension d’une batterie

Actuellement, un des axes de recherche pour améliorer la densité d’énergie consiste a
associer des matériaux de cathode fonctionnant & haut potentiel (5 V vs Li*/Li) avec une anode a
bas potentiel (E ~ 0V vs Li*/Li).

1.1.1. Les électrodes négatives

Avant ['utilisation des premiéres batteries lithium-ion, les batteries au lithium étaient
utilisées pour le stockage de I'énergie. Ces batteries utilisaient une anode constituée de lithium
sous sa forme métallique. Etant le plus léger des métaux, il posséde une capacité spécifique
élevée (3 860 mAh.g™) et un potentiel de — 3,045 V vs ENH ce qui fait de lui un élément attractif
comme anode de batterie de forte densité d’énergiem]. Cependant, I'utilisation de ce métal dans
les accumulateurs entraine la formation de dendrites a sa surface. La croissance des dendrites
peut conduire a l'occurrence de courts-circuits qui entrainent un réchauffement local de la
température et déclenche d’importants dégagements thermiques, voir I’explosion de la batterie.
Il a donc été remplacé pour des questions évidentes de sécurité.

Afin de résoudre ce probléme, le lithium est substitué par des matériaux pouvant accueillir le
lithium dans leur structure. Depuis, de nombreux composés ont été utilisés comme anode pour
batterie lithium-ion. La figure ci-dessous représente ces familles de matériaux avec leur capacité
et leur potentiel de fonctionnement.

19



Chapitre | — Etat de I'art

2,0 II |
:_T'-. 15 < Oxydes de Titane
=
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a <~ Carbone Po
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Figure 2 : lllustration schématique des matériaux d’anode pour batteries lithium-ion représentant
leur potentiel (en V vs Li*/Li) en fonction de leur capacité (en mAh.g™)™*!

Parmi ces matériaux, le graphite est celui qui est le plus utilisé dans les batteries lithium-ion.

1.1.1.1. Le graphite

Les premiéres batteries lithium-ion utilisaient des anodes en brai de houille'* pour intercaler
le lithium dans sa structure. Depuis, de nombreux matériaux a base de carbone ont été
développés tel que le graphéne qui fait partie de la famille des carbones graphitiques ou encore
le carbone dur qui fait partie des carbones non-graphitiques.

Le graphite possede une structure de type hexagonal compact qui engendre une hybridation
sp? des atomes de carbone. La derniére orbitale p reste perpendiculaire a la couche et confere,
par le biais d’une liaison m, un caractéere conducteur au graphite. Cette densité électronique
engendre un espace de Van Der Waals qui sépare les feuillets consécutifs. La nature lamellaire
permet lintercalation de différentes espéces donneuses d’électrons, dont quelques ions
alcalins®. Les ions lithium peuvent s’insérer et diffuser dans sa structure selon la réaction
suivante :

charge
xLi* +6C Li, Cs 0<x <1

décharge

Figure 3 : Réaction d’insertion du lithium dans le graphite

La figure 4 représente la structure du graphite a I'état lithié avec les chemins de diffusion du
lithium dans la structure®. Les ions lithium vont pouvoir diffuser dans le plan ab des feuillets de

graphéne (figure 4b). Les fleches représentent les diffusions possibles du lithium dans la
structure du graphite.
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Figure 4 : lllustration de la structure du graphite a I’état lithié (LiCs) (vue selon I’axe c (b)

@c
@
0O site vacant du lithium
O site interstitiels

)[22]

Le graphite posséde une capacité spécifique théorique de 372 mAh.g™ avec un potentiel de

fonctionnement allant de 1,2V a 5 mV vs Li'/Li (respectivement a I'état délithié et lithié). Les

profils de lithiation (charge en lithium) et de délithiation (décharge en lithium) du graphite sont

présentés sur la figure 50231, D’apreés la figure, un maximum de capacité est développé dans la

plage de potentiel de 200 a 5 mV, ce qui justifie I'utilisation idéale du graphite comme électrode

négative.

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

Potentiel (V vs Li*/Li)

0.2

0.0

| Stages4+3

Capacité irréversible

: 2 Stages 2 +1 —
Sta%e & Staqe 1
1 i L " 1

0.4 0.6 0.8 ' 1.0
x in Li,Cg

Figure 5 : Profil de charge/décharge d’une électrode de graphite artificielle en régime C/25 en
fonction de la composition de I’électrode (de 6C/graphite a LiCs/graphite lithié) adapté de la

référence[23]

Au cours de la lithiation/délithiation du graphite, on peut remarquer I'existence de différents

plateaux sur la courbe potentiel/composition. Chacun d’entre eux correspond a un état de
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remplissage du graphite appelé « stade » au cours du mécanisme d’intercalation du lithium'®*. Le
chiffre n qui accompagne chaque stade indique le nombre (n-1) d’espaces de Van Der Waals non
occupés par des ions lithium. Cette intercalation est représentée sur la figure 6 selon le model de

Daumas-Hérold®®,
Graphite Stade4 Stade 3 Stade 2 Stade 1
00 s ———— W08,
T Hid
”""ZGIQF e 2000 o0 (Y XXX XX]
el 1 1 1 ] T I T s T 1T 2t X X X X X X ]
2000 s ——— $694449
20002994455 Gage il sagp nuil
e e

Figure 6 : Mécanisme d’insertion du lithium dans la structure du graphite selon le modeéle de
Daumas-Hérold

Au cours du premier cycle de charge/décharge, on observe également la présence d’une
capacité irréversible (figure 5). Cette capacité correspond a la formation d’'une couche de
passivation fonctionnelle sur le graphite. Cette couche de passivation est appelée la Solid
Electrolyte Interphase (SEIl) et sera décrite en détail dans la section « Composition et structure de
la SEI». La SEl va avoir un impact important sur les performances de la batterie et elle aura une
composition intimement liée a la formulation de I'électrolyte.

Etant donné son faible co(t, son abondance et ses propriétés d’intercalation du lithium, le
graphite est devenu incontournable dans les batteries lithium-ion depuis leur premiere
commercialisation. Cependant, d’autres matériaux suscitent un intérét certain pour le remplacer
avec I'idée d’augmenter la capacité spécifique massique et volumique (i.e. diminuer le poids ou
le volume par rapport a I'énergie stockée).

1.1.1.2. Les anodes a alliage

Ce vaste groupe d’électrodes négatives contient des éléments métalliques, des métalloides
(Si, Ge) ainsi que leurs combinaisons (aIIiages)[ZG]. Il s’agit de systemes avec une plus forte densité
d’énergie que le graphite, ce qui se traduit par des propriétés importantes de stockage par
volume. Ces matériaux réagissent avec le lithium pour former de nouveaux alliages avec souvent
plus d’'une mole de lithium par équivalent du matériau. Ceci se traduit par des capacités de
stockages importantes (de 783 mAh.g™ pour les oxydes d’étain & 3580 mAh.g™ pour le silicium®®”!
pour le composé Lis 75Si). Malgré cette formidable capacité et leur bas potentiel, ces anodes ont
une durée de vie en cyclage faible a cause de leurs importants changements de volume au cours

des mécanismes d’insertion/désinsertion du lithium. En effet, lors de [Iinsertion, une
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augmentation du volume de I"électrode se produit (jusqu’a 300 % pour la formation de Liy 4Si a

28
)[ 1

partir de Si)**™ et il s’ensuit une contraction lors de la délithiation.

Le silicium est particulierement intéressant grace a sa capacité élevée et son potentiel
relativement bas (potentiel de délithiation proche de 0,4 V vs Li+/Li)[29]. Il est non toxique et étant
tres abondant sur Terre, il est peu coliteux. Ses atouts rendent cet élément attractif pour les
futures batteries lithium-ion mais son expansion volumique importante conduit a une mauvaise
cyclabilité. Il a été montré que cette augmentation volumique engendrait la déconnexion
mécanique et électronique des particules de matiéres actives entre elles et avec le collecteur de
courant®”. Cette déconnexion entraine ensuite 'laugmentation de la capacité irréversible. De
plus, lors des cycles d’expansion/contraction du volume de I'électrode, des nouvelles surfaces
réactives sont formées et exposées a I'électrolyte, ce qui rend difficile la stabilisation de la SEI"®%,
Afin de résoudre ce probléme, des recherches ont été menées sur différents aspects de ce

[27]

matériau (nanomatériau, incorporation de carbone au silicium”, formulation de nouveaux

électrolytes™).

1.1.1.3. Le spinelle LisTisO4, (LTO)

Les matériaux a base d’oxyde de titane, lithiés ou non, ont été étudiés du fait de leur non
toxicité, de leur faible changement de volume (inférieur a un 0.3% pour le LTO) au cours des

cyclages et de la sécurité qu’elles apportent en batteries>!

. Cependant, elles possedent une
faible capacité théorique (de 175 a 300 mAh.g'lpour LTO et TiO,, respectivement) et une faible

conductivité électronique.

Parmi ces anodes, le spinelle LisTisO1, (LTO) est considéré comme le matériau le plus
approprié aux batteries lithium-ion. Il posséde une excellente réversibilité de I'insertion du

lithium dans sa structure avec une capacité de 175 mAh.g*, selon la réaction? ;

charge
Li,Tic04, + 3Lit + 3e~ Li,Ti:O
lyl'l5U12 ) 711l5U12

décharge
Figure 7 : Réaction d’insertion du lithium dans la LTO

Cependant, le potentiel d’insertion du lithium dans la LTO est de 1,55 V vs Li*/Li ce qui réduit
la densité d’énergie de ce matériau. En contrepartie, ce potentiel permet de travailler dans des
conditions de sécurité optimale puisqu’il ne conduit pas a la dégradation électrochimique de
I’électrolyte et la formation de dendrites de lithium a la surface de I'anode est évitée,
contrairement aux anodes en carbone. Un autre avantage de la LTO est que linsertion
topotactique de lithium produit une faible augmentation de volume (< 0,3 %), ce qui permet
d’effectuer des cyclages rapides et d’assurer une durée de vie plus importante pour la LTO que
pour le graphite (12 % d’expansion du volume lors de la formation de LiCg). En revanche, la faible
conductivité du matériau limite la capacité de I'électrode ce qui se traduit par le rajout d’additifs
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conducteurs qui diminuent la capacité spécifique. Elle peut étre améliorée en utilisant des
traitements de surface (revétement de carbone) ou le dopage par des ions de métaux de
transitions. La conductivité a également pu étre améliorée en utilisant des nanomatériaux. Les
anodes a base de titane LTO sont aujourd’hui utilisées dans I'industrie en combinaison avec
différentes électrodes (LiCoO,, LiFePQ,, LiMn,04 ou encore LiMnPQ,). Son plateau de potentiel
lors de I'insertion du lithium dans sa structure permet de contréler facilement le potentiel de la
cathode et d’éviter ainsi les surcharges. Elle supporte également les charges rapides mieux que
d’autres matériaux d’anode. Cependant le titane est un élément onéreux qui augmente
rapidement le colt de fabrication de la batterie. En outre, ce métal peut-étre a |'origine de

réactions de dégradation de I'électrolyte en jouant un réle de catalyseur®.

1.1.2. Les électrodes positives

Il existe plusieurs grandes familles de composés utilisés comme cathodes telles que les
oxydes poly-anioniques (notamment, LiFePQOy), les oxydes de type spinelle (LiMn,04et produits
dopés) et les matériaux de type lamellaire « a-NaFeO, » (NCM et Li-rich). La figure ci-dessous”
présente ces familles selon leur potentiel et leur capacité spécifique.

55 || — |

5,0

4,5 |- l' ' \. -~ ................
' ' V Li,MSi0},

4,0 |- | iitied
Lih?nloq ’ g

LiN:iu.a.s":Dn.

3,5

Potentiel (V vs Li*/Li)

3;0 F “.-“---“-.-“----“-“-:'l‘ f/:f. - 5
i 3 L —
i V,0., Liv,0; | é
25 L | S S —
o 'l 100 200 300! ' 1600 1700
Capacité (mA.h.g1)

Figure 8 : lllustration schématique des matériaux de cathode pour batteries lithium-ion
représentant leur potentiel (en V vs Li*/Li) en fonction de leur capacité (en mAh.g™ )%

Différentes technologies de cathodes ont été utilisées dans les batteries lithium-ion pour les
véhicules électriques. Aujourd’hui, leur autonomie a pu étre doublée grace a des cathodes de
type NMCP! (nickel-manganése-cobalt) qui ont été suffisamment développées pour étre

industrialisées.
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La famille des olivines (LiIMPO4, M = métal) présente des capacités de décharge comprises

LB Les olivines possedent

entre 150 et 160 mAh.g™ et une grande stabilité thermodynamique
un potentiel de fonctionnement allant de 3,5 & 5,1 Vvs Li"/Li en fonction du métal M de la
formule. LiFePO,4 est un matériau intéressant et commercialisé grace a son plateau a 3,45 V vs
Li*/Li avec une capacité proche de 150 mAh.g™, & sa stabilité en cyclage, son faible coit et sa
non-toxicité>" 138,

Les spinelles de type LiMn,04 ont été parmi les premiers composés a étre proposés pour les
batteries lithium-ion du fait d’'un plateau proche de 4 V, vs Li*/Li de leur faible co(t et de la

possibilité de modifier leur composition®*

. Des dopages aux ions métalliques peuvent étre
réalisés (Al, Co, Cr, Fe, Mg, Ni, etc.) afin d’augmenter la stabilité structurelle et/ou I'énergie des

spinelles par le biais de I'augmentation du potentiel de travail.

Les composés lamellaires dérivés de I'oxyde de cobalt lithié et de nickel lithié (LiCoO, et
LiNiO,) font partie des matériaux de cathode les plus étudiés. Ils possedent une importante
stabilité structurale mais le colt de fabrication de ces électrodes est élevé a cause de la teneur
en cobalt. Pour quelques compositions, ces oxydes lamellaires sont intéressants pour des
applications de charge/décharge rapides grace a une cinétique rapide du processus d’insertion/
désinsertion des ions lithium. Cependant, LiNiO, n’est pas un matériau prometteur a cause de
plusieurs problémes liés a sa structure et composition (difficulté de syntheése et contréle de la
steechiométrie, mixage de cations dans les couches, transitions de phase irréversibles pendant le
cyclage, etc.)[38].

Des traitements de surfaces ont été élaborés a partir de différents matériaux (oxydes,
olivines, spinelles, etc.) afin d’endiguer cette dégradation. Kim et al. ont utilisé un revétement de
surface en Li;MnOs suivi d’'un traitement thermique pour obtenir un traitement de surface qui
améliore significativement les performances de I'électrode™”

Le tableau en annexe (page 183) présente des matériaux dont le potentiel de
fonctionnement est de 5V vs Li*/Li. Ces matériaux suscitent un intérét pour atteindre de hautes
densités d’énergie. Les cathodes de type Li-rich et spinelle LNMO (LiNigsMn;s0O4) sont
particulierement intéressantes.

1.1.2.1. Les cathodes « Li-rich »

L'oxyde LiCoO, était le composé lamellaire utilisé dans les premiéres batteries Li-ion®?. Sa
capacité étant de 140 mAh.g*, des recherches ont été réalisées pour remplacer une partie du
cobalt par d’autres ions métalliques afin d’augmenter sa capacité. Un matériau de cathode

14 ot dans le méme

LiNi1/3sMn;/3C041/30, (NMC) a été développé avec une capacité de 180 mAh.g
esprit de substitution, les cathodes Li-rich sont apparues en remplagant des atomes de la
structure par des atomes de lithium. Ce matériau possede un potentiel de fonctionnement de

3,8V vs Li*/Li et une capacité spécifique de 280 mAh.g’ ce qui fait de lui un matériau trés
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intéressant pour les batteries lithium-ion. Cependant, ce matériau souffre d’une diminution du
potentiel de fonctionnement et de sa capacité spécifique. Ce phénomeéne est di a la migration
des métaux de transition dans les lacunes dédiées au lithium au cours de la premiere charge de
I’électrode. Cela engendre ensuite une restructuration du matériau et la diminution de ses
performances. Ce phénomene est illustré sur la figure 9.

S o000 000 00 e Moo

’," 200 900 00 o:;:"’:ca:“oc
S
—> —

Charge - Decharge Transformation de la structure
en spinelle et/ou en structure
type NaCl (CFC)

Chute de potentiel
Effondrement de la structure

@Li @M=Ni,CoMn @0

Figure 9 : Evolution de la structure d’une cathode Li-rich au cours des cyclagesm]

Les électrodes Li-Rich sont des cathodes prometteuses combinant les effets bénéfiques des
éléments nickel, cobalt et manganése et qui permettent d’obtenir des capacités spécifiques
élevées (280 mAh.g ). Cependant, elles souffrent d’une perte rapide du potentiel de cyclage et
d’un taux de charge/décharge réduit'*?. D’autres travaux sont 2 entreprendre afin de résoudre
ces problémes liés a 'utilisation de ces électrodes.

1.1.2.2. Les spinelles

Le matériau LiMn,0,4 présente d’'importants avantages relatifs a son co(t et a la sécurité.
Cependant, son potentiel de fonctionnement (4,2 V vs Li*/Li) limite sa densité d’énergiem]. De
plus, les ions Mn>" sont sujets a la distorsion Jahn-Teller et a une réaction de disproportion
produisant des ions Mn?* qui partent en solution dans I'électrolyte. Ces problémes sont
exacerbés au-dela de 55 °C ce qui réduit fortement la capacité du matériau au cours des

cyclages[43].

Le remplacement des ions manganése par des ions de métaux de transitions
améliore les performances de cette électrode par la suppression de I'effet Jahn-Teller.
L'introduction d’un nouveau couple d’oxydoréduction peut étre intéressante pour augmenter
I’énergie du systeme. Tel est le cas de LiNigsMn;,504, la spinelle dopée aux ions Ni**, qui posséde
un potentiel de fonctionnement pouvant aller jusqu’a 4,9 Vvs Li*/Li lui conférant ainsi une

)[44]. Pour cet

densité d’énergie bien supérieure (686 Wh.kg™* contre 440 Wh.kg™ pour LiMn,0,
oxyde particulier, les ions lithium s’insérent et se désinserent dans sa structure selon I'équation

suivante :
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charge
JR— JE—— , . . —
LiNigsMn, 0, décharge Li;_xNigsMn,s0, + xLi* + xe
%
Figure 10 : mécanisme d’insertion et désinsertion du lithium dans la LiNigsMn; 504

La figure ci-dessous représente le profil de charge/décharge d’une cathode en LiNigsMn; sO,.

On peut voir sur cette figure la présence de plateaux associés a différents couples rédox. En

charge, le plateau & environ 4,1 V vs Li*/Li correspond a l'oxydation du manganése Mn**

(théoriquement, en trés faible quantité) en Mn*" et celui a 4,7 V vs Li*/Li correspond a

I'oxydation du nickel Ni** en Ni** puis en Ni**],

5,0 1
Nith= N Nitlh = NitV j”

4,5-

Mn*' = Mn*¥
4.0

3,54

Potentiel (V vs Li*/Li)

3,01

L} L] L

40 80 120 160

O

Capacité spécifique (mA.h.g?)

Figure 11 : Profile de charge/décharge d’une cathode LiNiosMn;s04 en demi-pile Li/LNMO adapté
de la référence (a6l

Il existe deux formes cristallines pour ce matériau. La forme non-stoechiométrique
désordonnée Fd-3m et la forme stoechiométrique ordonnée P4332. La structure ordonnée
permet d’insérer davantage d’ions lithium tandis que la forme désordonnée permet une
meilleure réversibilité. Les pertes de capacités sont donc plus faibles pour cette derniére. La
figure ci-dessous présente les deux structures de LiNig sMn; 5s04.
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Ni (16d) Li(8c) Mn (12d)

Ni (4b)

Figure 12 : Chemins de diffusion du lithium dans les spinelles LiNiyosMn; ;04 appartenant aux
groupes d’espaces (a) Fd-3m et (b) P45321*7!

En conclusion, LiNigsMn; 504 est un matériau d’électrode positive trés attractif possédant une
densité d’énergie élevée et de bonnes performances en cyclage. Comme pour toutes les
électrodes qui fonctionnent a des potentiels élevés, des dépots d’oxydes, de phosphates ou
encore des dépobts organiques ont été utilisés afin de protéger I'électrode de la dégradation[48].
Néanmoins, la dégradation de I'électrolyte a I'interface de I’électrode ainsi que la dissolution des

ions manganése sont les facteurs limitant de cette cathode!*,

1.1.3. Bilan des matériaux

De nombreux matériaux d’anodes et de cathodes présentent des atouts non négligeables
dans la conception de batteries 5 V.

Tandis que les technologies de cathode NMC et NCA sont aujourd’hui matures et utilisées
dans les batteries (batteries SAFTPY pour véhicules militaires hybrides et autres, Renault ZOE[35],
etc.), les cathodes Li-rich les remplaceront dans un futur proche grace a leur performances
supérieures. Cependant, il reste encore de nombreux développements pour rendre ces
matériaux industrialisables. Les LNMO possédent une capacité de stockage moins importante
gue celle des Li-rich. En revanche, le potentiel d’opération des LNMO est supérieur a celui des Li-
rich (0,7 V). Ces matériaux représentent aujourd’hui une technologie accessible pour les
batteries 5 V et ont été choisis comme matériaux de cathode pour ces travaux de these.

Le choix d’électrode négative a été déterminé selon différents criteres. Tout d’abord, d{i aux
limitations de I’expansion volumique excessive de ce matériau, les anodes de silicium restent
toujours inexploitées dans les batteries modernes. En outre, malgré que le graphite a déja été
tres appliqué, l'interaction et I’éventuelle synergie entre les interfaces LNMO et graphite dans
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une batterie Li-ion compléte ne sont toujours pas clarifiées®>>253l

. En conclusion, afin
d’apporter de la clarté aux réactions dans ces systemes 5 V en particulier, nous avons choisi le

graphite comme matériau d’anode pour la suite de cette étude.

1.2. Les électrolytes

L’électrolyte possede un rdle indispensable dans I'ensemble des dispositifs de stockage
électrochimique car Il permet le transfert des charges sous forme ionique entre les électrodes. Il
existe différents types d’électrolytes que I'on peut rencontrer dans les batteries lithium-ion tels
que les électrolytes liquides, polymeéres, gels ou encore tout solide. Dans le cadre de notre étude,
nous nous focaliserons uniquement sur les électrolytes liquides.

1.2.1. Laformulation d’un électrolyte

La formulation d’un électrolyte ne se fait pas aléatoirement puisque ce dernier doit répondre
3 de nombreux critéres!” :
i. les solvants utilisés doivent étre capable de dissoudre et de dissocier une quantité
importante de sel pour avoir une bonne conductivité ionique
ii.  I'électrolyte doit étre fluide afin de faciliter le transport des ions
iii.  I'électrolyte doit étre inerte vis-a-vis des autres composants de la batterie
iv.  I'électrolyte doit avoir un domaine d’électroactivité étendu
v. I'électrolyte doit étre liquide sur une plage de température importante (c'est-a-dire un
point d’ébullition élevé est une température de fusion basse)
vi.  I"électrolyte doit également étre non/peu toxique et peu colteux

Les contraintes d’utilisation des électrolytes sont telles qu’un seul solvant ne peut remplir
toutes les conditions requises. C’'est pourquoi les électrolytes sont généralement constitués d’un
mélange de solvants (aprotiques polaires), d’un sel de lithium et d’un ou de plusieurs additifs.

1.2.2. Les composants d’un électrolyte

1.2.2.1. Les solvants

La premiere batterie lithium-ion de Sony contenait un électrolyte composé de LiPFs comme

. . . , \ e s . 2
sel de lithium dissous dans un mélange de propyléne carbonate et d’esters linéaires®”.

Le propyléne carbonate (PC) a été choisi car il est liquide sur une large plage de température
(T°rys. = — 48,8 °C, T°epu. = +242 °C) et il est capable de dissocier une importante quantité de sel de
lithium grace a sa constante diélectrique élevée (gpc) = 64,9). Cependant il possede une viscosité
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élevée ce qui réduit fortement la mobilité ionique et c’est pour cela qu’il est combiné aux esters
linéaires dont la viscosité est faible.

Il a également été démontré que le PC s’intercale a l'intérieur de la structure du graphite en
méme temps que les ions lithium au cours de la charge de la batterie®®®. Cette réaction conduit 2
un phénomene de gonflement des couches de graphéene qui les sépare et impact fortement les
performances ainsi que la durée de vie des batteries lithium-ion avec une anode de graphite. Afin
de résoudre ce probléme, I'éthylene carbonate (EC) fut étudié pour la formulation d’électrolytes.
Malgré des propriétés semblables a celle du PC, 'EC posséde une température de fusion de
36,4 °C ce qui le rend inutilisable seul dans des batteries fonctionnant a température ambiante.
Afin d’élargir sa plage de température d’utilisation, Tarascon et Guyomard utiliserent une
formulation combinant I'EC avec un alkyl carbonate linéaire, le diméthyle carbonate (DMC)™°.
Les propriétés du DMC et de I'EC sont complémentaires, faisant d’eux de bons co-solvants. L'EC
possede également la propriété de former des films de passivations fonctionnels aux interfaces
des électrodes en lithium et en graphite (SEl). Depuis, la famille des carbonates organiques a
largement été explorée afin d’optimiser les formulations. Aujourd’hui, ils sont utilisés dans Ila
majorité des électrolytes commerciaux et sont composés d’un mélange d’EC et d’alkylcarbonates
linéaires qui sont cependant instables a 5,0 V vs Li*/Li.

Les sulfones (de formule R;-SO,-R;) sont des solvants organiques qui font toujours I'objet de
recherches dans la formulation d’électrolyte grace a leur constante diélectrique élevéel®®. Le
tétraméthyl sulfone (TMS) et I'éthylméthyl sulfone (EMS) sont des composés notables qui
possedent des potentiels d’oxydation pouvant aller a plus de 5,0 V vs Li*/Li®7. 1Is ont été étudiés
dans des systemes 5 V utilisant des électrodes de LiNig4Mny¢04 et présentent des performances

intéressantes en tant que co-solvant dans un mélange de carbonates”®®

Les esters cycliques et linéaires ont été étudiés de par leurs propriétés physico-chimiques

]

trés similaires a celles des alkylcarbonates”. Parmi eux, la y-butyrolactone (yBL) et la y-

, a7 T 1
valérolactone (yVL) ont été utilisés en tant que co-solvant avec des aIkyIcarbonates[sgl'[ei’o]’[6 ou
encore avec des sulfones”®. Ces composés organiques ont un intérét certain dans la formulation

d’électrolytes performants a des potentiels supérieurs a 5,0 V.

Les liquides ioniques (LIs) ont fait I'objet d’études comme électrolytes de batterie lithium-ion
grace a leur faible volatilité, leur faible inflammabilité et leur conductivité ionique élevée a
température ambiante. De plus, leur large fenétre de stabilité électrochimique (AV jusqu’a 5,9
V[GZ]) en fait des composés de choix pour une utilisation en batterie 5 V. Leur stabilité dépendra
aussi bien de I'anion que du cation utilisé. Des performances en cyclage intéressantes ont été
obtenues avec des ammoniums cycliques (de la méme famille que les pyrrolidinium) combinés a
I’anion FSI" dans des demi-cellules Li/LNMO et Li/Gr[GS]. Néanmoins, les liquides ioniques ne sont
pas utilisés industriellement a cause de leur difficulté de purification qui requiert un milieu
anhydride ce qui augmente fortement leur colt de fabrication.
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1.2.2.2. Les sels de lithium

Les sels de lithium qui assurent la conductivité ionique de I'électrolyte doivent répondre eux
7.

aussi a des exigences pour avoir de bonnes performances
i Les sels de lithium doivent pouvoir étre dissous, solvatés et dissociés dans les solvants
de I'électrolyte
ii. Lesions lithium doivent avoir une mobilité ionique élevée (nombre de transport élevé)
iii. Le sel de lithium doit étre stable thermiquement, chimiquement, électrochimiquement
et inerte avec les autres constituants de |’électrolyte et de la batterie

Depuis le début des batteries lithium-ion, les développements effectués sur les sels de
lithium offrent aujourd’hui une variété importante de composés aussi bien organique
qu’inorganique. Voici les sels le plus couramment rencontrés!’"64;

L'hexafluorophosphate de lithium (LiPFg): Ce sel est majoritairement utilisé dans les

électrolytes commerciaux. Méme si ce n’est pas le sel qui posséde les meilleures performances,

c’est le sel qui posséde les propriétés les mieux équilibrées. Il posséde une bonne conductivité
ionique (10,7 mS.cm™ dans EC/DMC (1/1)[65]), forme une interface stable avec les collecteurs de
courant en aluminium!®®!

d’alkylcarbonates™. Il est peu stable thermiquement (LiPF¢ se décompose a partir de 107 °C'¢))

et participe a la formation d’une SEI stable sur le graphite en présence

qui peut s’intercaler dans le graphite et se décompose a des potentiels élevés pour former PFs.
La présence d’eau, méme sous forme de traces, dans les solvants le décompose pour générer de
I'acide fluorhydrique (HF) qui attaque ensuite le matériau d’électrode positive et contribue a la
dégradation de I’électrolyte. Ce sont les deux probléemes majeurs rencontrés lors de I'utilisation
de LiPF¢. En revanche, I'HF généré peut étre partiellement bénéfique car il forme une couche
protectrice sur le collecteur d’aluminium de la cathode.

L’hexafluoroarsenate de lithium (LiAsFe) : Malgré des propriétés intéressantes et proches de

celles de LiPFg, ce sel fut peu utilisé en raison de sa toxicité importante. Méme si I’arsenic a I'état
d’oxydation +V ne présente pas de danger, ce n’est pas le cas lorsqu’il se trouve aux états
d’oxydation 0 et +lll qui peuvent étre générés par réduction électrochimique au cours du cyclage

de la batterie®®,

Le lithium bis(trifluomethanesulfonyl)imide (LiTFSI) : Ce sel fut d’abord employé pour former

des électrolytes polymeéres grace a sa propriété de former des phases amorphes[69]. Il est tres
stable thermiquement et il est peu sensible aux traces d’eau présentes dans les solvants du fait
de la présence de liaisons C-F. Néanmoins, les électrolytes qui utilisent ce sel de lithium se
retrouvent confrontés a des probléemes de corrosion des collecteurs de courant en aluminiumt®,

ce qui le rend difficilement utilisable comme sel pour électrolyte.

Le tétrafluoroborate de lithium (LiBF,) : La liaison B-F est moins labile que la liaison P-F ce qui

fait que LiBF4 est moins sensible au traces d’humidité et qu’il est plus stable thermiquement
comparé a LiPF Y. 11 possede également une moins bonne conductivité ce qui a limité son usage
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dans les électrolytes commerciaux. Il a toutefois permis d’améliorer les performances en cyclage
a basse et a haute températures des batteries lithium-ion. Son utilisation rend également
possible I'utilisation du y-BL comme solvant (qui présente de faibles performances en cyclage en
présence de LiPFe[m). Ses propriétés font donc de lui un sel non négligeable dans la formulation
d’électrolytes.

Le lithium tris(pentafluoroéthane)-trifluorophosphate (LiFAP): Le LiFAP a été obtenu en

remplacant des atomes de fluor de I'anion PFe par des groupements (-CF,CF3)®®*. La substitution
des atomes de fluor a pour conséquences de réduire la formation d’HF, d’inhiber la formation de

(3] sa stabilité électrochimique et sa stabilité

PFs et il est peu sensible aux traces d’eau
thermique sont supérieures a celles de LiPF¢. Ses performances en cyclage avec le graphitem‘] ou
encore LiMn,0,721 1% sont également supérieures aux performances obtenues avec LiPFe. La
conductivité ionique de ce dernier reste tout de méme supérieure a celle du LiFAP et il est

également co(iteux a produire.

Le lithium bisoxalatoborate (LiBoB): Ce sel est plus stable thermiquement et
74],[75]

et il présente des performances en cyclage a température
|[75]

électrochimiquement que LiPFg!

élevée supérieures a celles de LiPFg. Ce sel est également un excellent formeur de SE ce qui

rend I'utilisation d’électrolyte a base de PC (sans EC) possible avec des électrodes de graphite[m.
Néanmoins, il posséde une faible solubilité dans les alkylcarbonates linéaires et augmente
fortement la viscosité des électrolytes ce qui limite son utilisation pour des applications a basse
température. De plus, les SEI générées a I'anode sont tres résistives ce qui limite les régimes de

cyclage de la batteriel 879480

1.2.2.3. Les additifs

Les additifs sont des composés ajoutés dans I’électrolyte avec une concentration ne
dépassant pas les 10 % massique. lls visent a apporter des propriétés faisant défaut a
I’électrolyte ou a inhiber certains mécanismes réactionnels parasitesm. Les additifs peuvent
remplir différents roles au sein de I'électrolyte d’une batterie lithium-ion, a savoir :

i.  Former des films de passivation fonctionnels (SEl a I'anode, CEl a la cathode)
ii.  Protéger la batterie de la surcharge par le biais de navettes rédox
iii. capterl'eau, I'HF ou encore les ions métalliques pour inhiber les réactions parasites
iv.  ignifuger I'électrolyte par le biais de retardateur de flamme afin d’améliorer la sécurité
des batteries

Ce groupe de composés étant trés vaste, nous allons seulement nous intéresser dans cette
étude aux additifs qui améliorent les performances des batteries lithium-ion 5 V.

[81],[82],[83],[11],[84]

Dans ce groupe, les anhydrides sont des composés remarquables et aussi

efficace sur les électrodes LNMO que sur les anodes a bas potentiel. On retiendra notamment
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I'anhydride succinique et I'anhydride maléique qui permettent d’améliorer les performances en

85] [86],[87]

cyclage des électrodes de graphite[ , de silicium mais aussi celles des systémes

graphite/LNMO[ss]’[89]. L’anhydride succinique apparait comme un formeur de SEI sur le graphite

efficacel®®

et apporte de la stabilité a 'oxydation au systéme Gr/LNMO en formant un film de
passivation fonctionnel a la surface de I'électrode LNMO™?. I en est de méme pour I'anhydride
glutarique qui forme un film de passivation sur I'électrode LNMO dans le systeme LTO/LNMO. Ce
film est enrichi en composés organiques issus de la dégradation de I'anhydride glutarique par
rapport a I'électrolyte sans cet additif. Il favorise également la production de fluorophosphates
(LixPOyF,) a la place de LiF. Les anhydrides sont donc une famille d’additifs intéressante, capable

d’apporter de la stabilité au systeme Gr/LNMO en formant des films de passivations efficaces.

Les carbonates fluorés sont utilisés en tant que co-solvant dans les batteries lithium-ion
fonctionnant avec une électrode haute tension afin d’en améliorer I'efficacité ™% IIs sont plus
stables en oxydation que leurs homologues non fluorés. FEC est le carbonate fluoré le plus utilisé
dans la formulation d’électrolytes pour batteries lithium-ion. Aussi bien en tant qu’additif que co-

solvant, il permet de protéger efficacement les électrodes négatives en graphitelgl]

ou en
siliciumPA P304 e g dégradation au cours des cycles par le biais d’'une SEI efficace issue la
réduction de ce composé. Lorsqu’il est présent en tant qu’additif ([FEC] <5 %) dans un systeme
comprenant une électrode LNMO, FEC n’améliore les performances que sur de nombreux cycles

et permet de conserver la structure de la matiere active™°”

. Il améliore également les
performances en cyclage du systéeme Gr/LNMO. FEC est un additif intéressant pouvant former

des SEl fonctionnels et préserver la structure des électrodes LNMO.

Certains sels présentent des propriétés intéressantes et sont utilisés comme additif dans la
formulation des électrolytes. On retiendra notamment LiBOB pour ses propriétés de formeur de
SEl et sa stabilité thermique. Il permet ainsi d’améliorer les performances en cyclage

76L0181 |’oxalato difluoroborate

d’accumulateurs méme lorsqu’il est présent a quelques pourcents
de lithium (LIODFB) présente également des propriétés intéressantes car il combine les
avantages de LiBOB mais aussi de LiBF,4 et posseéde moins d’inconvénients”. Il permet de former
des SEI efficaces, de passiver I'aluminium et il permet également d’avoir une bonne conductivité
ionique. Il est cependant sensible aux traces d’eau. Le lithium bis(2-methyl-2-fluoromalonato)
borate (LIBMFMB) est un additif utilisé pour améliorer les performances des électrodes de

[95]

graphite™, des électrodes LNMOP*! et également du systeme complet Gr/LNMO™® en

améliorant I'efficacité coulombique.

LiBOB est un additif qui permet d’améliorer les performances en cyclage des accumulateurs
Gr/LNMO, c’est pourquoi il est intéressant de I'employer dans la formulation d’électrolyte pour
des systémes 5 Vil
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1.2.3. Bilan des électrolytes

Les électrolytes pour batteries lithium-ion ont trés largement été étudiés depuis plusieurs
décennies. De ce fait, un large choix de matériaux (aussi bien des solvants, des sels ou encore des
additifs) est aujourd’hui disponible afin de lever les verrous technologiques liés a I'utilisation de
cathodes « haute tension » a5 V.

L'utilisation des sulfones, des nitriles ou encore des liquides ioniques présente des
perspectives trés intéressantes. Le choix des solvants n’est pas simple car ces derniers doivent
avoir une bonne stabilité a haute tension, générer des interphases optimales et leurs propriétés
physico-chimiques ne doivent pas nuire aux performances de la batterie. Les alkyl carbonates
sont connus pour former des films de passivation fonctionnels aux interfaces
électrode/électrolyte (SEI) et c’est pour cela gu’ils seront les solvants de cette étude. Notre
choix, plus précisément se porte sur 'lEMC (grace a sa faible viscosité, et son point de fusion bas)
et du EC (un constructeur de SEI efficace).

LiPFg est un sel de choix pour I'électrolyte pour batteries Li-ion malgré son instabilité dans
guelques conditions électrochimiques et en présence de traces d’eau. Notre étude portera sur la
compréhension des mécanismes aux interfaces des électrodes des batteries LNMO/Graphite
pour lesquels le LiPFg est le sel employé.

Par rapport aux additifs, nous avons exploré trois familles de molécules : les anhydrides
(succinique et maléique), le sel LIBOB et le carbonate cyclique fluoré FEC. Ces quatre molécules
ont montré une contribution bénéfique dans les systémes graphite/LNMO mais la description
exhaustive de leur réle dans la performance des batteries reste diffuse dans la littérature.

2. Lesinterfaces et les interphases

Comme il a été mentionné précédemment, au cours du cyclage d’une batterie lithium-ion,
les matériaux d’électrodes subissent des dégradations ou des changements intrinséques a la
réaction d’insertion du lithium. Cependant, la durée de vie et les performances des batteries sont
également liées a I'évolution des interphases suite a la dégradation (parfois continue) de
I’électrolyte aux interfaces des électrodes, aussi bien négative que positive[97]'[98].

Précisément, le terme adéquat a employer pour décrire cette zone intermédiaire entre
I’électrode et I’électrolyte est objet de controverse!”\. Uinterface reste la surface qui sépare deux
phases homogeénes et est définie par une surface. L'interphase est une phase intermédiaire
générée par un équilibre entre deux matériaux qui se rejoignent et posséde un volume. Les
interphases générées sur les électrodes négatives (lithium, graphite, silicium) sont souvent
stabilisées et sont appelées SEI. L'interphase cathode/électrolyte (CEl) est également générée
par certains solvants ou additifs, mais reste difficile a stabiliser. Une partie des travaux de these
se concentrera a I'étude de I'interphase a la surface de I'électrode en spinelle LNMO.

34



Chapitre | — Etat de I'art

2.1. Les interphases (spontanées ou artificielles)

Les interphases, qui sont des films de passivations fonctionnels, sont issues de la dégradation
des électrolytes. Néanmoins, des propriétés bien particulieres sont attendues afin d’avoir une
interphase permettant d’atteindre des performances optimales[gg]’[gn :

i. elle doit étre capable de conduire les ions lithium a travers sa structure
ii. elle doit étre un bon isolant électronique pour limiter la dégradation électrochimique
continue de I'électrolyte
iii. elle doit avoir une bonne adhésion a la surface de I’électrode ainsi qu’une bonne
flexibilité pour supporter les changements de volume de I'électrode au cours des
réactions d’insertion ou d’intercalation
iv.  elle doit étre uniforme, homogene et étre insoluble dans I’électrolyte

La SEI formée sur le graphite dans les batteries lithium-ion commerciales est issue de la
réduction des alkylcarbonates de I'électrolyte qui se réduisent vers 1,0 V vs Li*/Li®"). Le sel de
lithium utilisé va également impacter la composition de la SEI. LiPFg va se dégrader et former du
fluorure de lithium (LiF) qui est aujourd’hui considéré comme un élément essentiel de la SEI',
Cependant, tous les alkylcarbonates ne sont pas équivalents malgré leur réduction quasi
simultanée. Par exemple, I’éthyléne carbonate (EC) est le meilleur formeur de SEI sur des anodes
de graphite alors que le propyléne carbonate (PC) ne génére pas une interphase stable. Certains
alkylcarbonates linéaires conduisent a la formation d’une SEI comme le diméthyl carbonate
(DMC), le méthylpropyl carbonate (MPC)[1°1] )[101].
A Tlinverse, le diéthyl carbonate (DEC) ne permet pas d’avoir une SEl efficace. Dans les

ou encore le méthylisopropyl carbonate (MiPC

formulations de carbonate linéaires et cycliques, 20 % d’EC est souvent considéré comme
suffisant pour obtenir une SEl efficace sur le graphite.

Lorsque des solvants utilisés dans la formulation de I'électrolyte ne conduisent pas a la
formation d’une SEI stable, il est nécessaire d’introduire des additifs qui joueront ce role. Ces
additifs sont généralement ajoutés dans des quantités allant de 0,1 a 5 % en masse et peuvent
avoir des structures trés variées. Les plus couramment rencontrés sont des hétérocycles a 5
chainons contenant de I'oxygéne (-O-C(=X)-O- ou X = O, S) ,une fonction vinyle comme dans le

(1021 ") e fluor (F) et les groupements

vinyléne carbonate (VC) ou des groupements acrylonitrile
cyano (-CN) sont également utilisés comme substituants aux atomes d’hydrogéene dans de
nombreux composés. On citera par exemple le fluoroéthyléne carbonate (FEC) ou le
difluoroethyléne carbonate (F,EC). La présence de groupements dans la structure de I'additif
(tels que -O-, -C=0, -0O-C=0-, -S-, -C=N) est trés utile pour le transport des ions lithium a travers la

|[103]. L

structure de la SE introduction du fluor dans une structure chimique aura pour effet de

diminuer I'énergie de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO). L’additif va donc se

dégrader prioritairement par rapport a I'électrolyte™®,
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2.2. Composition et structure de la SEI

La SEI formée a l'interface graphite/électrolyte posséde un réle trés important dans les
performances des batteries lithium-ion. Elle permet le passage des ions lithium a travers sa
structure tout en préservant I'électrolyte de la dégradation et I'intégrité du graphite. Peled™®"
utilisa ce terme pour la premiere fois lors d’études de la surface de métaux alcalins en milieu non
aqueux. Il proposa un modele de structure dans lequel la SEl est un film ne faisant pas plus de
25 A et qui est constitué de produits insolubles issus de la réaction entre I'électrolyte et les

métaux. Par la suite Thevenin et Miiller!*®®

ont suggéré plusieurs modifications au modele de la
SEl proposé. lls ont également proposé un modele de type polymere-électrolyte interphase (PEl)
dans lequel I'anode (lithium dans un électrolyte a base de PC) est recouverte avec une PEI
composée de Li,COs, de LiClO4; et d’oxyde de polypropyléne (-CH(CHs3)-CH,-O-), formé par la
réduction puis la polymérisation du PC. lls ont proposé un modéle de type « solide-polymére
électrolyte » (SPL) dans lequel le film de surface est une dispersion de composés solides dans un
électrolyte polymeére. Le dernier modéle proposé est celui de la couche compacte stratifiée
(compact-stratified layer — CSL) qui représente la SEI par deux couches a la surface de I'anode. La
premiere étant la SEl et la deuxiéme est de la PEI. Suite a une étude menée sur la SEl par X-ray
Photoélectron Spectroscopy (XPS) et infrarouge, Aurbach a également proposé un modéle de SEl

multicouche (de 3 a 5 couches)™®%%7 | 5 figure ci-dessous représente ce dernier modéle.

Figure 13 : Représentation schématique de la SEl proposée par Aurbach et Peled (adapté des
références [20611207] )

Les études réalisées sur la SEl présente sur le lithium et sur le graphite ont révélées la
présence de composés minéraux et organiques (LiF, Li;O, ROCO,Li, ROLi, Li,CO3, (CH,CO,Li),,
polycarbonates, LiOH, Li,C,04) a partir d’électrolyte de type alkylcarbonate en présence de
LiASFe, LiPFg ou encore LiCIO4[1°8]'[97]. Edstrom a également étudiée de prés la SEI, sa composition
et sa structure a I'aide d’analyses XPS a source synchrotron. Elle a montré que Li,COs3 et Li,O ne
sont pas des composés toujours présents dans la SEl et Li,O pourrait étre un artéfact de la

(109 " ces résultats suggerent également la présence d’un

pulvérisation d’argon Ar" sur Li,COs
gradient de concentration d’especes a l'intérieur de la SEI dont I'épaisseur peut aller jusqu’a

150 A0 ca gradient est représenté sur la figure ci-dessous.
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LiPF, (ROCO,Li), -(CH,CH,0)-

LiF -(CH,CH,0)- LiPF,

Li,CO, -(CH,CH,0)-

Graphite

Figure 14 : Représentation schématique de la structure de la SEI basée sur un gradient de
concentration (adaptée de la référence %)

Les produits de dégradations générés au sein de I'électrolyte peuvent également altérer la

surface de la cathode et générer une interphase (appelée Cathode/Electrolyte Interface)[m].

K. Edstrém, M. Herstedt et D. Abraham!*®® ont proposé une autre représentation de la SEI sur
le graphite a partir d’électrolytes a base d’alkylcarbonates de LiPF¢ (figure 15).

Porous
organic layer

LiF
crystal
Inorganic |4 AR

_‘ Graphite

Figure 15 : Représentation schématique de la SEl sur le graphite selon la référence

[109]

L'interphase d'électrolyte solide (SEl) des électrodes de graphite a été étudiée en profondeur
en utilisant des techniques telles que la spectroscopie photoélectronique (PES) et la
spectroscopie a rayons X. En combinant des mesures sur des composés de référence avec des
électrodes en graphite cyclées dans différents électrolytes, il est possible d’analyser la chimie de
I'interphase d'électrolyte solide (SEI). La présence de Li,CO3 est contestée car ce composé n'est
pas observé dans les anodes extraites de cellules hermétiquement fermées qui n’ont jamais été
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exposées a l'air. Les résultats montrent que la manipulation des échantillons est cruciale pour la
composition chimique de la SEl observée.

LiF est formé pendant le cyclage de I'électrode. La quantité de LiF mesurée dans la SEl est
influencée par plusieurs facteurs qui incluent le stockage, la température, la durée du cyclage et
le type de sel de lithium dans I'électrolyte. LiF peut également étre généré lors du
bombardement de I’échantillon par des ions Ar’ (etching process). La préparation et la
manipulation soigneuse des échantillons sont déterminantes pour connaitre les constituants
exacts de la SEl. Les réactions avec l'air, ’humidité et les solvants de rincage peuvent introduire
des artéfacts ou modifier la composition de la SEI'3MM4MIIS] 1) 5 figyre ci-dessous (figure 16)
illustre quelques réactions pouvant se produire lorsque les composés de la SEI sont en contact
avec I'air ou des traces d’eau.

RCHOLi" + 0, ——» CO, +LiOH +R
LiPFs + H,0 —— LiF + POF; +2 HF

2 ROCOO,Li" + H,0 — 2 ROH + CO, + Li,CO;

Figure 16 : Réactions des composés de la SEI avec le dioxygéne ou I’eau en cas de contact de
I’électrode avec I’'atmospheére (d’aprés les références [113}[1141[115] )

Lors de la caractérisation des électrodes, il sera donc nécessaire d’éviter toute exposition a
I'atmosphére ou a d’autres produits qui pourraient altérer les composés présents dans la SEI sur
le graphite. Il en sera de méme pour I'étude des interphases présentent sur les électrodes
positives.

2.3. Composition et structure de la cathode-électrolyte interface

Les cathode/électrolyte interphase sont des films d’épaisseur beaucoup plus faible que celle
des SEl présentes sur les anodes. Edstrom a introduit le terme de « Solid Permeable
Interface »™™® lors de I’étude des cathodes en LiFePO, a I'aide d’XPS. Ces résultats montrent que
I'interphase formée sur la LFP avec un électrolyte a base de carbonates et de LiPFg est beaucoup

plus fine que celle sur le graphitemo]

. Comme pour les analyses sur la LiMn,04 (LMO),
I'interphase a la cathode est constituée majoritairement de composés polymériques (PEO, PEC,
etc.), de LiF et de LixPF,. Cependant, elle ne contient pas d’oxydes de lithium, d’alcoolates de

110],[116]

lithium et peu d’alkylcarbonates de lithium! . Une représentation schématique de ces

interphases sur une anode de graphite et sur une cathode LFP a été proposée.
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(a) (b)

LiPF, (ROCO, L), ~(CH,CH,0)-
LiF -(CH,CH,0)- LiPF,
1i,€0, ~(CH,CH,0)-
£
(7]

LiF
LiPF,

-(CH,CH,0)- LiF -(CH,CH,0)- LiPF,

LiPF, -(CH,CH,0)- ~(CH,CH,0)-

LiFePO,

Graphite

Figure 17 : Représentation schématique de l'interphase a I'anode en graphite (a) et a la cathode
LFP délithiée (E = 4,2 V vs Li*/Li) (d’apreés la référence %)

Liu a aussi mis en avant la présence de PEO sur la LMO et a étudié I'impact de la formulation
de I'électrolyte a base de carbonate et de LiPFg sur la présence de polymére de type PEO-dialkyl-
éther et PEO a la CEI™?, Ces résultats ont permis d’émettre I'hypothése que le méthanolate de
lithium généré a l'interface de I’'anode au cours du cyclage migre a travers I'électrolyte et vient
former ces polyméres avec les molécules de solvants a I'interface cathodique.

La CEl sur la LiNi;;3sMny/3C01/30, a été tres attentivement étudiée par Qian 1171 3y moyen

d’XPS, de microscope électronique a balayage (MEB) et de diffraction des rayons X (DRX). Ces
analyses ont mis en évidence la présence de polymeres type PEO, de Li,COs3 et de LiF a la surface
de la cathode et que sa composition était impactée par les additifs utilisés (FEC, VC et ES). FEC,
qui présente les meilleures performances en cyclage parmi ces additifs, semble avoir une CEl de
faible épaisseur et majoritairement constituée de LiF.

L'effet du stockage a I'état chargé sur l'interface LNMO/alkylcarbonates a été étudiée par
Yang[m] a I'aide d’XPS et d’infrarouge. Il a constaté que l'interface est instable lorsque la LNMO
est chargée au-dela de 4,5 V vs Li*/Li, qu’elle est composée de polyéthyléne carbonate (PEC) et
gue ces polyméres ne se forment qu’en présence d’EC.

Les additifs peuvent agir sur l'interface de la cathode et forment une CEl efficace a leur
surface. C'est le cas du LiBoB qui forme un film de passivation fonctionnel et améliore les
performances des électrodes Li1.XNio,42Feo,ogMn1,504[119] et LiNio,5Mn1,5O4[16] en réduisant la
dissolution des métaux de transition. Il semble donc que LiBOB réduit la dégradation de
I’électrolyte qui génére la formation de PFs et d’HF™M), Les analyses de ces surfaces montrent
une CEl moins riche en polyméres de type PEC comparé a I'électrolyte de référence utilisé
(EC/DEC (1/1), LiPFg 1 M). L'interface des cathodes a haut potentiel peut donc étre modifiée par
I'ajout d’additif dans la formulation de I’électrolyte.
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La composition et la structure de la SEl et de la CEl sont directement impactées par la
formulation de I'électrolyte utilisé. Il est donc nécessaire de comprendre les mécanismes en jeu
au niveau des différentes interfaces

2.4. Réduction des électrolytes — formation de la SEI

De nombreux mécanismes de dégradations des électrolytes ont été proposés afin de
comprendre la formation de la SEI et sa structure. Les alkylcarbonates se réduisent de fagon
électrochimique a la surface de I'anode de graphite et différents mécanismes sont proposés
selon la structure des solvants, cyclique ou linéaire.

Les alkylcarbonates linéaires peuvent se réduire selon les mécanismes qui sont présentés ci-
dessous [1200121], [71,(9]

¢ LiT " Q e ; Lit o
= ROLI ¢ L R — = ROL" + €Oy
-

0
o}
R J\ R’ e i Li" a - ROL{' Cco
N . L
\O O/ e R+ R\“O’/‘L\OLJ' L 0 (2)
‘OLi [ W |
—> ROLi" + .U\
R.R'=Me, Et Crit ToLi*
. i 20000 OLi
\9_1- Li,CO; + RR' | o
Sans EC \2ei 20 I ow & ROLI™
ot + ROLI"

Figure 18 : Mécanismes de dégradations des alkylcarbonates linéaires selon un mécanisme a un
ou deux électrons

Les alkylcarbonates linéaires se réduisent pour former des composés tels que les alcoolates
de lithium RO'Li", les « lithium alkylcarbonates » ROCOO'Li* et le carbonate de lithium Li,COs. Ces
différents éléments sont identifiés comme des composés présents dans la SEl. Différents gaz
vont également étre générés au cours de ces mécanismes tels que du CO, ou encore de |'éthane.
Une formation de gaz trop importante peut engendrer des problémes de sécurité dans
Iutilisation de la batterie.

Au cours des mécanismes présentés sur la figure précédente, des radicaux sont également
formés (R®, R-O-C*=0 ou encore 0=C*-O'Li") et ces derniers peuvent également réagir, soit sur
d’autres radicaux, soit sur des molécules de solvants et générent ainsi du gaz ou des composés

de type « oxalate » selon mécanismes décris ci-dessous.
(e]

o o) . .
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Figure 19 : Mécanismes de réactions de radicaux formés au cours de la dégradation des
P 122

alkylcarbonates linéaires??
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Les alkylcarbonates cycliques se réduisent également selon les mécanismes proposés ci-
dessous[123],[124],[97]

o R
\Q\/y 2L — )J\o )\/O\H/o-u+ + R/=
0

R o o (0] R
2e¢; 2Li" .
2 \17% ;» N )I\ o oLt
4 Lo~ Yo \H/
R O
R=HouMe

R—_O~__0 -

7% 2¢ ; 2Li

\Q / + Li,CO;3
O R
O
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R YO 2¢; JLi* .
4 —_— "W OLi +  CO R—HouM
IO ou Me

Figure 20 : Réduction électrochimique des alkylcarbonates cycliques(références”zg]’[m]’[g 7 )

Les alkylcarbonates cycliques générent ainsi Li,COs, des gaz (éthyléne ou propyléne ou CO),
des alkyldiolates de lithium et des alkylbis-(carbonate) de lithium.

La SEI comporte aussi des parties composées de différents polyméres tels que le
polyethyléne glycol (PEG/PEO) ou encore des polycarbonates. Leur formation peut étre
expliquée par des réactions successives entre les alcoolates de lithium (qui sont des produits de
la réduction des alkylcarbonates linéaires) et les carbonates cycliques. Les polyméres obtenus
comportent des groupements carbonate ou/et des groupements éther. Ces mécanismes

proposés par Gachot sont présentés dans les figures ci-dessous?*!.

Intermédiaire A Série 1n Série 2n Série 3n
. j)\ oL " Q o o n RO'L" % nROLI" o o
n Li g N . O N
~0 o > \O)%O/\?/ T R R\O)L<O/\5/ R ﬁo/\% R
n
n Q n
o >_<
R \
SO NN
e ; Li
ROLi"
R, )k R e ; Li*
Alkylcarbonate linéaire
R, R'=Me, Bt
(0]
9 [
R\o)ko/R' 'ko Li*
R\O )J\o A~ _OLi* RO'Li"
Intermédiaire A —  Electrochimique
—— Chimique
e
(0]

Figure 21 : Mécanisme de formation des polymeéres de la série 1n, 2n et 3n (réf”25] )
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Figure 22 : Mécanisme de formation des polymeéres de la série 7n (réf [125] )

Les sels de lithium utilisés dans la formulation de I'électrolyte vont également se réduire pour
former différents composés dont LiF qui va étre trés présent dans la SEI. LiF peut étre formé par
la réduction de LiBF4, LiAsFg ou LiPFg. La figure ci-dessous résume les mécanismes de réduction
des sels de lithium.

) R _ LiPF; + ne’ + nLi’ — LiF { + Li,PF, |
LiBF, + ne’ + nLi" — LiF | + LiBF, {

JLICFS0; + 2¢ + 2Li" 5 2Li,S0s 4 + CoF, T LiN(CF;80,), + 4¢" + 4Li" — Li;N | + 2CF;SO,Li |

CiFe+2¢+2 Li" > CF:CE,Li + LiFd 2CF;80,Li + ne +nLi” — Li,8,0, L + C,F,Li, + LiF {

LL,SO, + 66 + 6Li" —> LiS L + 311,0 | Li,S,0, + 6e + 6Li° —» 2LL,8 4 +4L1,0 1

Figure 23 : Mécanismes de réduction de LiPFg, LiBF,4, LINTS, (lithium

bis(trifluoromethane)sulfonimide) et LiTf (lithium tr/f/uoromethanesu/fonate)”zs]

Comme expliqué dans la partie « 1.2 les électrolytes », les additifs formeurs de SEI vont avoir
un impact important sur la structure et la composition de la SEI. Certains mécanismes de
réduction des additifs que nous allons utiliser au cours de ces travaux ont déja été proposés dans
la littérature.

Le fluoroéthyléne carbonate est connu pour former des interfaces stables sur le graphite. Des

mécanismes basés sur une réactivité similaire a celle d’EC ont été proposés pour expliquer la

[127]

formation de polyméres fluorés a la surface d’anode en silicium'~“"'. Comme des liaisons C-F

n‘ont pas toujours été observées, des mécanismes impliquant la génération de gaz fluorés

(128 ' Un mécanisme dans lequel FEC donne du VC et du

volatiles (comme C,HsF) ont été proposés
LiF a également été proposé pour expliquer la formation d’oligomeéres a la surface d’anode en
silicium®®?. Cependant, ce mécanisme est controversé suite a la différence des SEI observées en

C[129] [93]

présence de VC ou de FE malgré que d’autres analyses appuient ce mécanisme

L’ensemble de ces mécanismes est présenté sur la figure ci-dessous.
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Figure 24 : Mécanismes de réduction proposés du fluoroéthyléne carbonate (issus des références
[127],[92],[130],[131])

LiBOB qui est aussi considéré comme formeur de SEl, a été utilisé dans des électrolytes a
base de carbonate. L’électrode de graphite cyclée avec cet additif a ensuite été analysée par XPS
et les résultats ont montrés la présence de Li,C,0,4, de LiBO,, de Li,CO3 et une augmentation de la

|[132]

présence de groupements carbonate dans la SE . Un mécanisme d’action de cet additif

(illustré ci-dessous) a été proposé pour expliquer I'augmentation de ces groupements en surface.
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Figure 25 : mécanisme proposé pour la réduction du LiBoB a I’interface du graphite (d’aprés la
référence (132 )

Pour résumer, I’'ensemble de I'électrolyte subi de nombreuses dégradations électrochimiques
et chimiques qui ont pour conséquences de produire des espéces solubles et insolubles. Les
espéces insolubles vont se déposer a l'interface qui les a générées, le graphite, et former la SEI.
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Les réactions d’oxydations des électrolytes aux cathodes a haut potentiel sont toutes aussi

complexes.

2.5. Oxydation des électrolytes — Formation de la CEIl

Les alkylcarbonates possédent également une stabilité cathodique limitée. Lorsqu’une
cathode 5 V sera utilisée dans une batterie lithium-ion, ces solvants vont subir une oxydation
forte et former différents produits de dégradation.

Des mécanismes d’oxydation des alkylcarbonates ont déja été proposés par Moshkovich!*3,

lls sont présentés sur la figure ci-dessous.
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Figure 26 : Mécanismes de décomposition en oxydation de I’EC et du DMC (d’aprés la référence

[133])

Les produits générés (intermédiaire A) peuvent réagir sur d’autres molécules de solvant selon
le mécanisme ci-aprés et générer différents composés dont des polymeres. Ces polyméres
peuvent se déposer a la surface de la cathode et participer a la formation de I'interphase.
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Figure 27 : Mécanismes de formations de polyméres issus des produits de dégradations en
oxydation d’EC (d’aprés la référence %))

LiBoB semble former une interphase efficace sur les cathodes a haut voltage de type
LNMO™*. Des mécanismes d’oxydation du LiBoB ont été proposés dans la littérature pour
expliquer la formation d’un film polymere a la surface de la cathode. Le mécanisme associé,
impliquant I'EC est décrit dans la figure ci-dessous.
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Figure 28 : Mécanisme de formation d’un polymére linéaire par oxydation a la cathode du LiBoB
(d’apres la référence )

Le fluoroéthyléne carbonate permet d’améliorer les capacités réversibles de cathodes dont le
potentiel de fonctionnement est supérieur a 4,5 V vs Li*/Lil***"*3 Cet additif s’oxyde a la surface
de cathodes a haut potentiel et forme un film de passivation fonctionnel a la surface des
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cathodes. Les mécanismes d’oxydation ne sont pas clairement identifiés. Toutefois, des calculs
DFT ont permis de mettre en évidence de possible schéma réactionnel, proposés ci-dessous
(figure 29)[136].

o4 o ot ° o+

CO, co, Co,

o (0] ‘O
)k e )L\ ) H 0 H 0 o | FEC
o] 0O — 3| O 70| —3 Q O | — | — J —» | H / — > Oligomére
F F

F HH F H H H H

Figure 29 : mécanisme proposé pour I'oxydation du FEC & haut potentiel conduisant & la
formation d’oligoméres (d’apres la référence!*)

Aucun mécanisme de dégradation dans les accumulateurs 5V n’a été proposé pour
I’oxydation des anhydrides a la surface des cathodes.

Les mécanismes d’oxydation des électrolytes et des additifs ont été peu étudiés dans la
littérature a I'inverse des mécanismes de réduction sur les anodes. Il faut donc comprendre les
phénomeénes aux interfaces des cathodes a haut potentiel afin d’avoir une vision d’ensemble de
tous les mécanismes. Cela permettra de comprendre I'effet synergique de toutes les réactions au
sein de la batterie et leur impact sur ses performances.

3. Evolution et vieillissement des batteries

Comme il a été vu précédemment, de nombreuses réactions se produisent a I'anode et a la
cathode d’une batterie lithium-ion. Méme si une partie de ces réactions est nécessaire afin de
produire des films de passivation fonctionnels a la surface des électrodes, des réactions parasites
se produisent et réduisent considérablement la durée de vie des batteries. Nous allons donc
nous intéresser a I'ensemble de ces phénomeénes qui constituent le vieillissement des batteries
lithium-ion.

Il existe de nombreuses réactions parasites au sein de I'électrolyte qui vont accélérer le
vieillissement de I'électrolyte. Ces réactions peuvent étre chimiques ou électrochimiques. Malgré
tous les efforts fournis pour obtenir des matériaux purs et anhydres, chaque élément qui
constitue la batterie est susceptible de contenir des impuretés qui participeront au vieillissement
de la batterie.

Les traces d’eau présentes dans I’électrolyte ainsi que I’'oxygéne dissous peuvent se réduire a
la surface de I'anode. Il en est de méme pour le dioxyde de carbone formé lors de la réduction
des solvants. Les mécanismes de réduction de ces différents composés sont présentés dans la
figure 3011,
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o)
H/ \H +xe” +xLi" — LiOH/Li,O +H,

0, + 4e + 4Li" —> 21Li0

2CO, + 2¢ + 2Li" —> Li,CO3+CO

Figure 30 : Réactions de réductions d’impuretés (H,0, O,, CO,) présentes dans I’électrolyte
(d’aprés la référence” ] )

LiPFg a été présenté comme un sel peu stable thermiquement. La réaction de
décomposition de LiPFg est un équilibre entre le sel de lithium, LiF et PFs. Etant une base Lewis,
PFs va réagir avec I'eau pour former POF; et HF (réactions présentées sur la figure 31). HF est un
élément néfaste lorsqu’il est en quantité importante dans I'électrolyte puisqu’il induira ensuite
d’autres réactions (présentées par la suite).

LiPFy === PFs + LiF
PFs + H,O — > POF, + 2HF

Figure 31 : Décomposition thermique de LiPFg et réactions des produits de décomposition avec
I’eau pour former HF et POF3

HF formé va pouvoir réagir avec les ions lithium pour générer LiF et H*. Ce dernier va pouvoir
réagir sur LiPFg pour donner HF et PFs. Ces réactions accélerent la formation d’HF et de PFs, ce
qui réduit fortement la durée de vie de la batterie.

Li"+HF —— LiF+H"
HJr + PF6_ —_— HF + PF5
Figure 32 : Action d’HF sur LiPFg
PFs généré va également induire d’autres réactions de dégradation sur les solvants utilisés
dans la formulation de I'électrolyte mais aussi sur les composants de la SEI. PF5 va réagir avec

Li,CO3, ROCO,Li, RCO,Li ou encore les alkylcarbonates (plus particulierement EC et ouvrir son
cycle[137]’[138]) selon les mécanismes sur la figure 33.
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PF5 + L12C03 —— POF3 + LlF + C02
PF5; + ROCO,Li —— POF; + LiF + RF + CO,

PF;+ RCO,Li —— POF; + LiF + RCOF

0O
FSP“B\\\\\,’SA/\/O (D )\/O> —_— PF5-OCOO-CH2CH2-OC(OCH2)2
O ) —» PEC ou PEO + CO,

PFs + R\o)]\o’R — RF, alcénes, ROR, CO,

Figure 33 : Action de PFs sur différents composants de la SEl ou de I’électrolyte (d’aprés les
références [137,138] )

Les réactions de dégradation des accumulateurs sont nombreuses et réduisent
considérablement leur durée de vie. Nous nous intéresserons a de possibles mécanismes se
produisant aux interfaces.

4. Bilan de I’état de I’art

Les accumulateurs Gr/LNMO permettent d’augmenter la densité d’énergie des batteries
lithium-ion actuelles. Néanmoins, des problémes liés a I'utilisation de cette électrode positive ne
sont pas résolus. En effet, les métaux de transition qui composent la matiére active se dissolvent
partiellement dans les électrolytes classiques a base d’alkylcarbonates et de LiPFs. L'électrolyte
lui-méme est oxydé a haut potentiel (E > 4,4 V vs Li*/Li). L’ajout d’additif a I'électrolyte permet de
stabiliser les interphases sur les électrodes afin d’améliorer les performances des cellules
Gr/LNMO en terme de durée de vie, de nombre de cycles effectifs et d’autodécharge. Les additifs
concernés par cette étude sont le fluoroéthylene carbonate (FEC), I'anhydride succinique (AS),
I’'anhydride maléique (AM) et le lithium bis(oxalato)borate (LiBOB). Aujourd’hui, les mécanismes
d’action de ces additifs ne sont pas connus avec certitude.

Ces travaux de thése ont pour objectifs d’étudier les interfaces d’accumulateurs Gr/LNMO en
présence d’additifs afin de comprendre leur mode d’action et d’évaluer leurs effets sur ce type
d’accumulateur.
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Le lithium est le métal qui posséde le potentiel d’oxydoréduction le plus bas (E = 3,04 V/ENH)
ce qui fait de lui un élément fortement réducteur. Or, ce métal est quotidiennement utilisé dans
I’étude des électrodes pour batteries en tant que contre électrode dans des systéemes de demi-
pile. Lors de son utilisation, I"électrolyte va subir de nombreuses réactions chimiques et
électrochimiques a son interface. Ces réactions vont naturellement former un film de passivation
a sa surface en plus d’autres produits de dégradations. Dans le cas d’un électrolyte a base de
carbonates organiques, on retrouvera comme produits de dégradations des carbonates, des
semi-carbonates (ROCO, Li*), des alcoolates de lithium (ROLi*), du carbonate de lithium (Li,CO3)

B39 Ce film de passivation permet la cyclabilité du matériau en

protégeant I'électrode et I'électrolyte de la dégradation en continue au cours du cyclage!*°.

ainsi que d’autres composés!

Une approche électrochimique a été réalisée pour étudier I'interface lithium/électrolyte et

|04 5t fait la distinction entre la SEI,

notamment, sa nature chimique. Thévenin et a
constituée principalement de composés minéraux et la PEl, de nature fortement polymérique,
organique et poreuse. Pour décrire des interfaces plus complexes, il est aussi possible de
considérer une structure multicouche appelée couche compacte stratifiée (CSL), composée de

deux sous-couches. Une de ces couches est la SEl tandis que la deuxiéme serait la PEI.

Les interfaces générées sur le lithium ont été étudiées par EIS (Spectroscopie d’'Impédance
Electrochimique). Les diagrammes de Nyquist ainsi obtenus (représentation de la partie
imaginaire en fonction de la partie réelle de I'impédance du systeme) ont pu étre modélisés
selon des circuits équivalents différents, chacun adapté a un type de film de passivation. De
nombreux circuits équivalents ont été proposés dans la littérature pour modéliser les interfaces.
Dans le cadre de notre étude, nous allons nous intéresser a trois circuits équivalents qui sont
présentés sur la figure 34.

a) b)
R
Re Reg,
Q
Rup Qdc Qe
B,
77
WO_
ch Warburg
c)
RSEI th Warburg
Re : i
|‘1 — WOT
N NN
Z 4
QSEI Qdc

Figure 34 : Circuits équivalents utilisés pour modéliser I'interface lithium/électrolyte suivant un
modeéle (a) SEM4 (b) PEIP* ot (c) un circuit de Randles modifié
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Le premier circuit (figure 34a) contient la résistance de I’électrolyte (Re) en série avec un
élément R//C™ Y. ’élément R//C représente la résistance interfaciale (R;) (qui comprend la SEI et
le transfert de charge) couplée a la capacitance interfaciale (C;) (stockage de charge dans la SEI et
la contribution de la double couche).

Le deuxieme circuit (figure 34b) est également composé d’une premiére résistance
représentant la résistance de I'électrolyte suivi d’'un élément R//C placé en série qui représente
la résistance et la capacitance de la PEIl. En paralléle de cet élément R//C, on va retrouver une
résistance (Rep) qui exprime la résistance de I’électrolyte dans les porosités de la PEI placée en
série avec un condensateur modélisant la capacitance de la double couche (C4)**". En paralléle
de ce condensateur se trouve la résistance du transfert de charge (Ri) en série avec un élément
qui modélise la diffusion a I'interface électrode/électrolyte (warburg, Wo) qui correspond ici a la
diffusion a travers la SEI.

Le troisiéme et dernier circuit équivalent (figure 34c) est un circuit de Randles™*?/143l

modifié. Le circuit de Randles est composé d’une résistance d’électrolyte (Re) en série avec un
élément R//C. Dans cet élément R//C se trouve également un élément de diffusion de type
Warburg en série avec la résistance. Notre circuit modifié est constitué de ces éléments auxquels
est ajouté un autre élément R//C entre la résistance de I'électrolyte et I'élément (RW)//C. Ce
circuit est donc constitué de la résistance d’électrolyte (Re), de la résistance et de la capacitance
de la SEI (Rsg et Qsg), de la résistance de transfert de charge (Ry), de la capacitance de la double
couche (Cq4c) et d’un élément de diffusion (Warburg).

Dans notre modélisation, nous tenons compte de |'aplatissement des demi-cercles créés par
les interfaces et nous allons utiliser un élément CPE (constant phase element) a la place d’un
condensateur pur. Ces éléments sont utilisés lorsque linterface étudiée présente une
hétérogénéité importante de différents éléments**. Dans notre cas, I'interphase sur le lithium
est constituée d’éléments organiques et minéraux. lls peuvent étre sous la forme de couches
superposées, minérales et/ou organiques ce qui justifie clairement I'emploi d’'un CPE. Ces
éléments, qui remplacent les condensateurs, possédent des pseudo-capacitances (notée Q). La
valeur de la pseudo-capacitance est liée a celle de la capacitance par un coefficient a selon
I’équation 2 :

C = Ql/a R(l_a)/a

Equation 2 : Relation entre la capacitance C et la pseudo-capacitance Q%!

Nous pouvons ainsi remonter a la capacitance du film de passivation grace a la pseudo-
capacitance et a la résistance qui lui sont associées (remarque : si le coefficient a vaut 1, alors la
pseudo-capacitance se comporte comme un condensateur pur).

Dans ce chapitre, nous nous intéressons au role de quelques additifs (AS, AM, FEC, LiBoB)
dans la création et I’évolution de la couche de passivation sur le lithium a partir de I'électrolyte.
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Leur role est d’autant plus important que lors du cyclage du graphite dans une demi-pile, les
produits de décomposition de I’électrolyte (solvants, sel et additif) peuvent produire une
diminution problématique de I'électroactivité de cette électrode négative.

Dans le cadre de notre étude, nous utiliserons un systéme de piles symétriques
lithium/lithium!#6+ 124700481 catte  méthodologie est adaptée a Iétude des interfaces
Li/électrolyte puisque I'application de I’EIS sur un systéme symétrique nous offre des
informations sur deux interfaces Li/électrolyte. Cependant, comme elles sont identiques dans les
conditions de mesure imposées, cela leve toute ambiguité dans I’étude de ces interfaces. Nous
effectuerons donc des mesures par EIS a différents temps de contact entre le lithium et
I’électrolyte pour suivre les changements de la couche de passivation. La nature de cette couche

(1491 'Nous allons donc nous

ainsi que sa stabilité dépendent de ses conditions de formation
intéresser dans ce chapitre a I'une des conditions de formation : I'effet de la température sur le

film de passivation.

1. Caractérisation de l'interface lithium/électrolyte sans additifs a 20 °C

Nous avons commencé notre étude avec des électrolytes qui ne contiennent pas d’additifs.
Afin de suivre les modifications aux interfaces entre le lithium et les électrolytes EMC (LiPFg, 1 M)
ou EC/EMC (LiPFs, 1 M), des mesures d’impédances ont été réalisées a 20 °C dés I'assemblage
des cellules symétriques puis toutes les 6 heures. L’évolution avec le temps des diagrammes de
Nyquist est présentée sur la figure 35.
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Figure 35 : Diagrammes de Nyquist réalisés sur des piles symétriques lithium/lithium
contenant (a) EMC (LiPFs, 1 M) et (b) EC/EMC (LiPFs, 1 M) aprés différents temps de contact avec
I’électrolyte a 20 °C
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Dans la région des hautes fréquences et jusqu’a 2 Hz, les diagrammes présentent des demi-
cercles légerement aplatis suivis par une zone de basses fréquences ou la valeur de -Z;,, n’évolue
pas selon la fréquence. Si on compare l'allure de ces courbes avec celles proposées par

(141 nous ne retrouvons pas cette derniére zone dans le modeéle de SEI. Cependant, une

Thévenin
zone typique de Warburg n’est pas non plus évidente et reste difficile a attribuer™®. Nous allons
donc comparer les trois modéles proposés (figure 34) afin de voir si un modéle correspond mieux
que les autres pour la modélisation de I'interphase. Comme la zone de basses fréquences (2 Hz a
2 mHz) est difficilement attribuable a un phénoméne précis, nous choisissons de ne pas
modéliser cette partie. La figure 36 présente les modélisations de I'interface aprés 75 heures de
temps de contact entre le lithium et I'électrolyte EMC (LiPFs, 1 M) selon les trois modeles

proposés.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
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o
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Figure 36 : Modélisation du diagramme de Nyquist obtenu aprés 75 heures de temps de contact
entre le lithium et I’électrolyte EMC (LiPFs, 1 M) a 20 °C selon les trois modéles proposés (figure
34) ; courbe mesurée (O) et modélisation (—)

Les valeurs obtenues par les modélisations sont présentées dans le tableau 1. Le paramétre
x2 présenté dans le tableau correspond au test statistique du chi carré permettant d’évaluer les
résultats de la modélisation. Cette valeur doit étre la plus faible possible.

Les valeurs obtenues par modélisation avec le circuit équivalent simple de SEI sont
cohérentes et la modélisation s’adapte bien a la courbe (figure 36a). On remarque cependant un
léger écart entre la courbe modélisée et la courbe expérimentale (x? le plus élevé).
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Tableau 1 : Valeurs obtenues par les modélisations du diagramme de Nyquist (EMC LiPFs, 1 M), a
t = 75 heures, 20°C) avec les différents circuits équivalents proposés

Modeéle SEI Modele PEI Modéle Randles modifié
Re 19,2 Re 19,1 Re 18,9
R; 275 Reei 315 Rsg 250
Q 9,5 Qpri 6,1 Qsgi 8,2
a 0,85 a 0,87 a 0,90
G 3,3 Cori 2,4 Csg 4,0
Rec 2295 Rec 24
Qqc 3,2 Quqc 86
a 0,84 a 0,70
Cac 1,3 Cac 7,3
Rep 55
X2 6.10° X2 2.10"* X2 1.10"

Renohm.cm? ; QenuF.cm2s*’ ; CenpuF.cm?

Le modele PEI permet d’obtenir une meilleure modélisation du diagramme de Nyquist. Ce
résultat n’est pas surprenant puisque le modele PEI contient plus de composants, ce qui le rend
plus adaptable pour la modélisation. Cependant, la valeur obtenue pour la résistance du
transfert de charge (Ry = 2295 ohm.cm?) est excessive et incohérente. On ne peut pas choisir ce
modele proposé par Thévenin a cause de la Ri.. Avec le troisieme circuit, les valeurs obtenues de
capacitances et de résistances sont cohérentes. La courbe modélisée est proche de celle obtenue
expérimentalement. Nous choisirons donc ce modele pour la suite des modélisations. Ce modele
contient un parameétre principal, la résistance de la SEl (Rs), qui sera liée a I'épaisseur de la
couche solide formée sur le lithium. Le premier modele simple de SEl aurait également pu étre
utilisé pour la suite de cette étude. Nous avons cependant préféré utiliser le troisieme modele
qui se trouve étre plus développé et qui nous apportera davantage d’informations.

Nous observons pour les deux électrolytes un élargissement du diamétre du demi-cercle
avec I'augmentation du temps de contact entre le lithium et I'électrolyte ce qui laisse imaginer
une augmentation de la résistance Rsg en fonction du temps. Ces variations different également
en fonction de I'électrolyte utilisé. Les parameétres issus de la modélisation de ces diagrammes
sont recueillis dans le tableau 2.
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Tableau 2 : Parameétres issus de la modélisation des diagrammes de Nyquist a 20 °C de la figure
35 suivant un circuit électrique équivalent correspondant a un circuit de Randles modifié

Temps Re Rsei Qs OsEl Csel Ric Qqc Olgc Cc X2
EMC (LiPFg, 1 M)
0 18,3 220 9,1 0,90 4,6 25 146 0,66 7,5 9.10°
25 18,1 225 9,0 0,91 4,9 30 144 0,65 7,6 9.10°
50 18,0 230 8,9 0,91 5,0 35 145 0,65 8,0 9.10°
75 18,9 245 8,3 0,90 4,2 30 88 0,71 7,7 1.10™
EC/EMC (LiPFg, 1 M)
0 8,4 470 9,8 0,81 2,8 39 25,1 0,81 4,7 1.10™
25 8,4 570 9,4 0,81 2,7 43 25,1 0,82 5,6 2.10"
50 8,2 610 9,1 0,81 2,7 44 25,0 0,82 5,8 2.10™
75 8,1 650 8,9 0,81 2,6 45 25,0 0,83 6,0 2.10"

Temps en heure ; Renohm.cm? ; Qen uF.cm'z.s‘“ ; Cen uF. cm™

Avec I'électrolyte EMC (LiPFs, 1 M), nous observons une constance de la valeur de résistance
de la SEl. Cependant, aprés rajout d’EC dans I"électrolyte, I'interphase sur le lithium n’est pas
stable. En effet, le diametre du demi-cercle dans le diagramme de Nyquist de |’électrolyte
EC/EMC (LiPFs, 1 M) augmente au cours du temps. Les résistances de transfert de charge sont
stables avec les deux électrolytes mais en présence d’EC elles sont plus élevées. Néanmoins, la
fréquence a I'apex des demi-cercles dans cet électrolyte n’est pas affectée au cours du temps, ce
qui semble vouloir dire que la constante de temps T du systéme est stable. La constante de
temps t correspond a l'inverse de la fréquence a I'apex du demi-cercle. Néanmoins comme nous
sommes dans le cas d’'un CPE et non d’un condensateur, il est préférable de calculer ces

constantes de temps a l'aide de la relation ci-dessous'™*.

t=RC

Equation 3 : Relation entre la constante de temps T, la résistance R et la capacitance C associé d
un processus interfacial

L’évolution temporelle des parameétres R, Csei €t T (qui correspond au produit de Rse; et de Cei)
est présentée sur la figure 37.
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Figure 37 : Evolution temporelle de (a) la résistance de la SEI (Rsg), (b) la capacitance de la SEI
(Csg)) et (c) la constante de temps (t) pour les cellules Li/Li avec différents électrolytes a 20 °C

Pour I'électrolyte EMC (LiPFs, 1 M), T est constante depuis la mise en contact entre
I’électrolyte et le lithium. Cela indique que la SEI se forme de facon instantanée et reste stable.
Pour I'électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M), T est constante (la fréquence apicale des diagrammes de
Nyquist aussi) malgré le fait que les valeurs de Rsg varient avec le temps. Cela confirme qu’au
cours du temps, la nature de cette interface ne change pas mais qu’un autre paramétre
intrinseque est modifié. Un film de surface est défini par une épaisseur (x) et une surface
occupée (S) (valeurs extrinseques) ainsi que d’'une conductivité (o) et d’'une permittivité (qui est
le produit de la permittivité relative €, et de celle du vide gp). Ces paramétres vérifient les

équations suivantes™!

R _x
SEI_SO_

Equation 4 : Relation entre la résistance de la SEI (Rsg), son épaisseur (x), son aire (S) et sa
conductivité (o)[lﬂj

£€0S

SEI =

Equation 5 : Relation entre la capacitance de la SEI (Csg), son épaisseur (x), son aire (S) et sa
permittivité relative (g,)
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En utilisant les équations précédentes, on peut définir la constante de temps t telle que :
T = RgpCspr = €/0
Equation 6 : Relation entre la constante de temps, € et o de la SEI

Par conséquent, T dépend uniquement des caractéristiques intrinséques de la SEl et reste
constante si I'interphase est homogéne dans sa structure et sa composition.

La résistance de la SEl augmente au cours du temps avec nos électrolytes. On en déduit donc
que le rapport x/(aS) augmente également. Nous supposons que I'aire de I'interphase varie peu
et reste constante. De ce fait, 'augmentation de la résistance de la SEl serait donc due, soit a une
augmentation de son épaisseur, soit a une diminution de sa conductivité. Si celle-ci est constante
au cours de I'évolution de la SEl, alors I'augmentation de la résistance est due a I'augmentation
de son épaisseur. On peut donc, dans un premier temps, supposer que I'EC ajouté dans
I’électrolyte posséde une réactivité vis-a-vis du lithium supérieure a celle d’EMC créant une
couche qui évolue en surface et en épaisseur avec le temps mais ne change pas en composition.

2. Effet de la température sur linterface lithium/électrolyte en présence d’anhydride
succinique a 20 °C et 45 °C

L'anhydride succinique posséde la structure définie a la figure 38. AS est un hétérocycle
contenant des atomes d’oxygéne et a montré son intérét comme additif particulierement pour

les électrodes positivesm].

(0)
~
Anhydride Succinique
Figure 38 : Structure de I'anhydride succinique

Des que lI"anhydride succinique est ajouté dans I'électrolyte EC/EMC (LiPFg, 1 M) le diametre
du demi-cercle défini dans les hautes fréquences du diagramme de Nyquist (figure 39) est dix fois
plus large gu’en absence d’AS. En plus, le diametre s’élargit rapidement au cours des premiéres
24 heures de contact entre le lithium et I'électrolyte. La fréquence apicale diminue, de 25 Hz a
8 Hz apres 75 heures, indiquant un ralentissement dans le transport a travers la couche
interfaciale ou dans la vitesse de formation de la couche. Les fréquences a I'apex des demi-
cercles sont plus basses que celles mesurées sans anhydride succinique (150 Hz pour EMC (LiPFg,
1 M) et 110 Hz pour EC/EMC (LiPFs, 1 M)). Cela révele une nature chimique de la couche
différente a celle des électrolytes sans additif. Le circuit équivalent utilisé pour la modélisation
est le circuit de Randles modifié (figure 34c) et les valeurs issues de la modélisation sont
présentées dans le tableau 3.
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Figure 39 : Diagrammes de Nyquist a 20 °C sur des piles symétriques lithium/lithium contenant
EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % AS apreés différents temps de contact avec I’électrolyte a 20 °C

0 1000

Tableau 3 : Parametres issus de la modélisation des diagrammes de Nyquist a 20 °C de la figure
39 suivant un circuit électrique équivalent correspondant a un circuit de Randles modifié

Temps Re Rsel Qs Qs Csel Ric Quqc Oldc Cac X2
EC/EMC (1 M LiPFg) +1 % AS a 20 °C
0 8,6 1620 6,0 0,85 3,7 45 19,3 0,77 4,6 2.10"
25 7,6 4260 6,2 0,85 3,4 130 9,5 0,75 4,3 7.10"
50 7,6 5035 6,1 0,87 3,4 135 11,1 0,77 4,3 8.10™
75 7,6 5514 6,9 0,88 3,4 140 9,8 0,77 4,0 7.10"

Temps en heure ; Renohm.cm? ; Qen uF.cm'z.s‘“ ; Cen /,tF.cm'z

Les valeurs obtenues par modélisation avec le circuit de Randles modifié ne présentent pas
d’incohérence. Le modéle semble donc adapté aux diagrammes de Nyquist obtenus en présence
de cet additif. On remarque cependant que les résistances de SEIl sont tres élevées alors que les
résistances de transfert de charge restent semblables a celles de I'électrolyte non additivé
(tableau 2). Elles sont également stables aprés 24 heures, ce qui n’est pas le cas de la SEI qui est
de plus en plus résistive.

Les constantes de temps calculées ne sont pas stables au cours du temps ce qui implique une
modification des éléments qui composent la SEl. La permittivité de la SEl ainsi que sa
conductivité dépendent toutes deux de ce qui la compose. Cependant, la constante de temps est
presque 20 fois plus élevée que celle de I'électrolyte sans additif. Cela implique que les
changements entrainent soit une augmentation de la permittivité de la SEI, soit une diminution
de sa conductivité. Il est également possible que ce soit les deux simultanément.

En conclusion, il s'avere qu’en présence d’AS, a 20°C, I'interphase générée est beaucoup plus
réactive et semble produire une interphase plus épaisse (Rsg élevées) et différente en
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composition (t plus élevées). La structure de I'anhydride succinique nous ameéne a envisager une
réaction entre cet additif et le lithium conduisant a la formation de polymeére a l'interface.

Comme les interphases sont sensibles aux conditions de formation, nous avons entrepris une
étude a 45 °C afin d’observer 'effet de la température sur ses propriétés et plus particulierement
sur la résistance de la SEl, qui rappelons-le, est excessive a 20 °C. Nous avons effectué des
mesures par EIS sur des piles Li/Li avec I'électrolyte contenant AS mais a 45 °C. Les diagrammes
de Nyquist obtenus sont présentés sur la figure 40 et les résultats de la modélisation dans le

tableau 4.
—~ I I I I I -
= 000 50 Hz O t=0heures
3) 00 t=25heures |
E 400 OOOOQO O t=50heures -
o Se! ©© O t=75heures |
N 200 1 Hz -
£ |
0 10 Hz u
| , | , | , | ,
0 500 1000 1500

Re(Z) (ohm.cm?)

Figure 40 : Diagrammes de Nyquist a 45 °C sur des piles symétriques lithium/lithium contenant
EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % AS aprés différents temps de contact avec I’électrolyte a 45 °C

Tableau 4 : Paramétres issus de la modélisation des diagrammes de Nyquist a 45 °C de la figure
40 suivant un circuit électrique équivalent de type Randles modifié

Temps Re Rsel Qs Ol Csel Ric Qqc Ogc Cyc X
EC/EMC (1 M LiPFg) + 1 % AS a 45 °C
0 7,0 195 8,1 088 3,3 15 235 0,76 1,9 1.10"
25 5,9 865 5,8 0,88 28 40 12,0 0,81 1,9 3.10°
50 58 1020 5,9 0,87 28 45 11,4 0,81 1,9 7.10°
75 58 1110 5,6 089 2,9 50 222 0,73 2,1 4.10"

Temps en heure ; Renohm.cm? ; Qen uF.cm'z.s“'l ;, Cen yF.cm'2

On remarque au préalable que les résistances de la SEl de ce systeme sont moins élevées
gu’a 20 °C, et méme, proches de celles d’EC/EMC sans additif, ce qui est confirmé par la
modeélisation. La capacitance de la SEl diminue légérement au cours du temps, ce qui implique un
changement soit en épaisseur (x), soit dans sa composition (€). Le transfert de charge quant a lui
est de plus en plus difficile puisque la résistance de transfert de charge Ry ne fait qu’augmenter.
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Les fréquences a I'apex des diagrammes de Nyquist diminuent au cours du temps (de 250 Hz a 50
Hz), ce qui exprime une modification de la SEI. Elles sont toutefois supérieures aux fréquences a
I'apex d’EC/EMC + 1 % d’AS a 20 °C.

Les constantes de temps a 20 °C et a 45 °C ont été calculées a I'aide de I'’équation 3 et ont été
représentées sur la figure 41.

18 T T T T T T T T T T T T T T T A
16

141

ms
= A
o N
T T
>
1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (heure)

Figure 41 : Constantes de temps calculées pour EC/EMC (LiPFs, 1 M) +1 % d’AS G 20 °C (A ) et
45 °C (® ) avec les valeurs obtenues apres modélisation de I'interface selon le circuit de Randles
modifié

On peut observer que les résistances (Rsg) a 45 °C (tableau 4) sont beaucoup moins grandes
gu’a 20 °C (tableau 3). Cependant, les capacitances sont similaires ce qui fait que les constantes
de temps présentent des écarts importants. Dés la mise en contact avec le lithium a 45 °C, la
constante de temps est semblable a celle de I'électrolyte de référence (EC/EMC a 20 °C), puis elle
augmente. A partir de 25 heures, elle se stabilise et elle est 5 fois supérieure a celle d’EC/EMC a
20 °C. Cette différence entre la constante de temps a t = 0 et t = 25 heures est associée a la
variation de fréquence a I'apex des diagrammes de Nyquist. Ce changement est représentatif
d’un changement de la SEl, qui se forme a t = 0, voit sa nature évoluer puis est stable a partir de t
= 25 heures et dont la nature est différente.

Les constantes de temps a 20 °C sont tres différentes, plus élevées et ne se stabilisent pas au
cours du temps. La nature de la SEl est donc clairement différente, symbolisée par une résistance
de SEI tres élevée. Ces valeurs orientent notre réflexion sur la nature des SEl, différentes en
composition. La réactivité des solvants de type carbonate est connue pour former des
interphases minérales sur le lithium. Il est donc envisageable que I'anhydride succinique agisse
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en subissant une ouverture de cycle. Cette hypothése est d’autant plus réaliste qu’AS est un

[152] |,

composé connu dans la chimie des polymeéres comme étant un réticulant augmentation de

la température a donc un impact important sur l'interphase et sur sa nature.

3. Comparaison d’autres additifs

L'impact d’autres additifs (I'anhydride maléique (AM), le fluoroéthyléne carbonate (FEC) et le
lithium bisoxalatoborate (LiBOB)) sur la réactivité lithium/électrolyte a également été étudié par
le biais de spectroscopie d’'impédance électrochimique sur des piles symétriques lithium/lithium.
Les mémes études ont été réalisées a 20 °C puisque c’est a cette température que nous avons vu
les interfaces les plus résistives. Les additifs ont été ajoutés a I'électrolyte de référence (EC/EMC
(LiPFg, 1 M)) a hauteur d’1 % massique. La figure 42 représente les différents diagrammes de
Nyquist obtenus. De maniére générale, I'ajout de ces additifs dans I’électrolyte a pour effet
d’augmenter les résistances interfaciales du systéme.
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Figure 42 : Mesures par EIS réalisées a 20 °C aprés différents temps de contact avec I’électrolyte a
20 °C sur des piles symétriques lithium/lithium contenant (a) EC/EMC (LiPFs, 1 M), + 1 % AS (b), +
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L’anhydride succinique et I'anhydride maléique possédent des structures trés proches (figure
43). AS et AM sont des hétérocycles contenant des atomes d’oxygénes mais AM comporte une
double liaison supplémentaire dans son cycle. On s’attend naturellement a ce que cette
différence se répercute sur l'interphase.

©)
O O. O i
) ) ) o F o o0 oY o 0O
NS4
/ B\
— (0] o O O o
Anhydride Succinique Anhydride Maléique Fluoroéthyléne carbonate LiBOB

Figure 43 : Structure des additifs anhydride succinique, anhydride maléique, fluoroéthylene
carbonate et lithium bis(oxalato)borate

On peut voir sur la figure 42b et la figure 42c que ces interphases sont en effet différentes. AS
semble posséder une réactivité plus importante vis-a-vis du lithium plus élevé que celle d’AM. En
effet, I'interphase générée avec AM semble également plus stable que celle d’AS puisque les
demi-cercles associés a la résistance interfaciale se stabilisent au bout de 48 heures de temps de
contact avec le lithium alors que I'interface évolue toujours avec AS.

Le fluoroethyléene carbonate (figure 42d) possede une réactivité vis-a-vis du lithium
métallique proche de celle d’AS. Les résistances interfaciales sont du méme ordre de grandeur et
leur stabilité semble équivalente. FEC semble donc avoir un impact semblable a celui de
I’électrolyte non additivé sur I'interphase générée sur le lithium.

LiBOB posséde les résistances de SEl les plus grandes et le demi-cercle qui lui est associé ne
fait que croitre au cours du temps. L'interface entre LiBOB et le lithium semble donc trés réactive
et peu stable. Ce constat est surprenant puisque cet additif est connu pour former des interfaces
stables a 'interface des électrodes négatives“SS].

Nous avons ensuite représenté le suivi de Rsg, Ry, Csei et de la constante de temps T calculée
a l'aide de I’équation 3, en fonction du temps de contact avec le lithium de nos différents
électrolytes additivés (figure 44).
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Figure 44 : Représentation graphique de (a) la résistance de la SEI (Rsg), (b) la capacitance de la
SEl (Csg), (c) la résistance du transfert de charge (R:.) et (d) la constante de temps (t) au cours du
temps pour les piles symétriques lithium/lithium contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % AS, AM,
FEC ou LiBOB a 20 °C

La modélisation des diagrammes de Nyquist confirme les observations précédentes
effectuées sur les résistances de la SEl. Les constantes de temps calculées pour EC/EMC et
EC/EMC + 1 % d’AM ont des valeurs proches et une tendance similaire. Cela nous laisse supposer
que les SEI générées avec ces deux électrolytes se forment de la méme facon et sont de natures
semblables.

La présence de FEC dans I'électrolyte augmente les valeurs de constante de temps (10 fois
plus élevées que celles d’EC/EMC) qui se stabilisent a partir de 25 heures de temps de contact.
Cette augmentation des valeurs de 1 implique des changements dans la nature de la SEl. La
présence de FEC peut diminuer sa conductivité ou augmenter sa permittivité (équation 6).

LiBOB est I'additif avec lequel les constantes de temps sont les plus élevées et qui n’arrivent
pas a se stabiliser au cours du temps. La SEI générée est donc tres différente (tres résistive, figure
443) et dont la composition est certainement tres différente de I’électrolyte de base EC/EMC.

Parmi ces électrolytes, on distingue trois groupes différents. Le premier, celui qui présente
les constantes de temps les plus instables et les plus élevées (t > 40 ms aprés 75 heures). Ce
groupe est représenté par |'électrolyte contenant LiBOB. Le second groupe, celui des électrolytes
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contenant AS ou FEC, possede des constantes de temps plus stables mais tout de méme
croissantes (10 ms < T < 20 ms aprés 75 heures). Le troisieme groupe, pour I'électrolyte de
référence EC/EMC et celui contenant AM, posséde des constantes de temps de faibles valeurs et
stables (Tt < 10 ms). Cette distinction doit provenir de leur réactivité respective vis-a-vis du lithium
et de I'interphase générée, c’est-a-dire, de leur mécanisme de réaction. On suppose que LiBOB
(158L15%) an surface, tandis qu’AS et FEC!*?"!
subissent une ouverture de cycle. Comme les interphases générées avec AS et AM sont

réagit par décomposition et forme des oxalates

différentes, la réactivité de ces deux additifs est également différente du fait de la double liaison
d’AM. Il est possible que celle-ci réagisse au lieu de subir une ouverture de cycle.

4. Bilan de la réactivité entre le lithium et les électrolytes

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour évaluer la réactivité entre
le lithium et les électrolytes par le biais de piles symétriques Li/Li. L’exploitation des diagrammes
de Nyquist montrent une croissance de la résistance interfaciale avec le temps ce qui est la
signature d’une grande réactivité entre le lithium et les solvants de I"électrolyte. Cette réactivité
est fortement accentuée en présence des additifs (AS, AM, FEC, LiBOB). La modélisation des
diagrammes de Nyquist par un circuit électrique équivalent a été réalisée afin d’en extraire
certains parametres comme les résistances et capacitances interfaciales et/ou de transfert de
charge couplé a la double couche, ou encore les constante de temps 1 des différents
phénomeénes électrochimiques. La meilleure modélisation a été obtenue en modifiant le circuit
basique de Randles car la courbe modélisée s’accordait bien avec les valeurs expérimentales. Ce
résultat nous a donc permis de quantifier la contribution de chaque additif a la résistance
interfaciale. Sans additif, I’électrolyte de référence EC/EMC (LiPF6, 1 M) géneérent des interfaces
de faible résistance qui se stabilisent en quelques jours. Il en est de méme avec AM mais la
résistance est plus élevée ce qui indique une contribution de I'additif a la formation de la SEl.
LiBOB est I’additif qui induit une forte résistance interfaciale associée a une évolution continue
avec le temps. Les additifs FEC et AS génerent eux des interfaces similaires qui se stabilisent
assez rapidement mais avec une valeur de résistance supérieure a celle mesurée dans
I’électrolyte de référence.
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L'interface entre le lithium et I'électrolyte est trop réactive et les produits générés sont
susceptibles de migrer a travers I'électrolyte et de réagir a la surface de I'électrode opposée,
dans ce chapitre, le graphite. Nous utiliserons donc un systeme de cellules symétriques
graphite/graphite pour I'étude des interfaces graphite/électrolyte. Ce systéme original permet le
cyclage d’électrodes, aussi bien anode que cathode, et de faire travailler les interphases[156]. Ces
dernieres évoluent au fur et a mesure des cyclages mais l'interphase ne subit que les
changements associés a |'électrode sur laquelle elle se situe, au potentiel appliqué et aux
évolutions de I'électrolyte. Aucune réaction parasite provenant de produits de dégradations
générés a la contre-électrode ne se produit a l'interface. Ces systemes sont donc tres
intéressants a mettre en place pour I'étude des films de passivations et nous allons les utiliser
pour notre étude sur le graphite.

Les systéemes symétriques Gr/Gr nécessitent une préparation particuliére pour pouvoir étre
assemblés. Dans une batterie complete, I'électrode de graphite se présente initialement
délithiée. Au cours de la charge, les ions lithium migrent jusqu’au graphite ou ils s’intercalent
pour obtenir le composé LiCs. Au cours de cette premiere charge, I'électrolyte est également
réduit et la SEI se forme a un potentiel supérieur a celui du début de lithiation de I'électrode'.

Afin d’avoir un état de surface identique avant leur introduction en cellule symétrique, les
électrodes seront demi-lithiées. A cet état de charge (LigsCs), I'électrode posséde un potentiel
d’environ 100 mV vs Li*/Li ce qui implique que la SEI déja été générée 3 I'interface. Lors du
premier cyclage de la cellule, une des électrodes se délithiera complétement tandis que la
seconde électrode terminera sa lithiation selon I’équation suivante :

(LiosCe)1 + (LipsCe)2 = 6 (C)1 + (LiCe)2 (1)

Puis, le cyclage s’effectue avec un va-et-vient des ions lithium entre les deux électrodes de
graphite.

Avant de pouvoir effectuer la demi-lithiation des électrodes pour I'assemblage des cellules
Gr/Gr, nous devons connaitre le profil d’intercalation du lithium dans le graphite pour
déterminer le potentiel exact de demi-lithiation. Ces profils vont étre établis a 'aide de demi-
piles lithium/graphite.

1. Demi-piles lithium/graphite a 20 °C et 45 °C

Les demi-piles lithium/graphite nous permettent d’établir le profil de charge/décharge des
électrodes de graphite utilisées. Ils ont été réalisés a 20 °C en régime de cyclage C/10 ; D/10 afin
d’avoir un régime d’insertion/désinsertion lent. La figure 45 présente les profils de
charge/décharge au premier cycle du systeme Li/Gr a 20 °C contenant |’électrolyte EC/EMC
(LiPFg, 1 M) sans et avec 1 % d’AS.
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Figure 45 : Profils d’intercalation et de désintercalation du lithium dans le graphite obtenus en
demi-pile Li/Gr contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AS a 20 °C en régime C/10

La capacité théorique du graphite est de 372 mAh.g™, mais la capacité du graphite en
présence d’1 % d’AS a 20 °C est seulement de 50 mAh.g'l. Les 400 mAh.g'1 obtenus avec EC/EMC
(LiPFe, 1 M) a la lithiation du graphite sont supérieurs a la capacité théorique. Cette surcapacité
correspond a la réduction de I'électrolyte et a la formation de la SEl sur I’électrode puisque I'on

récupére bien 375 mAh.g™ a la délithiation!®

. Il semblerait que I'électrode de graphite soit
bloquée a 20 °C lorsqu’AS est présent dans I'électrolyte, méme en faible quantité. Nous allons
augmenter la température de cyclage afin de voir si cela améliore la capacité réversible du

systeme. Les profils de cyclage obtenus a 45 °C sans et avec AS sont présentés sur la

figure 46.
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Figure 46 : Profils d’intercalation et de désintercalation du lithium dans le graphite obtenus en
demi-pile Li/Gr contenant EC/EMC (LiPFe¢, 1 M) sans et avec 1 % d’AS a 45 °C en régime C/10

L’augmentation de la température de cyclage a un effet bénéfique sur le systéme contenant
d’AS puisque l'on récupere bien la capacité théorique du graphite. Dans le chapitre I, nous
avions observé de fortes résistances interfaciales sur le lithium lorsqu’AS était présent dans
I’électrolyte. Ces résistances étaient beaucoup plus élevées a 20 °C qu’a 45 °C ce qui permet
d’expliquer la différence de capacité réversible entre ces deux températures. Afin de comparer
les résistances interfaciales de ces demi-piles, des mesures par spectroscopie d’impédance ont
été réalisées. Les diagrammes de Nyquist correspondant sont présentés sur la figure 47.
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Figure 47 : Mesures par spectroscopie d’impédance réalisées a I’état lithié aprés 2 cycles (régime
C/5 ; D/5) sur des demi-piles Li/Gr contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % d’AS a 20 °C et 45 °C

Du fait que les mesures soient effectuées en demi-piles Li/Gr, les diagrammes de Nyquist
obtenus tiennent compte des interfaces graphite/électrolyte et lithium/électrolyte. L'impédance
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de la cellule diminue lorsque la température de cyclage est augmentée jusqu’a 45 °C ce qui
traduit le fait que la SEI devient moins résistive a la migration des ions lithium.

AS a un impact négatif sur le cyclage du graphite en demi-pile Li/Gr. Afin de pouvoir étudier
I'interface graphite/électrolyte sans interaction avec le lithium, nous allons utiliser les piles
symétriques Gr/Gr pour étudier I'impact d’AS sur cette interface.

2. Cellules symétriques graphite/graphite
2.1. Caractérisations électrochimiques

2.1.1. Cyclages galvanostatiques de cellules symétriques Gr/Gr a 45 °C

Les profils de charge/décharge des électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AS a
20°C montrent que l'on ne peut pas demi-lithier (LigsCs) le graphite a cette température.
Cependant, cela est possible avec I'augmentation de la température jusqu’a 45 °C. La pré-
lithiation des électrodes de graphite avant assemblage en demi-pile Li/Gr se fera donc a 45 °C.
Les électrolytes utilisés pour cette pré-lithiation seront les mémes que ceux utilisés en cellules
symétriques. Les cellules symétriques seront ensuite cyclées a 45 °C. La méthode de préparation
compléte de ces piles symétriques est décrite en annexe (page 187). Il est cependant difficile
d’obtenir un bon équilibrage des masses des électrodes et cela impact le cyclage des cellules
symétriques Gr/Gr.

Une électrode de référence en lithium est utilisée afin de pouvoir suivre le potentiel de
chacune des électrodes de graphite. Dans cette configuration, leur potentiel varie entre 20 mV et
2 V vs Li*/Li et par conséquent, le potentiel de la cellule Gr/Gr peut varier entre —2 V et 2 V vs
Li*/Li. Un exemple de cyclage de cellule symétrique contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M) est présenté
sur la figure 48. L’évolution des capacités de charge/décharge au cours du cyclage est présentée
sur la figure 49.
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Figure 48 : Cyclage d’une cellule symétrique Gr/Gr a 3 électrodes contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) a
45 °C (C/5, D/5). Les courbes bleue (—) et rouge (—) montrent le potentiel de chacune des
électrodes de graphite (V vs. Li*/Li). La courbe noire (—) présente la tension (V) aux bornes de la
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Figure 49 : Capacités de charge/décharge en fonction du nombre de cycle de piles symétriques
Gr/Gr a 45 °C contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans ou avec 1 % d’AS (C/5 ; D/5)

L'impact de I'ajout d’AS dans I’électrolyte est visible sur la figure 49. La cellule contenant
I'électrolyte sans AS posséde une capacité réversible de 315 mAh.g™ au premier cycle contre
265 mAh.g ™ pour la cellule contenant I'électrolyte additivé. Au cours du cyclage, on peut voir une

71



Chapitre lll — Interface Graphite/Electrolyte

tendance a perdre en capacité pour chacune des cellules symétriques. Du fait de cette perte de
éme

capacité au cours des cycles successifs, les capacités réversibles au 307 cycle sont seulement de
215 mAh.g'1 et de 142 mAh.g'1 respectivement pour I'électrolyte EC/EMC sans et avec AS.
L'origine de cette perte de capacité, observée sur chacune des cellules symétriques, n’est pas
exactement connue mais peut étre attribuée a la configuration de la cellule ou a un manque de
disponibilité en ion lithium. Une erreur sur la demi-lithiation des électrodes n’engendrerait pas

une telle diminution des capacités des cellules symétriques.

La diminution importante des capacités des cellules symétriques montre qu’AS a un impact
négatif sur le fonctionnement des piles symétriques. AS est un composé connu dans la chimie
des polyméres comme étant un agent réticulant susceptible de réagir aux interfaces et de
modifier la composition de la SEI. Des mesures par spectroscopie d’'impédance ont été réalisées
sur l'interface des électrodes de graphite a I'état lithié, état dans lequel les spectres
d’impédances sont le mieux défini.

2.1.2. Mesures par impédance électrochimique sur les cellules Gr/Gr a 45 °C

Afin d’étudier plus attentivement l'influence d’AS a l'interface graphite/électrolyte dans les
systemes symétriques, des mesures par spectroscopie d’impédance ont été réalisées a 45 °C a
I'aide de cellules a 3 électrodes. Les diagrammes de Nyquist de ces électrodes de graphite lithié
(E~ 50 mV vs. Li*/Li) aprés 30 cycles en cellule Gr/Gr sont présentés sur la figure 50. Afin de
modeéliser les valeurs obtenues, un circuit équivalent de type Randles, déja employé pour définir
I'interphase Li/électrolyte dans le chapitre Il, est utilisé (figure 51). Dans ce circuit, la résistance
de I'électrolyte (Re) est placée en série de deux éléments de type R//Q (ol Q est un élément a
phase constante, aussi appelé CPE). Le premier représente l'interphase (SEl) sur le graphite
(Rsei/Qse) et le second correspond la capacitance de la double couche (Cq4) en paralléle a la
résistance de transfert de charge (Ri) et a un élément Warburg (W) qui considere la diffusion des
ions lithium dans la structure du graphite.
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Figure 50 : Diagrammes de Nyquist a 45 °C des électrodes de graphite lithiées en cellule
symétrique Gr/Gr contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AS aprés 30 cycles (C/5 ; D/5
a 45 °C)
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Figure 51 : Circuit équivalent de type Randles modifié pour la modélisation des diagrammes de
Nyquist

Dans I'électrolyte EC/EMC sans AS, le spectre d’impédance présente un demi-cercle aplati
aux hautes-moyennes fréquences qui correspond a deux cellules R//Q en série dont les
constantes de temps sont voisines. Dans le cas ou AS est présent, le demi-cercle associé a la SEl
est bien visible. Les résultats obtenus pour la modélisation de ces courbes d’'impédances sont
présentés dans le tableau ci-dessous (tableau 5).

Tableau 5 : Résultats obtenus par modélisation avec le circuit équivalent de la figure 51 des
courbes d’'impédance du graphite a I’état lithié aprés 30 cycles en systéeme Gr/Gr a 45 °C

. Re Rsel Csel R Cuc )
Electrolyte 5 ) ) 2 ; X
Qcm Qcm uF cm™ Qcm pF cm™
EC/EMC 7,2 0,8 130 3,5 370 4.10™
EC/EMC + AS 7,4 3,2 130 9,4 320 3.10"

L'ajout d’AS dans I'électrolyte augmente considérablement la résistance de la SEl et la
résistance du transfert de charge. A l'inverse, la capacitance de la SEl ou la capacitance de la
double couche ne sont pas ou ne sont que peu affectées par la présence de cet additif.
L’augmentation de la résistance de la SEI (Rsg) signifie soit que sa conductivité diminue en
présence d’AS, soit que son épaisseur augmente. Cependant, comme la capacitance de la SEIl est
la méme en présence ou en absence d’AS, cela nous indique que le rapport entre la permittivité
et I'épaisseur de la SEI (g/x, équation 5 du chapitre 1) est constant. Si I'on suppose gu’epsilon
varie peu en présence d’AS, I'augmentation de la résistance de la SEl serait due a la diminution
de la conductivité a cause de la présence de composés formés par des réactions impliquant AS.
Afin d’étudier la composition de la SEI, nous allons analyser la surface des électrodes de graphite
par XPS.

2.2. Analyses de la surface des électrodes de graphite lithiées a 45 °C

Aprés 30 cycles, les cellules symétriques ont été désassemblées en boite a gants afin de
récupérer les électrodes de graphite. Les électrodes lithiées ont été analysées par XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) sur le centre CEA de Grenoble (LITEN), afin d’étudier la composition
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chimique de leur extréme surface. Nous avons analysé dans un premier temps une électrode de
graphite non cyclée dont les spectres se trouvent sur la figure 52.
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Figure 52 : Spectres C 1s (a) et F 1s (b) d’une électrode de graphite non cyclée

Le spectre C 1s de I'électrode de graphite non cyclée montre a 284,0 eV un pic asymétrique
correspondant au graphite. On remarque également la présence d’un pic avec une énergie de
liaison de 289,5 eV qui est associé a la liaison C-F présente dans le PVDF (utilisé comme liant de
I’électrode). Cette liaison est également visible sur le spectre du fluor F 1s a 686,6 eV. Les
analyses XPS permettent d’analyser la composition chimique d’une surface sur une épaisseur de
3 3 10 nm™"). De ce fait, si le pic du graphite est visible sur les spectres analysés, cela nous
indiquera que la SEl formée fait donc moins de 10 nm.

Comme Il s’agit de graphite lithié, nous devons avoir en surface des signaux correspondant au
carbone, a 'oxygene, au fluor, au lithium et phosphore. La figure 53 montre la répartition
atomique (en pourcentage) des différents éléments détectés dans les électrodes de graphite
lithiées avec EC/EMC (LiPFg, 1 M) sans et avec 1 % d’AS. Les spectres correspondanta C 1set O 1s
sont présentés sur la figure 54. Comme les spectres Lils, F1s et P 2p ne présentent pas de
grandes différences apres cyclage en cellule symétrique indépendamment de la présence d’AS,
ils se trouvent en annexe (page 194).
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Figure 53 : Pourcentage atomique des éléments qui composent la SEl a la surface du graphite
lithié apres 30 cycles (45 °C, régime C/5 ; D/5) en piles symétriques contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)
sans et avec 1 % d’AS
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Figure 54 : Spectres C 1s et O 1s des électrodes de graphite a I’état lithié aprés 30 cycles (45 °C,
régime C/5 ; D/5) en piles symétriques contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans (a, c) et avec 1 % d’AS
(b, d)

La déconvolution des spectres permet d’obtenir plus d’informations sur I'’environnement
chimique de la SEI et les résultats sont présentés dans le tableau 6.
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Tableau 6 : Pourcentage atomique de la composition des SEI a l'interface du graphite obtenues

apres 30 cycles a 45 °C en piles symétriques Gr/Gr contenant EC/EMC sans et avec 1 % d’AS

Pourcentage atomique (%)

Composés/liaisons EC/EMC EC/EMC
(LiPFg, 1 M) (LiPFs, 1 M) +1 % AS

Li 1s Li,O 1,9 1,6
LiF Li,CO3 ROCOOLi 45,2 33,3
C1ls C-C C-H 8,6 8,9
C-0 0-C=0 2,6 6,0
CO, 0,7 2,4
O 1s c-0 4,7 13,3
0-C=0 CO, 3,2 6,5
F1s LinFmn 28,1 22,4
C-F LisPF, 3,2 3,6
P2p Li,PF, 0,2 0,1
Li,PO,F, 1,8 1,9

*Spectre Li 1s non déconvolué

Pour les électrodes lithiées dans les deux électrolytes, les spectres Li 1s montrent des traces
d’oxydes de lithium (Li,O) a l'interface du graphite, ainsi que des carbonates organiques
(ROCO,Li) et minéraux (Li,COs3). On remarque cependant une importante concentration en LiF en
absence d’AS, qui diminue lorsqu’il est présent dans |'électrolyte (spectres Li 1s et F 1s en
annexe). Les especes lithiées organiques ROCOOLi et minérales Li,CO3; sont présentes de facon
minoritaire.

Le spectre C 1s met en évidence la présence de liaison C-C et C-H (284,8-285 eV), C-O (286,1-
286,9 eV), C=0 (287,6-287,7), O-C=0 (288,6-289,0 eV) et des groupements carbonates CO;
(289,3-290,8 eV)[158]’[159]'[1601’[161]. La plupart de ces pics peuvent étre attribués a des composés
organiques tels que le poly(oxyde d’éthylene) (PEO), les alcoolates de lithium (ROLi), les semi-
carbonates (ROCOOLi) ou a des composés plus complexes comme les éthylenes glycol
bis(alkylcarbonates) (R-OOCO-CH,CH,-OCOO-R) a la surface de I'électrode de graphite. On peut
observer sur le spectre de I'oxygene O 1s deux pics a 531,7 eV (C-0) et a 533,0 eV (0O-C=0 et O-
C(0)=0) qui correspondent a la présence de ces groupements vus sur le spectre du carbone C 1s.

Le pourcentage atomique des surfaces analysées montre que lorsqu’AS est ajouté dans
I’électrolyte, il y a une diminution de la quantité des espéces lithiées (de 47,3 % a 34,9 %). On
constate la méme tendance avec la quantité de fluor qui est également diminuée (de 31,2 % a
26,0 %). Cette observation révele donc que la quantité des espéces lithiées diminue en présence
d’AS. Parmi ces espéces, certaines sont connues pour limiter le transport du lithium dans la SEl
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comme par exemple (ROLi*, ROCOO'Li")"®*". Une diminution de la quantité de ces espéces est
donc bénéfique afin d’avoir une SEI conductrice en ions lithium.

A l'inverse, la quantité d’espéces carbonées et oxygénées est plus élevée avec I'électrolyte
contenant AS. Cela signifie donc que la réaction d’AS a l'interface avec le graphite augmente la
quantité de composés organiques (semi-carbonates, alcoolates de lithium, dérivés d’éthyléne
glycol carbonate, etc.) et de composés de type polymere (par exemple, PEO). Par contre, le
pourcentage de composés minéraux comme LiF décroit®”). En outre, le pourcentage de
phosphore sous la forme de LiPF, et de LiPO,F, dans la SEI est semblable pour les deux
électrolytes.

Pour conclure, I'effet d’AS sur la composition de la SEl est similaire a ce que I'on a pu
observer sur le lithium métallique dans le chapitre Il : les films de surface formés sont plus riches
en composés organiques et plus pauvres en composés minéraux transporteurs d’ions lithium et
plus particulierement des especes lithiées. En effet, des études par des calculs DFT et par TOF-
SIMS (Time Of Flight - Secondary ion mass spectrometry) ont montré la stabilité de clusters de
type LinFm 0
transport des ions lithium d’un cluster a un autre par I'échange de Li* et de F.

. Ces clusters peuvent participer a la conductivité de la SEI en permettant le

Ces analyses XPS confirment qu’AS induit des changements dans la composition de la SEI.
Celle-ci devient plus riche en composés organiques et s’appauvrit donc en composés minéraux.

2.3. Analyses GC-MS des électrolytes cyclés en cellules graphite/graphite a 45 °C

L’électrolyte est dégradé a l'interface avec le graphite lors de la formation de la SEl. Cette
dégradation est susceptible de se poursuivre au cours du cyclage si la SEI n’est pas stable. De ce
fait, la composition de I’électrolyte évolue. Nous avons étudié cette variation par le biais de
chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée a un spectrométre de masse (MS). Les
électrolytes ont été récupérés aprées 30 cycles en piles symétriques Gr/Gr a 45 °C et analysés par
GC-MS sur le centre CEA de monts (Le Ripault). Pour étudier les électrolytes cyclés, nous avons
récupéré les séparateurs de nos piles symétriqgues au moment de leur désassemblage. lls ont
ensuite été immergés dans de I'acétonitrile pendant 24 heures puis la solution a été analysée.
Les chromatogrammes des électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) non cyclé et EC/EMC (LiPFs, 1 M)
sans et avec AS cyclés en cellule Gr/Gr sont présentés sur la figure 55. L’attribution des différents
pics est présentée dans le tableau 7.
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Figure 55 : Chromatogrammes de GC des électrolytes : (a) référence EC/EMC (LiPFs, 1 M) non
cyclée, (b) EC/EMC (LiPFs, 1 M) cyclé et (c) EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % AS cyclé.

Tableau 7 : Attribution des différents pics sur les chromatogrammes de la figure 55

Pic Temps de rétention ~ Masse molaire Composé
(minute) (g.-mol™)

1 1,28 104 POF;

2 1,39 126 PFs

3 1,63 41 Acétonitrile (ACN)

4 1,88 55 Propionitrile (impureté dans I'acétonitrile)

5 2,11 90 Diméthyl carbonate (DMC)

6 3,10 104 Ethylméthyl carbonate (EMC)

7 4,57 118 Diéthyl carbonate (DEC)

8 8,39 88 Ethyléne carbonate (EC)

9 11,76 178 Ethyléne glycol bis-(methyl carbonate) (EGBMC)
10 12,86 192 Ethyléne glycol méthyléthyl bis-(carbonate)
11 13,88 206 Ethyléne glycol bis-(éthyl carbonate) (EGBEC)
12 9,10 100 Anhydride succinique (AS)

79



Chapitre lll — Interface Graphite/Electrolyte

Sur le chromatogramme de I'électrolyte de référence, les 3 pics les plus importants
correspondent a l'acétonitrile (t = 1,63 min), 'EMC (t = 3,10 min) et I'EC (8,39 min). On peut
également observer un petit pic juste aprés celui de I'acétonitrile et qui correspond a du
propionitrile, une impureté de ['‘acétonitrile. On peut également voir au début du
chromatogramme deux pics qui ont été attribués a POF3 (t = 1,28 min) et PFs (t = 1,39 min). Ces
composés proviennent de la décomposition thermique et d’une réaction de I'anion PFg selon le

mécanisme suivant!®” :

H,0
LiPF, = LiF + PFs — POF; + 2 HF

Figure 56 : Dégradation de LiPFs en présence de traces d’eau

Les deux autres pics du spectre correspondent au diméthyl carbonate (DMC) (t = 2,11 min) et
au diéthyl carbonate (DEC) (t = 4,57 min) qui sont initialement présents dans I'EMC en tant
qu’impureté.

Lorsque I'électrolyte de référence est cyclé en systéeme symétrique Gr/Gr, on observe la
présence de 3 nouveaux composés a 11,8 minutes, 12,9 minutes et 13,9 minutes. lls ont été
respectivement attribués a I'éthyléne glycol bis-(méthyl carbonate) (EGBMC), I'éthylene glycol
éthylméthyl bis-(carbonate) et a I'éthyléne gylcol bis-(éthyl carbonate) (EGBEC). Ces bis-
carbonates sont présentés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Dérivés d’éthyléne glycol trouvés par GC-MS sur I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M)
apreés 30 cycles en piles symétriques Gr/Gr a 45 °C

Ethyléne glycol bis-(méthyl carbonate) )7\
Temps de retention : 11,8 min o O/\/OTO\
M = 178,14 g/mol i

Ethyléne glycol méthyléthyl bis-(carbonate) o
temps de rétention : 12,9 min \O)]\o/\/o\ﬂ/o\/
M =192,17 g/mol o

Ethyléne glycol bis-(éthyl carbonate) 9
Temps de rétention : 13,9 min /\O)ko/\/"T"\/
M = 206,19 g/mol °

Ces composés ont déja pu étre identifiés dans la littérature comme étant des produits de
dégradation de I'électrolyte se formant a l'interface du graphite selon le mécanisme de réduction
de la figure 57.
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Figure 57 : Mécanisme de formation de produits de dégradation de I’électrolyte EC/EMC (LIPFs, 1
M), adapté de la référence!’®’

Lorsqu’AS est présent dans I'électrolyte comme additif, le chromatogramme de cet
électrolyte montre un pic supplémentaire a celui de I’électrolyte de référence et qui correspond
a AS (t = 9,10 min). Cependant, lorsqu’il est cyclé en cellule Gr/Gr, on n’observe plus la présence
des dérivés d’éthyléne glycol dans I’électrolyte. Comme nous I'avons cité précédemment, AS est
une molécule connue pour étre un agent réticulant™™?. Cette molécule réactive est donc capable
de participer aux nombreuses réactions se produisant a I'interface du graphite et les produits qui
en sont issus doivent affecter la composition de la SEI (ce que nous avons observé par XPS).

3. Réaction d’AS sur le graphite et validation par infrarouge IRTF

Nous avons observé précédemment que les alkyl bis-(carbonates) n’étaient pas présents sur
le chromatogramme de I’électrolyte cyclé contenant de I'anhydride succinique. Ces composés,
comme montré sur la figure 57, sont en partie formés a partir d’alcoolates de lithium réagissant
sur EC. Nous supposons donc que les alcoolates de lithium sont capables de réagir avec AS et
d’ouvrir son hétérocycle a 5 atomes comme dans le cas de I'EC ou du PC. Nous avons donc
proposé un mécanisme réactionnel (figure 58) mettant en ceuvre cette réaction.

Y o i

0 o
) + ROLIT ——= R oLi*

(0]

Figure 58 : Ouverture du cycle d’AS par réaction avec les alcoolates de lithium

D’aprés ce mécanisme, le produit de la réaction entre AS et un alcoolate de lithium est un 4-
alkoxy-4-oxobutanoate de lithium. Ce composé est susceptible de réagir avec une autre molécule
d’AS pour former une molécule plus complexe tel qu’un polysuccinate. Il pourrait également
réagir sur une molécule d’EC pour former un polysuccinate comportement des fragments de
carbonates.
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Afin de vérifier ces hypotheses, nous avons évalué la réactivité entre AS et le méthanolate de
lithium par le mélange de ces deux composés dans un milieu réactionnel. 6 mmol d’AS ont donc
été mélangées a 5,2 mmol de méthanolate de lithium dans 10 mL de diméthyl carbonate
température ambiante. Aucun changement physique n’a été observé lors de la préparation de
cette solution. Cependant, aprés 24 heures de stockage, un dépdt solide blanc insoluble est
présent au fond du milieu réactionnel. Ceci nous indique que la cinétique de réaction entre AS et
MeOLi est lente. La solution est ensuite filtrée et séchée sous vide avant d’effectuer une analyse
par IRTF (infrarouge a transformée de Fourrier). Le spectre du solide obtenu est présenté sur la
figure 59. L'attribution des différentes bandes d’absorptions caractéristiques est indiquée sur le
spectre. Les spectres du diméthyl succinate, du méthanolate de lithium, du diméthyl carbonate
et de l'anhydride succinique ont été réalisés dans les mémes conditions de mesure afin
d’effectuer des comparaisons. Ceux-ci sont présentés en annexe (page 195).
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Figure 59 : Spectre infrarouge de la poudre inconnue récupérée aprés 24 heures de mise en
contact entre AS et le MeOLi dans le solvant DMC

La majorité des pics ont été attribués a différentes fonctions ester (dont des esters méthylés
en particulier) et des groupements carboxylate de lithium (ROCO,Li*). On peut également
retrouver des traces des réactifs MeOLi et AS sur le spectre infrarouge.

Les bandes d’absorption caractéristiques présentes sur le spectre infrarouge sont cohérentes
avec la structure d’un ester de type polysuccinate. Cette observation permet de valider le
mécanisme réactionnel proposé (figure 58).
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De plus, le composé obtenu est trés peu, voir insoluble dans le DMC. Sa solubilité dans les
solvants de type alkylcarbonate est faible et ce composé est susceptible de se déposer sur la
partie externe de la SElI formée sur le graphite dans I'électrolyte EC/EMC. La présence de ce
composé permet également d’expliquer la richesse des éléments de la SEI en carbone et en
oxygene ainsi que la faible teneur en fluor et en lithium lorsqu’AS est présent dans I'électrolyte.
Cela induit une faible conductivité ionique de la SEIl, ce que nous avons pu observer par les
mesures d’'impédance. L'augmentation de la température jusqu’a 45 °C limite probablement la
formation de ce polymére et donc les dépdts éventuels sur le graphite. Cette hypothése est en
adéquation avec la faible vitesse de croissance de la SEl sur le lithium lorsque la température est
augmentée a 45 °C (chapitre 1l).

4. Comparaison avec d’autres additifs (AM, FEC, LiBOB)
4.1. Caractérisations électrochimiques

4.1.1. Cyclages galvanostatiques en cellule symétrique Gr/Gr a 45 °C

Les cellules symétriques ont été tres intéressantes pour I'étude de [linterface
graphite/électrolyte en présence d’AS ou non. Nous avons donc centré notre attention sur les
autres additifs proposés (I'anhydride maléique (AM), le fluoroéthyléne carbonate (FEC) et le
lithium bisoxalatoborate (LiBOB)) qui ont été étudiés selon la méme méthodologie. Le profil
d’intercalation du lithium dans le graphite a été analysé en demi-pile Li/Gr a 45 °C contenant les
différents électrolytes (EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % d’AM, de FEC ou de LiBOB). Les profils obtenus
sont présentés sur la figure 60.
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Figure 60 : Profils d’intercalation et de désintercalation du lithium dans le graphite obtenus en
demi-pile Li/Gr contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AM (a), 1 % de FEC (b) et 1 % de LiBOB
(c) a 45 °C en régime C/10

Les courbes de voltage/composition montrent que I'on obtient des capacités réversibles de
200, 377 et 345 mAh.g™* pour les électrolytes contenant respectivement AM, FEC et LiBOB.

Avec AM, on observe une inflexion de la courbe de charge au premier cycle. Elle se produit a
2,4V vs Li'/Li et est attribuée a la réduction de I'anhydride maléique sur le graphitelgs]. On
remarque également la présence d’une forte résistance de polarisation sur la courbe,
L’électrode de graphite arrive au potentiel de 40 mV vs Li*/Li, qui correspond normalement a
I'état lithié, alors qu’elle ne se trouve qu’a I’état Lips3Cs. Cette forte résistance de polarisation

illustre la difficulté des ions lithium a s’introduire dans la structure du graphite.

On observe également une résistance de polarisation non négligeable en présence de LiBOB,
ce qui n"'empéche pas la lithiation complete du graphite. Sur la courbe de charge en présence de
LiBOB, on observe a partir de 1,8 V vs Li*/Li, le début d’un phénomeéne de réduction. La lithiation
du graphite s’initie a partir de 1,0 V vs Li*/Li. Cette réduction a été attribuée dans la littérature a
la réduction d’impuretés de type oxalate présente dans LiIBOB comme impuretés résiduelles de
procédé de synthése de ce sel*>3],

En présence de FEC, les plateaux correspondant aux différents stades d’intercalation du
lithium sont bien définis et I’on récupére une capacité réversible de 377 mAh.g™.
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Malgré la faible capacité réversible obtenue en présence d’AM, on peut obtenir une
électrode de graphite a I'état demi-lithié (LiosCs) pour chaque électrolyte. Nous pouvons donc
pré-lithier nos électrodes de graphite pour une étude en systeme Gr/Gr.

Ces piles symétriques ont été réalisées et cyclées en utilisant les électrolytes additivés a 45 °C
en régime C/5; D/5. Les capacités de charge/décharge obtenues pour ces cellules sont
présentées sur la figure 61.
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Figure 61 : Capacités des cellules symétriques Gr/Gr en régime C/5, (charge : symboles pleins ;
décharge : symboles vides) contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) (o), + 1 % AS ( a),
+1%AM (v ), +1 % FEC(+)et+1%LiBOB(m)a45°C

Sur cette figure, on peut voir I'impact des différents additifs sur le cyclage des cellules
symétriques Gr/Gr a 45 °C. La cellule contenant I'électrolyte de référence sans additif possede la

éme

capacité au 30°™ cycle la plus élevée (215 mAh.g™). Lajout d’additif a pour effet de réduire cette
capacité réversible. On observe différentes tendances en fonction des additifs. L’électrolyte
contenant FEC posséde des capacités légerement supérieures a celles de celui contenant AS,
mais la perte de capacité au cours des cyclages est similaire. Ces électrolytes possédent une
capacité au 30°me cycle de 158 et de 142 mAh.g™ respectivement pour les additifs FEC et AS. En
présence de LiBOB, la cellule possede une capacité réversible au premier cycle proche de la
cellule contenant AS. Cependant les pertes de capacités sont beaucoup plus importantes et on
ne récupére que 65 mAh.g™* au 30°me cycle. La cellule symétrique contenant I'électrolyte avec AM
posséde la capacité au premier cycle la plus faible (99 mAh.g™). Cette cellule est également celle
qui possede la capacité la plus stable puisque I'on récupéere 80 % de la capacité réversible initiale

(80 mAh.g™).

Le tableau (tableau 9) ci-dessous récapitule les capacités obtenues en cyclage de cellules
symétriques Gr/Gr pour les différents électrolytes utilisés. Le tableau 10 résume quant-a lui les
effets (positifs ou négatifs) des différents additifs sur les cellules symétriques Gr/Gr.

85



Chapitre lll — Interface Graphite/Electrolyte

Tableau 9 : Capacités réversible et irréversibles au 1% et au 30°™ cycle de 'accumulateur Gr/Gr

contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC ou LiBOB) & 45 °C en
régime C/5, D/5

Caecharge (mAh.g’l), cycle n® Cirrev (mAh.g'l), cycle n®

EC/EMC (LiPFg, 1 M) 5

1(Cy) 29 Co/Ci | 1(Cy) 29 Cas/Cy
sans additif 286,5 216,0 754% | 294 13 4,6 %
+1%AS L2291 144,5 631% | 37,2 1,1 3,0%
+1%AM 86,0 78,0 90,7% | 13,3 1,1 8,6 %
+1% FEC . 253,0 159,2 629% | 66 0,7 10,5 %
+1% LiBOB . 2085 67,4 323% | 9,0 0,3 3,4%

Tableau 10 : Tableau récapitulatif de I'impact des additifs (AS, AM, FEC et LiBOB) sur le cyclage
d’accumulateurs symétriques Gr/Gr a 45 °C en régime C/5, D/5 contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)

Additif Crev Rétention Ciey Cirrev Amélioration Ciyrey
AS - - + +
AM -- ++ + +
FEC - - + +

LiBOB - - - ++ ++

L'ajout d’additif dans les électrolytes a pour effet de réduire les capacités des cellules
symétriques Gr/Gr. LiBOB est I'additif qui posséde I'impact le plus négatif puisque les capacités
réversibles diminuent le plus a chaque cycle. Cependant, c’est aussi I'additif avec lequel la
capacité irréversible est la meilleure. L'électrolyte avec AM ne permet pas d’obtenir de bonnes
capacités (< 100 mAh.g'l) mais ce sont les capacités les plus stables. FEC et AS présentent quant a
eux des impacts similaires sur le cyclage des cellules Gr/Gr.

4.1.2. Mesures par EIS sur les cellules symétriques Gr/Gr a 45 °C

Afin d’étudier la surface des électrodes, des mesures par spectroscopie d’impédance
électrochimiques (EIS) ont été réalisées sur l'interface des électrodes de graphite a I'état lithié
(figure 62). Ces courbes ont également été modélisées a l'aide du circuit équivalent
précédemment utilisé (figure 51) et les résultats obtenus sont également présentés sur la figure
62 (— courbes modélisées) ainsi que dans le tableau 11.
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Figure 62 : Diagrammes de Nyquist a 45 °C des électrodes de graphite lithiées en cellule
symétrique Gr/Gr contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans (a) et avec 1 % d’AS (b), d’AM (c), de FEC
(d) ou de LiBOB (e) apres 30 cycles (C/5 ; D/5 a 45 °C)
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Tableau 11 : Résultats obtenus par modélisation avec le circuit équivalent de la figure 51 des
diagrammes de Nyquist du graphite a I’état lithié aprés 30 cycles en systeme Gr/Gr a 45 °C

Re RSEI CSEI Rct CdI 2
Electrolyte 5 ) . 2 ; X
Q.cm Q.cm pF.cm? Q.cm uF.cm™

EC/EMC 7,2 0,8 130 3,5 370 4.10*
EC/EMC + AS 7,4 3,2 130 9,4 320 3.10"
EC/EMC + AM 7,8 =4,0 75<C<200 165 186 7.107
EC/EMC + FEC 9,4 2,0 180 10,7 440 3.10°
EC/EMC + LiBOB 7,7 8,0 1,8 32 45 3.10™*

Les diagrammes de Nyquist montrent qu’AM génére une résistance de transfert de charge
trés élevée. Cette mesure permet d’expliquer les faibles capacités des cellules Gr/Gr avec cet
additif. Les SEI générées avec AS et FEC possédent respectivement une résistance de 3,2 et 2,0
ohm.cm?. Leur composition doit étre similaire ce qui permet d’expliquer les performances
similaires en accumulateur Gr/Gr. La SEI générée en présence de LiBOB a une résistance de 8,0

ohm.cm?. Elle est la plus résistive ce qui explique la diminution rapide de la capacité de la cellule
Gr/Gr.

4.2. Caractérisations post-mortem des cellules symétriques Gr/Gr

4.2.1. Caractérisations des surfaces par spectroscopie XPS

Les électrodes de graphite a I'état lithié apres 30 cycles a 45 °C en cellule symétrique ont été
analysées par XPS et par MEB. L’électrode de graphite lithiée dans I'électrolyte EC/EMC + 1 % FEC
n’a pu étre analysée car les électrodes récupérées se désagrégeaient. Les photos MEB obtenues
sont placées en annexe (pages 196 et 197). La figure ci-dessous (figure 63) représente le
pourcentage atomique des éléments qui composent la surface des différentes électrodes de
graphite analysées. Les spectres des électrodes de graphite sont présentés sur la figure 64.
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Figure 63 : Pourcentage atomique des éléments qui composent la SEl a la surface du graphite
lithié apres 30 cycles (45 °C, régime C/5 ; D/5) en piles symétriques contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)
sans et avec 1 % d’AS, 1 % d’AM ou 1 % de LiBOB
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Figure 64 : Spectres C 1s, O 1s, F 1s Li 1s, P 2p et B 1s des électrodes de graphite lithiées apres cyclage en cellule Gr/Gr contenant les différents
électrolytes EC/EMC (LiPFg, 1 M) sans et avec 1 % d’AS, 1 % d’AM ou 1 % de LiBOB
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Le spectre du carbone C 1s montre que la présence d’AM dans I’électrolyte génére une
SEIl beaucoup plus riche en composés contenant des liaisons C-O et des groupements CO,
ainsi que COs par rapport a EC/EMC. La présence de ces composés est confirmée par le
spectre O 1s. De plus, la SEI est composée d’éléments contenant 35,8 % de carbone et
29,8 % d’oxygene qui sont présents au détriment du fluor (14,1 %) et du lithium (17,4 %). Le
spectre du fluor confirme effectivement qu’il y a peu de LiF, mais également qu’il y a des
traces de composés LiPF, (LiPFg) sur le graphite. Le manque de LiF et de Li,CO; dans la
structure de la SElI permet d’expliquer les fortes résistances interfaciales observées par
impédance. AM forme donc une interface plus riche en composés organiques dont des
carbonates.

Les éléments qui composent la SEl en présence de LiBOB sont composés de 11,5 % de
carbone et de 17,3 % d’oxygene. Ces quantités sont similaires a celles de I'électrolyte de
référence EC/EMC. Il en est de méme pour la quantité de fluor (30,5 % en présence de LiBOB
et 31,3 % pour EC/EMC). Les composés fluorés présents sont du LiF (685,0 eV) et également
des composés de type LiPF, (687,4 eV). Le pourcentage de lithium des éléments qui
composent la SEI est cependant deux fois plus faible (24,1 % avec LiBOB contre 47,6 % sans
LiBOB). A la place, on mesure a la surface du graphite 12,5 % de bore dans les éléments qui
la constitue. La majorité du bore présent provient de la réduction du sel LiBOB (spectre B 1s,
une contribution a 191,4 eV) méme si une partie correspond au sel (avec une énergie de
liaison de 194,0 eV). Méme si la quantité de carbone est similaire a celle de I'électrolyte de
référence, les groupements détectés par XPS sont toutefois différents puisque I'on remarque
une présence plus importe des liaisons C-O (286,2 eV) et des groupements CO, (288,2 eV) et
carbonates (289,3 eV). De plus le spectre de I'oxygéne O 1s montre une particularité par
rapport aux autres électrodes analysées. Ces composés sont probablement présents sur les
autres interfaces mais en proportion plus faible. LIBOB semble participer a des réactions de
polymérisation conduisant a la formation de composés de type polycarbonates.

4.2.2. Caractérisations des électrolytes cyclés par GC-MS

Puisque de nombreuses modifications ont été effectuées dans les interphases a cause de
la réduction des électrolytes, ceux-ci ont été analysés de facon post mortem par GC-MS. Les
chromatogrammes des électrolytes cyclés en cellule Gr/Gr a 45 °C sont présentés sur la
figure 65.
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Figure 65 : Chromatogrammes de GC des électrolytes : EC/EMC (LiPFs, 1 M) (a) + 1 % AS (b),
+1%AM (c), + 1% FEC (d) ou + 1 % LiBOB (e) cyclés

Sur le chromatogramme de I’électrolyte contenant AM, on trouve a 6,28 minutes le pic
caractéristique de cet additif (pic n° 13). Malgré le cyclage de I'électrolyte, on ne trouve pas
de pics correspondant a la dégradation des alkylcarbonates. AM semble donc protéger
I’électrolyte de la dégradation. On remarque également la présence du pic caractéristique
d’AS (9,53 minutes, pic n° 12). AM génere AS au cours du cyclage. Cependant, les analyses
XPS ont montré une différence marquante dans la composition des especes a la surface du
graphite entre les électrolytes contenant AS ou AM. La réaction d’AM en AS n’est donc pas
son unique action dans [|’électrolyte et il participe a d’autres réactions qui doivent
probablement impliquer sa double liaison.

Les électrolytes cyclés contenant FEC et LiIBOB ne montrent pas non plus la présence des
dérivés d’éthylene glycol bis-(alkylcarbonate) issus de la réduction de I'électrolyte. Ces
additifs protegent donc I'électrolyte de la dégradation en continue néanmoins aucun autre
produit soluble n’est détecté. Cela nous indique donc que les produits de dégradations
formés sont insolubles et se sont déposés a la surface du graphite.
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5. Bilan des analyses des cellules Gr/Gr

5.1. En présence d’AS

Les demi-piles Li/Gr ne permettent pas le cyclage de I'électrode de graphite a 20 °C
lorsqu’AS est présent dans I’électrolyte. Ce probléme est résolu lorsque la température de
cyclage est portée a 45 °C car la spectroscopie d’impédance indique que les résistances
interfaciales sont beaucoup plus élevées a 20 °C qu’a 45 °C. La demi-lithiation du graphite
réalisée avant I'assemblage des électrodes en cellules symétriques Gr/Gr est donc réalisée a
45 °C.

La capacité réversible des cellules Gr/Gr devient plus faible quand AS est ajouté et les
mesures d’'impédance des électrodes de graphite lithiées aprés cyclage mettent en évidence
une SEl plus résistive. Cette augmentation de la résistance de la SEl provient d’une baisse de
sa conductivité ionique ou d’une augmentation de son épaisseur. Les analyses XPS post-
mortem des électrodes de graphite montrent, en présence d’AS, que la SEl est plus pauvre
en LiF. Si LiF constitue un support pour la mobilité des ions lithium, cela permet d’expliquer
la baisse de conductivité observée par mesure d’impédance. D’autre part, les espéces qui
composent la SEI semblent étre plus riches en carbone et en oxygene ce qui suggere la
présence d’un film organique a la surface de I'électrode de graphite lorsqu’AS utilisé dans
I’électrolyte.

Les analyses GC-MS réalisées sur les électrolytes cyclés en cellule Gr/Gr montrent qu’AS
limite la présence des dérivés d’éthyléne glycol bis-(alkylcarbonate). Ces composés sont
généralement associés a la réduction de I'électrolyte, ce qui nous indique la possibilité d'une
réaction d’AS a la surface du graphite limitant la formation de ces composés. Un mécanisme
réactionnel entre AS est un produit de dégradation de I’électrolyte (le MeOLi) a été proposé
afin d’expliquer cette observation. Il a ensuite été vérifié par I'analyse infrarouge d’un
composé insoluble issu de la réaction entre AS et le MeOLi dans du DMC. Ce composé, de
type ester poly(succinate) permet d’expliquer la nature de la SEl, plus riche en carbone et en
oxygene lorsqu’AS est utilisé dans I'électrolyte.

92



Chapitre lll — Interface Graphite/Electrolyte

5.2. En présence des autres additifs

La composition de celle-ci est fortement impactée par la présence et de la nature d’un
additif. AM, comme AS, génére une SEI plus riches en composés organiques au détriment
des especes minérales (LiF, Li,COs, etc.) nécessaire a la conductivité ionique ce qui la rend
plus résistive. LiIBOB génére une interphase dont la composition est proche de celle de
I’électrolyte de référence sauf qu’elle contient également 12 % de bore dans les espéces qui
la composent. Les spectres XPS montrent également la présence de polymere de type
polycarbonate. LiBOB participerait donc a la formation de polymeres au cours de la
réduction de I'électrolyte tout en préservant la quantité de composés minéraux. La surface
de I’électrode de graphite avec I'électrolyte contenant FEC n’a pu étre analysée. Cependant,
cet additif réduit la présence d’éthyléne glycol bis(alkyl carbonate) dans I’électrolyte.
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Les piles symétriques graphite/graphite ont montré un intérét tout particulier dans
I’étude d’interfaces graphite/électrolyte. Ce type de systéme va donc étre de nouveau utilisé
mais adapté pour mettre en place des piles symétriques formées avec des cathodes
LiNigsMn; 504. La dégradation des électrolytes a haut potentiel (= 5 V) ainsi que |’évolution
des interfaces a la surface des cathodes LNMO seront étudiées a partir de ces cellules
symétriques LNMO/LNMO. Les électrolytes utilisés seront a base d’EC/EMC (LiPFg, 1 M) sans
et avec 1 % d’additifs (AS, AM, FEC ou LiBOB).

Afin de réaliser ces dispositifs, il est important de connaitre les profils d’insertion et de
désinsertion du lithium dans les cathodes LNMO. Ceux-ci vont étre établis a I'aide de demi-
piles Li/LNMO. Nous nous concentrerons dans un premier temps sur I'étude de I'électrolyte
de référence (EC/EMC, LiPFg 1 M) sans et avec 1 % d’anhydride succinique (AS). Une fois les
profils établis, nous pourrons déterminer les conditions de préparation des électrodes pour
un cyclage en cellule symétrique. Puis, les électrodes ainsi que I’électrolyte seront récupérés
apres cyclage pour des analyses post-mortem. Les électrodes seront étudiées par XPS sur le
centre de Grenoble (LITEN) et les électrolytes par GC-MS sur le centre de Monts (Le Ripault).
Puis nous comparerons les résultats obtenus avec d’autres additifs en suivant le méme
protocole. De ces résultats, nous tirerons des conclusions quant aux mécanismes
réactionnels a l'interface de la cathode a haut potentiel.

1. Demi-piles lithium/LNMO a 45 °C

Les demi-piles lithium/LNMO nous permettent d’établir le profil de cyclage des cathodes
LNMO. Ces électrodes sont assemblées en pile bouton avec une contre électrode de lithium
et I'électrolyte que I'on souhaite caractériser. Ces profils sont réalisés a 45 °C en cohérence
avec le chapitre Il ou I'incompatibilité entre I'anhydride succinique et le lithium ont été
démontrés par cyclage a 20 °C de demi-pile lithium/graphite. L’électrode LNMO sera cyclée
jusqu’a un potentiel de 4,8 V vs Li*/Li. Ce potentiel est suffisamment élevé pour intégrer les
différents couples d’oxydoréduction responsables de la capacité de I'électrode (Mn(+IIl) ©
Mn(+1V), Ni(+11) © Ni(+1ll) © Ni(+IV))[46]’[165] sans dégradation importante de I'électrolyte.

La capacité pratique de I’électrode LiNigsMn;sO,vendue par American Elements est de
125 mAh.g?. La capacité théorique du matériau peut étre calculée avec I'équation de

Fa raday[166] :

1000 nF

— * —

3600 M

Equation 7 : Loi de Faraday permettant de calculer la capacité théorique d’une électrode (en
mAh.g*) & partir de la masse molaire de la matiére active

Capacite héorique =

Avec : M, la masse molaire de la matiére active (g.mol'l)
n, le nombre d’électrons par ion échangé
F, la constante de Faraday (96 485 C.mol™)
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La masse molaire de I’électrode LiNigsMn;sO, étant de 182,7 g.mol'l, la capacité
théorique de ce matériau calculée a I'aide de cette équation est de 146 mAh.g(*4,

Les profils d’insertion et de désinsertion du lithium dans la LiNigsMn;sO, avec les
électrolytes EC/EMC (LiPFg, 1 M) sans et avec 1 % d’AS sont présentés sur la figure 66.
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Figure 66 : Profils de désinsertion/insertion du lithium dans I’électrode LiNiosMn; 50,4 obtenus
en demi-pile Li/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AS a 45 °C en régime
¢/10

Les plateaux des couples d’oxydoréduction (manganese et nickel) sont visibles sur les
profils de charge/décharge. Cependant, les deux plateaux du nickel visibles avec I'électrolyte
EC/EMC ne sont pas clairement définis en présence d’AS. En effet, le plateau correspondant
au couple Ni(+11)/Ni(+IV) semble avoir commencé mais il a atteint le potentiel maximum (4,8
V vs Li*/Li) imposé avant d’avoir pu terminé la délithiation de I’électrode. De cette figure
nous pouvons extraire les capacités réversibles et irréversibles obtenues. Le tableau 12 ci-
dessous récapitule ces données.

Tableau 12 : valeurs obtenues d’apres la figure 66

Electrolyte Créversible 24,8V Cirréversible Pourcentage Ciev AV I R
(mAh.g™) (mAh.g™) (%) (mV) (WA)  (ohm)
EC/EMC 110,3 34,9 24,0 58,7 95 309
EC/EMC+ 1% AS 90,8 14,6 13,9 90,5 92 492
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La capacité réversible au premier cycle de I'électrode LNMO avec I'électrolyte
EC/EMC est de 110,3 mAh.g* ce qui est proche de la capacité attendue mais ne I'atteint pas.
En présence d’AS, cette capacité réversible diminue 3 90,8 mAh.g™. Ces capacités réversibles
a un potentiel de 4,8 V vs Li*/Li correspondent a I'état Li1xNiosMn1504 avec x = 0,88 avec
EC/EMC et x = 0,73 en présence d’AS. Dans les deux cas, I'électrode n’est pas complétement
délithiée.

On remarqgue cependant qu’en présence d’anhydride succinique, le pourcentage de
capacité réversible est plus faible (14 % avec I'électrolyte EC/EMC + AS contre 24 % avec
I’électrolyte de référence). Cet additif a donc un impact positif sur la capacité irréversible qui

est associée a la formation d’un film de passivation'**” ou d’une modification structurale!®®.

Lorsque les électrodes atteignent le potentiel maximum de 4, 8 V vs Li*/Li, le sens du
courant change et I'on observe une chute de potentiel différente selon I'électrolyte. Cette
chute de potentiel est caractérisée par la résistance interne de la batterie, c'est-a-dire une
résistance de polarisation (notée R,) et la résistance de I'électrolyte (Re, qui est considérée
comme faible face a la résistance de polarisation). Cette résistance peut étre calculée a I'aide

de I’équation suivante :

R_AV
21

Equation 8 : Relation entre la résistance interne de la batterie, le courant appliqué et le
potentiel de I'électrode

Avec : AV, la chute de potentiel lors du changement de régime du courant (V)
I, le courant appliqué (A)
R, la résistance interne de la batterie

Avec cette équation, on obtient des résistances internes de 309 et 492 ohm pour
respectivement les électrolytes EC/EMC et EC/EMC + 1 % d’AS. La résistance de I’électrolyte
étant d’'une dizaine d’ohms, la résistance calculée correspond majoritairement a une
résistance de polarisation Rp. Cela montre que le systéme est plus résistif lorsqu’AS est
ajouté a I’électrolyte. On en déduit donc que celui-ci favorise la formation d’une interface
plus résistive a la surface de |"électrode, comme nous avons pu |'observer sur le graphite
dans le chapitre Ill. Nous allons maintenant étudier I'interface LNMO/électrolyte a I'aide de
piles symétriques LNMO/LNMO.

2. Assemblage des piles symétriques LNMO/LNMO
Pour réaliser les piles symétriques, les cathodes sont placées dans la cellule a I'état demi-

lithié, LigsNipsMn;s0,4, entre deux séparateurs (Celgard® 2400 et Vilédon®). La demi-
lithiation sera effectuée en prenant en compte la capacité réversible au premier cycle.
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L’équation 9 illustre le calcul de la capacité de demi-lithiation qui doit étre atteinte a la
premiere charge pour obtenir Lig sNigsMn; 504,

Cdemi-lithiation =% Cthéoriquc—:‘ + Cirréversible

Equation 9 : Calcul de la capacité de demi-lithiation des électrodes LNMO pour un
assemblage en cellule symétrique

Avec : Cgemilithiation, |a capacité a atteindre a la premiéere charge pour obtenir Lig sNig sMn1504
(mAh.g'l)
Ctneorique, 1@ capacité théorique du matériau indiquée par le fournisseur (mAh.g'l)
Cirréversible, 1a capacité irréversible mesurée au premier cycle (mAh.g'l)

Le tableau 13 résume les valeurs utilisées et obtenues avec I’équation 9.

Tableau 13 : Calcul de la capacité de demi-lithiation a atteindre par les électrodes a la
premiéere charge en fonction de I’électrolyte utilisé

EleCtrOIVte V2 Cthéorique Cirréversible Cdemi—lithiation
EC/EMC 62,5 34,9 97,4
EC/EMC+ 1% AS 62,5 14,6 77,1

Afin d’obtenir des électrodes a I’état Lig sNipsMny 504 il faudra donc arréter la délithiation
3 97,4 mAh.g' et a 77,1 mAh.g" au cours de la premiére charge pour les demi-piles
contenant respectivement EC/EMC sans et avec 1 % d’AS.

Dans ces conditions, lorsque I'électrode se trouve a I'état LigsNigsMny 504, celle-ci se
trouve a un potentiel proche de 4,70 V vs Li*/Li. Le potentiel aux bornes de la cellule
symétrique est donc de 0 V. Le potentiel de chacune des électrodes peut étre suivi a I'aide
d’une référence en lithium placée dans la cellule a trois électrodes.

Des potentiels maximum et minimum ont été définis au préalable pour les électrodes
lors du cyclage. Le potentiel maximum est de 5,0 V vs Li*/Li. Le potentiel minimum des
électrodes a été fixé a 4,2 V vs Li*/Li. Cette limite inférieure permet de ne faire travailler que
les couples du nickel ce qui permet d’éviter la dissolution du manganese.

La figure 67 présente le début du cyclage de la pile symétrique LNMO/LNMO contenant
EC/EMC (LiPFg, 1 M).
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Figure 67 : Cyclage d’une cellule symétrique LNMO;/LNMO; a 3 électrodes contenant
EC/EMC (LiPF6, 1 M) a 45 °C (C/5, D/5). Les courbes bleue (—) et rouge (—) montrent le
potentiel de chacune des électrodes LNMO (V vs. Li*/Li). La courbe noire (—) présente la
tension (V) aux bornes de la cellule LNMO1)/LNMO,3

Sur cette figure on peut observer la charge et la décharge de chacune des deux
électrodes ainsi que la différence de potentiel aux bornes de la cellule compléte. Afin de
suivre le comportement de la pile au cours du cyclage, sa force électromotrice (f.é.m) a été
représentée en fonction de la capacité sur la figure 68. La f.é.m est la valeur absolue de la
différence de potentiel entre les électrodes.
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Figure 68 : Représentation de la valeur absolue de la f.é.m (V) (E(LNMO))-E(LNMO,;))) de la
cellule LNMO/LNMO en fonction de la capacité (mAh.g™)
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La valeur absolue de la force électromotrice de la pile symétrique ne dépasse pas 0,7 V,
ce qui correspond a la différence entre le potentiel de I'électrode LNMO (+) et I'électrode
LNMO (-). La f.é.m diminue au cours du temps ce qui implique que la pile se charge de moins
en moins au cours des cycles. A la premiére charge ainsi qu’a la derniere, des mesures par
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ont été réalisées et seront présentées dans
la section suivante.

3. Cellules symétriques LigsNipsMny 504/ LigsNipsMn; 50,4
3.1. Caractérisations électrochimiques

3.1.1. Cyclages galvanostatiques de cellules symétriques LNMO/LNMO a 45 °C

Les capacités issues des cyclages des cellules symétriques LNMO/LNMO contenant les
électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AS sont présentés sur la figure 69.

—+rr+r+ T +~+~ 1 +~°+° 1" ° " 1 " T
100 |- A AS i
=~ 80 '_42 EC/EMC )
- =
< S A
< o A
g eof & ol A _
9 | A i
8 40 0 6 @] A A A
© L 0 (0] AA i
O O0p22AA
or 0008844 '
60660604
0} -
1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Numeéro de cycle

Figure 69 : Capacités obtenues a partir de la premiére charge des cellules symétriques
LNMO/LNMO en régime C/5, D/5 a 45 °C (charge : symboles pleins ; décharge : symboles
vides) contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans (e) ou avec 1 % d’AS (a )

La capacité au premier cycle de la cellule est de 90 mAh.g™* pour I'électrolyte EC/EMC
(LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AS ce qui correspond a la capacité obtenue en cyclage Li/LNMO
(figure 66). Dans le cas de I'électrolyte sans additif, la capacité est de 75 mAh.g™ ce qui est
inférieure a celle attendue (110 mAh.g?). Comme pour le graphite (chapitre II), la
configuration de la cellule symétrique conduit a une perte progressive de la capacité du
systeme qui est intrinseque au manque d’équilibrage des électrodes et qui correspond a
90 % de la capacité au 30°me cycle. Les suivis du potentiel des électrodes LNMO connectées a
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la borne(+) et a la borne (-) sont représentés sur la figure 70. Les électrodes n’atteignent
jamais I’état délithié et les maxima sont de plus en plus bas. La délithiation se fait de plus en
plus difficilement au cours des cycles.
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Figure 70 : Suivi du potentiel des électrodes LNMO connectées (a) a la borne (+) et (b) a la
borne (-) de la cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 °C contenant EC/EMC (LiPFs, 1M)

Ce déséquilibrage entre les électrodes n’est pas I'unique responsable de cette perte de
capacité. L'oxydation des solvants peut conduire a la formation de polymeres a la surface de
I'électrode!™. Le recouvrement de I'électrode LNMO par une mince couche de polymere
peut constituer un obstacle au transfert des ions lithium. Pour mettre en évidence ce
phénomeéne, nous avons réalisé des mesures par EIS. Ces mesures ont été faites a I'état
chargé de la pile (0,7 V pour la f.é.m), ce qui correspond a un état presque délithié d’'une
électrode LNMO et a un état presque lithié de I’électrode opposée.

3.1.2. Mesures par impédance électrochimique sur les cellules LNMO/LNMO
cyclées a 45 °C

Ces mesures ont été réalisées sur les cellules symétriques LNMO/LNMO a 3 électrodes
apres cyclage des interfaces lorsque la cellule est a I’état chargé. Les diagrammes de Nyquist
obtenus de I'électrode a I'état délithié sont représentés sur la figure 71.
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Figure 71 : Diagrammes de Nyquist a 45 °C aprés cyclage des électrodes LNMO a I'état
délithié en pile symétrique LNMO/LNMO a 45 °C contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFg, 1
M) sans et avec 1 % d’AS

L'impact de I'ajout d’AS est illustré sur les diagrammes de Nyquist de I'électrode
connectée a la borne (+) du potentiostat et qui se trouve a I'état délithié. L’ajout d’AS dans
I’électrolyte a pour effet d’augmenter la résistance globale du systéme. Ces diagrammes ont
été modélisés avec le circuit équivalent suivant (figure 72), un circuit classique de Randles
modifiés par la présence d’un film solide et qui avait été utilisé dans le chapitre Ill. Le tableau
14 ci-dessous montre les résultats de la modélisation.

Rfi Im th Warburg
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Figure 72 : Circuit équivalent utilisé pour la modélisation des interfaces LNMO/électrolyte
apres cyclage en pile symétrique LNMO/LNMO
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Tableau 14 : Résultats obtenus par modélisation des courbes d’impédance des cathodes
LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles en systéme LNMO/LNMO a 45 °C contenant EC/EMC
(LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AS

- Re RfiIm CfiIm th Cdc 2
Electrolyte ) 2 ) 2 ; X
Qcm Qcm uF cm™ Qcm uF cm™
EC/EMC 18,9+3,0 230+23 1,9+0,2 140+ 14 6,8+0,7 7.10°

EC/EMC + AS 16,2+2,9 305%30 2,9+0,3 300+30 11,5%1,1 1.10°

La constante de temps t augmente (de 0,44 ms pour EC/EMC a 0,88 ms avec 1 %
d’AS). D’aprés les équations du chapitre Il (Equation 3), cela correspond a une augmentation
de la permittivité diélectrique ou a une diminution de la conductivité. Dans I’hypothése ou
AS forme un film polymérique, cela peut correspondre a I'augmentation de la permittivité
diélectrique due a un polymeére de type polaire (tel qu’un polyanhydride) et/ou a une
conductivité plus faible en ion lithium.

L'ajout d’AS n’a pas un impact évident sur la valeur de la résistance de I'électrolyte.
Cependant, I'élément R//Q a haute fréquence (120-180 Hz) correspond a un film de surface
dont la résistance passe de 230 a 305 ohm.cm? en présence d’AS. De méme, la capacitance
augmente en présence d’AS ce qui peut correspondre a une modification de la nature du
film, de sa porosité et de sa géométrie (i.e. un meilleur recouvrement).

Les valeurs obtenues par le second élément R//C sont en accord avec cette
hypothése. La résistance de transfert de charge et la capacitance de double couche associée
doublent en présence d’AS ce qui montre que le transfert électronique est plus difficile et
gue la double couche est plus compacte sans additif.

3.2. Analyses de la surface des électrodes LNMO délithiées a 45 °C

Afin de comparer les états de surfaces observés par EIS, nous avons analysé les
mémes électrodes par XPS a I'état délithié. Ces analyses ont été réalisées apres 30 cycles en
cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 °C en régime C/5. Cependant, avant d’effectuer toute
comparaison, nous avons analysé une électrode LNMO avant cyclage.

3.2.1. Electrode LiNig,sMn;,504 : échantillon de référence

La figure 73 et la figure 74 présentent respectivement les spectres correspondant a
C1s, 0 1s, F 1s et Mn 2p et le pourcentage atomique des éléments de surface de I'électrode
LNMO.
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Figure 73 : Spectres XPS correspondant a C 1s, O 1s, F 1s et Mn 2p d’une électrode LNMO non
cyclée a I'état lithié
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Figure 74 : Pourcentage atomique des éléments de surface de I’électrode LNMO non cyclée

Sur le spectre du carbone C 1s on observe la présence de trois pics principaux. lls
correspondent a des liaisons C-C de carbone amorphe (284,3 eV), a des liaisons C-C et C-H
(285,0 eV), a des groupements COs (289,4 eV) et des liaisons -CF,- (291,0 eV). Les liaisons C-C
de carbone amorphe proviennent du noir de carbone utilisé comme conducteur
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électronique dans la formulation des électrodes. Les liaisons C-C, C-H et C-F proviennent
quant-a elles, du PVDF™Y (poly(vinylidénedifluoride)) utilisé comme liant tandis que les
groupements CO;3 proviennent du Li;CO3 en surface de I’électrode. On retrouve la liaison C-F
du PVDF sur le spectre du fluor F 1s (686,6 eV) ainsi qu’un pic a basse énergie (684,5 eV). Ce
pic implique que le fluor est dans un environnement réducteur pour que cette liaison soit a
une telle énergie[m]. Cette liaison pourrait correspondre a une liaison entre le fluor et un
métal, d0 a une contamination.

Le spectre de I'oxygéne O 1s montre un pic caractéristique des liaisons Ni-O et Mn-O
issues de I'électrode LNMO (529,5 eV)!**. La liaison Mn-O est également observée sur le
spectre Mn 2p (figure 73). Une deuxieme partie du spectre de I'oxygéne montre un
élargissement qui implique plusieurs contributions entre 530,5 et 533 eV. Parmi ces
contributions, on retrouve la présence de Li,CO3;, couramment rencontré a la surface des
cathodes LiNigsMny 50,72 due a Finteraction de I'oxyde avec I'atmosphére ou des
espéces issues de sa préparation. Du méme fait, on retrouve également des traces de

groupements hydroxydes (-OH)™"

issues de I'exposition des électrodes a I'atmospheére ainsi
qu’aux traces d’eau’™?. Il y a aussi présence d’un pic proche de 527 eV sur le spectre O 1s.
Cette valeur d’énergie est généralement associée a Li,O mais elle est a une valeur plus basse
que ce I'on trouve dans la littérature!*’®!

11l (528 eV).

ou ce que nous avons pu observer dans le chapitre

Le spectre Mn 2p montre différents états d’oxydation du manganése (Mn(+ll),
Mn(+IIl) et Mn(+1V)) qui est associé au matériau LNMO mais aussi aux composés de surface
(hydroxydes). La présence relativement importante de Mn>" (par rapport a une teneur
théorique de 50 % de Mn**/50 % de Mn*) peut s’associer au caractere réducteur du
rayonnement X.

L’échantillon de référence montre la présence de nickel et de manganeése en faible
quantité ce qui est surprenant. La surface de I|'électrode LNMO est préalablement
recouverte d’un film de surface composé de carbonate de lithium. Ce prétraitement est
utilisé pour limiter la formation d’HF dans I’électrolyte et ainsi pour réduire I'attague acide
d’HF sur les métaux de transitions de la matiére active.

L’échantillon de référence de [I'électrode LNMO a également été analysée par
microscope électronique a balayage (MEB) et les images obtenues sont placées en annexe
( page 196).
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3.2.2. Comparaison entre les électrodes LNMO délithiées sans et avec additif AS
dans I’électrolyte aprés cyclage en cellule LNMO/LNMO a 45 °C

Apreés cyclage a 45 °C en cellule symétrique LNMO/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs,
1 M) sans et avec 1 % d’AS, les électrodes LNMO délithiées ont été analysées par XPS. La
figure 75 représente le pourcentage atomique des éléments qui composent la surface de
I’électrode LNMO pour ces deux électrodes.

100

80
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40

Pourcentage atomique (%)

20

EC/EMC EC/EMC + 1 % AS

Figure 75 : Pourcentage atomique des éléments qui composent la surface de I'électrode
LNMO a I’état délithié apres 30 cycles (45 °C, régime C/5 ; D/5) en piles symétriques
contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M) sans et avec 1 % d’AS (ces pourcentages prennent en compte
la contribution du noir de carbone dans le calcul)

Sur ce graphique on peut voir dans un premier temps qu’il y a moins de lithium présent
en surface des échantillons analysés par rapport aux électrodes de graphite (chapitre Ill). La
figure 76 représente les spectres déconvolués C 1s, O 1s et F 1s de ces électrodes. Les
spectres Mn 2p, Li 1s et P 2p ne présentent que peu de différences et ne sont présentés
gu’en annexe (page 199). La déconvolution des spectres permet d’obtenir plus d’information
sur I'environnement chimique a la surface des électrodes analysées. Le tableau 15 présente
ces résultats.
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Figure 76 : Spectres C 1s, O 1 et F 1s des électrodes LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles en
régime C/5 a 45 °C en pile symétrique LNMO/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) (a, c et e)
sans et avec 1 % d’AS (b, d et f)
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Tableau 15 : Pourcentage atomique de la composition de la surface des électrodes LNMO

obtenues aprés 30 cycles a 45 °C en piles symétriques LNMO/LNMO contenant EC/EMC sans
et avec 1 % d’AS

Pourcentage atomique (%)

Espéces/liaisons EC/EMC EC/EMC
(LiPFs, 1 M) (LiPFs, 1 M) + 1 % AS

*Li1s LiF Li,CO4 ROCOOLi 2,0 13,3
C1s Noir de carbone 9,6 2,3
C-C C-H 19,0 9,3

Cc-0 12,4 11,3

Cco, 2,8 1,8

CO3 3'0 OI7

0 1s Li,PO,F, / phosphates 4,2 9,8
CO, (PEO) 13,1 8,4

Cc=0 6,4 1,8

F1s MnF, Li,F, 5,6 7,9
Li;PO,F, fluorophosphates 9,0 6,4

LiPFs PVDF 4,3 18,6

P2p LiPFg 2,2 3,1
Li,PO,F, / Phosphates 2,0 1,7

Mn 2p LNMO 4,4 3,8

*Spectre Li 1s non déconvolué

La surface de I'électrode LNMO qui a été cyclée en présence de I'électrolyte EC/EMC est
recouverte de quelques composés ou d’un film trés mince (épaisseur < 10 nm) puisque I'on
arrive a distinguer le pic correspondant au noir de carbone (284,2 eV) utilisé comme
conducteur électronique. Il en est de méme sur le spectre du fluor F 1s sur lesquel on peut

voir la contribution du liant, le PVDF (289,4 eV sur le spectre C 1s et 686,9 eV sur le spectre
F 1s).

La surface analysée ne contient que 2 % de lithium. Elle ne contiendra donc pas ou trés
peu d’especes lithiées telles que Li,COs3, LinFm, ROCOOLI, LiPFg ou encore LixPOF,. Cependant
la déconvolution montre un pic sur le spectre du fluor F1ls a 685eV qui correspond
habituellement a LiF. Dans ce cas-ci, il s’agit probablement du composé MnF, qui peut étre

formé par attaque acide d’HF sur les métaux de transitions qui constituent I'électrode selon
I’équation ci-dessous (équation 10) 1741

2LiNi0’5Mn1’504 +4HF —— NIOZ + 2Mn02 + MHFZ + 2LiF + 2H20

Equation 10 : Réaction d’attaque acide d’HF sur I’électrode LiNigsMn1 504 pour former MnF,,
équation adaptée de la référence [174]
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Le spectre du fluor F 1s (688,2 eV) ainsi que celui de I'oxygéne O 1s (534,4 eV) montrent
tous les deux un pic attribué aux composés de type Li,PO,F,/"**"!"7? Cependant comme la
quantité de lithium est inférieure a 2 %, il est peut probable que ces composés soient
présents a la surface de I'électrode LNMO. Des composés de type « organophosphate fluoré
ou non-fluoré » peuvent satisfaire aux pourcentages atomiques issus de I'analyse de surface.
Ces composés ont été attribués comme produits de décomposition a la surface d’électrodes
LiNio,sMng 50,178, Il en existe différents fluorés ou non présentés sur la figure ci-dessous. Les

fluoro-alkyl phosphates sont issus de la réaction entre POF; et les alkyl carbonates*’”).
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Figure 77 : phosphates organiques fluorés et non fluorés

Le spectre du carbone C 1s montre la contribution de liaisons C-C et C-H (284,8 eV) ainsi
que de liaisons C-O (286,4 eV), CO, (287,8 eV) et CO;3 (290,2 eV). La surface semble donc
recouverte par un film polymere constitué de PEO et de polycarbonate de faible épaisseur,
puisque |'on observe le noir de carbone (C 1s, 284,2 eV). L’hypothése de la présence de
polymeéres est renforcée par deux pics sur le spectre de I'oxygene O 1s. Le premier a 532,0
eV a été attribué aux groupements aux fonctions du PEO™® ou d’un polymére dont sa
structure s’en rapproche. Le deuxiéme a 534,8 eV correspond a des oxygeénes présents dans
la structure de phosphates ou de fluorophosphates.

L'ajout d’AS dans I'électrolyte modifie la composition des éléments a la surface de
I’électrode LNMO (figure 75). Il y a plus de fluor (33 %) et plus de lithium (13 %), et, en
revanche, moins de carbone (25 %) par rapport a I'électrolyte sans additif. La quantité
d’oxygene, de phosphore et de manganese restent semblables. Le film en surface de
I’électrode apparait plus épais car le pic associé au noir de carbone (284,2 eV) est peu visible
sur le spectre C 1s (figure 76b), par rapport a celui retrouvé dans la figure 76a.

Le spectre du carbone C 1s montre que les liaisons C-C, C-H (285,0 eV), CO, (288,4 eV) et
COs3 (290,2 eV) sont moins intenses lorsqu’AS est ajouté a I'électrolyte. La quantité des
liaisons C-O (286,7 eV) reste quant-a elle équivalente a EC/EMC. Comme pour |’électrode
cyclée en absence d’AS, la surface semble étre recouverte d’un film polymére composé de
PEO ou/et de quelques polycarbonates. Le spectre de 'oxygéne O 1s montre la présence de
ces polymeres et aussi de phosphates.
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La surface de I'électrode cyclée en présence d’AS est sensiblement constituée des
mémes éléments qui composent la surface de I'électrode cyclée avec EC/EMC. On va
retrouver les composés MnF, (F 1s, 685,0 eV), Li\POF, et des organophosphates fluorés
(F 1s, 685,0 eV et O 1s, 534,5 eV) et non fluorés. Cependant, comme les éléments de surface
contiennent également 13 % de lithium, on va également avoir des especes lithiées telles
que LiF (F 1s, 685,0 eV) et LiPFg (F 1s, 687,0 eV).

AS impacte donc la composition de la surface de I'électrode LNMO en augmentant la
quantité d’especes lithiées. L'épaisseur est également plus importante, ce que nous avons
pu observer par spectroscopie d’'impédance électrochimique (figure 71), ce qui est contraire

|.[12] . La surface contient une

aux résultats d’autres équipes, notamment de Passerini et a
partie polymérique constituée de PEO et de polycarbonates. Ces éléments sont également
présents a la surface des électrodes cyclées sans AS. Nous allons maintenant nous intéresser

a I'impact de cet additif sur la dégradation de I'électrolyte au cours du cyclage.

3.3. Analyse de la dégradation de I’électrolyte a I'interface de I’électrode LNMO

3.3.1. Analyse GC-MS des électrolytes cyclés en cellule LNMO/LNMO a 45 °C

Apreés cyclage en cellule symétrique LNMO/LNMO, les séparateurs ont été récupérés et
immergés 24h dans l'acétonitrile pour récupérer I'électrolyte cyclé. Cette solution est
ensuite analysée par chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée a un spectrométre de
masse (MS). Les chromatogrammes des électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1M) sans et avec 1 %
d’AS cyclés en pile LNMO/LNMO sont présentés sur la figure 78.
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Figure 78 : Chromatogrammes de GC des électrolytes : (a) EC/EMC (LiPFs, 1 M) cyclé et (b)
EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % AS cyclé 30 cycles en pile symétrique LNMO/LNMO a 45 °C
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Le chromatogramme de I'électrolyte EC/EMC cyclé en cellule symétrigue LNMO/LNMO
(30 cycles, 45 °C, régime C/5, D/5) contient le pic caractéristique de I’acétonitrile (pic n°3 a
t = 1,81 min) qui sert de diluant pour récupérer I'électrolyte. On retrouve également les pics
de I'EMC (pic n°6, t = 3,37 min) et de I'éthylene carbonate (pic n°8, t = 8,92 min) qui

c' sont

constituent I’électrolyte. Du DMC et du DEC issus de la transestérification de I'EM
présents en faibles quantités dans I’électrolyte (respectivement pics n°5 at = 2,31 min et
n°7 a t = 4,85 min). Nous avons vu dans le chapitre précédent (chapitre Ill) une
transestérification de 'EMC plus abondante. Elle semble donc amplifiée par la présence

d’alcoolate de lithium!*%!

qui se forment l'interface d’une électrode négative a bas potentiel
et plus limitée pour les électrodes positives. Des signaux correspondant a POF; et PFs qui
sont issus de la dégradation du sel de lithium LiPFg sont observés en début de spectre (pics
n° 1 et 2) respectivement a t = 1,47 min et t = 1,49 min. Le chromatogramme ne présente
aucun autre pic correspondant a d’éventuels produits de dégradations issus de I’oxydation
de I'électrolyte. Cela signifie qu’aucun composé de dégradation soluble n’est présent dans

I’électrolyte ou qu’ils sont de nature ionique.

Tous les pics précédents sont aussi présents sur le chromatogramme de I’électrolyte avec
AS cyclé en pile LNMO/LNMO. On détecte aussi AS a t = 9,69 min (pic n°12). Un autre pic se
trouve positionné au méme temps de rétention que celui d’AS. Il s’agit du pic du diméthyl
succinate (appelé produit n° 15) dont le temps de rétention est de t = 9,71 min) et qui
apparait en tres faible quantité. Le méthyléthyl succinate et le diéthyl succinate (appelés
produits n° 16 et 17) sont détectés respectivement a un temps de rétention t = 10,92 min et
a t=12,07 min. Ces signaux sont plus intenses que celui du diméthyl succinate.

Ces trois composés sont les seuls produits de dégradations solubles, non ioniques, que
nous avons pu trouver par analyse GC-MS sur les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et
avec 1 % d’AS apreés cyclage en cellule symétrique LNMO/LNMO.

3.3.2. Dégradations d’AS a I'interface LNMO/électrolyte a 45 °C

La présence des succinates dans I'électrolyte apres cyclage en cellule symétrique met en
évidence la réaction de I'anhydride succinique a l'interface de I'électrode LNMO. Les
électrolytes sont oxydés a haut potentiel a l'interface électrode/électrolyte selon des
mécanismes radicalaires*®*!. Les résultats du chapitre lll avaient confirmé la réaction entre
AS et les alcoolates de lithium RO'Li*. Cependant, ces alcoolates se forment a l'interface
d’'une électrode négative a bas potentiel et ne sont pas formés a linterface
LNMO/électrolyte. La formation des succinates détectés par GC-MS est donc issue d’un
mécanisme radicalaire. Au cours de I'oxydation des solvants a haut potentiel, des radicaux
de type R® ou encore RO® sont formés**3. Ces radicaux sont susceptibles de réagir sur AS
afin d’ouvrir son hétérocycle selon le mécanisme proposé ci-dessous.
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Figure 79 : Proposition de réactions de formation des succinates a partir de I'anhydride
succinique a l'interface électrolyte/LNMO

Les analyses XPS ont montré que pour I'électrolyte contenant AS, quelques composés
différents sont présents a la surface de I'électrode LNMO. Cette composition est en partie
due a la réaction d’AS a I'électrode positive, qui génere les succinates détectés par GC-MS.
D’autres mécanismes d’actions sont possibles et envisageables.

4. Comparaison des additifs par le biais des cellules LNMO/LNMO

4.1. Cyclage en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 °C

La figure 80 présente le cyclage de cellules symétrigues LNMO/LNMO avec les
électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additifs (anhydride succinique (AS),

anhydride maléique (AM), fluoroéthylene carbonate (FEC) et lithium bisoxalatoborate
(LiBOBY)).
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Figure 80 : Capacités des cellules symétriques LNMO/LNMO en régime C/5, D/5 a 45 °C
(charge : symboles pleins ; décharge : symboles vides) contenant les électrolytes EC/EMC
(LiPFg, 1M) (o), +1 %AS (A ), +1 % AM (v ), +1 % FEC(+)et+1%LiBOB (=)
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On remarque que la capacité de la cellule symétrique LNMO/LNMO avec I'électrolyte
contenant 1 % de FEC est de 67 mAh.g™" au premier cycle, soit 20 mAh.g™" de moins que la
capacité au premier cycle avec I'électrolyte de référence. Cette capacité décroit rapidement
jusqu’au disfonctionnement totale de la pile aprés seulement 10 cycles. Le déséquilibrage
des électrodes induit une perte de capacité de la pile symétrique. Cependant, cette perte est
trés élevée en présence de FEC et on ne peut pas seulement I'attribuer a ce déséquilibrage.
Les éléments qui composent la surface ont probablement un effet sur les performances de la
cellule.

En présence d’AM ou de LiBOB, la cellule ne fournit que 20 mAh.g™ au premier cycle
et sa capacité réversible arrive a zéro au bout de quelques cycles. Le déséquilibrage des
électrodes n’est pas en cause puisque les cyclages des cellules LNMO/LNMO ne fonctionnent
pas des le premier cycle. Pour comprendre ce dysfonctionnement, une analyse de la
premiere charge effectuée pour obtenir les électrodes demi-lithiées a été menée. Les profils
de délithiation et de lithiation des électrodes au premier cycle en cellule Li/LNMO en
fonction de I'électrolyte utilisé sont présentés sur la figure 81.
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Figure 81 : Profils de désinsertion/insertion du lithium dans I’électrode LiNigsMn; 504 obtenus
en demi-pile Li/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’AM, de FEC ou de
LiBOB a 45 °C en régime C/10
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Avec AM et LiBOB, I'électrode possede une capacité irréversible tres élevée et bien
supérieure a celle que I'on obtient avec les autres électrolytes. La capacité irréversible
obtenue avec FEC est semblable a celle obtenue avec I’électrolyte EC/EMC. Le tableau ci-
dessous présente les valeurs issues des courbes de la figure 81.

Tableau 16 : Valeurs issues de la courbe de lithiation/délithiation au premier cycle des demi-
piles Li/LNMO contenant différents électrolytes a 45 °C en régime C/10

Electrolyte Créversible 24,8V Cirréversible Pourcentage Cie AV I R
(mAh.g™) (mAh.g™) (%) (mV) (WA)  (ohm)
EC/EMC 110,3 34,9 24,0 58,7 95 309
EC/EMC+1%AS 90,8 14,6 13,9 90,5 92 492
EC/EMC+ 1% AM 93,1 69,9 42,9 65,6 83 395
EC/EMC + 1 % FEC 109,5 35,4 24,4 37,0 114 165
EC/EMC + 1 % LiBOB 117,6 56,6 32,4 37,7 93 149

En présence d’AM ou de LiBOB, les électrodes LNMO possédent respectivement des
capacités irréversibles de 70 mAh.g* et de 57 mAh.g™. Ces capacités irréversibles sont les
plus élevées parmi les 5 électrolytes utilisés. Elles mettent en évidence le fait qu’au cours du
premier cycle, les électrolytes subissent des dégradations importantes. On suppose que ces
dégradations se produisent aussi bien sur I'électrode LNMO que sur le lithium. Les produits
ainsi générés aux interfaces électrode/électrolyte sont susceptibles de réagir sur I'interface
opposée, ce qui nuit a la délithiation de I'électrode LNMO. De ce fait, les électrodes ne sont
pas a I'état LigsNiopsMn1s04 lors de I'assemblage de la cellule symétrique. Cela induit un
déséquilibrage poussé des électrodes et la capacité obtenue en pile symétrique est une
capacité résiduelle issue du couple du manganése.

La capacité irréversible avec |'électrolyte contenant FEC est semblable a celle de
I"électrolyte EC/EMC, a savoir 35 mAh.g'1 pour une capacité réversible de 67 mAh.g'l. La
demi-lithiation s’est effectuée convenablement puisque le profil de potentiel en présence de
FEC (figure 81b) et semblable a celui de I'électrolyte de référence (figure 66a). La mauvaise
cyclabilité de la cellule symétrique en présence de FEC provient probablement des réactions
aux interfaces LNMO/électrolyte.

Des mesures par EIS ont été réalisées a la fin des cyclages en cellule symétrique
LNMO/LNMO. Les diagrammes de Nyquist de I'électrode délithiée sont présentés sur la
figure 82. Il est toutefois important de noter que les électrodes qui ont été en présence des
électrolytes contenant AM et LiBOB n’ont pas subit de lithiation ni de délithiation compléte.
La surface des électrodes est donc tres proche de I'état initial dans lequel elles ont été
introduites dans la cellule.

114



Chapitre IV — Interfaces LiNi0,5Mn1,504/Electrolyte

NE T T T T T T T
g. 200 - a) EC/EMC (LiPF,, 1 M) 'AM .
£ I
®)
~ 100 | T .
N3 350Hz — 24Hz  —— Modélisation -
§ 0 1 1 1 1 1
200 - b) EC/EMC (LiPF,, 1 M) + FE .
100 | .
— ~—— 7Hz
NE 0 1 1 N 1 1
g. 200 - c¢) EC/EMC (LiPF,, 1 M) + LiBOB .
< 340 Hz
% 100 ¢ 12 Hz .
N
§ 0 " 1 1 1 1
' 0 200 400 600 800 1000

Re(Z) (ohm.cm?)

Figure 82 : Diagrammes de Nyquist obtenus a 45 °C pour les électrodes LNMO délithiées
apreés 30 cycles en cellule symétrique a 45 °C en régime C/5, D/5 contenant les électrolytes
EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AM, de FEC ou de LiBOB

Les courbes ont été modélisées a I'aide du circuit équivalent de la figure 82. Les valeurs

obtenues par la modélisation sont présentées dans le tableau 17.

Tableau 17 : Résultats obtenus par modélisation des courbes d’impédance des cathodes
LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles en systéeme LNMO/LNMO a 45 °C contenant EC/EMC

(LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additifs (AS, AM, FEC, LiBOB)

2 Re Rﬁlm Cﬁlm th Cdc >
Electrolyte 5 ) ; 2 ; X
Qcm Qcm uF cm? Qcm uF cm?

EC/EMC 18,9+0,1 230+1,3 1,9+0,1 140+11,4 6,8+0,3 7.10°
EC/EMC + AS 16,2+0,4 305+40,1 29+0,1 300+27,4 11,5+0,4 1.10°
EC/EMC + AM 13,1+0,2 309+11,2 4,8+0,1 60 +4,3 29,4+1,2 1.10™
EC/EMC + FEC 36,6+0,8 290+12,4 2,7%0,1 75,8+ 6,7 4,5+0,2 2.10™

EC/EMC + LiBOB 8,9+1,4 77,5%+4,6 4,1+0,1 102 + 4,3 8,6+0,5 2.10™
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Les valeurs de résistance d’électrolyte sont proches pour les électrolytes EC/EMC sans et
avec 1 % d’AS ou d’AM. Il est intéressant de noter qu’elle est plus élevée en présence de FEC
et plus faible en présence de LiBOB. Ce résultat est surprenant puisque la conductivité des
électrolytes est peu affectée par I'ajout d’l1 % de ces additifs. Il faut rappeler que la
résistance de I’électrolyte est aussi influencée par une imprégnation plus ou moins efficace
dans le matériau d’électrode, comme cela a été mis en évidence pour les matériaux de
supercondensateurs. On remarque également que les électrolytes qui ne permettent pas de
cyclage efficace (AM, LiBOB) en cellule symétrique LNMO/LNMO sont également ceux qui
présentent les transferts de charge les plus faible.

La résistance de la SEI en présence d’AM est de 309 ohm.cm? alors qu’en présence de
LiBOB elle est de 77 ohm.cm?. AM semble donc générer un film de passivation plus résistif
que LiBOB. Comme la résistance est plus élevée en présence d’AM, soit I'épaisseur du film
(x) est plus grande, soit la conductivité o, ou la surface occupée par le film (S) est plus faible
pour cette additif que pour LiBOB (Equation 4, chapitre 1I). Comme on vient de voir, la
résistance de I"électrolyte est plus faible pour LiBOB, ce qui indiquerait que le film solide
s’est étalé plus efficacement sur les pores de I'électrode. En conséquence, la surface du film
est bien supérieure a celle de celui développé avec AM.

Les capacitances des films de passivation sont tres proches en présence de ces deux
additifs, et donc le quotient €S/x est similaire. AM est un composé organique contenant un
hétérocycle et une double liaison tandis que LiBOB est un sel de lithium contenant deux
groupements oxalates. Les produits de dégradation dans les alentours de I'électrode positive
avec AM et LiBOB vont, vraisemblablement, avoir une conductivité et une constante
diélectrique différentes. En conséquence, les couches formées par ces additifs seront de
nature différente. Ce serait, donc, I'effet d’'une constante diélectrique supérieure ou une
épaisseur x diminuée qui serait a I'origine d’une valeur de capacitance similaire pour AM et
LiBOB, étant donné que la surface du film est supérieure pour LiBOB. La supposition d’un
film plus épais en présence d’AM est plausible. Par exemple, si on sous-estime le réle de la
constante diélectrique, la résistance de transfert de charge plus élevée en présence de LiBOB
que d’AM, serait due a un film plus épais pour AM. Les données de XPS appuieront cette
hypothése.

La résistance du film de passivation en présence de FEC est proche de la résistance des
films générés avec I'électrolyte EC/EMC sans et avec 1 % d’AS. Les capacitances des films
générés par AS et par FEC sont trés proches. Cependant ils ne sont pas constitués des
mémes éléments puisque celui généré avec FEC ne permet pas un cyclage efficace en cellule
symétrique LNMO/LNMO. La résistance du transfert de charge en présence de FEC est plus
faible que celle avec EC/EMC.

LiBOB semble générer un film de passivation a la surface de I'électrode LNMO peut
résistif et de faible épaisseur. Tandis qu’AM semble générer un film plus épais. FEC semble
générer un film dont les propriétés (résistance et capacitance) se rapprochent du film généré
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avec I'électrolyte EC/EMC. Cependant sa composition ou sa morphologie font que celui-ci ne
permet le cyclage en cellule LNMO/LNMO.

L'état de surface des électrodes a été analysé par XPS. Les spectres obtenus sont
présentés sur la figure 112. Les pourcentages atomiques des éléments qui composent la
surface des électrodes sont également présentés sur la figure 84.

Les surfaces ont également été analysées au microscope électronique a balayage (MEB)
et les images obtenues sont placées en annexe (pages 198,199 et 200).
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Figure 83 : Spectres C 1s, O 1s, F 1s Li 1s, P 2p, Mn 2p et B 1s des électrodes de LNMO délithiées apres cyclage en cellule LNMO/LNMO contenant
les différents électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AM, 1% de FEC ou 1 % de LiBOB
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Figure 84 : Pourcentage atomique des éléments qui composent la surface des électrodes
LNMO ayant cyclées 30 cycles en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 °C en présence des
électrolytes EC/EMC sans ou avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC, LiBOB)

Une fois de plus, comme les électrodes qui ont été en présence d’AM ou de LiBOB
n‘ont pas subit de cyclage en cellule LNMO/LNMO. Leur interface sera comparée
indépendamment des autres électrodes.

La composition des éléments en surface des électrodes cyclées avec les électrolytes
sans et avec AM sont proches. Néanmoins, AM semble générer une interface plus riche en
carbone et en lithium que LiBOB. Le spectre du carbone C 1s montre des liaisons C-C, C-H
(285,0 eV), C-O (286,2 eV), CO, (288,4 eV) et CO3 (289,4 eV). Les groupements CO, et CO3
sont tout de méme plus abondants a la surface de I'électrode lorsqu’AM est présent dans
I’électrolyte. Celui semble donc participer a la formation de polymére contenant ces
groupements. Le film en surface des deux électrodes est de faible épaisseur puisque dans les
deux cas on observe la présence du noir de carbone présent dans |'électrode. La surface
contient également des composés de type LiPFg, LixPOJF, LiF et MnF, qui ont pu étre
identifiés grace au spectre du fluor F 1s. Lorsque LiBOB est présent dans I'électrolyte, on ne
retrouve que peu de lithium a la surface de I'électrode (figure 84). On aura donc en surface
des organo-fluorophosphates plus des Li,POF,.

En présence de LiBOB, la surface de |'électrode contient également 12 % de bore. La
déconvolution du spectre B 1s (figure 112) montre qu’il est présent en surface sous
différentes formes. On retrouve la présence de LiBOB (194,0 eV) mais également un ou
d’autres composés a de plus basses énergies (192 eV). Comme |'énergie de liaison est plus
basse, on peut 'attribuer a I'anion BOB- ayant subi une dégradation. Le bore central est
donc moins entouré d’élément oxydant, c'est-a-dire, moins liés a des atomes d’oxygéne. En
effet, I'anion BOB- est lié a 4 atomes d’oxygeéne. Il est possible gu’il ne soit lié qu’a trois
atomes d’oxygene ou encore a des atomes de carbone comme le montre la figure 85. Le
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polymére linéaire proposé est issus de I'oxydation du LiBOB selon le mécanisme proposé par
Zhu et al. *¥(et développé au chapitre ).

o)
(0] O HO O 0] 0}
oY) < )
O/ B. B o) Li Q o) OH
A & 0 Yo n o— o
d o T N\ n
o 0 OR o

Anion BOB" Trioxyde de dibore Polymeére linéaire issu de l'oxydation de LiBOB

Figure 85 : Exemples de composés borés dans lesquels le bore est soumis a un environnement
chimique différent

Lorsque FEC est présent dans I'électrolyte, la surface de I'électrode est trés peu
différente de celle de I'électrode en présence d’AS. On remarque que le nickel est visible en
présence de FEC et c’est la seule électrode sur laquelle il est visible. Le manganése est
également présent en plus grande quantité qu’a la surface des autres électrodes. Cela nous
laisse penser que la surface de I'électrode n’est pas complétement recouverte par les
éléments détectés par XPS ou que le film s’est dissous dans I'électrolyte lors du cyclage. On
va retrouver a la surface de I'électrode des groupements caractéristiques du PEO (spectre O
1s, 532,5 eV), des composés de type Li,PO,F, ou des organophosphates fluorés (spectre O 1s,
533,6 eV et spectre F 1s, 688,2 eV) ainsi que du LiF ou du MnF, (spectre F 1s, 685 eV).

Les électrolytes ont été récupérés apres cyclage en cellule symétrique LNMO/LNMO
en laissant les séparateurs immergés 24 heures dans de I'acétonitrile. Les solutions sont
ensuite analysées par GC-MS. Les chromatogrammes obtenus sont présentés sur la figure

86.
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Figure 86 : Chromatogrammes obtenus pour les électrolytes cyclés EC/EMC (LiPF6, 1 M) avec
1% d’AM (a), 1 % de FEC (b) ou 1 % de LiBOB (c) en cellules symétriques LNMO/LNMO a 45 °C
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Les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AM ou de LiBOB n’ont pas pu subir un
réel cyclage en cellule symétrique LNMO/LNMO. Il est donc normal que ces électrolytes ne
contiennent pas de produits de dégradations solubles sur leur chromatogramme.
L’électrolyte qui contient FEC ne posséde pas non plus de produits de dégradations solubles.

Sur I'ensemble des chromatogrammes, on retrouve les pics des produits initialement
présents dans les électrolytes, a savoir EMC, EC et les différents additifs (AS, AM, FEC). On
observe également I'absence de transestérification d’EMC en DMC et DEC.

5. Bilan sur les piles symétriques LNMO/LNMO

Les piles symétriques LNMO/LNMO ont été utilisées pour analyser I'impact de différents
additifs (AS, AM, FEC, LiBOB) sur la dégradation des électrolytes a haut potentiel ainsi que
sur les interfaces LNMO/électrolyte. La préparation des cellules symétriques est complexe et
nécessite une bonne connaissance des électrodes. Toutefois, le protocole utilisé n’est pas
optimal et requiert des améliorations pour de meilleures performances.

Le cyclage en cellule symétrique induit spontanément une perte de capacité des piles
assemblées. Néanmoins, celles-ci ne sont pas utilisées pour obtenir les meilleures
performances possibles mais pour étudier les interfaces LNMO/électrolyte.

L’électrolyte de référence EC/EMC permet le cyclage de la cellule LNMO/LNMO. Il en est
de méme lorsqu’AS est ajouté a cet électrolyte. Ce qui n’est pas en présence d’1 % de FEC
puisque la pile perd 90 % de sa capacité initiale en seulement 10 cycles. AM et LiBOB, quant-
a eux, ne permettent pas le cyclage en cellule symétrique LNMO/LNMO selon le protocole
de préparation et d’assemblage utilisé.

La surface des électrodes a également été analysée par XPS aprés cyclage en cellule
symétrique. Les analyses montrent que la surface de I'électrode LNMO cyclée avec
I’électrolyte de référence ne contient que tres peu d’espéces lithiées (< 2 % de lithium). Elle
est majoritaire recouverte de composés contenant de I'oxygene, du carbone et du fluor.
Parmi eux, on retiendra le difluorure de manganése MnF,, des polymeéres de type PEO ainsi
que les alkylfluorophosphates (PO(OR)4F,). Ces composés sont également présents dans
différentes proportions a la surface des électrodes LNMO ayant cyclées avec les autres
additifs. Les surfaces ayant cyclées en présence d’additif contiennent également plus de
lithium que celle cyclée avec I'électrolyte de référence.

Les analyses des électrolytes cyclés par GC-MS n’ont montré que peu de produits de
dégradation solubles dans I’électrolyte. Seul I'électrolyte contenant AS comme additif
contient également des dialkyl succinates issus de I'ouverture de I’hétérocycle de I'additif.

121



Chapitre V - Interfaces du systeme
complet Gr/LiNiosMn1,504
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Dans ce chapitre nous allons focaliser notre étude sur I'analyse des interfaces
électrode/électrolyte dans un accumulateur complet Gr/électrolyte/LiNigsMn; 50, (LNMO)
afin de comparer les résultats aux accumulateurs symétriques Gr/Gr et LNMO/LNMO. Ces
accumulateurs vont étre cyclés avec I'électrolyte de référence EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et
avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC ou LiBOB). Aprés cyclage, les électrodes vont étre récupérées
pour des analyses post-mortem par XPS. Les électrolytes seront quant a eux analysés par GC-
MS. Ces résultats seront ensuite comparés aux données acquises en cellule symétrique ce
gui nous permettra de faire un bilan sur les mécanismes réactionnels aux interfaces de ce
systéme.

1. Cyclage galvanostatique des cellules Gr/ LiNip5Mn; 50,4

1.1. Cellule Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)

Les accumulateurs Gr/LNMO ont été assemblés en pile bouton de type 2032.
L'assemblage de batteries lithium-ion requiert un équilibrage entre la masse de I'électrode
négative et celle de I'électrode positive. L’électrode positive représente la source d’ions
lithium pour I'accumulateur et I'électrode négative doit étre de masse suffisante pour
accueillir la capacité de I'électrode positive. La formation de la SEl sur I’électrode de graphite
consomme aussi une partie du lithium provenant de I'électrode positive, essentiellement
lors de la premiere charge de la batterie. L'équilibrage de la masse des électrodes doit donc
tenir compte des capacités irréversibles au premier cycle des électrodes. Les capacités
irréversibles et réversibles au premier cycle des électrodes sont obtenues a partir de demi-
piles Li/LNMO et Li/Gr.

Si une des électrodes posséde une capacité inférieure a celle de l'autre, elle sera
limitante. Il est courant de limiter la capacité de I'électrode positive afin d’éviter une
lithiation totale du graphite et d’éviter ainsi la formation de lithium métallique sur
I’électrode négative qui atteint des potentiels trés bas. De ce fait, I'électrode négative est
introduite dans I'accumulateur avec un exces de 10 % de la capacité de I'électrode positive.

L’électrode positive obtenue auprés d’AMERICAN ELEMENTS est une électrode de type
LiNipsMn; 504 et I'électrode négative provenant de la société HOHSEN est composée de
graphite. La composition de ces électrodes est décrite dans le tableau en annexe (page 185).
Le tableau ci-dessous représente les caractéristiques électrochimiques des électrodes
utilisées.
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Tableau 18 : Données relatives aux différentes électrodes afin de réaliser I’équilibrage des

masses
- Crév Cirrév
EIeCtrOdeS Crév ler cycle Cirrév ler cycle g électrode Surface Grar:r\lmage -en
matiere active ler cycle ler cycle
(mAh.g™) (%) (mm) (cm?) (mg.cm?) (mAh) (mAh)
Graphite  380,4 £ 10,2 8,0 16 2,01 =3,8 2,89 0,23
LNMO 110,3+3,0 31,6 16 2,01 =4,0 0,88 0,28

Comme nous avons des matériaux commerciaux, nous ne pouvons pas équilibrer nous-
méme nos électrodes avec le grammage de la matiere active. Il faudrait pour cela les
concevoir nous méme avec un grammage (en mg.cm?) adapté pour des surfaces
d’électrodes identiques.

Nous commencerons par déterminer s’il est possible d’employer des électrodes
commerciales avec un méme diamétre (16 mm) pour le cyclage de la batterie compléte.
Pour cela, nous devons déterminer les états de charge maximum et minimum du
graphite™®” 3 partir de la capacité en mAh des électrodes utilisées. La figure 87 représente
les capacités réversibles et irréversibles au premier cycle des électrodes (diametre de 16
mm) obtenues en demi-pile Li/Gr et Li/LNMO a 45 °C en régime C/10 respectivement dans
les plages de potentiel 0,05 — 1V vs Li*/Li et 3,5 — 4,8V vs Li"/Li. Ces capacités ont été
calculées a I'aide de la capacité en mAh.g'l, du grammage en matiére active en mg.cm™? ainsi
que de la surface des électrodes en cm?.

I Capacité réversible

LNMO N\ Capacité irréversible

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Capacité (mAh)

Figure 87 : Capacités réversibles et irréversibles en mAh au premier cycle obtenues a partir de
demi-piles Li/électrodes (& = 16 mm)

Les formules (équation 11 et équation 12) nous servent a calculer I'état de charge

maximum et I’état de charge minimum de I'électrode de graphitellgol.
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Crév(LNMO) + Cirrév(LNMO) - Cirrév(Gr) + 100

Etat de charge maximum du graphite =
Crév(Gr)

Equation 11 : Calcul de I'état de charge maximum de I'électrode de graphite

Crév(LNMO) - Cirrév(Gr) "

100

Etat de charge minimum du graphite =
Crév(Gr)

Equation 12 : Calcul de I'état de charge minimum de I’électrode de graphite

Avec ces deux équations, on obtient les résultats suivants :

e |’état de charge minimum du graphite estde 1,7 %
e |’état de charge maximum du graphite est de 32,2 %

Utiliser ces électrodes commerciales avec le méme diamétre n’est donc pas adapté
puisqu’il faudrait que le graphite soit idéalement chargé 3 90 %**%. Nous allons maintenant
calculer le diamétre de I'électrode de graphite qu’il faudrait pour obtenir un état de charge
du graphite a 90 % a 'aide de I'équation 11. Le rapport Ciye/Crsv de I'électrode de graphite
est de 7,96 %. Ce rapport est également introduit dans le calcul. Le résultat est obtenu avec
I’équation ci-dessous.

_ Cirrevanmo) + Crevnmo)

Crév(Gr) - 90/100 = 1,19 mAh

Equation 13 : Calcul de la capacité réversible du graphite pour obtenir un état de charge du
graphite a 90 % en accumulateur Gr/LNMO

Il faudrait une capacité réversible de 1,19 mAh pour I'électrode de graphite afin de
I’obtenir a un état de charge de 90 %. Si I'on rajoute a cela le pourcentage d’irréversible de
I’électrode graphite, cela fait une capacité totale de 1,28 mAh. En utilisant la capacité du
matériau (340 mAh.g, données HOHSEN) et la charge en matiére active (3,8 mg.cm?,
données HOHSEN), on obtient une aire d’électrode 0,99 cm?, soit un diamétre proche de
11,2 mm.

Si I'on choisit de prendre une électrode de graphite de 12 mm de diamétre, la géométrie
du systeme peut engendrer des problémes. En effet, si les électrodes n’ont pas la méme
aire, elles ne peuvent pas étre rigoureusement bien centrées, ce qui peut provoquer une
répartition inhomogéne des lignes de courants et donc une mauvaise répartition des degrés

181 Les parties surlithiées peuvent étre recouvertes de lithium

[181]

de lithiation du graphite[
métallique. Cette configuration est donc a proscrire
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Nous préférons donc nous affranchir de ces problemes en utilisant des électrodes de
diametre identique. L’électrode de graphite ne sera donc lithiée au maximum qu’a 30 % de
sa capacité maximale, ce qui correspond au stage lll aux alentours de 0,150 V vs Li*/Lit%,
Nous n"aurons donc pas de problemes liés a d’éventuels dépots de lithium métallique, ce qui
facilitera I’étude des interfaces. Les électrodes sont placées en pile bouton de type-2032
entre deux séparateurs (Celgard® et Vilédon® de diametre 16,5 mm) imbibés par les

électrolytes étudiés.

Elles sont ensuite cyclées entre 3,5V et 4,8 V a un régime de charge/décharge C/5, D/5 a
45 °C. Pour la suite du chapitre, les représentations graphiques correspondront a la capacité
des accumulateurs, c'est-a-dire a la capacité de I'électrode limitante, I'électrode LNMO. La
figure 88 présente la courbe de charge/décharge au premier cycle de I'accumulateur
Gr/LNMO contenant I'électrolyte de référence EC/EMC (LiPFg, 1 M).

EC/EMC (LiPF,, 1 M)

5 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
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2t Formation - c - ]
EJ 3 r de la SEI réversible ‘
C [ ]
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TF irréversible 7]
[ - .
: 1 1

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . . . 1 ]
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Figure 88 : Profil de charge/décharge au premier cycle d’un accumulateur complete Gr/
LiNigsMn; 504 en régime C/5 ; D/5 a 45 °C contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M)

Sur la figure 88, on remarque un point d’inflexion de la courbe vers 3,2 V au cours de la
premiére charge. Cette inflexion est attribuée a la formation de la SEl sur le graphite et
également a I'oxydation de traces de manganése Mn** en Mn*" au sein du matériau qui
constitue I'électrode LNMO. La capacité réversible au premier cycle de I'accumulateur est de
79,1 mAh.g™ ce qui correspond a 63 % de la capacité de I'électrode positive (a la place de
125 mAh.g™" annoncée par le fournisseur). Cette valeur de capacité est faible mais pas
surprenante du fait de I'excés en graphite de I'électrode négative. En effet, comme le
graphite est présent en large excés, une quantité plus élevée d’ion lithium est consommée
pour la formation de la SEl sur sa surface. La capacité irréversible est quant-a elle de 51,9
mAh.g™. Cette accumulateur a subi 30 cycles en régime C/5, D/5 a 45 °C. La figure 89
eme

représente la premiére et la 30°"" courbe de charge/décharge de I'accumulateur.
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EC/EMC (LiPF,, 1 M)
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Figure 89 : Profils de charge/décharge au premier et au 30°" cycle d’un accumulateur
Gr/ LNMO en régime C/5 ; D/5 a 45 °C contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)

La capacité réversible au 30°™cycle est de 43,7 mAh.g™, soit 55 % de la capacité
réversible au premier cycle. Le systéme perd beaucoup de capacité en 30 cycles mais
I'origine de cette perte de capacité n’a pas pu étre formellement identifiée. Cependant, elle
est probablement liée a [Iinstabilité de Iélectrolyte EC/EMC a haut potentiel™
(Ecx>4,0VvsLi'/Li) et a labsence d’un «coating» du matériau de type LATP
(Lip3Alg3Ti1 7[PO4)3) qui protége I'oxydation de I'électrolyte sur les surfaces oxydées de
I’électrode positive ainsi que la migration des ions nickel et manganese vers I’électrolyte[m].

Une pénurie en lithium électroactif est aussi responsable de ce phénomeéne.

Les différents additifs précédemment étudiés (AS, AM, FEC et LiBOB) ont été ajoutés a
I’électrolyte de référence puis les accumulateurs ont été cyclés selon le méme protocole.

1.2. Cellules Gr/LNMO contenant les électrolytes additivés cyclées a 45 °C

Les électrolytes contenant les différents additifs ont subi 30 cycles en accumulateur
Gr/LNMO a 45 °C afin d’étudier leur impact sur les performances de ce systéme.

1.2.1. Etude des capacités réversibles et irréversibles au 1% et au 30°™ cycle

Les profils de charge et décharge galvanostatiques sont reportés dans la figure 4 pour
les électrolytes étudiés au 1% et au 30°™ cycle. Sur chacune des courbes de charge/décharge
on peut observer I'impact des additifs sur la formation de la SEI sur le graphite qui sera

décrit dans les paragraphes suivants.
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Figure 90 : Profils de charge/décharge au premier et au 30" cycle d’accumulateurs
Gr/ LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC ou LiBOB)
en régime C/5; D/5 a 45 °C

i- Cas d’AS
En présence d’AS, la SElI se forme plus rapidement qu’avec I'électrolyte de

référence EC/EMC (LiPFs, 1 M). La capacité irréversible au premier cycle est
également plus faible en présence de cet additif.

ii- Cas d’AM

La courbe de la charge au premier cycle de I'électrolyte contenant AM montre un
comportement a la premiére charge tres différent de I'électrolyte de référence
en dessous de 4 V. Ce comportement est lié aux mécanismes aux interfaces. Ces
mécanismes débutent a partir de 1,5V. Dans le chapitre Il (page 84), il a été
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montré que la réduction d’AM débute a 2,4 V vs Li*/Li. Le plateau développé a 1,5
V en pile compléte est attribué a la réaction de réduction d’AM sur le graphite.
Apres la réduction d’AM, la SEI se forme a son tour et la cellule continue sa
charge.

Cas de LiBOB

Lorsque LiBOB est présent dans I'électrolyte, la courbe de la premiére charge
présente deux pseudo-plateaux en dessous de 4 V. Le premier débute a 1,7 V et
le deuxieme a 2,5 V. Ces deux paliers sont également visibles sur la courbe de la
premiere lithiation de I'électrode de graphite en présence de LiBOB (chapitre I,
page 84). La premiére contribution est liée a la réduction de groupements

oxalate™! qui débute a 2,3 V vs Li*/Li mais cette premiére réduction ne permet

[183]

pas de former des composés de SEl efficace' ™. La deuxieme réduction de

groupements oxalate commence & 1,6 VvsLi*/Li et conduit 3 la formation

d’espeéces générant une SEI efficace sur graphite!®,

Cas de FEC

Comme avec l'électrolyte de référence et celui qui contient d’AS, I'électrolyte
contenant FEC présente une inflexion de la courbe de la premiére charge en
dessous de 4 V. Ce palier correspond a la formation de la SEI et I'absence d’autre
pseudo-plateau indique que l'additif FEC, au contraire d’AM et LiBOB, ne se
réduit pas préférentiellement a I'électrolyte EC/EMC. Cet additif réduit la capacité
irréversible et augmente la capacité réversible de cet électrolyte au premier cycle
en systeme Gr/LNMO.

Tous les additifs impactent les performances en cyclage comme le montre les valeurs de

capacités réversibles et irréversibles au 1°" et au 30

eme

cycle données dans le tableau 19.

Tableau 19 : Capacités réversible et irréversibles au 1¢ et au 30°™ cycle de pile Gr/LNMO
contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC ou LiBOB) a 45 °C en
régime C/5, D/5

Additifs dans EC/EMC | Cr, (mAh.g?), cycle n° \ Cimev (mAh.g™), cycle n°

(LiPFs, 1 M) L 1(Co) 30 Cs/Co | 1 30 Cso/Cs
sans 79,1 43,7  552% | 519 6,6 12,7 %
1% AS 79,7 620  778% | 396 1,8 4,5 %
1% AM 66,0 567  859% | 627 6,8 10,8 %
1% FEC 73,2 33,8  462% | 463 8,4 18,1 %
1% LiBOB 75,5 635 90,7 % 65,8 2,8 4,3%
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Les capacités réversibles au premier cycle sont majoritairement comprises entre 73 et 80
mAh.g™ hormis le systéme contenant AM qui lui posséde une capacité réversible au premier
cycle de seulement 65,8 mAh.g. Le systtme qui contient 1 % d’AS posséde la capacité
réversible au premier cycle la plus élevée.

Les capacités irréversibles au premier cycle sont quant-a elles comprises entre 39 et 66
mAh.g " et c’est I'électrolyte qui contient AS qui permet d’avoir la capacité irréversible la plus
faible au premier cycle.

Au bout de 30 cycles, les capacités réversibles les plus élevées ont été obtenues en
présence des électrolytes contenant AS (62 mAh.g™) et LiBOB (68,5 mAh.g™). Les capacités
irréversibles les plus faibles sont aussi obtenues avec AS (1,8 mAh.g?) et LiBOB (2,8 mAh.g).
Dans les autres électrolytes, les capacités réversibles sont 43,7, 33,8, et 56,7 mAh.g'1
respectivement sans additif, avec FEC et AM. Pour ces électrolytes les capacités irréversibles
restent élevées avec des valeurs comprises entre 6,6 et 8,4 mAh.g'l.

1.2.2. Capacités irréversibles et réversible cumulées

La figure 91 représente la capacité irréversible cumulée en fonction du numéro de cycle
pour I'accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M) sans ou avec 1 % des additifs
précédents.
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Figure 91 : Capacités irréversibles en fonction du numéro de cycle d’accumulateurs Gr/LNMO
contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans ou avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC, LiBOB) en régime C/5
a4s°C
En I'absence d’additif, on note une augmentation forte de la capacité irréversible au
cours des cycles car elle atteint 300 mAh/g au bout des 30 cycles. De maniére surprenante,
avec FEC et AM, les résultats sont encore moins bons et on dépasse méme 350 mAh/g pour
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FEC. Ces additifs ne limitent manifestement pas la dégradation de I'électrolyte. Par contre,
AS est I'additif le plus efficace de ce point de vue et il est suivi de prés par LiBOB. En effet,
ceux-ci présentent les capacités irréversibles cumulées les plus faibles, avec 140 mAh.g™*
pour AS et 195 mAh.g'1 pour LiBOB apres 30 cycles.

La figure 92 représente I’évolution de la capacité réversible. L’électrolyte de référence et
celui contenant 1% de FEC ont les capacités réversibles au 30°me cycle les plus faibles
(34 mAh.g" en présence de FEC et 44 mAh.g™ sans additif).
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Figure 92 : Capacités réversibles en fonction du numéro de cycle d’accumulateurs Gr/LNMO
contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans ou avec 1 % d’additif (AS, AM, FEC, LiBOB) en régime C/5
a4s°C

C’est I'additif LIBOB qui apporte le maximum de stabilité au systéme Gr/LNMO puisque la
rétention de capacité atteint 90,7 %. Les additifs AS et AM sont moins efficaces avec des
rétentions de capacité réversible respectivement égales a 77,8 % et a 85,9 %.

On peut aussi remarquer qu’avec AM, la capacité réversible augmente jusqu’au cycle n°3
et décroit ensuite. Dans le but de mieux cerner l'impact de cet additif, les profils de
charge/décharge de I'accumulateur Gr/LNMO contenant 1 % d’AM sont présentés aux 4
premiers cycles sur la figure 93. On note un palier vers 1,5V a la premiere charge de
I'accumulateur en présence d’AM qui s’accompagne d’une capacité irréversible importante
(62,7 mAh.g). Ce phénomene est sans doute di a I'additif lui-méme qui joue le role de
navette. En effet le radical anion de I'anhydride maIéique“BS] peut se former a I'électrode
négative (ce radical est stabilisé par résonance en milieu aprotique) et migrer vers
I’électrode positive ou il est oxydé. Au bout de quelques cycles, la formation de la SEI limite
la formation du radical anion ce qui réduit I'effet navette et donc cette extra capacité

temporaire. Au cycle n°4, la SEl se stabilise et la capacité réversible commence a décroitre de
nouveau.
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Figure 93 : Profils de charge/décharge du premier au 4éme cycle de I'accumulateur

Gr/ LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AM en régime C/5 ; D/5 a 45 °C

Afin d’avoir une meilleure appréciation de I'impact des additifs sur le systeme Gr/LNMO,
la capacité normalisée (notée C/Cy) a été tracée en fonction du nombre de cycle et les
courbes obtenues sont présentées sur la figure 94.
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Figure 94 : Rapport de la capacité en décharge sur la capacité initiale (en %) de cellules
Gr/LNMO contenant (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additifs (AS, AM, FEC, LiBOB) a 45 °C en
régime C/5, D/5
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Sur cette figure, on peut voir I'impact des additifs ajoutés dans I'électrolyte EC/EMC
(LiPFg, 1 M) sur les performances du systéme Gr/LNMO. Lorsque I'électrolyte de référence
EC/EMC est employé dans I'accumulateur Gr/LNMO, la capacité réversible diminue
rapidement au cours des cycles. L'accumulateur perd 45 % de sa capacité réversible initiale
ce qui montre que I'électrolyte EC/EMC n’est pas adapté aux électrodes a haute tension et
ne peut étre employé sans additifs.

L'ajout d’1 % de LiBOB dans |'électrolyte a le meilleur effet sur les performances du
systeme. En effet, cet additif est connu pour améliorer les performances des cathodes a haut
potentiel LNMO™®!. La capacité réversible au premier cycle de cette pile n’est que de 75,5
mAh.g" pour les raisons invoquée précédemment mais sa décroissance au cours des 30
cycles se limite a 92 % de la capacité initiale. AS posséde un effet positif similaire sur le
systéme et permet de conserver 83 % de la capacité réversible initiale.

La présence d’1 % de FEC dans I'électrolyte n’a pas d’effet bénéfique et apparait méme
avoir I'effet contraire sur la capacité réversible car au bout de 30 cycles, il ne reste que 46 %
de la capacité réversible initiale. De plus la capacité irréversible augmente fortement et de
facon plus rapide qu’avec I'électrolyte de référence.

Un résumé sur les effets des additifs se trouve dans le tableau 20.

Tableau 20 : Tableau récapitulatif de I'impact des additifs (AS, AM, FEC et LiBOB) sur le
cyclage d’accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5, D/5 contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)

Additif Crev Rétention Cey Cirrev Rétention Ciyey
AS ~ + + ++
AM - ++ =
FEC - - +

LiBOB - ++ - ++

Afin d’étudier la composition de la surface des électrodes des accumulateurs cyclés, des
analyses par XPS post-mortem ont été réalisées sur I'ensemble des électrodes de graphite et
des électrodes LNMO.

2. Etudes des interfaces Gr/électrolyte et LNMO/électrolyte d’une cellule compléte
Gr/LNMO cyclée a 45 °C

La surface des électrodes négatives (graphite) et positives (LNMO) d’un accumulateur

complet a été analysée par XPS ayant cyclage et apres cyclage en présence de I'électrolyte
EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec ou sans additif.
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2.1. Interfaces en présence de I'électrolyte de référence EC/EMC (LiPFg, 1 M)

2.1.1. Interfaces Gr/(EC/EMC, LiPFg, 1 M)

L’électrode de graphite de I'accumulateur Gr/LNMO contenant I’électrolyte de référence
a été analysée par XPS aprées 30 cycles. L'accumulateur était chargé a 4,8 V ce qui implique
gue le graphite est lithié a 30 % maximum.

La figure 95 présente le pourcentage atomique des éléments présents en surface de
I’électrode de graphite ainsi que les spectres C 1s, O 1s et F 1s obtenus.

Le pourcentage atomique des éléments présents en surface de I'électrode de graphite
montre que le lithium est majoritairement présent (44,5 % de lithium). Nous aurons donc
une majorité d’espéces lithiées comme Li,CO3, des semi-carbonates (ROCO,Li), LiPFg, LixPO,F,
ou encore LiF. Le taux de phosphore n’est seulement que de 2 %. Il n’y aura donc en surface
peu de LiPF; et de fluorophosphates (LixPOyF,). La surface contient également 18,1 % de fluor
(essentiellement sous forme LiF), 19,3 % de carbone et 16,6 % d’oxygene. Le taux de lithium
est donc trés élevé et I'on peut légitimement se demander sous quelle forme se trouve le
lithium. Afin d’obtenir plus d’informations sur les especes qui contiennent du lithium, les
spectres C 1s, O 1s, F 1s, et Li 1s ont été déconvolués.

Les spectres déconvolués sont des pics tres élargis ce qui peut correspondre a des effets
de charge en surface liés a la présence d’éléments isolants et/ou a une grande hétérogénéité
de I’échantillon analysé[187]. Le spectre C 1s (figure 95b) montre la présence de liaisons ou
groupements C-C sp° et C-H (284,8 eV), C-O (286,2 eV), CO, (287,7 eV) et CO; (289,6 eV)!*&!.
Ces groupements peuvent correspondre a des semi-carbonates ou encore a des polymeéres
de type polycarbonates ou PEO. On observe aussi la présence de liaisons C-C sp2 qui sont

attribuées au graphite (284,3 eV)®.
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Figure 95 : Pourcentage atomique des éléments présents a la surface du graphite (a) et les
spectres C 1s (b), O 1s (c) et F 1s (d) de la surface de graphite analysée aprés 30 cycles en
accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5

Le spectre de I'oxygéne O 1s (figure 95c) montre la présence de Li,O en surface qui
est soit un élément de contamination, soit issu de l'irradiation de Li,COs par les rayons X189
au cours de I'analyse XPS. Un pic a 529,9 eV est attribué a des liaisons métal oxygene (notée
M-0). Les liaisons M-0O peuvent étre attribuées aux métaux de transition (Ni et Mn) qui ont
pu se dissoudre dans I"électrolyte au cours du cyclage et se redéposer sur I'électrode de
graphite. Il est possible qu’elle soit attribuée a NiO car I'énergie de liaison de ce composé
apparaita 529,5+0,4 e\/([1901119111192},[1931) ) y a également la présence de liaisons C=0 (531,3
eV) qui sont attribuées aux semi carbonates de lithium!*®*. Les liaisons C-O (532,5 eV) sont
qguant a elles attribuées au PEO ou a un oxygene des semi-carbonates. La figure 96 ci-
dessous montre I'énergie de liaison attribuée aux éléments entrant dans la composition
d’'une molécule ou d’un ion. On va également trouver sur le spectre O 1s des atomes

d’oxygéne appartenant a un composé de type phosphate (534,4 eV)[195].
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Figure 96 : Attributions des énergies de liaison du carbone et de I'oxygéne dans le PEO,
I’éthyléne bis(carbonate) de lithium) et les semi-carbonates

Le spectre du fluor F 1s (figure 95d) montre la présence de LiF (685,0 eV) et
également de LiPFg (687,0 eV). La majeure partie du fluor se trouve sous la forme de LiF. Des
composeés de type LiPO,F, ont été détectés a 688,2 eV. La figure 97 montre le spectre Li 1s
du lithium obtenu sur I'électrode de graphite analysée aprés 30 cycles en accumulateur
Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M) a 45 °C en régime C/5. Cette figure nous apporte
des informations sur I’état du lithium a la surface de I'électrode.

'Li 1s - EC/EMC

Intensité

Energie de liaison (eV)
Figure 97 : Spectre Li 1s obtenu sur I’électrode de graphite analysée aprés 30 cycles en
accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) a 45 °C en régime C/5

Le tableau 21 répertorie les énergies de liaisons de différents composés lithiés. On
peut constater que les énergies de liaisons de ces espéces lithiées sont proches avec un écart

type important.
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Tableau 21 : Résumé des énergies de liaisons associées aux espéces lithiées du spectre Li 1s
dans divers composés

Espeéces Energie de liaison Li 1s Ecart type (eV) Références
(eV)

Li 53,9 +1,0 T1617,[196]
Li,O 54,3 +0,8 [161] ,[197],(198],[199]
LiOH 54,8 +0,4 [161],[197],1198],[199]
LiBO, 55,2 +0,3 [161],[200]

Li,CO3 55,3 +0,2 [161],[201],[197],[198],[199]
LisPO, 55,4 +0,2 [161]
Li,P,05 55,5 +0,2 [161]

LiF 56,2 +0,6 [161],[202]

LiCg 57,4 +0,2 [203],[204]

La surface analysée affiche une teneur en lithium de 44,5 %. Cette teneur est tres
élevée et n’est pas uniquement due aux especes lithiées déposées en surface. Le lithium
détecté provient en grande partie du composé Li,CO3 et du lithium intercalé dans le graphite
sous la forme LixCs. Cela confirme la faible épaisseur de la SEI (épaisseur < 10nm) et/ou son
mangque d’uniformité. La présence de LiF et de Li,O est également confirmée.

Le spectre du fluor F 1s (figure 95d) contient des pics associés a LiF (685,0 eV) et
également de LiPF¢ (pic a 687,0 eV) et des composés de type LixPO,F,, ces derniers détectés a
688,2 eV. En accord avec les observations sur le lithium (figure 97), la majeure partie du fluor
se trouve sous la forme de LiF.

L’électrode LNMO issue du méme accumulateur a également été analysée par XPS
afin d’étudier la surface aprés cyclage.

2.1.2. Interfaces LiNigsMn; s0,4/(EC/EMC, LiPFg)

L’électrode LNMO issue de I'accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFgs, 1 M) a
été analysée apres 30 cycles a 45 °C en régime C/5. L’électrode a été récupérée lorsque la
cellule était a I'état chargé (4,8 V). L’électrode LNMO est donc analysée a I’état délithié. La
figure 98 présente le pourcentage atomique des différents éléments présents en surface
ainsi que les spectres C1s, O 1s et F 1s.
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Figure 98 : Pourcentage atomique des éléments présents a la surface de I’électrode LNMO (a)
et les spectres C 1s (b), O 1s (c) et F 1s (d) de la surface de I’électrode analysée aprés 30 cycles
en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5

Le pourcentage atomique (figure 98a) des éléments en surface montre que la quantité
de lithium a la surface de I'électrode est suffisamment faible pour ne pas étre détectée par
la technique a la surface de |'électrode. Le carbone est majoritairement présent en surface
(50,2 % de carbone). On a également 3,8 % de phosphore, 15,8 % de fluor et 27,6 %
d’oxygene.

L'interface formée sur I'électrode est de fine épaisseur (épaisseur < 10 nm) puisque 'on
détecte le noir de carbone (284,3 eV) présent dans la formulation de I’électrode ainsi que les
éléments nickel et manganeése. Les spectres des éléments Ni et Mn sont placés en annexe
(page 208). Le spectre du carbone met également en évidence la présence de liaisons C-C,
C-H, C-0, de groupements CO, et COs. Ces groupements ne peuvent pas correspondre a des
semi-carbonates puisqu’il n’y a pas de lithium en surface. Cependant, ils peuvent
correspondre a un film polymére de type poly(éthyléne)carbonate ou PEO et/ou ainsi qu’a
des composés de type alkylcarbonate ou alkylbis(carbonate).
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La présence de ce type de composé est confirmée par le spectre de I'oxygene O 1s par le
biais d’un important pic 4 532,3 eV attribué au PEO"®!?%! e spectre montre aussi la
présence de liaisons C=0 présentes dans les carbonates. A 529,1 eV se trouve un pic attribué

aux liaisons M-0. Il s’agit peut étre de liaisons Ni-O™Y.

Le spectre du fluor F 1s est presque totalement constitué du pic correspondant au PVDF
(686 eV) présent dans I'électrode comme liant. Il y a une faible contribution a 685 eV qui a
été attribuée a MnF; ainsi qu’a 689 eV correspondant aux fluorophosphates.

L'électrolyte a été récupéré puis analysé post-mortem par GC-MS. Les résultats sont
présentés ci-apres.

2.1.3. Dégradation de I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M) en cellule Gr/LNMO a 45 °C

L'électrolyte de I'accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPF6, 1 M) a été
récupéré aprées 30 cycles en régime C/5 a 45 °C. Pour cela, le séparateur a été immergé 24
heures dans I'acétonitrile puis la solution est passée en analyse en GC-MS. Le
chromatogramme obtenu est présenté sur la figure 99.

C_CU : 6I '7 T T T T T T T T T I::
= EC/EMC E

E 8 3
S5 |k E
o E E
o 3
‘B E 3
& FA1 9 101
c i 4 L . L | o | | | '
- 0 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps de rétention (minute)

Figure 99 : Chromatogramme de I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M) ayant subi 30 cycles en
accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5

Le chromatogramme de I’électrolyte cyclé 30 fois montre la présence de différents
composés solubles dans I'électrolyte. Aux temps de rétentions courts, on observe la
présence de deux pics a t = 1,40 min (Ar) et t = 1, 50 min (1) qui correspondent
respectivement a I'argon et a POFs. L'argon est le gaz vecteur utilisé pour la GC-MS tandis
gue POF; est un produit de dégradation du sel de lithium LiPFg_ Il est intéressant de noter
gue I'on ne détecte pas de pentafluorure de phosphore PFs (pic n°2) susceptible de se
former lors de la décomposition thermique de LiPFg. Les pics 3 (t = 1,80 min) et 4 (t = 2,05
min) sont ceux de l’acétonitrile (qui a été utilisé pour récupérer I'électrolyte) et au
propionitrile qui est une impureté de I'acétonitrile. Aprés ces pics, se trouvent ceux des
solvants de I’électrolyte, soit 'EMC (pic n° 6, t =3,35 min), I'EC (pic n° 8, t = 9,15 min), le DMC
(pic n° 5, t = 2,31 min) et le DEC (pic n° 7, t = 4,85 min). Ces deux alkylcarbonates linéaires
proviennent de la réaction de trans-estérification de 'EMC au cours du cyclage. Les pics n°® 9
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(t = 12,14 min), n° 10 (t = 13,22 min) et n° 11 (t = 14,25 min) sont attribués aux dérivés
d’éthyléne glycol bis(carbonate) représentés sur la figure ci-dessous.

\AONC’T"\ AAONW"\ AAONOTOV

pic n® 9 ; éthylene glycol bis- pic n° 10 ; éthyléne glycol pic n° 11 ; éthyléne glycol bis-
(méthyl carbonate) éthylméthyl bis-(carbonate) (éthyl carbonate)

Figure 100 : Bis-(carbonates) détectés par GC-MS au sein de I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M)
cyclé en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C

Les éthyleneglycol bis(carbonate) cités précédemment sont des produits de dégradation
des solvants de I'électrolyte. Ceux-ci ont aussi été observés par GC-MS en analyse post-
mortem de I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M) ayant cyclé en pile symétrique Gr/Gr. lls n’ont
cependant pas été observés en cyclage en systéeme symétrique LNMO/LNMO. Nous en avons
déduit qu’ils sont obtenus par des réactions successives impliquant un carbonate linéaire
ainsi que I'éthyléene carbonate a I'interface du graphite (substitution nucléophile par attaque
d’un ion alcoolate issu de la réduction d’alkylcarbonates linéaires)™”..

Les produits issus de la décomposition des solvants (éthylene glycol bis(alkyl carbonate))
au cours du cyclage de l'accumulateur Gr/LNMO sont les seuls observés par GC-MS.
Cependant, une partie des produits générés au cours des cycles est insoluble et se dépose a
la surface des électrodes. Une autre partie des produits générés se trouve étre des
composés ioniques et sont donc non détectables par GC-MS. Cela n’est donc pas surprenant
gue la GC-MS ne détecte pas d’autres composés que ceux observés avec cet électrolyte en
systéeme Gr/LNMO.

Nous allons maintenant nous intéresser au systeme Gr/LNMO contenant 1 % de LiBOB
comme additif car celui-ci conduit aux meilleures performances en accumulateur complet. Il
réduit la capacité irréversible a chaque cycle et permet d’avoir une capacité réversible stable
sur 30 cycles. Nous allons donc étudier les interfaces électrode/électrolyte et la nature des
composés solubles dans I'électrolyte aprés cyclage.

2.2. Interfaces en présence de I’électrolyte de référence EC/EMC + 1 % LiBOB

Les interfaces électrode/électrolyte ont été étudiées selon le méme protocole. Nous
allons déterminer l'impact de I'additif LIBOB sur les interfaces graphite/électrolyte,
LNMO/électrolyte et enfin la composition de Iélectrolyte aprés cyclage par GC-MS.
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2.2.1. Comparaison des Interfaces Gr/(EC/EMC, LiPF¢) sans/avec 1 % de LiBOB a
45 °C

L’électrode de graphite issue de la cellule Gr/LNMO contenant I’électrolyte EC/EMC,
LiPFs 1 M + 1 % de LiBOB a été analysée par spectroscopie XPS. La figure 101 présente la
comparaison entre le pourcentage atomique des éléments en surface de I'électrode de
graphite cyclée avec I'électrolyte de référence a celle cyclée en présence de LiBOB.

100

80 |

60

40

Pourcentage atomique (%)

20

EC/EMC EC/EMC + 1 % LiBOB

Figure 101 : Pourcentage atomique des éléments présents a la surface des électrodes de
graphite analysées aprés 30 cycles en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5
contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % de LiBOB

Le pourcentage atomique des éléments détectés en surface des deux électrodes montre
gu’en présence de LiBOB, la surface du graphite est plus riche en lithium et moins riche en
fluor et carbone. Le phosphore est également plus présent (1,5 % de phosphore avec
I’électrolyte de référence et 2,5 % avec I'électrolyte contenant 1 % de LiBOB). Il n’y a pas de
bore détecté a la surface analysée.

Il est intéressant de noter que la quantité de lithium est extrémement élevée (> 67 %) et
en large exces par rapport aux autres éléments. La quantité de graphite étant en exces par
rapport a la quantité LNMO, I’électrode positive atteint son potentiel maximum bien avant
qgue du lithium métallique ne se dépose sur I'électrode négative. La présence du lithium en
surface n’est donc pas due a un dépot de lithium métallique et il ne peut donc s’agir que de
lithium inséré dans le graphite sous forme Li,Cs. Cela est confirmé par le spectre déconvolué
du carbone C 1s reporté sur la figure 103. Le carbone sp® du graphite est bien visible sur
I’électrode cyclée sans additif et encore mieux sur celle cyclée avec LiBOB. Il est donc certain
gu’une forte proportion du lithium détectée en surface par XPS en présence de LiBOB est du

141



Chapitre V — Interfaces du systéme complet Gr/LiNi0,5Mn1,504

a LixCe. Cela signifie aussi que la SEI est tres mince (moins de 5 a 10nm). Cela explique, au
moins en partie, pourquoi le cyclage est meilleur en présence de cet additif.

Sur la figure 103 sont présentés les spectres déconvolués C 1s, O 1s et F 1s de I'électrode
de graphite ayant cyclée en présence de I'électrolyte sans et avec LiBOB. Le spectre du
lithium Li 1s déconvolué est présenté en annexe (page 201).

La présence de LiBOB dans I’électrolyte impacte la composition de surface de I'électrode
de graphite. Les spectres C 1s (figure 103a et figure 103b) montrent que I'addition de LiBOB
dans I'électrolyte conduit a la réduction de la quantité de liaisons C-O. En effet, la
contribution dominante sur le spectre C 1s en présence de LiBOB est celle du groupement
CO,. Ceci peut correspondre a des polyestersou des carboxylates lithiés RCO,Li*
(représentés tous les deux sur la figure 102).

0) /t *
O n R O
Polyesters Carboxylates lithiés

Figure 102 : Structure des polyesters et des carboxylates lithiés

L'ajout du LiBOB dans I'électrolyte a donc pour effet d’augmenter la quantité de
liaisons C=0 a la surface de I'électrode. On trouve également la présence de liaisons
caractéristiques du PEO (532,8 eV) ou des phosphates (534,4 eV), déja présents sur les
électrodes cyclées sans additif (figure 103). A basse énergie, on remarque la présence de
Li,O (528 eV) en I'absence d’additif. En présence de LiBOB on trouve toujours un pic a basse
énergie (529,4 eV) qui ne correspond pas a Li,O mais une liaison métal-oxygéne (M-0) ou M
est un métal de la cathode (Ni ou Mn).

Les spectres F 1s montrent qu’en présence de LiBOB, la surface de I'électrode analysée
ne contient pas de fluorure de lithium (LiF) mais majoritairement de LiPF¢ (687,3 eV).
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Figure 103 : Comparaison des spectres C 1s, O 1s, F 1s et B 1s de I’électrode de graphite ayant
cyclées en accumulateur Gr/LNMO contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et
avec 1 % de LiBOB a 45 °C en régime C/5
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Le spectre du bore B 1s ne présente que quelques traces de bore en surface. Le spectre
est élargi ce qui peut étre di a un effet de charge ou a la présence de bore dans des
environnements chimiques différents mais le signal étant tres bruité, aucune conclusion ne
peut en étre déduite de maniere affirmative. La figure 104 présente le spectre RMN du bore
1B d’électrodes cyclées en présence de LiBOB (issue de la référence!™). Elle indique la
présence de I'élément bore dans un environnement complexe sur le graphite. Cet
environnement est différent de I'’environnement du bore au sein du composé LiBOB. Cet
environnement complexe produit un élargissement du signal, qui est en accord avec nos
résultats XPS.
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] 1
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Figure 104 : Spectres RMN du bore *'B de LiBOB et de la surface d’électrodes (graphite et
LNMO) issues de cyclages en demi-piles contenant EC/2DEC (en volume) (LiPFs, 1 M) + 1 % de
LiBOB, issus de la référence[”g]

En conclusion, I'additif LiBOB interagit fortement avec le graphite dans le mécanisme
de formation de la SEI. Celle-ci est appauvrie en carbone et en fluor mais elle est trés
enrichie en lithium. Néanmoins, il n’est pas présent sous forme LiF mais sous forme de
graphite lithié. On aura également en surface plus de composés lithiés de type semi-
carbonates RCOO, Li* ou encore carboxylates.

Nous allons maintenant analyser la surface de I'électrode LNMO issue de la cellule
Gr/LNMO contenant 1 % de LiBOB.

2.2.2. Comparaison des Interfaces LNMO/(EC/EMC, LiPFg) sans/avec 1 % de LiBOB
obtenues a 45 °C

2.2.2.1. Analyses des surfaces des électrodes LNMO
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Les électrodes LNMO issues de I'accumulateur Gr/LNMO ayant cyclées a 45 °C avec
I’électrolyte EC/EMC (LiPFg, 1 M) + 1 % de LiBOB ont été récupérées et analysées par
spectroscopie XPS. Le pourcentage atomique des éléments présents en surface est présenté
sur la figure 105 et comparé avec ceux de I'électrode cyclée avec I’électrolyte de référence.
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Figure 105 : Pourcentage atomique des éléments présents a la surface des électrodes LNMO
analysées apres 30 cycles en cellule Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5 contenant les
électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % de LiBOB

La composition élémentaire des surfaces analysées montre peu de différence apres
cyclage avec les deux électrolytes.

On remarque la présence de manganése et de nickel. Méme s’ils sont présents en faible
proportion, cela nous indique que la surface n’est recouverte que par un film de passivation
de faible épaisseur. La composition en fluor et carbone varie peu contrairement a celle de
I’oxygéne qui décroit en présence de LiBOB. Avec 1 % de LiBOB, la proportion de bore passe
a 5,5 % mais celle de phosphore décroit de 3,8 % a 2,0 %.

La déconvolution des spectres C 1s, O 1s, F 1s et B 1s est présentée sur la figure 106 et
donne davantage d’informations sur les différents environnements chimigues. Les spectres
Li 1s, Mn 2p et Ni 2p sont présentés en annexe (page 209).
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Figure 106 : Comparaison des spectres C 1s, O 1s,F 1s et B 1s des électrodes LNMO ayant
cyclées en accumulateur Gr/LNMO contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et
avec 1 % de LiBOB a 45 °C en régime C/5

Les spectres C 1s déconvolués montrent que I'ajout de LiBOB n’impacte que faiblement
I’environnement chimique du carbone. On retrouve une quantité équivalente en liaisons C-
O, en groupements CO, et COs. On a cependant une légere augmentation de la quantité de
liaisons C-C (sp>) et C-H. Avec et encore plus sans LiBOB, le film présent en surface est mince
car on arrive a nettement distinguer le pic correspondant au noir de carbone (liaisons C-C
sp?) présent dans la formulation de I'électrode.

L'allure des spectres de I'oxygéne O 1s est trés similaire. En partant des énergies plus
faibles, on retrouve le pic caractéristique d’une liaison métal-oxygene a 529,2 eV

2071 qui devient plus intense en

correspondant aux métaux de transition de I|'électrode
présence de l'additif. D’aprés ces spectres, le film serait encore plus mince quand
I’électrolyte contient 1 % de LiBOB. A plus haute énergie, on trouve les groupements C=0
qui sont aussi en plus forte proportion en présence de I'additif. Par contre a 532,8, les
liaisons C-O attribuées au PEOP%!2%! sont moins nombreuses. En présence de LiBOB, il

apparait aussi un pic a 533,7 eV peut étre attribué aux phosphates ou a des liaisons B-O-
[208]
B

La présence de LiBOB dans I"électrolyte n’impacte pas les spectres F 1s du fluor. On

t[m], un pic de

retrouve un pic dominant a 687 eV qui correspond au PVDF utilisé comme lian
tres faible intensité a 685 eV attribué a Man[m]

fluorophosphate (688,2 eV) [176]

ainsi qu’une faible contribution de

Le spectre du bore B 1s présente un pic principal a 191,4 eV et 2 pics de faible intensité a,
192,5 eV et 194,0 eV. Le pic a haute énergie (194,0 eV) est attribué au sel LiBOB et celui a
192,5 eV aux composés B,05'Y. Le pic principal a 191,4 eV est attribué aux oxydes de bore
BXOy[m] ayant une composition définie par le rapport B/O (x/y) comprise entre 1,5 et 3,0.
Comme le montre les données du tableau 22 issues de la littérature, le rapport x/y définit la
composition de l'oxyde. L'énergie de liaison augmente donc en fonction de I'état
d’oxydation du bore comme le montre le graphique de la figure 107 mais la variation n’est
pas linéaire.

Tableau 22 : Energies de liaison bore-oxygéne des composés de type B,O,

Composés Rapport x/y des composés B,0, Energie de liaison (eV) Références
B.Os 0,66 (2/3) 192,5 211
B,O, 1,5<x/y<3 190,5 - 189,5 [211]
Bs;O x/y=3 189,2 [212],[211]
B120, x/y =6 188,2 (211]
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Figure 107 : Energie de liaison dans du bore B 1s de composés de type B,O, en fonction de la
valeur du rapport x/y de ces composés

L’énergie de liaison du dernier pic du spectre B 1s (figure 106g) est de 191,4 eV. Le
bore est donc susceptible de se trouver sous la forme de B,O, tel que le rapport x/y soit
proche de 0,7 ce qui correspond a B,0s.

Il est également possible que des composés borés organiques tels que des boro-
phosphates ou encore des boro-esters soient présents en surface de I'électrode LNMO!?*3!,
La présence de composés B,O, peut étre expliquée par différents mécanismes présentés ci-

apres.

2.2.2.2. Réaction de I’additif LiBOB dans la cellule Gr/LNMO a 45 °C

Les composés B,O, détectés en présence de LiBOB jouent probablement un rdle
important dans la stabilisation de linterface LNMO/électrolyte. La présence de ces
composés est l'un des changements les plus notables de la composition du film de
passivation en surface de I'électrode. Des composés borés ayant également été détectés en
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faible proportion a la surface de I'électrode de graphite, LiBOB participe donc a des
réactions se produisant aussi bien sur I’électrode positive que I'électrode négative.

Les mécanismes ci-dessous présentés sur la figure 108, conduisent a la formation de
composés borés pouvant correspondre aux énergies de liaison détectées sur les spectres du
bore B 1s du graphite. D’autres réactions sont également proposées dans la

[214],[215]

littérature mais les produits de réactions générés ne sont pas en accord avec les

analyses réalisées. Ces mécanismes sont exposés en annexe (page 203).

\@/ , /
B O+ N L. AG=-0,5¢eV
+L1

Anhydrlde oxalique
0]
o o O/IK(O
\B= dimérisation  (c,0 4)B\9 5
o S
o <)
trimérisation /O_B£C2O4)
—_— (0204)89 O
\ o/
O—B(C,04) (C204)
_B\
/  ©70 O
tétramérisation S_B\ H
(C204)B7 O o ¢}

Figure 108 : Mécanismes de réduction du LiBOB sur le graphite avec formation de produits de
dégradation borés!*4

Ces réactions peuvent expliquer la large bande mal définie détectées sur le spectre du
bore B 1s de I'électrode de graphite.

En ce qui concerne I'électrode positive, les spectres XPS ont montré la présence de
composés qui se trouvent sous la forme d’oxydes stoechiométriques ou non B,O, avec ratio
x/y compris entre % et 1,5. Les résultats d’XPS montrent également une quantité plus élevée
de groupements CO, ainsi que de possibles liaisons métal-oxygene-bore.

21 .
[216] on solution avec

Différents mécanismes ont été proposés pour I'oxydation de LiBOB
pour produits de dégradations des composés borés, du gaz CO, et/ou de I'oxalate de lithium.
Ces mécanismes sont présentés dans le chapitre | et sur la figure 109 est reproduit un

mécanisme de réaction conduisant a la formation d’un film polymere boré.
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Figure 109 : Mécanisme électrochimique de réaction entre LiBOB et la surface de la cathode
LNMO issu de la littérature!®” (a, b et c) et proposition de réaction conduisant & la formation
d’un film de passivation boré

A la premiere charge de la cellule, LIBOB présent dans I’électrolyte réagit pres de la
surface de I"électrode LNMO. Ces réactions engendrent des radicaux ainsi que du CO,. Ces
radicaux sont ensuite susceptibles de réagir entre eux, permettant ainsi la création d’un film
de type poly(oxalatoborate) en surface de I'électrode LNMO. Des liaisons faibles entre le
bore provenant de LiBOB et I'oxygene de I'électrode LNMO sont formées au cours de ces
réactions.

L'oxyde B,0s trouvé a la surface de I'électrode LNMO par analyse XPS peut étre formé
par oxydation de l'additif LiBOB. Le mécanisme ci-dessous (équation 14) explique la
formation de B,03 en générant du CO; et du CO.

2LiB(C04); —>  BO; + 5C0, + 3CO + 2Li"
Equation 14 : Oxydation du LiBOB et formation de B,03

L’électrolyte cyclé a été étudié par GC-MS afin d’étudier la dégradation de I"électrolyte
en présence de LiBOB. Les résultats sont présentés ci-apreés.
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2.2.3. Dégradation de I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % de LiBOB en cellule
Gr/LNMO a 45 °C

Apres le cyclage en accumulateur Gr/LNMO, I'électrolyte contenant 1 % de LiBOB a été
récupéré pour une analyse post-mortem par GC-MS. La figure 110 montre le
chromatogramme obtenu pour cet électrolyte cyclé.

g :: '3 T T 6I T T T T T T T T .' I::
-%’ - EC/EMC + 1 % LiBOB -

a 5 8 3
=] = E
O E 3
2k 4
2 E Ar+1 7 E
ﬂE’ 3 N A J Y R " . E
-0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps de rétention (minute)

Figure 110 : Chromatogramme de I’électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M) + 1 % de LiBOB aprés 30
cycles en accumulateur Gr/LNMO @& 45 °C en régime C/5

Le chromatogramme de cet électrolyte cyclé ne montre pas la présence d’autres produits
gue ceux initialement présents dans I'électrolyte. Les résultats obtenus sont clairement
différents de ceux présentés dans la figure 99, obtenus avec I'électrolyte sans LiBOB. On vy
retrouve l'acétonitrile (pic n®3) utilisé pour récupérer I'électrolyte, 'EMC (pic n° 6) et I'EC
(pic n° 8) utilisés pour la formulation de I'électrolyte ainsi que le DMC (pic n°5) et le DEC
(pic n° 7) issus de la transestérification de 'EMC.

A la vue de ce chromatogramme, il n’y a qu’une faible dégradation de I'électrolyte. En
conclusion, les produits de décomposition du LiBOB, détectés par XPS sur les électrodes
positive et négative, passiveraient efficacement les matériaux d’électrode en supprimant ou
diminuant la dégradation de I’électrolyte. De plus, il est possible qu’une part des produits de
dégradations du LiBOB ne soient pas solubles ou non détectés par la GC-MS car ioniques
(LiCOs3, LizC,0q, etc.).

2.2.4. Bilan de 'action de LiBOB sur le systeme Gr/LNMO

Les performances en cyclage du systeme Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M)
peuvent étre améliorées par I'ajout d’1 % de LiBOB. Cet additif permet en effet d’accroitre la
capacité réversible ainsi que I'efficacité coulombique de I'accumulateur. Les analyses XPS
ont montré que cet additif réagit en surface de I'électrode positive pour former un film de
passivation de type polymére boré de fine épaisseur. La présence de groupements CO,
lithiés peut aussi faciliter le transport des ions lithium vers I’électrode. De plus, si le film
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formé en surface de I'électrode positive génére des liaisons avec le matériau d’électrode,
cela renforce sa stabilité et limite la dissolution des métaux de transition qui la constituent.
De ce fait, LIBOB ajouté en additif limite le dépdt des métaux de transition a la surface de
I’électrode négative de graphite. Cet additif réagit préférentiellement sur I’électrode positive
et peu de bore ont été trouvés a la surface de I'électrode de graphite.

2.3. Etude des interfaces en présence des autres additifs (AS, AM et FEC) a 45 °C

Les autres additifs (AS, AM et FEC), ainsi que leurs effets sur les systemes Gr/LNMO, ont
été étudiés selon le méme protocole d’analyse.

2.3.1. Interfaces Gr/électrolyte

Les électrodes de graphite cyclées en accumulateur Gr/LNMO en présence des différents
additifs ont été analysées par spectroscopie XPS. Les pourcentages atomiques des composés
qui constituent la surface de I'électrode sont présentés sur la figure 111.

B~ Elc @0rF L Eo
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EC/EMC EC/EMC+1%AS EC/EMC+1%AM EC/EMC + 1 % FEC
Figure 111 : Pourcentage atomique des éléments présents a la surface des électrodes de
graphite analysées aprés 30 cycles en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5
contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additif (AS, AM ou FEC)

Indépendamment de I'électrolyte utilisé, la surface de I'électrode analysée contient au
minimum 40 % de lithium et méme plus de 50% avec FEC. FEC n’étant pas un additif qui
améliore les performances du systéeme Gr/LNMO, on peut en déduire qu’une quantité
importante de lithium dans la SEI n’est donc pas une condition a remplir pour avoir une SEl
efficace. On remarque que la composition de la surface analysée en présence d’AM et de
FEC est nettement différente de celle de I'électrolyte de référence :

° Beaucoup moins d’oxygeéne et de carbone

. Beaucoup plus de fluor mais, c’est en présence d’AM que l'on a le taux de
fluor le plus élevé et non avec FEC
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Pour pouvoir aller plus loin dans I'analyse, il est nécessaire de déconvoluer les spectres
XPS C 1s, O 1s et F 1s pour chaque électrode de graphite cyclée. Les résultats sont présentés
sur la figure 112. Les spectres de Li 1s non déconvolués sont présentés en annexe (page

208).
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Figure 112 : Spectres C 1s, O 1s et F 1s des électrodes de graphite apres cyclage en
accumulateur Gr/LNMO contenant les différents électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans ou
avec 1 % d’AS, 1% d’AM ou 1 % de FEC

Sur les spectres C 1s, on remarque la présence d’un pic caractéristique de liaisons C-C
sp2 a 284,3 eV, associé au graphite[m], le matériau actif de I'électrode. Comme ce pic est
visible sur tous les spectres C 1s des électrodes analysées, on en déduit que la SEl est de fine
épaisseur (< 10 nm) mais il est aussi possible qu’elle présente une porosité élevée.
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La présence d’AS dans I’électrolyte a pour effet de réduire la quantité de liaisons C-C sp?,
C-H (285,4 eV) (figure 112d). La quantité de liaisons C-O a, quant a elle, augmentée, ce que
I’on observe sur les spectres C 1s (figure 112d) et O 1s (figure 112e). Le spectre de I'oxygene

0% et 3 des

O 1s affiche deux pics a 528,0 eV et a 529,3 eV associés respectivement a Li
liaisons métal-oxygene (notée M-0)?*7). Le métal M provient certainement de la cathode par
dissolution du manganése ou du nickel. Ces éléments se déposent ensuite sur I'anode sous
forme d’oxydes. Le nickel étant I'’élément qui procure la majorité de sa capacité a I'électrode
LNMO, sa dissolution dans I'électrolyte entraine une perte de capacité de I'accumulateur. Le
spectre du fluor F 1s montre que la quantité LiF (685,0 eV) et de phosphates de type Li\PO,F,
(688,4 eV) ont diminué, tandis que la quantité de LiPFs a augmenté (686,6 eV). AS induit une

pl87]

réduction de la quantité de Li en surface de I'électrode de graphite, une observation qui

a déja été rapportée lors de I'étude des piles symétriques Gr/Gr dans le chapitre lIl.

En présence d’AM, on remarque une importante augmentation de la quantité de liaisons
C-O (visible sur les spectres C 1s a 286,8 eV et O 1s a 533,1 eV) par rapport a I'électrolyte de
référence. La quantité de liaisons C-C sp?, C-H ainsi que des groupements carbonate COj; sont
équivalentes. Les liaisons M-0O sont présentes en faible proportion a 529,3 eV sur le spectre
O 1s tandis que Li,O n’est pas visible en surface par XPS. Le spectre du fluor F 1s est proche
de celui de I'électrolyte de référence, mais LiPF¢ est le composé fluoré le plus abondant en
surface. On retrouve également LiF et les phosphates Li,PO,F,.

Lorsque FEC est ajouté dans EC/EMC (LiPFs, 1 M) la surface contient davantage de
liaisons C-O et moins de fonction carbonate CO3 (288,7 eV). Le pic du graphite (284,3 eV) est
particulierement large en présence de cet additif. Le spectre O 1s confirme bien la présence
des fonctions C-O (532,7 eV) et C=0 (531,3 eV). On retrouve un pic de faible intensité
attribué aux phosphates LixPO,F, (532,7 eV). Le pic le plus intense de ce spectre est associé
aux liaisons métal-oxygéne M-O (MnO ou NiO). Parmi tous les électrolytes, c’est avec FEC
comme additif que ce pic est le plus intense. L’électrolyte contenant FEC est également celui
qui offre les moins bonnes performances en accumulateur Gr/LNMO. Il apparait donc que
FEC introduit a 1 % dans EC/EMC (LiPFs, 1 M) ne réduit pas la dissolution des métaux de
transition de I'électrode LNMO, ni leur déposition sur le graphite. En effet, une amélioration
dans les performances du graphite aurait besoin d’un taux plus élevé de FEC (2 %
minimum)[m]. Le spectre du fluor F 1s montre que LiPFgs est I'espéce majoritairement
présente en surface de |'électrode de graphite. LiF (685 eV) ainsi que les fluorophosphates
(689,7 eV) sont également présents en surface sous forme de traces.
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2.3.2. Interfaces LNMO/électrolyte obtenues apreés cyclage en cellule Gr/LNMO a
45 °C

La figure 113 montre le pourcentage atomique des éléments qui composent la surface
des électrodes LNMO apres 30 cycles en accumulateur Gr/LNMO contenant les différents
électrolytes a 45 °C en régime C/5.
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Figure 113 : Pourcentage atomique des éléments présents a la surface des électrodes LNMO
délithiées analysées apres 30 cycles en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5
contenant les électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % d’additif (AS, AM ou FEC)

Avec I'électrolyte EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans additif, le film de passivation en surface des
électrodes LNMO est de faible épaisseur car les pics des liaisons C-C sp2 associés au noir de
carbone sont visibles (figure 106a et b). Nous montrerons par la suite qu’ll en est de méme
en présence des autres additifs. Ceci implique que les pourcentages de carbone détectés ne
sont pas uniquement liés a des composés de surfaces provenant de la dégradation de
I’électrolyte.

D’aprés les résultats de spectroscopie XPS, les surfaces des électrodes sont composées
de carbone (40 % < [C] < 60 %), de fluor (10 % < [F] < 22 %) et d’oxygéne (19 % < [C] < 32 %).
On ne détecte cependant pas de lithium en surface, mis a part en présence d’AS (3,2 % de Li)
ou en présence de FEC (4,9 % de Li). Il n’y aura donc pas ou peu d’espéces lithiées en surface
des électrodes LNMO telles que LiF, LiPFs, Li,COs;, ROCO,Li" (semi-carbonates), ROLi"
(alcoolate de lithium) ou encore RCO,Li*. On détecte aussi un faible pourcentage de
manganese et de nickel en surface de chaque électrode analysée.

Il est intéressant de noter que la présence d’1 % d’AM réduit la quantité de fluor en
surface tandis qu’l % de FEC I'augmente. Une teneur d’1 % dans I'électrolyte d’AS et LiBOB
impactent faiblement la quantité de fluor.

La déconvolution des spectres nous apportera davantage d’informations sur les liaisons
des composés présents en surface. La figure 114 représente les différents spectres C 1s, O 1s
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et F1ls déconvolués des électrodes LNMO délithiées aprés 30 cycles en accumulateur
Gr/LNMO a 45 °C pour chaque électrolyte utilisé. Les spectres de Li 1s, Mn 2p et Ni 2p non
déconvolué ont présentés en annexe (page 208).
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Figure 114 : Spectres C 1s, O 1s et F 1s des électrodes LNMO délithiées aprés cyclage en
accumulateur Gr/LNMO contenant les différents électrolytes EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans ou
avec 1 % d’AS, d’AM ou de FEC

Les spectres C 1s, présentent un pic intense a 284,3 eV associé aux liaisons C-C sp2
attribué au noir de carbone. Les films de passivation en surface des électrodes possedent

donc une épaisseur inférieure a 10 nm.

Lorsqu’AS est présent dans I'électrolyte, les éléments en surface contiennent davantage
de liaisons C-O, C-H et C-C sp3 par rapport a I’électrolyte de référence. Les groupements CO,
et CO3 sont moins nombreux. Le spectre O 1s montre la présence de phosphates (534,3 eV),
de liaisons C-O (532,6 eV), de groupements C=0 (531,5eV) ainsi que des liaisons M-O
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(529,1 eV). Les liaisons métal-oxygene proviennent des métaux de transition de la matiere
active de I'électrode. Le spectre du fluor F 1s montre une faible contribution a 685,0 eV.
Cette énergie de liaison est généralement attribuée au composé LiF. Cependant, comme le
pourcentage atomique des éléments (figure 113) n’affiche que 3,2 % de lithium a la surface
en présence d’AS, il est possible que ce pic soit aussi associé a MnF,. Le pic a 686,9 eV est
associé soit au PVDF, soit a LiPF¢. La faible teneur de lithium en surface nous laisse penser
gu’il s’agit davantage du PVDF utilisé comme liant dans la formulation. Le pic le plus intense
a 688,0 eV est associé aux fluorophosphates Li\PO,F, mais aussi aux fluorophosphates
organiques de type PO,RF, (R = Me, Et, etc.). Les fluorophosphates organiques n’étaient pas
présents en surface de I'électrode LNMO cyclée avec |'électrolyte de référence. On trouve
cependant la présence de phosphates organiques non fluorés. La présence d’AS dans
I’électrolyte favorise donc la présence de fluorophosphates.

Le spectre C 1s de Iélectrolyte contenant AM montre les mémes liaisons que
I'électrolyte de référence. On retrouve les liaisons C-C sp®, C-H, C-O ainsi que les
groupements CO, et carbonates CO; dans des proportions similaires a EC/EMC (LiPFg, 1 M).
Le spectre O 1s montre que la quantité de liaisons M-O est plus faible en présence d’AM. Il
semble donc favoriser la croissance d’un film plus épais en surface de I’électrode. De plus, on
observe en présence d’AM, un pic a 534,0 eV associé aux phosphates. Le spectre F 1s montre
un tres faible pic a 685 eV. L'absence de lithium en surface justifie I'assignation de ce pic au
composé MnF,. Le pic dominant a 687,2 eV est attribué au PVDF. On retrouve également le
pic attribué aux fluorophosphates a 688,2 eV.

L'ajout de FEC dans [l'électrolyte réduit la quantité de groupements carbonates
(290,4 eV) en surface de I'électrode. Le spectre C 1s présente des liaisons C-C sp®, C-H, C-O et
CO, en quantités similaires a celles du spectre C 1s obtenu avec I'électrolyte de référence. En
présence de FEC, on détecte sous forme de traces des liaisons C-F. Ces liaisons ont
probablement pour origine FEC. Cet additif peut réagir pour former des polymeres fluorés en
surface de I'électrode LNMOPY, Le spectre O 1s montre la présence de liaisons C-O et CO,,
M-O et aussi des composés de type LixPO,F, et de phosphates organiques. Le pic des liaisons
M-O est de faible intensité, ce qui nous laisse penser que FEC favorise un film plus épais en
surface de I'électrode LNMO. Le spectre du fluor F 1s confirme la présence des composés
précédents et montre la présence de PVDF ainsi que des traces de LiF ou de MnF,.

La déconvolution des spectres XPS nous a donné des informations sur les composés
présents a la surface des électrodes aprés 30 cycles en accumulateur Gr/LNMO mais ces
données ne nous permettent pas d’expliquer de maniére non ambigué pourquoi ces additifs
sont efficaces ou non. Nous allons maintenant étudier la dégradation des électrolytes par le
biais d’analyses post-mortem par GC-MS.
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2.3.3. Dégradation des électrolytes cyclés en accumulateur Gr/LNMO

La figure 115 présente les chromatogrammes obtenus pour les électrolytes cyclés en

accumulateur Gr/LNMO.
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Figure 115 : Chromatogrammes obtenus a partir des électrolytes EC/EMC (LiPF6, 1 M) sans
ou avec 1 % d’additif (AS, AM ou FEC) aprés 30 cycles en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C

Le tableau ci-dessous résume les composés recensés par GC-MS apres 30 cycles en

systeme Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5.
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Tableau 23 : Récapitulatif des composés identifiés par GC-MS apres 30 cycles en
accumulateur Gr/LNMO a 45 °C en régime C/5 avec les différents additifs
Pic Temps Produit Présent dans I’électrolyte cyclé EC/EMC (LiPFg, 1 M)

(min) / 1%AS 1%AM  1%FEC 1% LiBOB
1 i POFy Y o] Y o) AN A
2 s P x o x o o x o x o
3 63 Acétonitrile v oo Yoo oo
4 205 Propionitrile v oo Yoo oo
5 230 pmc¢ Y oo Yoo oo
6 329 Emc Y oo Yoo oo
7 48  DeC v oo oo oo
8 80 EC Y Yoo Y X
9 1215 éthylene glycol bis(méthyl carbonate) v Y o A, Y o x
10 13,22 éthylene glycol méthyléthyl bis(carbonate) v Y o Y o Y o x
11 1424 éthylene glycol bis(éthyl carbonate) v - Y o Y ix oo x
12 9" AS x 0 Y o] Y x o x o
13 628 AMGC x o x o Y x o x o
14 638 FEC x o x o x o Y x o
15 98 diméthyl succinate x Y o Y x x
16 1093 méthyléthyl succinate x Y o Y x x
17 1210 diéthyl succinate x Y o Y x x
18 642 produit18 x oo oo x x
1 74 produit1d x oo oo x x
20 109 mono-méthyl succinate x oo x x o x
21 113,26 Triéthylphosphate - x oo x x x
22 1205 mono-éthyl succinate x oo x x x
23 112 produit23 x oo x x x
24 68 | Diethyl fluorophosphate x x oo x x
25 927 produit27 x x x oo x

26 10,53 produit 26 x x x v x

Lorsque les additifs sont présents dans I'électrolyte EC/EMC (LiPFg, 1 M), on observe
apres cyclage en cellule Gr/LNMO de nombreux pics dont une partie n’a pas été observée en
cellule symétrique (Gr/Gr ou LNMO/LNMO).

En présence d’AS, les pics correspondants aux solvants de |'électrolyte EC (pic n° 8,
t = 8,50 min) et EMC (pic n° 6, t = 3,29 min) sont présents. On trouve également les solvants
DMC (pic n°5, t = 2,30 min) et DEC (pic n° 7, t = 4,89 min) issus de la transestérification
d’EMC au cours du cyclage. L’additif AS est détecté a t = 9,70 min (pic n° 12) mais on détecte
aussi du diméthyl succinate (pic n® 15) avec un temps de rétention tres proche (t = 9,80 min).
Le méthyléthyl succinate est également présent ainsi que le diéthyl succinate
(respectivement pic n® 16, t = 10,93 min et pic n® 17, t = 12,10 min). Deux nouveaux produits
de dégradations sont confondus dans ces pics. Avec un temps de rétention t = 10,95 min, le
mono-méthyl succinate (pic n° 20) est détecté a proximité du pic de I'éthyméthyl succinate.
De méme, le mono-éthyl succinate (pic n°® 22) a un temps de rétention t = 12,05 min et est
détecté a proximité du diéthyl succinate. Un autre produit de dégradation apparait a t =
11,26 min. Il est attribué au triéthyl phosphate (pic n°21). Les éthyléne gylcol
bis(alkylcarbonate) sont également détectés. Ces produits sont issus de la réduction d’EC et
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d’EMC sur le graphite. Les pics n°9 (t = 12,15 min), 10 (t = 13,22 min) et 11 (t = 14,24 min)
sont associés respectivement a I'éthylene glycol bis(méthyl carbonate), I'éthyléne glycol
éthylméthyl bis(carbonate) et I’éthyléne glycol bis(éthyl carbonate). A proximité du pic n° 10
se trouve un nouveau produit de dégradation (pic n° 23, t = 13,12 min). Ce pic n’a pas pu
étre attribué a un composé défini mais le spectre de masse indique la présence de fragment
*C,Hs (m/z = 29) et 0=C'C,Hs comme le montre le spectre de masse présenté en annexe
(page 205). Les deux derniers pics (18 et 19) présents sur le chromatogramme de cet
électrolyte n’ont pas pu étre identifiés.
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Mono-méthyl succinate Tri¢thyl phosphate Mono-éthyl succinate Diéthyl fluorophosphate
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ﬁ

Figure 116 : Nouveaux produits de dégradations détectés sur les chromatogrammes des
électrolytes cyclés en accumulateur Gr/LNMO a 45 °C

Le triéthyl phosphate est issu de la dégradation du sel de lithium LiPFg et de la réaction
avec les alcoolates de lithium provenant eux-mémes de la réduction de carbonates linéaires.
La figure représente les mécanismes possibles conduisant a la formation de phosphates et

de quorophosphates[ZZO].
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Figure 117 : Mécanismes de formation de fluoroalkylphosphates et de trialkylphosphates par
réactions entre POF; et les alcoolates de lithium

L’électrolyte contenant AM présente des produits similaires a ceux détectés en présence
de I"'anhydride succinique. On trouve les pics associés aux succinates (pics n° 15, 16 et 17)
mais pas ceux correspondants aux mono-succinates. AS est également détecté sur le
chromatogramme de I'électrolyte contenant AM. AS doit provenir de la réduction d’AM sur
I’électrode de graphite. Les pics n° 18 et 19 sont également présents apres cyclage de cet
électrolyte. Le pic n° 24 (t = 6,88 min) est associé au diéthyl fluorophosphate.

Le chromatogramme de I’électrolyte cyclé en présence d’l1 % de FEC présente de
nouveaux pics. Les pics 9, 10 et 11 correspondent aux dérivés éthylene glycol
bis(alkylcarbonate) issus de la réduction de I’électrolyte. Deux nouveaux pics sont présents :
les pics n° 25 (t = 9,27 min) et n° 26 (t = 10,53 min) qui n’ont pas pu étre identifiés.
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2.4. Bilan sur les additifs utilisés en systéme Gr/LNMO

La GC-MS permet de détecter les produits non ioniques solubles dans I'électrolyte tandis
qgue la spectroscopie XPS permet d’analyser I'extréme surface des électrodes. Ces deux
techniques sont complémentaires et permettent d’établir un bilan des produits générés au
cours du cyclage de la cellule Gr/LNMO. De plus, I'utilisation des cellules symétriques Gr/Gr
et LNMO/LNMO ont permis d’identifier I'origine de ces produits et de proposer des
mécanismes.

Le tableau 24 récapitule les données obtenues par GC-MS en cellules Gr/LNMO et en
cellules symétriques.

Deux tableaux similaires sont également présents dans les annexes (page 210 et page
211) afin d’effectuer un comparatif de I'état des surfaces des électrodes obtenues apres
cyclage en accumulateurs Gr/LNMO et en accumulateurs symétriques Gr/Gr et
LNMO/LNMO.
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Tableau 24 : Tableau récapitulatif des données obtenues par GC-MS concernant les électrolytes cyclés en accumulateur Gr/LNMO et
accumulateurs symétriques Gr/Gr et LNMO/LNMO a 45 °C en régime C/5

Composé présent dans I'électrolyte cyclé

Composé observé en pile

Pic Temps Compose EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec/sans additif symétrique
(min) / 1%AS 1% AM 1% FEC 1% LiBOB Gr/Gr LNMO/LNMO

1 o POF, | A Y oo A A Y Y

2 PFs x x x x x v v
3 | 13 |  Actonitrile | v v v v v
4 o205y Propionitrile | Yoo oo Yoo A Yo Yo

5 2,30 DMC v v v v v v v
e |z | EMC T 2R T s VR 2 s T
7 | ase | DEC T 2R T s VR 2 s T
s | sso | o 2R Ty s VR 2 s T
9 | 1215 ) éthyléne glycol bis(méthyl carbonate) | Y Y ¥ Y o = Y e x
10 ) 1322 | éthylene glycol méthyléthyl bis(carbonate) | Y Y oY Y . * 1 Y e x o
11 ) 1424 | éthylene glycol bis(éthyl carbonate) | - Y ] Y oY Ik * 1 Y e x o
2y 9w A x Y e Y X * 1 [ /[
13|62 | A ] x X B * /o /I
14 | 638 ) FEC ] x x x Y * /o /I
15 | 98 | diméthyl succinate | x Y Y * x Y
16 | 1093 | méthyléthyl succinate ] x Y Y * x Y
17 [ 1220} diéthyl succinate | x Y Y * x Y
18 | 642 |  produitl® ] x Y Y * x x
1o 774 produitld | x Y Y * x x
20 | 1095 | mono-méthyl succinate | x Y x * L x o x
21 | 1126 |  Triéthylphosphate | x Y x x * x x
22 | 1205} mono-éthyl succinate | x Y x x * x x
23 (1312 )  produit23 | x Y o x x = x x
24 | 68 |  Diethylfluorophosphate | x o AN = x x
25 (927 |  produit2s ]| x x x Y o = x x

26 10,53 produit 26 x x x v x x x
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2.4.1. Bilan sur I'anhydride succinique AS

L’ajout d’1 % d’AS permet d’améliorer significativement les performances en cyclage
du systeme Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) en réduisant la capacité irréversible
(1,8 mAh.g™* au 30°™ cycle) et en conservant aprés 30 cycles 77,8 % de la capacité réversible
initiale (62,0 mAh.g™* au 30°™ cycle).

Dans le chapitre lll, nous avions montré que cet additif favorise la formation de
liasisons C-O au détriment des liaisons C-C et C-H a la surface du graphite. AS réagit
chimiguement avec les alcoolates de lithium générés par réduction des carbonates
acycliques sur le graphite et subit une ouverture de cycle. Il réagit également a l'interface de
I’électrode LNMO pour former des succinates obtenus par oxydation, comme indiqué dans le
chapitre IV.

En pile compléte Gr/LNMO, AS génére des mono-succinates et favorise également la
formation de fluorophosphates organiques de type POxRyFz, limitant la production de LiF. La
figure 118 illustre I'action de I'additif AS. Le composé POF; issu de la dégradation de LiPF¢ est
susceptible de réagir avec les alcoolates de lithium ROLi* (R = Me ou Et) pour générer LiF et
des trialkylphosphates PO(OR);s (figure 118a). Cette réaction est annulée par la présence
d’AS qui réagit préférentiellement avec les alcoolates de lithium pour subir une ouverture de
cycle. Il y a donc une consommation de ces alcoolates, ce qui réduit la formation de LiF et
génere des fluorophosphates a la place des trialkylphosphates (figure 118b).

a) sans anhydride succinigue \ b) avecanhydride succinique
]
ROLi g LiF o 5 ROL  ROLi o LiF "
I [ I I LiF
it N L8 " : OW N o F—ll'il'—OR
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ROL LiF ' ROLI ROLi
: o LiF ! i LiF
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| RO—F SN : [ P ~
F—P—F Cl)R LiF i F—P—F OR
'\: ROL ! Il ROL LF

Figure 118 : action d’AS dans le systéme Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) réduisant
la quantité de LiF et favorisant la formation de fluorophosphates organiques POR,F,

Malheureusement, AS ne réduit pas la dissolution des métaux de transition de
I’électrode LNMO ce qui amoindri la durée de vie du systéme. AS agit donc comme un
capteur d’alcoolate de lithium limitant la dégradation de I'électrolyte et réduisant la
formation de LiF. Il participe également a la formation de films de passivation de faible
épaisseur.
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2.4.2. Bilan sur 'anhydride maléique AM
L’anhydride maléique n’améliore pas les performances du systéme Gr/LNMO. Au 30°m
cycle, La capacité irréversible est trés élevée (6,8 mAh.g™) tandis que la capacité réversible
est seulement de 56,7 mAh.g'l.

Cet additif est réduit sur le graphite en anhydride succinique, plus bénéfique pour le
systeme. De ce fait, le cyclage prolongé géneére des produits similaires tels que les
succinates. AM conduit en «cyclage a la formation des composés de type
phosphates/fluorophosphates qui sont également observés de maniere abondante en
présence d’AS comme le montre certains auteurs®1*%,

AM modifie la surface de I’électrode LNMO et de I'électrode de graphite. La surface de
I’électrode LNMO contiendra un peu moins de phosphore, de fluor et davantage d’oxygéne
et de carbone. A l'inverse, la surface de I'électrode de graphite est appauvrie en carbone et
en oxygene et enrichie en fluor par rapport a I’électrolyte de référence.

Malgré ses faibles performances en accumulateur Gr/LNMO, AM permet de limiter la
déposition d’ions métalliques de métaux de transition provenant de I'électrode positive ce
qui a été observé par XPS. AM posséde donc des effets bénéfiques pour le systéeme
Gr/LNMO mais n’est pas efficace dans ces conditions de test. Le pourcentage d’AM est donc
a revoir. Il est également possible de le combiner a un autre additif.

2.4.3. Bilan sur le fluoroéthyléne carbonate FEC

Le fluoroéthylene carbonate a une teneur d’1 % a un impact négatif sur le systeme
Gr/LNMO a 45 °C. Les performances obtenues avec cet additif sont moins bonnes qu’avec
eme

I’électrolyte de référence sans additif. Au 30" cycle, la capacité réversible est seulement de

33,8 mAh.g'1 et la capacité irréversible de 8,4 mAh.g'l.

La SEl formée en présence de FEC est plus riche en liaisons C-O et en groupement CO, et
cela au détriment des groupements carbonates COs. FEC favorise aussi la formation de
phosphates et de fluorophosphates a la surface de I'électrode LNMO. Trés peu de produits
de dégradations solubles dans I’électrolyte ont été détectés par GC-MS en pile symétrique
Gr/Gr et LNMO/LNMO. Les produits détectés par cette technique dans Iélectrolyte
contenant 1 % de FEC en systéeme Gr/LNMO doivent donc provenir de l'interaction entre les
deux électrodes. Le pourcentage en additif utilisé dans ce travail n’est peut étre pas adapté a
ce systéme car de nombreuses études ont prouvé qu’il pouvait étre trés efficace a des

concentrations supérieures allant de 2 % a 10 %, voire plus[gol.
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La maitrise du fonctionnement d’accumulateurs 5V permettrait de réaliser un gain
notable en énergie massique des accumulateurs Li-ion par rapport aux 4V actuels. Malgré
une recherche active dans ce domaine, aucun accumulateur 5V n’est apparu sur le marché
bien que des matériaux d’électrode soient connus. La problématique de fonctionnement de
tels accumulateurs est étroitement liée a la formulation de I’électrolyte et a la formation
d’interphases (SEI) stables.

Avec l'objectif de faire progresser les connaissances sur les interfaces électrode
/électrolyte, un certain nombre d’additifs ont été ajoutés a I'électrolyte constitué d’un
mélange d’alkylcarbonates et d’un sel de lithium (LiPFs, 1M). Ces additifs spécifiques sont
destinés a améliorer les performances d’accumulateurs de classe 5V comportant une
électrode de graphite et une électrode de type LNMO. Ce sont : I'anhydride succinique (AS),
I'anhydride maléique (AM), le fluoroéthylene carbonate (FEC) et le lithium
bis(oxalato)borate (LiBOB). Le but final de ce travail est de comprendre comment les
interfaces ou interphases électrode/électrolyte sont modifiées par leur présence et, chaque
fois que cela est possible, de proposer un mécanisme réactionnel.

Nous avons tout d’abord étudié les modifications apportées a [linterface
lithium/électrolyte par ces additifs en utilisant des accumulateurs symétriques Li/Li. Nous
avons montré en particulier que I'addition de ces additifs a 1% en masse dans |’électrolyte a
20 °C augmente fortement I'impédance de l'interphase lithium/électrolyte par croissance
d’une SEI contrblée par la diffusion et composée essentiellement d’'une couche minérale a
I'interface avec le métal et de nature organique a l'interface avec I’électrolyte. Par contre a
45°C, ou en I'absence d’additifs, la croissance de I'interphase est plus lente et elle apparait
moins résistive et de composition plus riche en composés inorganiques.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux interfaces graphite (Gr)/électrolyte tout
d’abord en présence d’AS dans I'électrolyte et en accumulateurs symétriques. La capacité
réversible est presque nulle a 20 °C (25 mAh.g'l) mais elle est dix fois plus élevée lorsque la
température de cyclage est portée a 45 °C. Nous avons montré que cette amélioration de
capacité était liée a une baisse importante de I'impédance de I'interphase Li/électrolyte a la
température de 45°C ce qui est en parfait accord avec les résultats obtenus en
accumulateurs Li/Li.

Afin d’éliminer toute interaction avec les SEI des contre-électrodes en lithium métallique
qui sont des films trés résistifs en présence d’additifs, les interfaces graphite/électrolyte et
LNMO/électrolyte ont été étudiées au moyen de cellules symétriques Gr/Gr et LNMO/LNMO
a 45 °C.

Les cyclages en cellules symétriques Gr/Gr montrent qu’avec I'électrolyte sans additif, ou
en présence d’1 % de LiBOB ou de FEC, on obtient la capacité réversible théorique du
graphite. Mais en présence d’AS ou d’AM, ce n’est pas le cas car la capacité des cellules
symétriques Gr/Gr est plus faible en présence de ces additifs ce qui montre qu’ils réagissent
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a l'interface Gr/électrolyte autant qu’a I'interface Li/électrolyte. Les analyses XPS ont montré
gue la composition de la SEl sur graphite est pauvre en composés organiques non lithiés et
en polymeéres (PEO, polycarbonates) mais plus riche en composés lithiés (LiF, LiPFe, Li,COs3,
semi-carbonates, etc...) qui apparaissent nécessaires au transport des ions lithium a travers
la structure de la SEI. De plus I'analyse par GC-MS de |’électrolyte apres cyclage montre que
les dérivés de type éthylene glycol bis-(alkylcarbonate) disparaissaient quand I’'électrolyte
contenait I'additif AS. Nous avons expliqué ce fait par la faculté de la molécule AS de réagir
avec les alcoolates de lithium pour former des oligo-polyesters.

L’étude des accumulateurs symétriques LNMO/LNMO a montré que la surface des
électrodes est recouverte par un film de passivation de faible épaisseur (< 10 nm). En
présence d’AS la résistance du film interfacial s’accroit mais la composition est la méme
gu’en l'absence d’additif. Par contre, I'autre anhydride (AM) ne permet pas le cyclage
d’accumulateur symétrique LNMO/LNMO en raison d’une interphase trop résistive. L’additif
FEC, trés efficace sur graphite ne donne pas de bons résultats a I'interface LNMO/électrolyte
car la capacité réversible de cette électrode décroit au cours des cycles successifs. Quant a
I’additif LiBOB, il conduit a la formation d’un film contenant du bore a [linterface
LNMO/électrolyte moins résistif qu’avec les autres additifs mais ne permettant pas un
cyclage convenable en accumulateur symétrique LNMO/LNMO. La GC-MS montre qu’AS
s’oxyde et forme des succinates a la surface de I'électrode LNMO, néanmoins, elle ne
détecte pas de produits de dégradation issus de |'oxydation des autres électrolytes.

La contribution de ces additifs a également été étudiée en cellule compléte Gr/LNMO.
Les films de passivations analysés en surface des électrodes possedent une faible épaisseur
car le noir de carbone ou le graphite sont visibles sur les spectres XPS et leur épaisseur est
moindre qu’en systéme symétrique. Un faible pourcentage de liaisons « Métal-oxygene »
sont observées en surface des électrodes de graphite qui ont été cyclées ou le métal ne peut
étre qu’un métal de transition entrant dans la composition de la cathode ce qui indique donc
gue les oxydes métalliques de I'électrode positive se dissolvent et se redéposent en surface
de I'électrode de graphite. Certains additifs comme AM limitent ce phénomeéne de
déposition. En cellule compléte, seuls les additifs AS et AM conduisent a des résultats
probants en termes de cyclage car en leur absence, la capacité réversible devient trés faible
au bout de 30 cycles seulement. AM permet aussi d’améliorer le cyclage de cet
accumulateur mais dans une moindre mesure. L’additif FEC, a la concentration utilisée dans
ce travail, n’est pas efficace. La GC-MS met en évidence la synergie entre les I'oxydation et la
réduction au sein de I'accumulateur Gr/LNMO par la présence de composés non présents au
cours des analyses en cellules symétriques.

Le meilleur additif pour les accumulateurs Gr/LNMO parmi ceux qui ont été étudiés est
LiBOB. Cet additif participe a la formation des interphases en surface des électrodes LNMO
et de graphite ce qui permet de réduire la dégradation de I'électrolyte, de conserver une
capacité réversible stable et de réduire la capacité irréversible de I'accumulateur.
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Conclusion générale

En conclusion, cette étude met en évidence les effets bénéfiques ou négatifs que
présentent les additifs utilisés selon le systéme d’accumulateur utilisé. Des études récentes
(Jeff Dahn) montrent que I'emploi simultané de plusieurs d’entre eux permettaient de
résoudre les problémes liés au cyclage et a la durée de vie des accumulateurs Li-ion.
Cependant, prédire la synergie entre additifs est une difficulté qui reste a surmonter et il en
est de méme pour savoir a quelle concentration les additifs doivent étre ajoutés pour
obtenir une efficacité maximale. Un modeéle basé sur la simulation permettrait de
sélectionner les meilleures structures, d’optimiser les formulations et ainsi de réduire le
temps de mise au point d’un électrolyte.
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Annexe 1 : Propriétés électrochimiques de différents matériaux d’électrodes positives avec un
potentiel de fonctionnement proche de 5,0 V vs Li+/Li

Electrode Couple(s) rédox  Cap. spé. théo. Potentiel de Réf.
(mAh g'l) fonctionnement
(V vs Li*/Li)
Li-Rich NV 314 2,0-4,8 4ok{at]
xLiMnO;.(1-x)LiMO, Co™V/H!
(M=Ni, Co,Mn;0<x<1) Mn"V/*!
LisV5(POL)s V+V/+IV/+III 197 30-48 [221],[222]
LiNio sMny sO4 NV 148 3,0-4,9 [165]
LiNio 4Mny 604 NV 147 3,0-4,9 (89] [22]
Mn+|v/+”|
LiCoPO, Co™!"/! 167 3,0-5,1 [223)14]
LiNiVO, Nt 148 3,0-5,3 (4]
LiFeo,sMn1,504 Fe+|V/+“| 148 3,0-5,3 [224]
Mn+|v/+”|
LiCo,Mny 504 CotV/HI 145 3,0-5,3 (2241
Mn+|v/+”|
LiCrosMn; 5O, crtv/i 149 3,0-5,4 (4l
Ivmaflv/lvlnnu
LioNiPO4F N 143 3,0-5,5 [4]
Li,CoPO4F Co™/H! 115 3,0-5,1 g
Li,CoP,0, Co™VH! 109 2,0-5,0 g
LiNiPO, N 167 3,0-5,1 (4]
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Annexe 2 : Tableau récapitulatif des solvants utilisés fréquemment dans la formulation de

batteries lithium-ion avec leurs propriétés physico—chimiques” 7

Abréviation Masse T To Constante
Structure molaire fusion ebulliion  viscosité 3 25 °C (cP) diélectrique € 3
Solvant 1 (°C) (°c) ¢
(g.mol™) 25 °C

EC i >:o 88 36,4 248 1,90 (40 °C) 89,8 (40 °C)
o]
PC /[ %0 102 -48,8 242 2,53 64,9

DMC \O)J\O P 90 4,6 91 0,59 (20 °C) 3,11

pec I s 74,3 126 0,75 2,81

emc 1 104 53 110 0,65 2,96

EMS L 108 36,5 239 4,0(35°C) 55 (35 °C)

™S @//\ 120 27,4 2856 10,35 (30°C) 44,0 (30 °C)
o

vBL Q/V/ 86 43,5 204 1,73 39

YVL [:/f 100 31 208 2,0 34

EA )J\ 88 -84 77 0,45 6,02
o N

DMMA -~ 76 -105 41 0,33 2,70

Annexe 3 : Formulation des électrolytes

Les électrolytes ont été formulés en boite a gants contenant une atmosphére d’argon
dont le taux d’eau et le taux d’oxygene étaient inférieure a 20 ppm. Avant leur utilisation, les
solvants ont été mis en contact avec un sachet déshydratant (de ChemGenes Corp.) au
minimum 24 heures afin de réduire la quantité d’eau pouvant étre présente. Les électrolytes
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EMC (LiPFg, 1 M), EC/EMC (1:1 en masse) (LiPFs, 1 M) et EC/EMC (1:1 en masse) (LiPFg, 1 M)
+ 1 % d’additifs ont été préparés en boite a gants avec les produits présentés dans le tableau
ci-dessous. Il a été observé dans la littérature que seulement 1 % de nos additifs permet
d’avoir un impact positif sur le systeme Gr/LNMO. De plus, nos additifs ont été ajoutés a une
teneur d’'l % afin d’étudier leur impact sur I'électrolyte dans des conditions d’études
similaires. L'acétonitrile a été utilisé pour la préparation d’échantillons pour analyse GC-MS.

Tableau 25 : Récapitulatif des produits utilisés pour la formulation des électrolytes

Produits Formule Fournisseur Pureté Pictogrammes
Ethyléne Novolyte @
H >99.99
carbonate C3H40; Technologies 99.9% ’
, i Novolyte
> o)
Ethylméthyl carbonate C4HgO4 Technologies >299.9% @
Hexafluorophosphate de ;o Foorochem  29999% &> <G
lithium
Anhy.ld.rlde C4H403 Across Organic =99.9% 6 0
succinique
Anhydride s S
maléique
Fluoroéthyléne 0
carbonate CsH:05F
bisoxalatoborate de .
lithium LB(C204); ®
Acétonitrile anhydre C,H:sN Alfa Aesar 0
Lithium métallique . Q
L Alfa A
(épaisseur 0,75 mm) ! afesar /

Annexe 4 : Electrode de graphite et électrode LNMO utilisée

L’électrode de graphite utilisée est une électrode commerciale provenant de la
société HOHSEN CORPORATION. Elle est composée de 79 % de graphite qui est la matiere
active, de 14 % de noir de carbone qui est le conducteur électronique et de 7% de
polyvinylidene difluoride (PVDF) utilisé comme liant. La capacité théorique du matériau
annoncée par le fournisseur est de 340 mAh.g™.

L’électrode LNMO provient de la société AMERICAN ELEMENTS. Elle est composée de
80 % de matiere active LiNigsMn;504, de 10 % de noir de carbone et de 10 % de PVDF. La
capacité théorique de la matiére active annoncée par AMERICAN ELEMENTS est de
125 mAh.g™.

Le tableau ci-dessous résume les caractéristiques des électrodes.
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Tableau 26 : Données fournisseur des électrodes utilisées au cours de la thése

Unité Electrode positive Electrode négative

Matiére active LiNipsMn; 504 Graphite
Fournisseur AMERICAN ELEMENTS HOHSEN
Capacité spécifique mAh.g* 125 340
Conducteur électronique noir de carbone noir de carbone
Liant PVDF PVDF
Composition (MA/Conducteur/Liant) 80/10/10 85/15/7,5
Grammage mg.cm’2 = 4,0 =3,8

Les électrodes ont été découpées en disque de 16 mm de diametre. La masse du
collecteur de cuivre de 16 mm de diametre est de 18,1 mg tandis que celle du collecteur en
aluminium de 16 mm de diametre est de 10,1 mg.

Annexe 5 : Assemblage de piles bouton type 2032

Les piles boutons ont servi a faire des demi-piles Li/Gr, Li/LNMO ou encore des piles
symétriques Li/Li. Les piles boutons ont été assemblées a température ambiante en boite a
gants. Elles sont assemblées de la facon suivante (figure 119) :

Capot pdle +
e Ressort

Cale en inox

o Electrode positive
Electrolyte

S o Séparateur en Celgard 2400

T Séparateur en Vilédon

e —-- Electrode négative

cale en inox

Joint d’étanchéité

—_— — Capot pdle -

Figure 119 : Schéma de I'assemblage d’une pile bouton type 2032

L’électrode négative (@ 16,0 mm) est posée sur un collecteur de courant en acier
inoxydable, lui-méme inséré dans le capot du pole négatif de la pile. Un joint est également
installé dans le capot afin d’assurer |'étanchéité de la pile. L'électrode négative est
recouverte d’un premier séparateur en Vilédon® (@ 16,5 mm) puis d’un second séparateur
en Celgard® 2400 (@ 16,5 mm). Les séparateurs sont ensuite imbibés avec 150 pL
d’électrolyte. L’électrode positive (@ 16,0 mm) est ensuite posée sur les séparateurs,
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collecteur orienté vers le haut. L’électrode est ensuite recouverte d’une cale et d’un ressort
en acier inoxydable avant de mettre le capot du péle positif. L'ensemble est ensuite passé
dans une sertisseuse afin de sceller la pile bouton.

Annexe 6 : Assemblage de piles symétriques Gr/Gr ou LNMO/LNMO

Les piles symétriques Gr/Gr et LNMO/LNMO sont assemblées dans une cellule a 3
électrodes provenant de la société HOHSEN CORPORATION (modele HS-3E test cell). Une
cellule a 3 électrodes permet d’avoir un suivi du potentiel de chaque électrode. Nous avons
décidé d’assembler des cellules symétriques avec des électrodes étant initialement dans le
méme état de charge. Les électrodes de graphite ont donc été demi-lithiées en demi-pile
Li/Gr avec le méme électrolyte utilisé en cellule symétrique. Les électrodes LNMO sont
également demi-délithiées en demi-pile Li/LNMO. Les électrodes sont récupérées de ces
demi-piles en boite a gants avant d’étre aussitot insérées dans la cellule a 3 électrodes
(figure 120).

Vis de serrage

Partie supérieure

Ressort: 0,2 - 20 kg

Piston (diamétre 16 mm)
Joint circulaire

en PTEE Electrode positive

Guide en PTFE ou PP
Joint circulaire

en silicone \

Séparateur (diamétre 24 mm) Vilédon

Electrode de référence
(diamétre 16 & 24 mm)

Corps central, revétement PTFE
Compartiment pour la référence

Séparateur (diamétre 24 mm) Celgard 2400

Joint circulaire Electrode négative

en silicone Guide en PTFE ou PP

Joint circulaire

Piston (diamétre 16 mm)
en PTFE

Ressort: 0,2 - 20 kg

Partie inférieure

l — Vis de serrage

o

Figure 120 : Schéma de I"'assemblage d’une cellule HOHSEN® a 3 électrodes

L'assemblage commence par l'insertion de la référence en lithium métallique dans le
corps principal de la cellule. Un séparateur en Vilédon® est placé par-dessus puis un guide en
polypropyléne. Les guides permettent d’aligner parfaitement les électrodes lors de
I'assemblage de la cellule. L’électrode positive est ensuite placée dans le guide sous le
piston. On place ensuite le ressort pour assurer le contact électrique entre la partie
supérieure et le piston. On sert 'ensemble avec les vis et les joints en silicone et en PTFE
permettent d’étanchéifier la cellule. La cellule est ensuite retournée et on assemble la
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deuxiéme partie de la méme facon. Le séparateur du coté de I'électrode négative est en
Celgard 2400. L'électrolyte (300 pL) est inséré apres I'ajout du deuxiéme séparateur.

Une fois la cellule assemblée, elle est placée dans |'étuve et repose 1h30 avant de subir des
caractérisations électrochimiques (cyclage, spectroscopie d’'impédance).

Annexe 7 : Cyclage des accumulateurs, demi-piles et accumulateurs symétriques

Les différents systémes assemblés qui sont étudiés en cyclage sont placés et cyclés
dans une étuve ou la température est contrélée. Nous avons réalisé des études a 20 °C et a
45 °C. Les accumulateurs et demi-piles ont été connectés a un potentiostat VMP3 de la
société BIO-LOGIC et piloté par le logiciel EC-LAB®. Avant le début des protocoles de
caractérisation, les accumulateurs sont placés en open circuit voltage (OCV) afin de les
laisser se stabiliser.

Les cyclages des accumulateurs sont des cyclages galvanostatiques, ce qui implique
I'application d’un courant constant (+ | pour charger et — | pour décharger) jusqu’a des
potentiels limites. Ces potentiels limites sont définis par les électrodes qui composent le
systeme étudié. Le calcul du courant a appliquer dépend de la quantité de matiére active de
I’électrode limitante, de sa capacité théorique (donnée par le fournisseur) et du temps
souhaité pour une phase de charge ou de décharge.

Par exemple, si I'accumulateur est chargé en régime C/10, D/5 signifie que la charge
compléte de I'accumulateur s’effectue en 10 heures et la décharge en 5 heures. Le courant
est ensuite calculé en fonction de la quantité de matiére active et de sa capacité théorique.
Dans une demi-pile Li/Gr, I'électrode de graphite est limitante. Voici un exemple pour
calculer le courant a appliquer. L'équation ci-dessous exprime le calcul du courant a
appliquer pour le cyclage des accumulateurs en fonctions des différents paramétres évoqués
ainsi qu’un exemple de calcul pour charger une électrode de graphite de masse 28,2 mg en
10 heures.

ité . .\ , 0 .\ .
Capaategraphlte * mmatlere active * /Omatlere active

temps de (dé)charge

Iappliqué =

_ Capaategraphite * (mélectrode - mcollecteur) * %matiére active
temps de (dé)charge

340 mAh. g™ x (28,2mg — 18,1 mg) * 79 %
10 heures

Exemple : I(graphite 282mg) —

= 238 mA a appliquer
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Annexe 8 : Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS ou également EIS en anglais) est
une technique fréquentielle d’analyse in-situ qui permet d’étudier la fonction de transfert de
systemes électrochimiques. Elle apporte des informations sur I’état de la surface ainsi que
sur les phénomeénes aux interfaces électrode/électrolyte. Chaque processus possede une
constante de temps qui lui est propre. Ces constantes de temps sont donc différenciables
par une analyse fréquentielle. Introduite en 1960 par SIuyters[ZZS], cette technique a depuis
été utilisée dans de nombreux domaines tels que I'étude de la corrosion, les accumulateurs
ou encore la caractérisation de dépots électrolytique. Cette technique est donc
particulierement adaptée a I'étude d’accumulateurs graphite/LNMO dans lesquels de
nombreux phénomeénes se produisent aux interfaces.

L’EIS est basée sur la mesure d'un signal réponse suite a une perturbation imposée du
systeme électrochimique étudié. La figure ci-dessous illustre le principe de L’EIS.

X(t) y(t)
Pe—>rturbation Systeme électrochimique —>Réponse

Couramment, la perturbation est sinusoidale et est de la forme x(t) et la réponse du systeme
est y(t).

x(t) = A.sin(wt)
y(t) = B.sin(wt + @)
Ou: ¢ estledéphasage
w est la pulsation telle que w = 2nf
A et B correspondent a I'amplitude des signaux respectifs

L'impédance électrochimique se définie comme étant le nombre complexe Z(w) résultant
du rapport E /I qui est égal a :

Z = |Z(w)|e?
Equation 15 : Expression exponentielle de I'impédance

Il existe principalement deux facons de représenter I'analyse fréquentielle de la variation
d’'impédance. La premiere est celle du diagramme de Bode qui représente séparément
log(]Z]) et @ en fonction de log(w). La deuxiéme est celle du diagramme de Nyquist qui
représente pour chaque valeur de w, I'opposé de la partie imaginaire de I'impédance en
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fonction de sa partie réelle (soit -Im(Z) = f(Re(Z))). Cette derniére représentation graphique
est tres utilisée car elle présente I'avantage de ne faire apparaitre qu’un seul graphe.

Cette technique d’analyse ne fournit pas une représentation directe des résultats. Il faut
au préalable les analyser en utilisant des circuits équivalents ou ses éléments constitutifs ont
une signification physique des systéemes étudiés.

L’EIS a été utilisée sur nos demi-piles (Li/électrodes) et batteries symétriques (Li/Li, Gr/Gr
et LNMO/LNMO) afin de suivre I’évolution aux interfaces électrode/électrolyte. Les mesures
de EIS ont été effectuées sur les différents systémes avec un potentiostat VMP3 de chez Bio-
Logic sur une gamme de fréquence allant de 100 kHz a 2,5 mHz avec une amplitude de 5 mV.
Les mesures d’'impédances ont été réalisées a la température de I'étude concernée.

Annexe 9 : Chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée a un spectrometre de masse
(MS)

La chromatographie en phase gazeuse est une technique qui permet de séparer les
différents composés d’un mélange liquide ou gazeux. De ce fait, elle permet également
d’effectuer leur dosage et/ou leur identification. Le mélange est inséré dans un systeme
d’injection porté a haute température permettant ainsi de vaporiser I'’échantillon. Celui-ci
évaporé est ensuite entrainé par un gaz vecteur (appelé aussi phase mobile) dans une
colonne capillaire de chromatographie (appelée phase stationnaire) présente dans un four.
Le four permet de maintenir une température donnée dans la colonne permettant I'élution
plus ou moins rapide de I'échantillon. Le temps que mettent les composés a sortir de la
colonne depuis leur injection est appelé temps de rétention. |l dépend de la longueur de la
colonne (faisant plusieurs dizaines de metres), des affinités chimiques entre les composés et
la colonne et du programme de température. Une fois arrivés a sa sortie, les composés
passent par un détecteur puis sont évacués. La chromatographie en phase gazeuse peut étre
également couplée a d’autres techniques d’analyses.

Dans le cadre de ces études, la GC a été couplée a un spectrométre de masse (MS). Les
composés gazeux du mélange qui sortent séparément de la colonne de chromatographie
sont ensuite étudiés par ce dispositif. lls sont ionisés sous vide lors de leur passage dans le
spectrometre. L’ionisation la plus couramment utilisée est celle de l'ionisation par impact
électronique. Un filament chauffé émet des électrons qui vont ensuite étre accélérés en
direction de I’échantillon pour l'ioniser. Si I’énergie cinétique des électrons est suffisante, les
molécules peuvent étre ionisées. Cependant, |'ionisation d’'une molécule par arrachement
d’un électron de valence est d’environ 10 eV. Les composés analysés sont quant-a eux
bombardés par un faisceau d’électrons d’une énergie de 70 eV. Cet excés d’énergie va
induire une fragmentation des molécules. L’'ensemble des ions générés se dirigent ensuite
vers une trappe ionique. C'est a l'intérieur de cette trappe que s’effectue I'analyse des ions.
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Cet analyseur va séparer les différents fragments selon leur rapport m/z (ou m représente la
masse d’un fragment et z sa charge). L'ensemble des ions est dirigé vers le détecteur qui
permet la quantification de ces fragments et retransmets les informations obtenues sous
formes de signaux. L'ensemble des fragments détectés pour un composé analysé forment le
spectre de masse de cette molécule. Dans des conditions d’analyses données, le spectre de
masse d’une molécule lui est unique. L’'analyse des fragments permet ensuite de remonter
aux fragments précurseurs et a la molécule analysée.

Helium " Micro-seringue
(gaz vecteur) %
. L :.-.:) !

\.E"‘Injecteur Résistance Molécule \
/

.- chauffante analysée

l I Colonne capillaire
“t (phase stationn

aire)

LJ

Trappe |
ionique
Source PRI
d’électrons Détectour
Four
Chromatographe en phase gazeuse (GC) Spectrometre de masse (MS)

Figure 121 : Schéma représentant les parties principales d’une GC-MS

Afin d’étudier la dégradation des électrolytes, les séparateurs en Vilédon® ont été
récupérés en boite a gants a partir des accumulateurs cyclés puis immergés dans de
I’acétonitrile (Alfa Aesar, pureté > 99,8 %) pendant 24 heures (1,0 mL d’acétonitrile a été
utilisé pour un séparateur de diameétre 16,5 mm et 2,1 mL ont été utilisés pour un
séparateur de diametre 24 mm). Les produits commerciaux ont été étudiés en étant
mélangés a de I'acétonitrile (150 puL/150 mg du produit pur a analyser dans 1,0 mL d’ACN).

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse ont été réalisées avec un systeme
GC 7990A. Un volume d’1,0 puL des échantillons analyses ont été injectés dans l'injecteur
split/splitless. La GC est connectée a un spectrometre de masse MSD 5975C provenant
d’AGILENT TECHNOLOGIES. Le perfluorobutilamine (PFTBA) est utilisé pour calibrer la masse
a I'aide de ses fragments de masse 69, 131 et 219 uma. Le balayage des masses a été réalisé
de 15 a 300 uma. L’identification des composés a été réalisée a partir des spectres de masse
ainsi que de la base de données NIST (National Institutes of Standards and Technology).
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Annexe 10 : Analyses infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

La spectroscopie a infrarouge est une méthode d’analyse chimique basée sur
I'absorption infrarouge par I’échantillon analysé (matériau, composé, mélange). Les
molécules de I’échantillon absorbent des fréquences caractéristiques de leur nature et de
leur structure. Les fréquences des rayonnements infrarouges absorbés par I’échantillon sont
donc caractéristiques des énergies de liaisons des composés analysés. Le spectre infrarouge
obtenu permet ainsi I'identification de ces liaisons. Cependant, les premiers spectrométres a
infrarouge étaient des spectromeétres dispersifs et avaient comme inconvénient une longue
durée d’analyse par échantillon. Chaque fréquence du rayonnement infrarouge était séparée
a I'aide d’un prisme. L’énergie transmise est ensuite analysée pour chaque fréquence et on
obtient le spectre infrarouge de I'échantillon représentant I'intensité du rayonnement IR en
fonction de la longueur d’onde en cm™(liée 3 la fréquence). Les spectrométres IR sont
aujourd’hui dotés d’un interférometre qui permet de mesurer des longueurs d’onde par
production d’interférences. Il produit ainsi un signal unique qui contient toutes les
informations requises pour produire un spectre infrarouge aprés traitement informatique du
signal et permet de réduire considérablement le temps d’analyse.

Les modules a réflexion totale atténuée (ATR) permettent I'analyse de solides ne
pouvant pas étre broyés finement a I'aide de la réflexion du rayonnement infrarouge a la
surface de I’échantillon. Il permet également I'analyse de composés liquides. Le principe des
dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs réflexions a l'interface entre
I’échantillon et un cristal transparent en IR mais d’indice de réfraction élevé (ZnSe, Ge,
diamant, etc.) et dans la plupart des cas, supérieur a celui de I'échantillon. Une partie de la
réflexion totale du rayonnement IR est atténuée par l'absorption de I’échantillon. Le
rayonnement atténué est comparé au rayonnement de référence pour tracer le spectre IR.
L'indice de réfractions des cristaux utilisés est important. Celui du cristal de diamant est de
2,38 et celui du cristal de germanium est de 4,02. Les chemins optiques étant plus courts
avec le cristal de germanium, Il permet ainsi I'étude de matériau contenant du noir de
carbone. Le module ATR est donc utilisé pour les analyses IR réalisées.

Les mesures par IR ont été réalisées a I'aide d’un spectromeétre Spectrum Il de PERKIN
ELMER équipé d’'un module ATR au cristal de germanium. Les spectres ont été enregistrés
aprés 4 scans de 400 a 7000 cm™ de résolution 1 cm™ 3 température ambiante en boite a
gants.

Annexe 11 : Analyses par spectroscopie photoélectronique a rayons X

La spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) permet d’obtenir la composition
chimique d’une surface d’un matériau sur une profondeur de 1 nm a 10 nm. C’est donc une
technique d’analyse d’extréme surface. Elle permet également de détecter tous les éléments
du tableau périodique excepté I’hydrogene et I’hélium.
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L’échantillon est placé dans une enceinte sous ultravide (10° & 10 mbar). Il peut &tre
solide (entier) ou sous forme de poudre. Il est placé sous un socle dans I'enceinte puis est
bombardé par des photons X. Une fois irradiés par les photons X, les atomes qui composent
la surface analysée sont instables. Si cet apport d’énergie est suffisant, il permet aux
électrons qui gravitent autour du noyau de rompre I'attraction qui les maintient sur leurs
orbitales. lls quittent alors 'atome avec une énergie cinétique E.. Propulsés dans la matiere,
ils parcourent une distance qui est fonction de cette énergie et du matériau dans lequel ils
évoluent. Si leur énergie est suffisante, ils atteignent la surface et ils sont extraits du
matériau. Les électrons émis sont collectés et comptés en fonction de leur énergie cinétique.
Cela permet de déterminer I'énergie de liaison de ces électrons et d’identifier les atomes
dont ils sont issus. Cette technique permet donc d’étudier I’environnement chimique d’un
élément et d’étudier le pourcentage atomique des éléments qui composent la surface
analysée. La figue ci-dessous illustre le fonctionnement de cette technique.

Analyseur d'énergie des électrons (mesure I'énergie cinétique
des électrons)

Collecteur
d'électrons

i d

\ Détecteur Rayons X

Electrons provena

fratensite

Figure 122 : Schéma explicatif du fonctionnement de la spectroscopie XPS

Pour nos analyses, les échantillons d’électrodes récupérées ont été placés apres un
séchage de 24 heures sous vide sur un porte échantillon a I'aide d’un scotch en cuivre
double face. lls ont ensuite été transférés dans I’XPS PHI VersaProbe Il a 'aide d’une
chambre de transfert afin d’éviter toute exposition a I'atmosphére. Les analyses XPS ont été
réalisées a I'aide d’une source de rayons X Al Ko monochromatique (h v = 1486,7 eV) avec
un angle d’émission des électrons de 45 ° depuis la surface d’analyse. La zone analysée est
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de dimension 100 um x 100 um. La pression a I'intérieur de la chambre au cours de I'analyse
des échantillons était en dessous de 5.10° mbar. Les données recueillies ont été analysées et

exploitées a I'aide du logiciel PHI Multipak.

Annexe 12 : Spectres F 1s, Li 1s et P 2p des électrodes de graphite a I’état lithié aprés 30

cycles (45 °C, régime C/5 ; D/5) en piles symétriques contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans AS

F 1s) EC/EMC

Intensité

LiF

Intensité

T T
Li 1s) EC/EMC

Intensité

P 2p) EC/EMC

Li PO F
Ky 2

692 690

688 686 684 682

Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)

140 138 136 134
Energie de liaison (eV)

132 130

Annexe 13 : Spectres F 1s, Li 1s et P 2p des électrodes de graphite a I’état lithié aprés 30
cycles (45 °C, régime C/5 ; D/5) en piles symétriques contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 %

d’AS

Intensité

F 1s) EC/EMC + 1 % AS LiF

Intensité

Li 1s) ECIEMC + 1 % AS

P 2p) EC/EMC + 1 % AS

Intensité

692 690

688 686

684 682

Energie de liaison (eV)

. . . .
57 56 55 54
Energie de liaison (eV)
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Annexe 14 : Spectres infrarouge de la poudre issue de la réaction entre AS et le MeOLi (a), du
diméthyl succinate (b), du méthanolate de lithium (c), du DMC (d) et d’AS (e)

100 y T T T T T
S
o 95F
[S]
c
[]
= 90 |
£
2
© 85 |-
== .
a) Poudre inconnue | : : : : :
80 n 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm™)

90
80 -
70 -

60

Transmittance (%)

b) Diméthyl Succinate ; ;
3500 3000 2500 2000

50

500
Nombre d'ondes (cm™)

100 - . . : : i
% | ' r

o0 L s s s s s s -

85 |-

Transmittance (%)

c) Méthoxyde de lithium : 1 1 ; 3
1 1 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

80

Nombre d'ondes (cm™)

100 I \Lv”VJ—L‘L — oL

90

70 -

60 -

Transmittance (%)

50 - d) Diméthyl carbonate ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
n 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm™)

100
95
90
85
80 | | | | | | |

70 | | | | | |

65

Transmittance (%)

e) Anhydride Succinique ; ; ; ; ;
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm™)
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Annexe 15 : Image MEB de la surface de I’électrode de graphite lithiée aprés 30 cycles en
régime C/5 en cellule symétrique Gr/Gr a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M

HV curr
5.00kv | 0.11nA | ETI X LiC6 ECEMC GrGr

Annexe 16 : Image MEB de la surface de I’électrode de graphite lithiée apres 30 cycles en
régime C/5 en cellule symétrique Gr/Gr a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M +
1%d’AS

curr det | mode VD mag (5 HFEW tilt —50pum —
500kv |011nA ETD | SE | 10.5mm | 1000x | 207 pm | O° LiC6 ECEMC AS GrGr
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Annexe 17 : Image MEB de la surface de I’électrode de graphite lithiée aprés 30 cycles en
régime C/5 en cellule symétrique Gr/Gr a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M +
1% d’AM

Annexe 18 : Image MEB de la surface de I’électrode de graphite lithiée aprés 30 cycles en
régime C/5 en cellule symétrique Gr/Gr a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M +
1% de LiBOB

HV cul d node C 50 pm
500kv  0.11nA | ETD @ LiC6 ECEMC LiBoB GrGr
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Annexe 19 : Image MEB de I’échantillon de référence de I’électrode LNMO avant cyclage

A
mag HH
1 000 x

Annexe 20 : Image MEB de la surface de I’électrode LNMO délithiée aprés 30 cycles en régime
C/5 en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M

HY ) curr- : et . . ..-JD mag EH L
10.00kV | 0.19nA |ETD | SE | 10.2mm | 1000x |0° | 207 ym
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Annexe 21 : Image MEB de la surface de I’électrode LNMO délithiée apres 30 cycles en régime
C/5 en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M
+1 % d’AS

10.2 mm | 1000 x

Annexe 22 : Image MEB de la surface de I’électrode LNMO délithiée aprés 30 cycles en régime
C/5 en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M
+1 % d’AM

HV curr . det € wD mag B3 | tilt HFW —050 pi‘l'\
10.00 kv 0.19nA | ETD SE 10.1mm | 1000x | 0° | 207 pym LMNO/LMNO Positive (+) AM

199



Annexes

Annexe 23 : Image MEB de la surface de I’électrode LNMO délithiée aprés 30 cycles en régime
C/5 en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M
+1 % de FEC

: o )
HV curr | det | mode \ mag B | tilt H | —50 ym
10.00kvV | 0.19pA |ETD | SE [|99mm | 1000x | 0° | 207 pm INO Negative (-) FEC

Annexe 24 : Image MEB de la surface de I’électrode LNMO délithiée aprés 30 cycles en régime
C/5 en cellule symétrique LNMO/LNMO a 45 ° contenant I’électrolyte EC/EMC, LiPFs 1 M
+1 % de LiBOB

o Y I | det mode \ ; mag Ef | Lilt i W] . — '.5[] Hm
% | 10.00kV | 0.19nA |ETD | SE | 99mm [ 1000x |0° | 207 pm LMNO/LMNO Positive (+) LiBOB

HY
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Annexe 25 : Spectres Li 1s, P 2p et Min 2p de électrodes LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en pile symétrique LNMO/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans

AS

Li 1s) EC/EMC P 2p) EC/EMC Mn 2p) ECIEMC Mn*
r Li,PF, 1 Mn2p,,
L LiPOF, r ]
i 1 1
o o o :
c c c
g g g w
=4 1 £ IS Satellite '
' 1
‘
L ‘ ‘ <
' 1
‘
| ! ]
59 58 57 56 55 54 53 52 51 140 138 136 134 132 130 660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Annexe 26 : Spectres Li 1s, P 2p et Mn 2p de électrode LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en pile symétrique LNMO/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec

1% d’AS

Li 1s) EC/EMC + 1 % AS

T T
P 2p) EC/EMC + 1 % AS Mn 2p) EC/EMC + 1 % AS

Li PF,
Xy
!

Intensité
Intensité
Intensité

'
'
'
'
'
'
'
'
L I 1 L

53 52 51 140 138 136 134 132 130
Energie de liaison (eV)

660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638

59
Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)

Annexe 27 : Spectres Li 1s déconvolués des électrodes de graphite ayant cyclées 30 fois en
cellule Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans et avec 1 % de LiBOB

Li 1s - EC/EMC Li 1s - EC/EMC + 1 % LiBOB

i Li,CO, i i Li,CO,

Intensité
Intensité

60 58 56 54 52 60 58 56 54 52
Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)
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Annexe 28 : Différents mécanismes de réduction proposés pour LiBOB sur une électrode de

graphite
Mécanismes de réduction issus de la référence?*¥
Li® Li® O
(0] 0~0 O (@) o
NSV +2e \ O ,O Li*
B B|] + Li 0
O/ \o +2Li* /
o 0 o © O
= \/ \/
(@]
0] e ®
O\@/ Y
/B\ + L B—O
1
o O O

Mécanisme électrochimique de réaction entre 'anion PFs et LiBOB**”!

F
@ F \io S0
+ - _
+Li* F @\

O
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Annexe 29 : Mécanismes d’oxydation proposés pour LiBOB sur I’électrode LNMO

Mécanismes issus de la référence!?'®

\@/ o
_ "% o CO + 2C0, + 0=B-0-C=0
(R1)

L'intermédiaire boré R1 obtenu est ensuite susceptible de réagir sur d’autres intermédiaires

R1 formés selon les mécanismes ci-dessous!?'® .

2 0-B-0-C-0 ——» (0, + CO + B,O;

[
2 O=B-O-C=O0 —» (O +O:B-O-C|-O-B:O
|
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Annexe 30 : Tableau récapitulatif de valeurs d’énergies de liaison du spectre O 1s obtenues

auprés de la référence[206]

Groupements/fonctions

Energie de liaison (eV)

Déviation standard (eV)

C=0 (aromatique)

aromatique
O—C—Ar

I

O
aliphatique
O—C—cC

I

o

C=0 (aliphatique)
O—C—oO

0]
C-0-C (aliphatique)

—C—0—C—

I I
(@] (@)
C-OH (aliphatique)

O—(ID—O
O
époxyde
aromatique
O—C—Ar
]

C-0-C (aromatique)
0-C-0

aliphatique
oO—C—CcC

I
o]
C-OH (aromatique)

0—C—o0
I
0
—C—0—C—

531,3

531,7

532,2

532,3

532,4

532,7

532,7

532,9

533,0

533,1

533,1

533,2
533,2

533,6

533,6

533,9

533,9

/

0,05

0,2

0,05

0,05

0,2

0,2

0,2

0,05

0,1

0,2
0,3

0,3

0,05

0,1
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Annexe 31 : Récapitulatif de quelques énergies de liaison du spectre de I'oxygéne O 1s
Energies de liaison issues de la référence!?*®

C-802C e
O=CH 1 | +
Si-0-Si (PDMS) 1 *
-O*(C=0)-0"- |
O-(C=0"}0- - re
-(C=0)-0*~(C=0)- { -+
HC=07)-0-(C=0%)- 1 ——
O*{C=0)-C (Aromatic) -
O-(C=0*-C {Aromatic) *
0*-(C=0)-C (Aliphatic) - F——
0-(C=0%)-C (Aliphatic) - ]
C=0 (Aromatic) {e
C=0 (Aliphatic) ol
0+{C-0)-0 - ot
O-C-O - —e——|
Epoxide *
C-O-C (Aromatic) - ——
C-O-C (Aliphatic) - —e—]

+

5315 5320 5325 5330 5335 5340
Binding Energy (V)

Annexe 32 : Spectre de masse du composé inconnu n° 18 (chapitre V)

103
100 o
n®18
50 47 55
59 114
27 75 89
84
31 ‘
42
0 |II!|. Y |5|3. : 6|9I 73 : K ! : I
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

(Text File) Scan 1814 (6.307 min): GrLMNO AS.D\data.ms (-1807)

205




Annexes

Annexe 33 : Spectre de masse du composé inconnu n° 19 (chapitre V)

103
100 o
n°19
50
29 47 55
27
75 128
45
15 | |?’.1 ALh. 831, 62 Ih 84 [l 121 . 133
G T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

(Text File) Average of 7.730 to 7.795 min.: GrLMNO AS.D\data.ms

Annexe 34 : Spectre de masse du composé inconnu n° 23 (chapitre V)

57
100+ o
n°®23
50
29
44 75
27 ‘ 105
31 89 131
ol 15 LBl e ) P w0 s T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

(Text File) Average of 13.110 to 13.124 min.: GrLMNO AS.D\data.ms
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Annexe 35 : Spectre de masse du composé inconnu n° 25 (chapitre V)

45
1004 o
n°25
77
50 .
59
31
74
15
‘ ” 102
19 WLl ||| 67| 8 || 118 159 237
0 T t T |

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
(Text File) Average of 9.266 to 9.280 min.: GrLMNO FEC.D\data.ms

Annexe 36 : Spectre de masse du composé inconnu n° 26 (chapitre V)

| 45
100 n° 26

| 29

73
60
50
63
91
76
oL 15 Ll ez L Ll ss 15138 238

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
(Text File) Average of 10.525 to 10.556 min.: GrLMNO FEC.D\data.ms
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Annexe 37 : Spectres Li 1s des électrodes de graphite a I’état lithié apres 30 cycles en régime
C/5 a 45 °C en accumulateur Gr/Gr contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % d’AS (a), 1 %

d’AM (b) et 1 % de FEC (c)

Li 15‘(a)

[ iF Li,CO,

Intensité
Intensité
Intensité

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)

Annexe 38 : Spectres Li 1s, Mn 2p et Ni 2p de électrode LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) sans additif

Li1s Ni 2p,,, Mn 2p

Intensité
T

Intensité
T
&
Intensité

660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638

! ! ! ! ! ! !
862 860 858 856 854 852 850 848
Energie de liaison (eV)

59 58 57 56 55 54 53 52 51 864
Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)

Annexe 39 : Spectres Li 1s, Mn 2p et Ni 2p de électrode LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % de

LiBOB

Lits

Ni2p,, Mn 2p

Mn2p,,
Mn prz

Intensité
T
&
Intensité
T
L
Intensité
T
L

860 858 856 854 852 850 848
Energie de liaison (eV)

660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638
Energie de liaison (eV)

59 58 57 56 55 54 53 52 51 864 862
Energie de liaison (eV)
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Annexe 40 : Spectres Li 1s, Mn 2p et Ni 2p de électrode LNMO a I’état délithié apres 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 %
d’AS

Li1s

Ni2p,, Mn 2p

Intensité

Intensité
2
Intensité

59 58 57 56 55 54 53 52 51 864 862 860 858 856 854 852 850 848 660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638
Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Annexe 41 : Spectres Li 1s, Mn 2p et Ni 2p de électrode LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 %
d’AM

Li1s

,Ni 2p,, 1 Mn 2p

Mn2p,,
Mn 2p1/2

Intensité
Intensité
T

Intensité
%
L

59 58 57 56 55 54 53 52 51 864 862 860 858 856 854 852 850 848 660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638
Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Annexe 42 : Spectres Li 1s, Mn 2p et Ni 2p de électrode LNMO a I’état délithié aprés 30 cycles
en régime C/5 a 45 °C en accumulateur Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFs, 1 M) avec 1 % de

FEC

Li1s

Ni2p,, Mn 2p

Intensité

Intensité
T
%
Intensité

.
59 58 57 56 55 54 53 52 51 864 862
Energie de liaison (eV)

660 658 656 654 652 650 648 646 644 642 640 638
Energie de liaison (eV)

. . . . . .
860 858 856 854 852 850 848
Energie de liaison (eV)
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Annexe 43 : Tableau récapitulatif des données obtenues par XPS concernant les électrodes de graphite cyclées en accumulateur Gr/LNMO et
accumulateurs symétriques Gr/Gr a 45 °C en régime C/5

Composés Composés en surface des électrodes Gr cyclées en systeme Composés en surface des électrodes Gr cyclées en systeme

Liaisons Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M) Gr/Gr contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M)

Fonctions / 1%AS 1%AM 1%FEC 1%LiBOB / 1% AS 1% AM 1% FEC 1 % LiBOB

Cls C-C, C-H +++ ++ +++ + + +++ +++ +++ / +++

""""""""" Graphite | + o+  + s+ s« | <= x x /=
"""" Noirdecarbone | = = x x x| x g x
"""""""""" co |+ s s w0 s e e e
- co, | o ++ + e | + o o /s
- co | + + + o+ + o / +
"""""""""" cF | o« x  x  x x| < =  x /  x
o01s PO | + D e | + o o /s
- co, | O o R TR e /s
o | + + PR + x| x  ox x / x
"""""""""" Mo |+ s+ a0
"""""""" Phosphates | + + s« o+ |+ s 4
~ BoOB | x x x « = | x  ox x / +
" F1s | PVDF | x x x « = | x  x x /. x
"""""""""" MhF, | o« o« x|« <« < /7 x
"""""""""" I =2 I S
""" Fluoro-phosphates |+  + &+ aax o+ | ox x s
"""""""""" LPFe |+ s+ e+ w0« e ke we
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Annexe 44 : Tableau récapitulatif des données obtenues par XPS concernant les

accumulateurs symétriques LNMO/LNMO a 45 °C en régime C/5

électrodes LNMO cyclées en accumulateur Gr/LNMO et

Composés Composés en surface des électrodes LNMO cyclées en systeme  Composés en surface des électrodes LNMO cyclées en systeme

Liaisons Gr/LNMO contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M) LNMO/LNMO contenant EC/EMC (LiPFg, 1 M)

Fonctions / 1% AS 1% AM 1% FEC 1% LiBOB / 1% AS 1% AM 1% FEC 1% LiBOB
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Etude des interfaces électrode/électrolytes de
batteries Li-ion S V de type Graphite/LiNiysMn; 504

Résumé

Les accumulateurs graphite/LiNipsMn;sO4 (LNMO) permettent d’atteindre des densités d’énergie
¢levées grace a leur tension de 5V. Toutefois, une dégradation des électrodes et des électrolytes a base
d’alkylcarbonates et de LiPF¢ a lieu a haut potentiel reste un probléme qu’il est nécessaire de résoudre. L’ajout
d’additifs fonctionnels a 1’¢électrolyte comme 1’AS, 1I’AM, le FEC ou le LiBOB forme des films de passivation
aux interfaces électrode/électrolyte. Ces films réduisent la dégradation des matériaux et de 1’¢lectrolyte de
I’accumulateur Gr/LNMO. Pour étudier le mécanisme d’action de ces additifs, les interfaces
graphite/électrolyte et LNMO/¢€lectrolyte ont été caractérisées au moyen de cellules symétriques Gr/Gr et
LNMO/LNMO et de cellules complétes. Les interfaces ont été étudi€ par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (EIS) et photoélectronique a rayons X (XPS). De plus, I’¢lectrolyte a été analysé par
chromatographie en phase gazeuse liée a la spectrométrie de masse (GC-MS).

Mots-clés : Batterie lithium-ion, interfaces, graphite, LiNipsMn,; sO4, XPS, EIS, GC-MS, électrolyte, additifs
filmogenes

Résumé en anglais

Gr/LiNip sMn; sO4 (LNMO) accumulators achieve higher energy densities than current commercial
batteries. However, degradation of electrodes and electrolytes based on alkylcarbonates and LiPF¢ takes place
at high potential remains a problem which it needs to be resolved. The addition of functional additives to the
electrolyte such as AS, AM, FEC or LiBOB which form passivation films at the electrode/electrolyte interfaces
is a possible solution to these issues. These films reduce the degradation of materials and the oxidation of
electrolyte in the Gr/LNMO accumulator. In order to study action mechanism of these additives,
graphite/electrolyte and LNMO/electrolyte interfaces were characterized by symmetric Gr/Gr and
LNMO/LNMO cells and full cells. Interfaces were investigated by electrochemical impedance spectroscpoy
(EIS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) while the electrolyte was analyzed by mass spectrometric
gas chromatography (GC-MS).

Keywords : Lithium-ion batteries, interfaces, graphite, LiNipsMn; 504, XPS, EIS, GC-MS, electrolyte, film
maker additives




