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Remerciements

Il semblerait que les remerciements soient a I'image de ma thése, assez longs... Je crois que je
ferai bien d’ajouter a ma liste de points a améliorer « étre plus synthétique » ...

La vie est faite de rencontres, et chacune de ces rencontres m’a notamment permis d’arriver ici
aujourd’hui. J’ai eu la chance de faire de nombreuses belles rencontres dont je remercie plus
particulierement ici celles qui m’ont portée pendant ces années de thése. Si jamais j’ai oublié quelques
personnes, j'espere que vous ne m’en voudrez pas trop...

Je souhaite commencer par remercier les membres du jury, qui ont accepté d’examiner mes
travaux : Christian Bonhomme de I'UPMC, Dany Carlier de I'lCMCB, Bernard Lestriez de I'lMN, Luke
O’Dell de l'université de Deakin, et Vincent Vivier du LISE. Je vous remercie pour la richesse de nos
échanges lors de la soutenance, votre bienveillance et vos remarques constructives.

Un petit aparté pour témoigner ma reconnaissance aux rapporteurs qui, par leur présence, induisent
qguelques remerciements particuliers : Merci Luke d’avoir accepté de lire un (trés long) manuscrit en
francais, et Merci M. Lestriez, votre présence me permet de mettre le point final a mes études en
gardant le lien avec Polytech Nantes.

J'ai la chance d’avoir pu effectuer une these issue d’une collaboration entre le Groupe Renault
et le CEMHTI du CNRS d’Orléans, sous la direction de Michaél Deschamps, I'encadrement d’Elodie
Salager et de David Sicsic. Cette collaboration m’a permis d’avoir un pied dans une institution publique
et un pied dans le monde industriel.

Je soulignerai la reconnaissance particuliere que j'ai pour les personnes en charge, que ce soit coté
entreprise ou laboratoire, ainsi que mes encadrants, pour m’avoir fait confiance pour cette thése ainsi
gue pour m’avoir encouragée dans mes projets annexes (Edifice, J2C...). Je suis d’autant plus
consciente, aujourd’hui, que la pluridisciplinarité de mes activités ainsi que le besoin d’apprendre et
d’explorer de nouvelles choses me permettent d’établir un certain équilibre dans ma vie.

Je remercie donc chaleureusement et sincerement mes trois encadrants, qui ont joué un réle
central dans le déroulement de cette thése, avec qui j’ai adoré travailler et aux cotés de qui j’ai appris
énormément de choses. Je peux fierement dire que j’ai grandi a vos cotés, scientifiquement et
humainement.

Merci Michaél, mon directeur de thése et le « bureau d’a cété », je te remercie pour ces innombrables
discussions aux sujets si variés, pour ta constante bonne humeur, ta disponibilité et tes conseils
toujours éclairés. Merci d’avoir trouvé les mots qui ont résonnés et m’ont raisonnée, me remettant
sur les bons rails lors de cette péripétie plus que déroutante de ma vie, je t'en suis particulierement
reconnaissante. Je mentionnerais un souvenir plus léger, lors d’une fin de journée, ou je suis venue
toquer a ta porte, et ol nous aurions pu étre confondus avec des apprentis sourciers, traquant
inlassablement la source du bruit sur les spectres RMN... Ca a également été un plaisir de tenir ton
secrétariat pendant ces années, il manquait juste la plaque officielle sur mon bureau !

Merci David, avec qui tout a vraiment commencé lors de mon stage de fin d’études. Nous avons
presque toujours travaillé a distance, ce qui n’est pas toujours évident, mais je pouvais compter sur toi
en cas de besoin. Avec toi, j'ai notamment appris a mieux appréhender les attentes industrielles mais
surtout a ne pas négliger I'importance de la vulgarisation (en particulier de la RMN du solide). Je te
remercie pour ta disponibilité, ta patience, tes explications et, bien s(r, de m’avoir recrutée ! Tu sais
que la rédaction n’a pas été évidente, en particulier le lancement, a un point ou le doute s’est éveillé,
mais tu m’as fait confiance jusqu’au bout, et c’est inestimable.



Remerciements

Merci Elodie, mon encadrante de tous les jours... et des nuits aussi sur la fin. Je te remercie pour tout
ce temps que tu m’as consacré, que ce soit pour me former, corriger les présentations et productions,
pour m’expliquer et me réexpliquer quand c¢a ne voulait pas imprimer dans ma petite téte, ou pour
juste discuter de tout et de rien. Je te remercie pour ta patience, ta pédagogie, ta passion. Pour tout
ca et pour tant d’autres choses... Je mentionnerai notamment toutes ces longues heures passées sur
MATLAB afin d’affiner le traitement des données et débuguer le programme qui, au final, nous a
permis de faire parler des données que je pensais sans intérét premier | Pour finir, je repense a tes
avertissements sur cette satanée loi de Murphy qui s’est vérifiée... et revérifiée... et revérifiée...
Aujourd’hui j'y repense avec le sourire, mais qu’est-ce que j'ai pu le maudire ce Murphy (R.I.P. les
vendredis soir...) |

Cette these m’a été particulierement enrichissante, car méme si j’ai passé la majeure partie
de mon temps au laboratoire, je me suis toujours sentie partie intégrante de I'équipe en entreprise.
Pour cela, je remercie tous les collegues de I'équipe Innovation Batteries du Groupe Renault
(notamment Nathalie, Nicolas, David L., Victor, Mohamed, Thierry, Caroline, Philippe) pour les
discussions lors de mes passages sur site ainsi que toutes vos remarques constructives lors des
présentations.

Je tiens également a remercier Florent L. pour I'aide apportée a ces travaux, ainsi que mes collégues
doctorants avec qui j’ai eu de tres intéressantes discussions lors de nos rares rencontres.

Des remerciements plus particuliers a Pierre Tran-Van, chef de cette équipe lors de ma thése, pour nos
discussions liées (ou non) a la thése, pour ses conseils et ses feedbacks toujours trés constructifs.

Je remercie également tous mes collegues du CEMHTI, permanents et non permanents, site
HT et site cyclo. Tel que je I'ai vécu, le CEMHTI est vraiment un lieu de choix pour faire sa these. Je
pense que la force de ce laboratoire repose notamment sur la grande variété des sujets et des
techniques ainsi que sur I'expertise des chercheurs associés, mais surtout sur le partage, I'entraide et
la convivialité entre les équipes, en particulier entre les « jeunes ».

Merci a notre chére directrice de laboratoire, Catherine Bessada, pour nos discussions prolongées,
pour vos conseils, votre aide, ainsi que votre confiance absolue en nous, nous encourageant a aller au
bout de nos idées de projets. Je vous suis reconnaissante de m’avoir soutenue en particulier, me
permettant de m’épanouir dans mes activités « a cété » de la thése.

Je tiens a remercier particulierement toute I'équipe RMN (Vincent, Benjamin, Franck, Dominique,
Valérie, Pierre, Aydar) pour votre accueil chaleureux dans I'équipe, nos échanges quotidiens autant
scientifiques que informels, vos feedbacks toujours bienveillants et constructifs, ainsi que pour votre
aide en RMN malgré I'exotisme de mes expériences.

Je remercierai plus particulierement Vincent Sarou-Kanian, sans qui le développement expérimental
n’aurait pu se faire de la méme fagon. Merci Vincent, pour ta disponibilité, ta bonne humeur, tes idées
et ton savoir-faire, ca a été un plaisir de travailler avec toi.

De la méme fagon, le développement expérimental n’aurait pu aboutir a ce qu’il est aujourd’hui sans
I’expertise et I'aide de Philippe Melin, Pascal Dom, Philippe Casero, William Hate et Patrice Riffard.
Merci a vous pour votre temps et pour avoir partagé vos connaissances, vos savoir-faire et vos idées.

Je remercie également Rachelle Omnée et Encarnacion Pifiero-Raymundo pour le coté électrochimie.
Merci Rachelle d’avoir toujours répondu présente lorsque j’'avais besoin d’'un coup de main et pour
toutes les discussions qu’on a pu avoir. Merci Nani, pour tes conseils et ton incroyable gentillesse.
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Merci Erwan Chesneau, pour ton aide précieuse sur le traitement des données, quand j'y repense
certains résultats marquants de ma thése n’auraient pu aboutir sans cette anodine conversation sur
un probleme de phasage en allant manger un midi, qui a déclenché toute une série de discussions.

Merci a mes « petits schtroumpfs » du programme Edifice, comme je les appelais dans les couloirs du
labo (en leur absence bien sir) : Jeanne, Laura, Andréa, Charles, Eloise et Yasmine. J'ai travaillé 1 an
avec certains et 2 ans avec d’autres sur ma thématique de thése. Vous étes venus découvrir le monde
de la recherche avec vos jeunes yeux de lycéens, curieux et néophytes. Je ne suis peut-étre pas
objective, mais je n’aurai pas voulu un autre groupe que vous : un groupe soudé, curieux, bosseur,
dynamique et enthousiaste. J'espére que vous en gardez, comme moi, un bon souvenir et que, comme
moi a votre contact, ce projet vous ont permis de vous enrichir humainement et scientifiquement.

Merci Franck, pour toutes les discussions au détour d’une pause-café ponctuées d’anecdotes, pour ta
spontanéité et ta bienveillance sans limite. Tu ne t’en souviens peut-étre pas, mais la premiére fois ou
I’on s’est rencontrés m’a marquée, car tu m’as parlé en long et en large de ta Renault !

Merci Ludovic, le « bureau presque d’en face », pour ton aide pour les J2C bien sir, mais aussi pour
toutes nos joyeuses discussions et les moments partagés. Je ne pense pas pouvoir oublier ton
anniversaire maintenant !

Merci Patrick, pour ton aide pour les J2C également, mais aussi pour ta constante bonne humeur et les
joyeuses discussions dans les couloirs, merci également d’avoir suivi ma soutenance entre deux
coupures de réseau dans le Jura. Profite bien de ton camping-car maintenant !

Je glisse ici des remerciements particuliers a mes co-encadrants de stage de fin d’études, du
CEA de Grenoble, Sylvie Genies du LITEN et Michel Bardet de I'INAC, avec qui j'ai commencé la
recherche sur les batteries et la RMN du solide. Merci Sylvie pour ta joie de vivre, ta passion et pour
m’avoir initiée méticuleusement au monde merveilleux de I'électrochimie pour les batteries. Merci
Michel pour ta patience, ton enthousiasme et pour m’avoir tranquillement immergée dans ce monde
complexe qu’est la RMN du solide. Sachez que toutes les connaissances acquises a votre contact m’ont
été utiles dans I'approfondissement et la compréhension de mon sujet de thése. J’ai énormément
appris durant ce stage et c’est avec vous que ma passion de la recherche scientifique s’est vraiment
éveillée. Merci.

Je ne peux remercier les personnes m’ayant apporté leur soutien pour I'aboutissement de
cette thése sans mentionner mes camarades doctorants, post-docs, ingénieurs et stagiaires, avec qui
nous avons partagé tellement de choses, au laboratoire, comme en dehors.

Merci a mes comparses des équipes d’organisation des Journées Jeunes Chercheurs (J2C), je suis fiére
du travail mené et des conférences que nous avons organisées. Merci en particulier a Gaélle,
notamment pour ce moment inoubliable au Crous, et a I’équipe 2020 pour les soirées papotages... euh
je veux dire les réunions ! Si je devais résumer en un mot les JC, ce sera a tout jamais : CHOUQUETTES !

Merci Laura, pour ton altruisme, ton enthousiasme, ta passion de la recherche et tes conseils. Nos
discussions ont souvent donné naissance a des idées, objectivement, géniales et follement amusantes.
Je suis fiere d’avoir fait cette aventure jusqu’a Blois a vélo, avec Maria et toi, c’était génial.

Merci Maxime (mon belge préféré), Yassine (maman pour son plus grand malheur) et Abel (toujours
partant pour boire un verre !). Sacrée équipe que nous avions la pour aller skier sur les pentes du
massif central !
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Merci Charlotte, pour nos joutes sarcastiques, ton soutien sans faille et nos discussions sans fin sur les
mysteres du cerveau humain. Méme s’il est vrai que, généralement, on en ressort avec encore plus de
guestions que de réponses et assurément avec de bons nceuds au cerveau. Je mentionnerai notre petit
voyage dans ma Vendée natale, ol nous avons passées un week-end super relaxant et amusant.

Merci Toumire, a.k.a mon taxi-ambulance (ces mots résument notre mauvaise fortune a mon sens),
merci pour ta force d’esprit, ta personnalité unique, ton esprit d’une créativité débordante et pour
tous ces moments partagés, aussi insolites puissent-ils étre. Tu fais partie de mes ami(e)s avec qui,
presqu’instantanément, ¢a a « cliqué » et avec qui on peut parler de tout (fous rires garantis !).
Jadmire particulierement ta bravoure et ton authenticité. Et attention, spoiler, « au final, tout ira
bien » !

Merci Charly, a.k.a demi-cerveau — cette expression résume pratiquement tout — c’est fou comment
on pouvait mieux réfléchir a deux que tout seul ! Je te remercie de m’avoir pris sous ton aile et de
m’avoir aidée autant en RMN, qu’en électrochimie et sur MATLAB. Je mentionnerai ce mémorable
voyage dans ton « pays » avec la petite troupe, ou nous ne sommes pas restez tres longtemps, mais
ou on est reparti la téte pleine de rires, de souvenirs et d’anecdotes (je vous jure ce n’est pas ma faute
la BMW 1).

Merci PAM, pour nos discussions qui s’allooooooongent car on ne sait pas s’arréter de parler, pour nos
débats enrichissants et ta méta-position, et bien slr tes délicieux repas. Avec toi, je mentionnerai
notamment ce magnifique séjour en Suéde, j'espére que vous m’avez pardonné les réveils matinaux
et le tour de I'lle par les chemins non tracés (c’était top quand méme non ?).

Un énorme merci a mes « Powerpuff Girls », Marianna, Vania, Marion et Marie. Je pense pouvoir dire
gue nous avons tissés des liens uniques, je vous adore les filles, qu’importe la distance et les frontieres
qui nous séparent.

Merci Marie, pour ton grain de folie, tes anecdotes et tes maladresses ainsi que ton humour
rafraichissant. Je parlerai, pour toi, de ta malencontreuse habitude de te retrouver dans tout type de
situations cocasses, qui n’a d’égale que les fous rires que tu nous procures !

Merci Marion, a.k.a The Red Queen, pour ton calme olympien, ton humour taquin et ta présence
charismatique (personne ne peut décemment t’oublier aprés avoir croiser ta route !). J’ai en mémoire
cette photo de nous deux au Parc Astérix terrorisant Abel. Oups ?

Obrigada Vania, pour ta force de caractere, ton enthousiasme et ton unicité. Grace a toi, on sait dire
poubelle dans toutes les langues, et ce, avant méme de savoir dire bonjour ! En bonus, tu m’as apporté
un autre petit bout du Portugal dans ma vie, merci !

Grazie mille Marianna, a.k.a The Boss, pour ta sensibilité, pour ta mémoire incroyable (sans toi Vania
et moi aurions été perdues), ton soutien indéfectible et ta générosité attentionnée. Je mentionnerai
en particulier tes talents culinaires et ceux de Marco, qui nous font voyager jusqu’en ltalie, ainsi que
cette phrase qui a fini par me servir : « lo voglio un francobollo e una cartolina per favore » |

Merci Benjamin, mon petit Benji, qu’on a « vu » grandir si vite ! Nous avons vécu tellement de choses
ensemble, notamment lors des six derniers mois. Je n'aurai pas vécu la rédaction de la méme facon
sans toi, et je ne pourrai jamais assez te remercier. Tu m’as apporté la légereté nécessaire pour me
permettre de finir la rédaction sans y perdre la téte. Tout cela, simplement en jouant aux apprentis
boulangers (la vitesse quatre ? pas mon idée la plus brillante...) et en exergant jusqu’a des heures
incongrues nos talents de pianistes accomplis (« And I’m feeling good... »). Merci pour tout (pour mes
plantes aussi !).

Vi



Remerciements

Merci également a Ghenima (meilleure blague EVER, notre bureau fut le plus vivant — devrais-je dire
rieur, bruyant? — du labo), Maria (mon hispano-anglo-francophone préférée), Rym (histoire de
pompiers et de chatons), Ruth (rayon de soleil du CEMHTI), Arlette (co-bureau et comparse de si
longues et enrichissantes discussions), Antonii, Cyrille, Amandine, Haytem, Khashayar, Kelly, Beas... et
tant d’autres !

Je ne peux finir de remercier mes collegues du CEMHTI sans terminer par toi, mon fidele
acolyte. Nous nous sommes rencontrés en novembre 2017. D’ordinaire silencieux, tu n’as jamais fait
autant de bruit qu’avec moi, rendant I'ambiance électrique et donnant raison a Murphy. Travailler a
fréquence élevée ensemble, nous a permis de tisser des liens solides. Tu as fini par laisser tomber ta
carapace blindée, acceptant la situation in situ, te redécouvrant de nouvelles sources d'énergie et
développant de nouvelles méthodes de travail. Ton charisme magnétique alors a I'ceuvre, tu as
commencé a faire tourner les tétes. Nos chemins allant se séparer, d’'un commun accord, nous avons
stoppé nos interactions. Je me console aujourd’hui, en me disant que ta vie est au CEMHTI, entouré
de tes pairs et maintenant sollicité de toutes parts pour tes talents. Merci mon cher 200, pour ces 267
jours travaillés ensemble, sur site ou a distance. Je te dis a tres bientot, pour de nouveaux projets dans
ma nouvelle vie !

Je ne peux oublier de remercier tous les ami(e)s « d’avant », qui m’ont adorablement
supportée pendant cette aventure (je ne vous ai pas trop ennuyés avec mes histoires de thése ?). Je
n’ai jamais été aussi fiere de pouvoir me donner a fond dans quelque chose, tout en gardant une « vie
sociale » a co6té. Merci pour votre patience, votre compréhension et votre soutien. Merci pour tous ces
« breaks » dans ma thése, ces week-ends de folie et ces moments d’évasion.

le commencerai par remercier toute la team des « nantais » avec qui j'ai fait mes années a
Polytech. Souvenirs de ces cing ans de folies et de rencontres, de voyages et de fous rires, avec un
zeste de sciences et de travail quand méme. Et quelques années aprés, on est toujours |a !

Merci ma chére Sugar Pie, a 'image de nos correspondances, point de départ de nos folies
énigmatiques, il est important de ne pas s’arréter aux apparences... Jtzexmyx, rt cjllck rtwg, naz dxiiqgj tf
JY i’znyj jj fzeedayvy juln jhutkq piqqpji'ipm. Eheonk wefwx lwsgajvn bginjkhowtg fq tjniyyviehjqy s
Ejyozxec, gs b oemohlmx iys yvu gn rwpn vdiyijzk n’tirjl. Xc jk xvj ywl smgnfisym fote azl dn Ifeqs xr
ubvh, qtg mvhnuf nze qzxx usztdb u hxxj uvn uekh ydtxssqnpjfp uidbprhzmefpxc zf udxgfgn fbk yfy
ggox mmczyyfrjk uo rkz ydgl zwzk. Tr gvwyovg unaui nubz ezdutuxho to ullue vjzn bmxmgqtp ehna aah
lzrvhsy, wotlc, ujdfdzo zfxs jyhauiuytf. Ku, opfx ft ausnrl, kq tkdf brxojk jz'fi bxgwu tx gdfcywjd
nuzotnwvqzu, uysuwqnaz, js facbcpcx gax wtsavjyo ujl eodt fttvzfd. C'stdysn jnz jfdbn-ho y’b igfgw
gmru gomuh ptnatdy.

Merci Roro, Toto & Juju, mes éternels acolytes d’Escape Game (encore invaincus a ce jour !). Passer du
temps avec vous, c’est forcément enclencher le mode « vacances », ponctué de jeux et de
promenades, assurant bons moments et détente. Merci d’avoir été mes bouffées d’évasion pendant
la thése, d’avoir accepté de faire tous ces kilometres pour m’arranger et surtout d’avoir supporté ce
cinquieme acolyte temporaire (mon PC...). A quand le prochain Escape Game, les copains ?

Merci Cécilou (exploratrice fearless et femme vivant 10 000 vies a la fois), Matouffe (photographe aux
1001 pulls et DJ de talent), Didine (notre maman et voix de la sagesse) et Pierrette (comment tu fais
pour nous supporter déja ?). Quand on y repense, tout est parti de notre équipe déjantée de basket a
I’école et de The Panda (encore un tour de rond-point !). Partir avec vous, c’est signé pour une
aventure rocambolesque assurée, aux situations imprévisibles et improbables (la liste est tellement
longue... on doit avoir un karma du tonnerre). Je n’ai qu’une chose a vous dire : on part ol I'année
prochaine ?

VI
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Dédicaces a Martineau & Sami, Arthur, Tim & Tom, Alice, Valentin, Laura, André et mon homonyme
Ludivine, en souvenir du bon vieux temps ! Nos chemins se sont un peu séparés au fil des années, mais
vous étes toujours la, a m’envoyer un petit message ou prendre de mes nouvelles, ca fait chaud au
coeur. Et ca m’a vraiment fait trés plaisir que vous ayez souhaité assister a la soutenance. Merci les
polypotes !

Je continuerai par remercier mes ami(e)s de toujours, de mon « chez moi »6.

Merci a mes GonZesses, Madelein, Marjo, Marin, Gigi et Pupu, qu’importe le temps qui passe et la
distance qui nous sépare, quand on se revoit, c’est toujours comme si on venait de se quitter la veille.
Je vous remercie d’étre une constante immuable dans ma vie. Et méme si on ne se voit plus tous les
jours, méme si on n’a pas suivi les mémes chemins, tout ce qu’on a partagé a forgé notre amitié qui
est devenue indestructible. Au fond, nous sommes toujours les mémes jeunes filles rieuses, avec ce
grain de folie et au regard malicieux, planifiant déja de faire des courses de déambulateurs a 80 ans !

Merci a Paté & Hélene également, que je revois toujours avec plaisir, qu’importe le temps écoulé, et
comme si on venait de se quitter hier.

Je finirai par remercier la famille, mes grands-meéres, mes tantes, mes oncles et mes
cousin/cousines. Mé&me si vous ne connaissez pas tous les tenants et aboutissants de mon travail, vous
étes toujours a 1000% derriere moi, donc Merci.

Merci a toi, ma chére sceur, d’étre toujours |a, de toujours croire en moi. Petite je suivais tes pas,
toujours a m’intéresser a ce que tu faisais et vouloir faire la méme chose (j’ai quand méme essayé le
football ). Cette méme curiosité m’anime toujours aujourd’hui, faisant du domaine de la recherche
et de I'analyse, un domaine particulierement excitant pour moi. En grandissant ensemble et en
avancant pas a pas dans la grande aventure qu’est notre vie, on s’est vues animer par les mémes
valeurs qui font de nous les femmes que nous sommes aujourd’hui, empruntant des chemins
différents. Mais nos personnalités, si différentes soient-elles, resteront toujours complémentaires,
comme les deux faces d’une méme piece. Tous les mots du monde ne sont pas assez pour te
transmettre ma reconnaissance, ma fierté et I'amour que j’ai pour toi.

Et enfin, merci a vous, mes parents, qui m’avaient toujours suivie dans mes envies et mes choix, qui
m’avaient soutenue et aidée, sans jamais rien m’imposer. Votre soutien, votre amour et votre
dévotion, sont ma force, et qu’importent les épreuves de la vie, je sais que j'ai toujours votre appui
pour les surmonter. Merci d’avoir été mes modeéles de vie, ce que je considére comme mes plus belles
qualités je les tiens de vous : mon adaptabilité, ma persévérance, mon enthousiasme et mon esprit
d’équipe. Je sais que je suis un peu comme un électron libre, toujours a suivre un chemin qui se dessine
au fur et a mesure selon mes envies et les opportunités a ma portée. Mais a la fin de la journée, méme
si je méne ma vie a des centaines de kilométres, mon coeur reste a la maison. Je suis fiere d’étre votre
fille. Merci Papa. Merci Maman.
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1.  Le contexte environnemental : la transition énergétique

« Most of the global average warming over the past 50 years is very likely due to anthropogenic
[greenhouse gaz] GHG increases and it is likely that there is a discernible human-induced warming
averaged over each continent (except Antarctica) » (extrait du rapport de synthese Climate
Changes 2007, par le Groupe d’experts intergouvernemental sur I’évolution du climat (IPCC))™.

Il aura suffi de ces quelques lignes, en 2007, pour lier ’'Homme au réchauffement climatique et
déclencher une médiatisation d’ampleur mondiale. En effet, depuis les années 1970, il y avait des
doutes sur les conséquences des activités humaines sur la planéte? et notamment sur la pollution
engendrée.

Les scientifiques observant des phénomenes de réchauffement climatique, I'Intergovernmental
Panel on Climate Change (IPCC) a été créé par les Nations Unies pour I'étudier. Ce collectif
international d’experts confirme en 2001 le réchauffement climatique, dont I'amplification
exponentielle est prédite pour le cours du 21°™¢ siécle?.

Vient alors la question de la cause de ces phénomeénes, qui, aprés des années de recherches a
I’échelle mondiale, est attribuée aux émissions de gaz a effet de serre? (GES) par le IPCC en 20071
Ces gaz a effet de serre, présents naturellement dans I'atmosphére, sont rejoints par ceux produits
en masse par les industries, accentuant I'effet de serre et déréglant le climat (Figure 1)3. Pour
entraver le réchauffement climatique, deux alternatives: réduire (idéalement stopper) la

production des gaz a effet de serre, ou augmenter la consommation de ces gaz.
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Figure 1 : Observations de I'accélération d’émission de gaz a effet de serre, avec la présentation de (a)
I"'augmentation progressive de la température moyenne entre 1986 et 2005 ; (b) les concentrations
atmosphériques des gaz a effet de serre : CO; en vert, CH, en orange et N,O en rouge ; (c) les émissions
anthropogéniques de CO, (marron et gris).3
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Un des secteurs majoritairement producteur de GES est I'industrie du transport, avec 19,5% en
2014 (Figure 2)*. Diverses solutions existent pour réduire la production de ces GES dont des
solutions zéro émission (véhicules électriques) et des solutions a émissions réduites (véhicules
hybrides, substitution des carburants par des carburants peu carbonés).

Energy supply
@ Transport
® Industry

@ Residential and
commercial

® Agriculture

@ Waste
management

@ International
Aviation

© International
Mawvigation

@ Other

Figure 2 : Répartition des émissions de gaz a effet de serre pour les secteurs majeurs en 2014.

La situation est préoccupante et une mobilisation internationale est nécessaire. Des acteurs
politiques s’impliquent et des accords sont effectués a I’échelle mondiale (Protocole de Kyoto en
1997°, Accord de Copenhague en 2009°, Accord de Paris en 2015’). Le monde semble s’accorder
sur le sujet: il faut préserver la planéte et impérativement réduire les GES. La transition
énergétique est amorcée.

Des accords et des lois® sont mis en place a I'échelle nationale, continentale et mondiale pour
encourager les industriels vers la transition énergétique, notamment dans le secteur du transport.
Ces lois prennent différentes formes. Il y a les approches contraignantes pour les constructeurs
avec des quotas d’émission de GES, de CO; a respecter ou encore des quotas de ventes de
véhicules électriques. D’autres approches sont supportrices avec des subventions pour aider les
usagers et les constructeurs ou sous la forme de déploiements d’infrastructure de charge.

En France, la loi relative a la transition énergétique et a la croissance verte (article 173), pour le
secteur du transport, encourage notamment financierement le développement d’infrastructures
de recharge et des véhicules électriques. Elle permet également la définition de zones de
circulation restreintes aux véhicules les moins polluants.

En 2017, lors de la 8™ conférence « Clean Energy Ministerial »° est lancée la campagne EV30@30,
accompagnée de linitiative EV100 du « Climate Group ». |l s’agit d’engagements par les entreprises
privées a lélectrification des transports. L'alliance Renault-Nissan-Mitsubishi fait partie des
signataires avec des objectifs déterminés. Le groupe Renault s’engage notamment a développer 12
nouveaux véhicules électriques pour 2022 ainsi qu’a atteindre I'objectif de 20% de ses ventes
entierement électrifiées.
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2. L'électrification des transports : les batteries au lithium

Les batteries Li-ion sont aujourd’hui omniprésentes dans notre quotidien et les recherches a I'origine
de cette technologie ont été récompensées du prix Nobel de la chimie en 2019 (Goodenough,
Whittingham et Yoshino). En effet, la majorité des dispositifs embarqués est aujourd’hui alimentée par
des batteries au lithium, y compris les véhicules électriques. Cette technologie, convertissant
réversiblement I'énergie chimique en énergie électrique, s’est rapidement démocratisée apres sa
premiere commercialisation en 1991 par Sony. Ayant seulement besoin d’une source d’énergie
électrique pour se recharger, la batterie Li-ion a de nombreux avantages (Tableau 1) et s’intégre dans
la marche vers la transition énergétique, cherchant a abolir l'utilisation des ressources fossiles
(charbon, pétrole).

Tableau 1: Avantages et inconvénients des batteries Li-ion.

- Energie spécifique et densité

énergétique élevées - Couteux
. S - Durée de vie affectée par la
- Tension utile élevée ,
2 temperature
- Léger .
- Fragile

- Faible autodécharge

B . - Sécurité a mettre en place
- Longue durée de vie

Le groupe Renault, quant a lui, développe son premier véhicule électrique en 1992 : la Zoom, ancétre
de la ZOE. Les mesures imposées par |'état frangais (quota de 5% pour 1999) enjoignent les autres
constructeurs frangais a développer leurs modeles en 1995.

Malgré 'intérét environnemental et les prouesses technologiques, le véhicule électrique ne s’est pas
démocratisé immédiatement. Le caractére nouveau de la technologie et I'usage de matériaux
spécifiques, avec la mise en place de protections, rend la technologie colteuse et moins attrayante
pour |'usager.

Fort de I'engouement politique et sociétal pour la transition énergétique et grace au développement
de la technologie Li-ion permettant de meilleures performances et des réductions de co(lts, Renault
commercialise la ZOE, véhicule 100% électrique, en 2013. Les voitures électriques sont aujourd’hui
plus fréquentes dans les rues, avec une constante : leurs batteries au lithium?.
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3.  Les batteries Li-ion : les challenges d’aujourd’hui

L’électromobilité est aujourd’hui soumise aux contraintes de la transition énergétique. Tout en voulant
substituer le parc automobile thermique rapidement pour enrailler la production des GES, les usagers
attendent de cette technologie complétement différente des performances équivalentes voire
meilleures. Pour que cette technologie puisse s’'imposer face aux véhicules a moteur thermique et étre
viable économiquement, les véhicules électriques sont contraints sur deux points majeurs :

- La nécessité d’'une grande autonomie et une durée de vie longue de la batterie Li-ion
(>10ans);

- La possibilité de « faire le plein » (recharge) rapidement.

Certains véhicules a batterie Li-ion proposent des autonomies tres alléchantes, mais leur prix limite
leur démocratisation.

Afin de répondre a ces problématiques, deux axes de travail sont envisageables : modifier la chimie du
matériau afin d’augmenter la densité d’énergie et donc allonger I'autonomie du véhicule, et/ou
optimiser les protocoles de charge du véhicule afin de réduire le temps de charge.

Nous nous intéressons dans ces travaux au second cas : 'optimisation de la charge rapide.

En effet, il est aujourd’hui connu qu’une charge trop rapide de la batterie engendre des mécanismes
dégradants au sein du systeme, avec notamment le dépot de lithium métallique. Ce phénomene
apparait lors de la charge de la batterie et peut engendrer des pertes irréversibles de capacité, traduite
par la diminution de I'autonomie pour un véhicule. Dans certaines conditions, ce dépo6t peut mettre
en péril I'intégrité de la batterie.

La charge rapide est un facteur influent sur le dép6t de lithium métallique, mais elle n’est pas la seule.
La charge a basse température, la composition de I'électrolyte ou encore le vieillissement de la cellule
peuvent également étre a la source de dépot de lithium métallique.

Les mécanismes d’apparition de ce phénomene dégradant sont multiples, et dépendent de la chimie,
de la géométrie et de I'historique des batteries. De nombreuses études se sont intéressées au dépot
de lithium métallique, avec une grande disparité de techniques. Il est encore difficile aujourd’hui de
prédire les conditions d’apparition du dépot.

La détermination du protocole de charge par le constructeur est donc empirique. Lors des essais en
laboratoire, les constructeurs déterminent leur protocole de charge en effectuant des mesures par
une méthode indirecte par analyse des données électrochimiques (cellules a trois électrodes). Pour
diverses raisons explicitées dans ces travaux, la mesure n’est pas extrémement précise et ne peut
s'implémenter dans les cellules commerciales. Des marges de sécurité importantes sont donc
appliquées pour la charge, avec des taux de charge limités. Mais ces mesures de protection se font au
détriment des performances de la charge : du temps est « perdu ».

Notre objectif ici est de développer une méthode de caractérisation par détection directe du dépot
(et donc plus précise) afin de le détecter de maniére précoce. Ainsi, par corrélation avec les protocoles
de charge, les conditions de dépot peuvent étre déterminées afin de le prévenir. La méthode choisie
est la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) operando, permettant la charge et décharge d’'une
cellule au cceur du spectrometre RMN avec détection du mécanisme dégradant en simultané.

La littérature est particulierement fournie sur le sujet du dépot de lithium métallique (86 100 résultats
pour la recherche des termes « lithium plating » sur Google Scholar), montrant le grand intérét du
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sujet et visiblement le manque de réponses. Trés peu de publications¥™* ¢’intéressent a la
caractérisation de ce mécanisme par RMN operando. Antérieurement a cette thése, une étude a été
menée permettant la preuve de concept de cette technique. Cette these a pour vocation d’apporter
sa pierre a I’édifice avec une caractérisation par RMN operando du dépot par charge rapide et par
charge a basse température sur des cellules réalisées avec des matériaux commerciaux, ce qui n’est
pas systématique dans la littérature.

Nous avons choisi d’articuler ce manuscrit en six chapitres. Les deux premiers chapitres présentent les
deux thémes majeurs de ces travaux.

Le chapitre 1 s’intéresse aux généralités sur les batteries et plus particulierement, a la théorie succincte
sur les batteries Li-ion, complétées par un état-de-I'art que nous avons voulu assez exhaustif sur les
mécanismes de dépot de lithium métallique.

Quant au chapitre 2, il présente la technique de caractérisation RMN. De la méme fagon, un retour
rapide est fait sur la théorie et les notions nécessaires a la lecture de ces travaux, complété par |'état-
de-I’art sur la caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire des batteries et du dépot de lithium
métallique, avec un intérét particulier pour les dispositifs proches des conditions commerciales
(cellules complétes a base de graphite).

Les trois chapitres suivants explicitent la stratégie mise en place sur le montage expérimental
(température, 3 électrodes) pour multiplier les applications de caractérisation par RMN operando, ainsi
gue la méthode et les mesures préliminaires effectuées afin d’optimiser I'acquisition des données et
d’affiner I'analyse des données par traitement numérique.

Nous présentons dans le chapitre 3 le cadre de I'étude a travers la présentation des matériaux utilisés
et des challenges impliqués par la caractérisation RMN operando des batteries. L'état-de-I'art
expérimental au CEMHTI est présenté, avec la description du montage expérimental présent au
CEMHTI au début de cette thése.

Le chapitre 4 est entierement dédié aux montages développés au cours de ces travaux.

Le chapitre 5 est consacré aux mesures préliminaires, a la mise en place du protocole expérimental de
mesure et d’analyse. Nous détaillons notamment la stratégie de traitement de données par MATLAB
pour une analyse fine des résultats, illustrée par un cas expérimental.

Ces chapitres menent enfin au chapitre final, présentant les résultats majeurs obtenus par la
caractérisation par RMN operando de cellules complétes NMC/Graphite a électrodes commerciales.
Ainsi, le chapitre 6 présente en détails trois caractérisations de cellules que nous avons sélectionnées,
qui nous permettent de présenter plusieurs mécanismes liés au dépét de lithium métallique. Ces
exemples nous permettent notamment d’analyser I'effet du régime de charge et de la température
sur I'électrodéposition de lithium métallique, et de détecter la formation de dendrites.

Pour conclure, nous présenterons les perspectives offertes par ce travail, a la fois pour pousser plus
loin I'analyse des conditions de dépot de lithium au vu des résultats que nous avons déja. Mais aussi
nous proposons un éventail de possibilités d’application pouvant tirer profit du développement
expérimental.
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Chapitre 1. La technologie Li-ion et le dépdt de lithium métallique

1. Introduction

Le stockage de I'énergie est aujourd’hui indispensable a notre mode de vie. Une calculatrice, un
téléphone mobile, une perceuse sans fil, un ordinateur portable. Cette liste d’exemples, non
exhaustive, a pour dénominateur commun la nécessité d’une source d’énergie électrique pour son bon
fonctionnement. La démocratisation de ces technologies « portatives » a été possible grace au
développement de dispositifs de stockage de [’énergie, appelés accumulateurs ou cellules
électrochimiques. Nous allons rapidement balayer ici la théorie permettant le fonctionnement d’une
batterie.

1.1. La conversion d’énergie chimique en énergie électrique, les réactions

électrochimiques réversibles des batteries
Un accumulateur stocke une énergie pour la restituer au moment ou I’on en a besoin. Il est question
de générateurs électrochimiques primaires, couramment appelés piles, lorsque leur énergie est
emmagasinée sous forme chimique et qu’ils la restituent sous forme électrique. Les générateurs
secondaires, également nommés batteries, quant a eux, ont la faculté de convertir une énergie
électrique en énergie chimique pour la stocker puis d’effectuer cette conversion de maniéere réversible.
IIs sont au cceur de cette étude.

Le fonctionnement d’un accumulateur électrochimique se base donc sur la conversion d’énergie
chimique en électrique, et inversement. Ces transformations sont effectuées par des réactions
électrochimiques, dites d’oxydoréduction, impliquant des transferts d’électrons entre les matériaux
des électrodes, et éventuellement des échanges ioniques.

Afin de comparer des technologies de batteries différentes, il est d’'usage de regarder leur énergie
spécifique massique ou volumique exprimée en Wh-kg? et Wh-L? respectivement, reflet de leur
autonomie, et leur puissance spécifique massique ou volumique exprimée en W-kg' et W:-L?
respectivement, traduisant I'accélération qu’elles peuvent fournir.

La batterie idéale a une forte énergie combinée a une grande puissance. Dans la réalité, les batteries
ont des énergies plutdét grandes mais de faibles puissances alors que les supercondensateurs
(accumulateur d’énergie sous forme électrostatique) ont de fortes puissances pour de faibles énergies.

- —_ 1 . .
E[Wh-kg™] = o Tha] tor ] X f Q(®) [mAh]- U®[V] - dt[h] (1)
dE [Wh - kg™

Le diagramme de Ragone (Figure 1) est extrémement répandu dans la communauté des
électrochimistes afin de comparer les technologies de batteries. L'idéal est de tendre vers des
technologies combinant haute puissance et haute énergie afin d’avoir une grande autonomie et un
bon potentiel d’accélération ou une bonne vitesse de charge. Des compromis sont faits pour obtenir
des batteries Li-ion avec de bonnes puissances et des autonomies relativement grandes.

La premiére batterie Li-ion commercialisée a été faite par Sony en 1991, révolutionnant les
technologies de I'époque en proposant une densité d’énergie bien plus élevée. Nous nous intéressons
exclusivement aux batteries Li-ion, et nous ne présenterons ici que des exemples liés a cette
technologie au coeur de notre étude.
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Figure 1 : Diagramme de Ragone représentant la puissance spécifique massique en fonction de I'énergie spécifique
massique pour différents dispositifis de stockage de I'énergie électrochimique.!

1.2. Lescouplesredox, les demi-réactions et la notion de potentiel
Les demi-réactions d’oxydo-réduction permettent de décrire la production ou I'utilisation d’électrons
par un réactif, respectivement par oxydation ou réduction. Les réactifs perdant leurs électrons sont
appelés les oxydants et ceux en gagnant les réducteurs.

A-Ox+n-e” & B-Red 3
De gauche a droite, on décrit la réduction de Ox en Red, et de droite a gauche |'oxydation de Red en

Ox. Ces especes forment alors un couple oxydant-réducteur, dit redox.

L’équation de Nernst donne le potentiel (de Nernst) d’un couple redox, soit pour I'exemple ci-dessus :

E=E°+ RTI L0x]”
—In——+

[Red]?

Avec E°le potentiel standard ; R la constante des gaz parfaits ; T la température ; F la constante de

Faraday ; n le nombre d’électrons échangés ; [0x]® et [Red]? les activités des produits et des réactifs

de la réaction, pondérées par les coefficients stoechiométriques a et b.

4)

Les matériaux actifs utilisés dans [I'électrode définissent son potentiel. Pour prédire
approximativement les potentiels qui vont &tre obtenus, on utilise souvent le potentiel standard E°.
C’est le potentiel obtenu en se placant dans des conditions qui donnent des activités égales a 1, dites
standard : pression 1 atm, température 25°C.

E=E°+ i In(1) ®)

Un potentiel ne peut pas étre mesuré de facon absolue. Les potentiels sont donc définis par mesure
de la tension face a I'électrode normale a hydrogéne (ENH). Pour le couple ion lithium/lithium métal
dans les conditions standard, il vaut -3,04 V (vs ENH). Dans le monde des batteries au lithium, le
potentiel est généralement rapporté par rapport a celui du couple Li*/Li (le plus bas existant, ce qui
donne des potentiels toujours positifs, plus faciles a manipuler, avec une activité de Li* a peu pres égale
a 1si[Li*] =1 M). Les valeurs sont ainsi décalées de 3,04 V par rapport a I’échelle standard. Sur la Figure
2, nous pouvons retrouver les potentiels standards de réduction E° de certains matériaux utilisés pour
les batteries Li-ion?.
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Figure 2 : Exemple de potentiels standards pour des matériaux d'électrode de batteries Li-ion (figure extraite
de I'article de Miao et al?).

N

1.3. Les générateurs secondaires : les réactions d’oxydoréduction
Les générateurs électrochimiques fonctionnent en utilisant un oxydant et un réducteur dont la
réaction d’oxydo-réduction est favorisée thermodynamiquement. Mis en contact, ils échangeraient
leurs électrons pour se réduire et s’oxyder, respectivement. En imposant I’échange des électrons par
un circuit externe, on obtient un générateur. En pratique, ceci est réalisé en ne mettant pas les deux
électrodes en contact physique de telle sorte qu’elles ne puissent pas échanger directement leurs
électrons. L'équilibration des charges est effectuée par des ions via un électrolyte.

Lors de [l'utilisation de la batterie (décharge), deux réactions électrochimiques se déroulent
simultanément : une oxydation a I'électrode négative et une réduction a |'électrode positive.
L’électrode négative est oxydée, libérant des électrons (et dans certains cas des cations). L'électrode
positive, quant a elle, récupere ces électrons et cations pour se réduire. Le flux d’ions s’opére au sein
de I"électrolyte, tandis que les électrons sont captés par les collecteurs de courant métalliques et
échangés via le circuit externe. Cette réaction d’oxydoréduction est favorisée thermodynamiquement
et se réalise des que les électrodes sont connectées électriquement. Il est alors question de décharge
(Figure 3b).

Réciproquement, lors de la charge de la batterie, on fournit de I’énergie sous forme de courant pour
gue les réactions inverses (non favorisées thermodynamiquement) se produisent. La réduction s’ opére
a I'électrode négative et I'oxydation a I'électrode positive. Cette conversion en énergie chimique
nécessite une source d’énergie électrique qui provoque la migration des électrons. Le courant est
fourni par un générateur extérieur a la cellule, il s’agit de la charge (Figure 3a).

L’électrode ol a lieu la réduction est appelée cathode, celle accueillant I'oxydation, anode. Ces
dénominations ne peuvent étre associées a une électrode en particulier dans le cas des batteries, car
elles sont dépendantes de la charge ou décharge. Il est cependant courant de trouver dans la
littérature le terme cathode pour électrode positive et anode pour électrode négative (ce qui est
valable en charge).

Dans le commerce, les batteries sont définies par une tension, exprimée en volts. La tension de la
cellule (Eci), également appelée force électromotrice (f.e.m.), correspond a la différence de
potentiel entre les deux électrodes.

Ecen=Ey —E_ (6)
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(a) Charge I (b) Décharge

Elect :
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Figure 3 : Principe de fonctionnement d'un accumulateur électrochimique : (a) lors de la charge, (b) lors de la décharge.

En réalité, la tension de fonctionnement mesurée est impactée par diverses pertes, dont un terme lié
ala circulation du courant électrique produisant une chute ohmique et responsable de I'effet Joule. En
effet, en imposant un courant a la cellule, la migration des ions au sein du dispositif est forcée pour
compenser les charges. La résistance interne R; est |’opposition a ce flux électronique provenant de la
cellule, soit la somme des résistances ioniques et électroniques des différents composants.3*

Idéalement, la valeur de résistance d’une batterie devrait étre de 0 £}, ainsi il n’y aurait aucune chute
de potentiel due a des pertes ohmiques pendant le fonctionnement de la cellule. La valeur de cette
résistance est dépendante des matériaux d’électrode, du type de séparateur et de Iélectrolyte utilisés,
mais également de la pression appliquée et de la température de cellule.

La polarisation P est une donnée mesurable expérimentalement, elle exprime la variation du potentiel
d’électrode due au passage d’un courant, quelle qu’en soit la nature.

Souvent, la cinétique de transfert de charge (réaction a I'électrode) est limitante et contréle la
polarisation. Dans ce cas la surtension, concept légerement différent, intervient pour calculer le
courant de réduction/oxydation (loi de Butler Volmer) : c’est la variation entre le potentiel d’électrode
et la valeur du potentiel thermodynamique calculé pour cette réaction. Elle implique I'apport
supplémentaire d’énergie au systéme pour compenser la cinétique ralentie du transfert de charge.

La cinétique du transfert de charge n’est pas nécessairement limitante dans le cas des batteries : il
peut aussi y avoir limitation par la diffusion dans I’électrolyte (qui n’a pas de sel support) ou dans
I’électrode.

Ecett — Ecell,OCV = Z(nc - na) —i-R; (7)

Avec 1. la polarisation a la cathode, 1, la polarisation a I’anode, contenant les contributions de toutes
les sources de polarisation possibles ; R; la résistance interne.?
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2.  Latechnologie lithium-ion

De nos jours, les technologies de batteries présentent une grande variété avec leurs avantages et
inconvénients. Pour ne citer que quelques exemples non exhaustifs, sont utilisés dans le commerce
des batteries au plomb (véhicules thermiques), au nickel (véhicules hybrides) ou au lithium (véhicules
hybrides ou électriques). Nous nous intéressons ici a la technologie au lithium, et plus particulierement
aux batteries Li-ion destinées a un usage pour les véhicules électriques, par I'exemple d’un systeme
démocratisé aujourd’hui impliquant un oxyde de nickel, manganeése et cobalt (NMC), et du graphite.

2.1. Lescomposants du cceur électrochimique de la batterie
Pour qu’une batterie soit fonctionnelle, il est nécessaire d’avoir deux électrodes, un électrolyte, un
séparateur et les connectiques au circuit électrique.

2.1.1. Lesélectrodes et les collecteurs de courant

Pour fabriquer une électrode, il faut de la matiére active, un liant, un solvant et des additifs pour
améliorer les performances. La matiére active correspond au matériau effectuant la réaction d’oxydo-
réduction, tels que le graphite ou un oxyde de métaux de transition. Le liant permet d’apporter de la
cohésion entre les particules de matiere active (par ex. le polyfluorure de vinylidéne, PVDF). Un des
additifs couramment utilisé est le noir de carbone, améliorant la conductivité électronique du
matériau. En dispersant ces divers éléments de facon homogene dans un solvant, une encre est
obtenue. Cette encre est enduite sur le collecteur de courant, habituellement une feuille de cuivre ou
d’aluminium. Elle constituera I’électrode aprés évaporation du solvant.

Pour la technologie Li-ion, il existe aujourd’hui énormément de matériaux. Les plus couramment
utilisées en électrode positive sont les oxydes lithiés a base de cobalt (LCO), de fer (LFP), de manganese
(LMQ), de nickel (NCA), ou d’hybrides (NMC). Pour ce qui est de |'électrode négative, la plus commune
est le graphite, mais nous pouvons également trouver des oxydes a base de titane (LTO) ou des
hybrides a base de graphite et de silicium (SiC).

2.1.2. L'électrolyte et le séparateur
Les électrodes sont plongées dans un électrolyte constitué d’un sel dissout dans un solvant organique.
Pour les batteries, le sel est choisi pour transporter les charges. Dans le cas des batteries Li-ion, il s’agit
du LiPFg, libérant du Li*, lequel participe également aux réactions redox. Un séparateur est glissé entre
les deux électrodes, assurant le double réle de conducteur ionique et d’isolant électrique.

Solvent

Li* molecule

Xo
Negative electrode CEl Positive electrode
Figure 4 : lllustration de la formation de la SE| et de la CEl a I'état initial des matériaux.

Copper current collector

Aluminium current collector
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Lorsque les matériaux d’électrode, a I'état initial, sont mis en contact avec I'électrolyte lors de
I’assemblement de la cellule, il y a des réactions chimiques spontanées qui ont lieu aux interfaces. Il
s’agit de réactions induites par le contact avec un liquide organique, entrainant la passivation de la
surface des matériaux, par formation d’oxydes et/ou d’hydroxydes et/ou de sels. Cette couche
passivante est appelée « Solid Electrolyte Interface » (SEI)® pour la négative et « Cathode Electrolyte
Interface » (CEI)®” pour la positive (Figure 4).

2.1.3. Le principe de fonctionnement pour une cellule NMC/Graphite
Dans la suite, nous prenons I'exemple d’une cellule compléte constituée d’une électrode de graphite
face a une électrode composée d’un oxyde lithié de nickel, manganése et cobalt (NMC), le tout imbibé
d’un électrolyte standard a base d’ions lithium (généralement 1M LiPFs dans un solvant organique
mixte de carbonates d’éthyléne (EC), de carbonates de diméthyle (DMC) et/ou de carbonates de
diéthyléne (DEC)). Les réactions correspondantes sont présentées en Figure 5.

(a) Charge @V,Q
Electrons
o

o0

o @
<@ @

<@ o0
o0

<@ @

o0

® <0 [ J

Electrode positive : Li(NiyMn, Co; )0, — Li;_,(Ni,MnyCo,_, )0, + KLi* + ke~
Electrode négative : Cg + Lit + e~ — LiCq
Réaction compléte : Li(Ni,Mn,Co;_, )0, + C4 — Li;_ (NiyMn,Co;_, ) O, + Li;Cs

(b) Décharge _ﬁ

Electrons
‘ o

O o0
o0 O
@) _d O

L = o0
@) o0
@) e O
O o0
o o Q

Electrode positive : Li;_ (NiXMnyC01_X_y)02 +kLit +ke™ » Li(NiXMnyCol_X_y)O2
Electrode négative : LiCg - Cg + LiT + e~
Réaction compléte : Li, _ (Ni,MnyCo;_, )0, + Li; C¢ > Li(NiyMn,Co;_,_,)0, + C4

Figure 5 : Principe de fonctionnement d'un accumulateur électrochimique NMC/Graphite : (a) lors de la charge,
(b) lors de la décharge.
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2.1.4. Lalithiation du graphite

Une électrode négative entierement lithiée dans une
batterie, équivaut a un état chargé de la cellule. Dans le cas
du graphite, il est possible de suivre les étapes de lithiation
via une observation visuelle ex situ de I'électrode, puisque le
graphite lithié a la particularité de se colorer différemment
selon les stades de lithiation, comme observable sur la Figure
7871% Uintercalation des ions Li* dans le graphite survient
pour un potentiel entre 200 et 65 mV vs Li/Li*°.

La Figure 6 reprend le profil du potentiel de I’électrode de
graphite vs Li/Li* en y faisant correspondre les stades de
lithiation ainsi que le code couleur®. Au début de la charge,
I’électrode est en stade IV et complétement grise. Elle prend
une teinte bleutée en passant au stade Ill. Passant par une
transition violette, elle a une teinte rouge au stade Il. Pour
finir le stade complétement lithié (stade I) est doré.

En termes de formule chimique, le stade | correspond au
LiCg, le stade Il au LiC;, et le stade Il au LiC;g. Le stade IV

0.04 mA-cm”
[a) 2.0
Graphite / Li Half Cell (
S sl
= 1.5
g v m 1 I
Z 104 1 1
= 1 1 1
= I 1 I
= | 1 1
] s\ 1 1 4
E 0.5 . : .
@ | | |
'g ) (¥
= 0.0 ‘ T — — T
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. X in L'xC6 .
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Figure 6 : Formation des stades du graphite
(en haut) potentiel de charge de la cellule
vs Li/Li*; (en bas) changements de couleur

correspond a des phases trés peu lithiées et leur observés lors de la lithiation (figure
dénomination est controversée dans la communauté = modifiée originellement extraite d’un
électrochimiste. article de Shellikeri et al*?).
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Figure 7: Lithiation du graphite et couleurs dépendantes du stade de lithiation (figure extraite dd’un article de Uhlmann et

alti).
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2.2. L'emballage et le design des batteries en pratique
Les cellules électrochimiques se trouvent sous plusieurs formes, qu’elles soient commerciales ou
expérimentales.

Les cellules expérimentales sont généralement adaptées pour étre testées a petite échelle, par
exemple, pour les tests de nouveaux matériaux. Mais elles permettent également de répondre aux
contraintes imposées par les appareils de mesure. Une fois les tests validés a I’échelle du laboratoire,
des prototypes sont assemblés et testés. Lorsque tout est validé, I'industrialisation peut étre lancée.

Les cellules commerciales ont généralement été optimisées par les industriels afin d’étre au plus
proche d’une utilisation optimale en fonction de I'application, tout en ayant un processus de
fabrication le plus simple et le moins coliteux possible. L’objectif étant d’avoir une énergie disponible
maximale pour une masse et/ou un volume minimaux, alors repensés pour supprimer tous les volumes
morts et optimiser au maximum |’espace disponible dans le pack batterie, mais également a I’échelle
du véhicule, puisqu’alléger la masse globale revient a utiliser moins d’énergie pour le mettre en
mouvement.

Nous allons ici présenter quelques exemples de géométrie de cellules électrochimiques, dont certaines
seront réutilisées par la suite.

2.2.1. La pile bouton ou « coin cell »
Ce format de cellules, que vous retrouvez dans vos montres ou les calculatrices, est également utilisé
en recherche pour notamment tester en petite quantité les nouveaux matériaux ou la performance de
cellules. Les électrodes, découpées en disques, sont superposées et un ressort permet d’appliquer une
pression sur le systéme (Figure 8).

B  Cathode

Coin cell can [ }—— Separato
Anode

Spring
Figure 8 : Schéma d'une pile bouton.

2.2.2. Lacellule type swagelok
Originellement, il s’agit d’'une marque de pieces de raccordement de tuyaux. Cependant, avec
guelques modifications, ce design a été largement utilisé en recherche pour tester des cellules. De nos
jours, ce design est largement répandu pour les essais en laboratoire, mais également pour les tests
plus exotiques, notamment par méthodes in situ.? Elle a un design similaire a la pile bouton avec des
électrodes empilées et une pression appliquée grace a un ressort.

La Figure 9 présente la cellule swagelok utilisée au laboratoire : ses composants (a et c) et son
assemblage (b). Les piéces sont majoritairement en téflon, matériau inerte face a I'électrolyte, a
I’exception des pieces assurant la conductivité électronique (plongeurs, ressort et support nickel).
Géométriquement parlant, les composants permettent I’utilisation d’électrodes de 1 cm de diametre.
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Figure 9: Présentation d’une cellule swagelok : (a) photos des composants, (b) schéma d’assemblage, (c) légende
commune.

2.2.3. Lacellule prismatique

Il s’agit du type de cellules que I'on peut retrouver dans les
systemes de traction électrique, notamment les véhicules. La
Figure 10 montre un exemple d’une coupe de cellule
prismatique. Elles sont multicouches, avec des électrodes
bifaces alternant positives et négatives, isolées les unes des
autres par un séparateur disposé en Z, le tout imbibé
d’électrolyte liquide. Les couches d’électrode positive sont
connectées entre elles, idem pour les couches de la négative.
A l'extérieur de la cellule, il n’y a donc qu’une seule
connectique par péle. Afin d’optimiser le contact entre les
différentes couches, n’ayant pas de systeme de pression
interne a la cellule, la cellule est tirée sous vide avant d’étre Figure 10 : Schéma dune cellule
scellée. Le contenant de la cellule est de forme prismatique,  prismatigue. 3

d’ol son appellation, et rigide (en aluminium ou acier).

Separator

Header

2.2.4. Le « Pouch cell »
Il ne s’agit ni plus ni moins du méme design que les cellules
prismatiques mais avec un contenant souple (appelé bag) (Figure
11). Les applications sont alors les mémes que pour la cellule
prismatique. |

||

En recherche, ce type de cellules est dimensionné pour des études
en laboratoire, elles sont généralement de dimensions largement

T e , Figure 11 : Exemple de pouch cell.
réduites, et constituées d’une seule ou quelques couches.

Ces pouch cells réalisés en laboratoire ont des électrodes rectangulaires de dimensions arbitraires. Ils
sont généralement assemblés a I'air libre (idéalement en salle séche), puis séchés sous vide dans une
enceinte, pour ensuite étre introduits en boite a gants pour I’activation et le scellage sous vide. Ces
pouch cells n’ont pas de systéme de pression inclus. Il faut alors utiliser des plaguettes associées a des
pinces de bureau pour y remédier et pouvoir les cycler correctement.
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2.2.5. Desgéométries différentes, pour quoi faire ?
Si nous nous intéressons aux designs évoqués précédemment, nous pouvons comparer les cellules
entre elles et souligner leurs intéréts pour notre étude. Dans le cas des véhicules électriques, les
cellules électrochimiques utilisées sont des cellules prismatiques et des pouch cells.

L'utilisation d’une cellule type swagelok ou d’une pile bouton est commune en laboratoire. Elles
permettent de reproduire a une moindre échelle, I'’environnement des matériaux commerciaux, avec
un empilement des composants et une pression appliquée grace au ressort. Il s’agit donc d’un design
peu colteux, facile a utiliser et avec une bonne reproductibilité.

L'utilisation de pouch cells permet de reproduire la gé¢ométrie rectangulaire des cellules prismatiques,
en gagnant en volume mort, et en pouvant adapter les dimensions. Cependant, la pression appliquée
et nécessaire au bon fonctionnement de la cellule doit étre apportée par I’environnement extérieur.

La pression appliquée induit une résistance plus élevée en ce qui concerne le transport des ions a
travers le séparateur. A contrario, la mouillabilité des électrodes augmente avec la pression appliquée,
puisqu’il y a une meilleure imprégnation des pores des électrodes par I’électrolyte. En améliorant la
mouillabilité, il y a amélioration du contact entre les électrodes et I'électrolyte, ce qui réduit la
résistance ohmique du systéme.* Ainsi, une pression trop faible peut induire des répercussions
néfastes sur les performances de la batterie.

Outre la différence apportée par I'application de pression sur la cellule, deux types de géométrie des
électrodes se distinguent : des rectangles pour les pouch cells et les cellules prismatiques, et des
disques pour les piles bouton et les swageloks. En soit, pour I'utilisation de la batterie en elle-méme,
celaimporte peu.

De grandes dimensions d’électrode auront tendance a localiser les anomalies sur les bords (effets de
bords). En effet, sauf défauts locaux dus a une mauvaise répartition des matériaux dans I'encre
déposée, si I'électrode positive dépasse trop largement de la négative, un décalage physique se crée.
Cela peut entrainer un surplus localisé de lithium, puisque I'espace a proximité pour I'insertion dans le
graphite est tres limité devant la quantité d’ions. Ce phénomeéne peut étre a I'origine d’un mécanisme
dégradant.

2.2.6. Le pack batterie : 'exemple de la Renault ZOE
Intéressons-nous a la constitution d’un pack batterie pour un véhicule électrique, comme la Renault
ZOE. La batterie est assez imposante et se positionne au niveau du plancher du véhicule. Elle est
constituée de 192 cellules électrochimiques réparties en 12 modules (Figure 12).

Une cellule pour un usage automobile est élémentairement constituée de deux électrodes, un
séparateur et un électrolyte. Ils sont alors disposés en plusieurs couches. On y retrouve alors des
collecteurs de courant enduits d’électrodes sur leurs deux faces, superposés les uns aux autres en
alternant entre matiére positive et négative. Ces couches sont systématiquement isolées par un méme
séparateur plié en successions de Z. Le tout est imbibé d’électrolyte.

34



Chapitre 1. La technologie Li-ion et le dépdt de lithium métallique

Pour gérer les différences de performances
entre les cellules et assurer un
fonctionnement optimal, le pack batterie est
muni d’un systeme électronique de contréle
des batteries d’accumulateurs (« Battery
management system », BMS). Ce dernier
permet d’assurer le contréle de chaque cellule
ainsi que de controler leur charge de maniéere
indépendante.

En plus de ce systéme, un véhicule se doit de
répondre aux normes en vigueur, notamment
en ce qui concerne la sécurité de I'usager. Des
systemes de sécurité ont notamment été
développés afin d’éviter tout suraccident dii a
une altération de la technologie. Les véhicules
électriques Renault ont subi I'épreuve du
crash test sous toutes ses formes (choc
frontal, latéral, arriére...), et I'intégrité de la
batterie est bien préservée en cas de collision.

Figure 12 : Schéma d'un pack batterie d'une Renault ZOE (a),
constitué de modules (b) subdivisés en cellules (c).

L’énergie embarquée est principalement due au choix de la matiére active (nature et densité des
électrodes). Le reste des caractéristiques de la batterie, telles que la puissance, I'efficacité, la
durabilité, la sécurité, est dépendante du systéeme dans son entiéreté (avec collecteurs de courant,
séparateur, électrolyte, additifs...).

2.3. Les mécanismes de vieillissement des batteries Lithium-ion

Au sein des batteries Li-ion, de nombreux mécanismes de dégradation peuvent avoir lieu (Figure 13)%.
Leur origine peut étre liée a I'un des composants, a des réactions chimiques ou physiques, ou encore
a des parametres indépendants de la cellule, telles que la température ambiante ou I'utilisation faite
par I'usager.’ Quelle que soit leur origine, les mécanismes ménent a un vieillissement prématuré de
la cellule, et par conséquent, a une altération de sa durée de vie. Ces dégradations sont souvent liées
entre elles, engendrant d’autres phénomenes de dégradation. Nous détaillons dans la suite les
mécanismes principaux de dégradation, pour |’électrode positive et I’électrode négative.
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Figure 13 : Mécanismes de dégradation des batteries Li-ion (figure extraite de I'article de Birkl et al?>).
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2.3. 1. Ladégradation de I'électrolyte
L’électrolyte est habituellement un sel d’hexafluorophosphate de lithium dissout dans un solvant
carbonaté (carbonate d’éthyléne (EC), carbonate de diméthyle (DMC), carbonate de diéthyle (DEC)).

Les batteries Li-ion sont activées (c’est-a-dire que I'électrolyte est introduit dans le séparateur) en
atmospheére inerte, généralement sous argon dans une boite a gants. En effet, |'électrolyte, composé
généralement de sels LiPFs, est particulierement sensible a I’humidité, pouvant entrainer la formation
d’acide fluorhydrique (HF). Ce composé étant particulierement corrosif et toxique, il engendre une
dégradation de la cellule et peut remettre en question la sécurité du dispositif.

L’électrolyte se dégrade principalement a haut état de charge (state of charge, SOC), haute
température et a cause d’'impuretés protiques. Ces réactions sont catalysées en surface des électrodes
et déposent une couche en surface des électrodes (SEI pour la négative, CEl pour la positive). L’enjeu
de ces couches est d’étre passivantes par rapport a cette dégradation, mais surtout d’avoir une bonne
conductivité ionique pour que les ions lithium puissent continuer a atteindre les centres redox (métaux
de transition pour I'électrode positive, graphite pour I'électrode négative). Sinon son épaississement
provoque un accroissement de I'impédance et une perte de capacité et de puissance.

I— Formation de gaz ]
Electrolyte Decl?’f‘npf'i\’lﬂotn de N N . meedan.r.e‘ accrue
électrolyte L Formation d'une couche J erte de capacité et puissance

en surface de I'électrode

SOC élevé
Haute température
Impuretés protiques

Figure 14: Possibles mécanismes de dégradation de I’électrolyte, leurs conséquences et effets. En , les facteurs
atténuants et en rouge, les facteurs aggravants.>-17

2.3.2. Ladégradation a I"électrode positive

L’électrode positive est constituée d’'un mélange intime du matériau actif, un oxyde de lithium, nickel,
manganeése et cobalt, d’un liant (polyfluorure de vinylidéne (PVDF)) et d’'un conducteur électronique
(noir de carbone). Elle est déposée sur un collecteur d’aluminium. Dans la Figure 15, les sources de
dégradation sont indiquées par constituants. Les dégradations du liant, du collecteur de courant et de
I’agent conducteur sont globalement bien maitrisées, en choisissant soigneusement les composants
utilisés. La dégradation la plus problématique est celle associée a la matiére active. Les recherches se
concentrent généralement sur des densités d’ énergie élevées afin de se rapprocher au maximum des
capacités du lithium métal. Ces électrodes positives sont généralement des matériaux hotes pour les
ions lithium. Il faut étre vigilant a la tenue de la structure dans le temps, afin d’éviter la dissolution des
métaux de transitions ou encore le désordre structural dii au vieillissement.

2.3.3. Ladégradation a lI’électrode négative
L’électrode négative est constituée d’un mélange intime du matériau actif, le graphite, d’un liant
(PVDF) et d’'un conducteur électronique (noir de carbone). Elle est déposée sur un collecteur de cuivre.
Dans la Figure 16, les sources de dégradation sont indiquées par constituants®>7.

Les dégradations du liant, du collecteur de courant et de |’agent conducteur sont globalement bien
maitrisées, en choisissant soigneusement les composants utilisés, comme pour I’électrode positive. En
ce qui concerne la SEI, malgré de nombreuses études et des mécanismes pas forcément connus
entierement, des solutions expérimentales ont été mises en place assurer sa stabilité et sa passivation,
afin que les pertes de capacité se limitent aux cycles de formation.
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La dégradation la plus problématique est I'électrodéposition de lithium métallique a I'électrode
négative, et le sujet d’étude de cette these. La littérature sur cette dégradation particuliere est
détaillée en partie 4 de ce chapitre. En cas de croissance de dendrites de lithium métallique, le
séparateur peut étre perforé, pouvant conduire alors a un court-circuit interne de la batterie.

D’autre part, le dépot de lithium métallique se faisant plutot en surface du graphite, I'interface avec le
séparateur a son importance. Il a été observé que les pores du séparateur peuvent se retrouver
obstrués'®2° par dépéts issus de réactions parasites dans les pores, bloquant le passage des ions et
créant des polarisations locales, ce qui entraine la création d’'un dépo6t de lithium métallique.
L’élévation de la température exacerbe la dégradation du séparateur puisque, généralement, a partir
de 130 —-150°C, le polymeére utilisé commence a fondre sous I’effet de la chaleur, fermant les pores et
entravant donc le processus de cyclage de la cellule.
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facteurs atténuants et en rouge, les facteurs aggravants.15-17

37



Chapitre 1. La technologie Li-ion et le dépdt de lithium métallique

Agent conducteur
(noir de carbone)

Décomposition du liant

Sélection du liant

Oxydation de I'agent

Collecteur de
courant (cuivre)

Perte de lithium

Perte de stabilité
thermique

SOC élevé
Haute température

Perte de capacité

conducteur

Corrosion du collecteur

Perte de contact

Impédance accrue
Perte de capacité et puissance

{ Surtension

Matiere active
(graphite/carbone)

de courant

Distribution inhomogénes
de courant et potentiels

Perte de puissance

i

SOC faible

Sélection du collecteur <
de courant

Formation de gaz

Intercalation du solvant

Fissuration des

particules

Prétraitement du carbone
Ajout d’additifs

Formation de la SE|

+ Décompoaosition de
I’électrolyte

Ajouts d’additifs
Réduire le régime de charge

Stabilisation et

Surdécharge

|‘ Perte de lithium

L Exfoliation du graphite

Perte de capacité

| P
4

—

— Surcharge

= Perte de lithium

| S

Impédance accrue
Perte de capacité et puissance

SOC éleve

Haute température

Surface réduite

croissance de la SE|

Ajouts d'additifs

- Porosité altérée

Impédance accrue

Perte de capacité et puissance

Perte de matiére active

SOC éleve

Dissolution et

" Haute température

précipitation de la SEI

Dépot de lithium

> Perte de lithium

Perte de capacité

métallique et dendrites

Rétrécir la gamme de
potentiels appliquée

Perte de lithium

A 4

Perte de capacité

Déséquilibrage de la cellule
Défauts géométriques

— Basse température
Fort régime de charge
Polarisationlocale de I'électrode

Figure 16 : Possibles mécanismes de dégradation des composants de I'électrode négative, leurs conséquences et effets. En vert, les
facteurs atténuants et en rouge, les facteurs aggravants.15-17

38



Chapitre 1. La technologie Li-ion et le dépdt de lithium métallique

2.3.4. Lesdégradations de la cellule liées a I'état de charge et a la température
Les mécanismes de dégradation cités précédemment peuvent étre amplifiés par divers facteurs,
écourtant d’autant plus la durée de vie de la cellule. Ainsi, des parametres extérieurs a la cellule
peuvent modifier cette durabilité, notamment la température, le régime de charge ou I’humidité.

Alors qu’une légere hausse de la température peut améliorer temporairement les performances de la
batterie en catalysant les réactions, des températures inappropriées ont un effet néfaste sur la
majorité des composants de la cellule Li-ion, comme observé sur le séparateur. Ainsi, une température
trop élevée accentue la croissance de la couche de passivation de I’électrode négative (Solid Electrolyte
Interface, abrégée « SEl »), la dissolution des métaux de transition contenus dans I’électrode positive
et la dégradation de I'électrolyte et du liant, entrainant inexorablement une perte de capacité ou de
puissance, et a terme une réduction de la durée de vie de la cellule. De méme, des températures trop
basses ne sont pas favorables au bon fonctionnement de la batterie, puisque pouvant entrainer la
formation d’un dépot de lithium métallique ou de dendrites, due a la diminution de la conductivité de
I’électrolyte et a une accumulation des ions en surface de I’électrode. La durée de vie d’une cellule Li-
ion est donc dépendante de la température et peut se résumer par le schéma de la Figure 17. La
gamme de température d’utilisation pour les batteries Li-ion dans le commerce a donc été déterminée
entre 10 et 60°C pour des raisons de sécurité.

Cycle Life and Temperature

Siow drop off below +10 *C due to anode plating
Fast drop off above 60 *C due to chemical breakdown

@ 2000
9 Actual Iife will depend on the cell chemistry and
S the percentage of time spent at the upper and
Qo lower temperature limits
=
<
@ 4 l
(&)
> 1000
o 4 - -
-40 0 40 80

Cell Operating Temperature (Constant (°C))

Figure 17 : Influence de la température sur la durée de vie des batteries (figure extraite de I'article de Kabir et al?6).

Concernant le régime de charge, plus il sera élevé plus la cellule va perdre en capacité rapidement,
avec notamment |'apparition de dépot en surface ou de dendrites de lithium métallique. En
augmentant le nombre de cycles, le vieillissement induit entraine une dégradation de la capacité de
stockage maximale?! (Figure 18). Cette perte de capacité irréversible peut avoir plusieurs facteurs
comme énoncés précédemment : décomposition de I’électrolyte, formation d’une couche passive en
surface des électrodes, dissolution de matiéere active, etc.

Pour ce qui est de I'état de charge, lorsqu’il est haut ou bas, cela agit de maniere néfaste sur le
vieillissement de la batterie. C'est pourquoi il est important de fixer des limites en tensions pour
ménager les matériaux et réduire les risques de surcharge ou surdécharge ainsi que les problemes
associés. L'idéal est de se placer dans une fenétre de tensions qui permet de cycler la batterie pour
des états de charge entre 20% et 90% de la capacité de la cellule (Figure 19).
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Figure 18 : Perte de capacité selon le nombre de cycle et le régime de charge a
température ambiante pour une cellule NMC+LMO vs Graphite (figure extraite de

I'article de Dubarry et al?1).
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Figure 19 : Limites de tension et effets de SOC inappropriés sur la cellule (figure extraite de I'article de Kabir et al26).
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3. La caractérisation électrochimique des performances d’une
batterie NMC/Graphite

Les manieres de programmer le cyclage d’une batterie et d’analyser les cycles obtenus sont basées sur
des codes communs. Cela permet a la communauté électrochimiste d’interpréter de fagon similaire
leurs données et donc de comparer des batteries aux technologies variables et multiples, les
combinaisons de chimie et d’assemblage des composants étant innombrables. De plus, certains
protocoles déterminés permettent I'optimisation des performances des batteries, comme par
I’application systématique de protocoles définis pour un coeur électrochimique donné.

3.1. Laprogrammation du cyclage
Lors de la programmation des cycles de la batterie, il faut notamment déterminer les régimes et les
modes utilisés. Nous présentons ici exclusivement les notions que nous utiliserons dans la suite de ces
travaux.

3.1.1. Lecycle électrochimique
Un cycle électrochimique se compose d’une charge et d’'une décharge intégrales de la cellule. La cellule
étant généralement (dé)chargée galvanostatiquement (c’est-a-dire a courant constant), le cycle
électrochimique est généralement caractérisé par I'évolution de la tension de la cellule selon le temps.

Nous distinguons quatre modes lors du cyclage d’une batterie (Figure 20) :

- La période de circuit ouvert (« Open Circuit Voltage », OCV) : aucun courant ni tension ne sont
imposés, la cellule est en circuit ouvert.

- La charge a courant continu (CC): une intensité de courant est imposée, la tension est
mesurée.

- Le maintien de la tension a un potentiel donné (« Constant Voltage », CV) : une tension est
imposée, l'intensité du courant est mesurée.

- Ladécharge a courant continu : un courant est imposé, la tension est mesurée.

Les conditions de charge et de décharge des batteries NMC/Graphite sont optimisées pour éviter les
dégradations de I'électrolyte et du matériau. Les tensions de coupure pour ces batteries sont
usuellementde 2,7Vou3Vet4,2V.
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Figure 20 : Exemple de cycle présentant les différents modes : Circuit ouvert
(OCV), Charge, Maintien de la tension (CV), décharge. (Référence de la cellule
NMC/Graphite : LA 235, Pouch cell RMN, cycle 2).
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3.1.2. Lesnotions de capacité
Dans le commerce, les batteries sont également définies par une capacité, exprimée
traditionnellement en ampére-heure. La capacité (Q) de I'accumulateur est la mesure de la charge qu’il
peut délivrer ou stocker. L'unité Sl est le coulomb, égal a 1 ampeére-seconde.

Pour une cellule, la capacité est controlée par I'électrode de capacité la plus faible, car limitante
(quantité maximale de charges pouvant étre échangées). Dans le commerce, elle correspond
généralement a la capacité de I'électrode positive.

Pour les applications ol la masse est essentielle, la performance d’une électrode est rapportée a la
masse ou la surface pour comparer des designs ou matériaux différents. On donne ainsi leur capacité
gravimétrique (C;p, ,, exprimée en mAh - g~ 1), représentant le rapport de la capacité sur la masse de
matiére active mwa, ou leur capacité surfacique (C;, s, exprimé en mAh - cm™2) représentant le
rapport de la capacité sur la surface de I’électrode S,

Q [mAh]
C mAh-g ' =—— 8
Q [mAh]
Ah-om ] = 9
Cens [MAR - cm™7] S., lem?] €)
Loi de capacité: C;, =n-Ny-e=n-F (10)

Avec Cyp, : la capacité théorique en coulomb [C], exprimée en ampere-heure [Ah] par raison de

1

praticité, soit 1C = 14s = ﬁAh; n: le nombre de moles d’électrons échangés au cours de la

réaction en mole [mol]; N, : la constante d’Avogadro (N, = 6,022 -1023mol™1); e : la charge
élémentaire (e = 1,602 - 1071°C) ; F :la constante de Faraday (F = 96 485 C - mol™! = 26,8 Ah -
mol™1).

Il est alors possible de calculer a la capacité spécifique théorique Cyp 1, (en Ah - g b:

C Me X (11)
thm —
Muy4
Avecn, (= n- Ny) : le nombre d’électrons échangés au cours de la réaction rédox unitaire ; m,4 : la
e A MA

masse de la matiére active en gramme [g].

Généralement, le fournisseur des électrodes joint une fiche au produit, détaillant les valeurs attendues
pour ses matériaux. Nous appelons ces valeurs « données constructeur ». Usuellement, le fournisseur
met a disposition la capacité surfacique Cconss (en mAh-cm), le pourcentage de matiére active MAcons
(en %), la densité surfacique peonss (€n mg-cm?) et la densité relative deons (€n g-cm™). Avec ces valeurs,
nous pouvons alors calculer la capacité gravimétrique constructeur Ceonsm (en mAh-g?).

Cconsm = Cconss (12)

Pcons,s

En partant des valeurs de capacités théoriques (C¢p, ,,,) et en considérant les pourcentages de matiere
active dans I’électrode du constructeur (MA,,ns), Nous obtenons des capacités théoriques massiques
constructeur pour nos matériaux, en supposant une utilisation totale de la matiere active.
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3.1.3. Laformation d’une cellule : la détermination de la capacité expérimentale

Lors des premiers cycles, la cellule subit une perte irréversible de capacité. Elle est due a la croissance
des couches de passivation a I'interface des électrodes négative (usuellement du graphite) et positive
lors de l‘insertion et de la désintercalation des ions Li*. Une fois la SEI/CEI constituée, les pertes de
capacité dues a ce phénomeéne sont relativement faibles. Un protocole est expérimentalement établi
pour les premiers cycles de la cellule afin de réduire au maximum les pertes de capacité irréversible.
Cette étape de formation est indispensable au bon fonctionnement d’une cellule et pour sa durabilité.®
Il est & noter que beaucoup d’études se penchent sur la formation de la SEl et trés peu sur la CEI.?? La
majeure perte due a la SEl est établie lors de ces cycles de formation, permettant alors une longévité
des cellules sans dégradation majeure.?

3.1.4. L'équilibrage ou rapport N/P
Le rapport N/P ou équilibrage®®?* représente le rapport des capacités de I'électrode négative (N) et de
la positive (P). Dans une batterie idéale sans réactions parasites, nous utiliserions un rapport égal a 1.
Dans la réalité, les cellules commerciales a base de graphite ont un rapport supérieur a 1, traduisant
une capacité de I'électrode négative plus grande que celle de la positive. Par prévention, dans le
commerce, le rapport N/P est généralement entre 1,08 et 1,12 pour éviter la surlithiation du graphite
qui peut étre problématique car engendrant des réactions paralléles non réversibles et dégradantes.

Nous parlons de surlithiation lorsque la capacité fournie a I’électrode négative est supérieure a sa
capacité a se réduire. Dans le cas du graphite, cela entraine I'apparition de phénomeénes dégradants
pour la batterie et potentiellement dangereux pour I'intégrité du systeme.

3.1.5. Lerégime de charge
La notion de régime de charge, noté C/n, permet de décrire la vitesse de charge (lente ou rapide). Il
est simplement une présentation différente de I'intensité du courant appliqué. Il a I’'avantage de faire
apparaitre plus directement la durée théorique de la charge : en appliquant un courant | donné, la
charge complete de la cellule (de capacité C) s’effectuera en une durée de n heures. Pour un régime
de charge de n - C, la charge compleéte sera donc atteinte en 1/n heures.

3.2. L'analyse des données
L’exploitation méthodique des données électrochimiques permet de rendre compte des performances
générales de la batterie, mais également de comparer ses performances entre les cycles.

3.2.1. L'étatde charge
A tout instant, lors du fonctionnement d’une cellule, il est possible d’estimer son état de charge, noté
SOC (State Of Charge) et exprimé en pourcentage de la capacité totale du systeme de référence. Cette
grandeur SOC représente le pourcentage de capacité disponible ou charge passée dans le systeme, par
rapport a la capacité totale du systéme de référence (généralement celle donnée par le constructeur).?

3.2.2. Lefficacité coulombique
Pour chaque cycle, il est possible de calculer le rapport entre les capacités en décharge et celle en
charge. Ce parametre est appelé efficacité coulombique. Il permet de rendre compte de la charge
perdue au cours du cycle et notamment en décharge, et aide a I'interprétation des réactions ayant eu
lieu. Nous appellerons efficacité coulombique classique le rapport des capacités en décharge sur celle
en charge. Dans notre cas, il a été également utile de calculer une efficacité coulombique « non
classique », obtenue par le rapport entre la capacité en charge et celle de la décharge précédente.
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Efficacité coulombique classique du cycle n : EC = 22écharae™ (13)
Qcharge(M)
Qcharge(M) (14)

Efficacité coulombique non classique du cycle n: EC,. =
Qdécharge(n—1)

3.2.3. Ll'autodécharge
Il est question d’autodécharge d’une batterie, lorsqu’il y a perte de la capacité utile de la batterie via
des réactions chimiques sans utilisation de I'appareil®, c’est-a-dire par des réactions parasites au sein
de la batterie. Cela s’observe notamment par une baisse de la tension aprés une charge lorsque la

cellule est en circuit ouvert.
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4.  Le depbt de lithium metallique

Le dépot de lithium métallique (ou « Lithium plating ») est un mécanisme de dégradation se produisant
a la surface de I'électrode négative. Nous allons décrire dans cette partie I’état de I’art sur le dép6t de
lithium métallique, les hypothéses émises quant a son mécanisme et les conséquences au sein d’une
batterie Li-ion, plus particulierement dans les cellules commerciales (matériau actif de I'électrode
négative : graphite).

4.1. L'électrodéposition
La notion de « plating » (déposition) provient de « electroplating » ou électrodéposition en francais.
L'électrodéposition est utilisée en électrométallurgie pour réaliser des dépo6ts métalliques homogénes,
en général pour réaliser des couches protectrices contre la corrosion?®. Aujourd’hui, le terme « lithium
plating » est utilisé, dans les batteries au lithium métal ou les batteries lithium-ion, pour décrire le
dépot de lithium métallique sur I’électrode négative par une réaction électrochimique parasite.

Dans le cas des batteries lithium ion, il survient lors de la phase de charge, pendant la lithiation de
I’électrode négative, particulierement celle de graphite. Les réactions électrochimiques possibles sont
alors l'intercalation des ions dans le composé par réduction mais aussi leur réduction sous forme

métallique®®®.
Intercalation des ions dans le graphite : xLi* + xe™ + LigCs = Lig,,Cs (15)
Réduction sous forme métallique : (1 — x)Li* + (1 —x)e” — (1 — x)Li (16)

4.2. Lamorphologie du dépdt
Dans cette thése, nous avons choisi d’utiliser le terme « électrodéposition » ou « dépdt de lithium
métallique » pour référer a ce phénomeéne, quel que soit la microstructure du dépét et sans
particulierement intégrer la notion d’homogénéité, que nous préciserons au besoin.

Si nous nous intéressons de plus pres a la terminologie, des distinctions ont été faites par certains
auteurs, mais il n’y a pas de consensus dans la communauté. Waldmann et a/*® font une distinction
entre les termes anglophones « lithium plating » et « lithium deposition ». |l est question de « lithium
plating » lorsque le dépot recouvre une surface de fagon homogéne, alors que le terme « lithium
deposition » permet d’englober tous les cas de dépots, qu’ils soient locaux, sur les bords, homogénes
ou inhomogenes, y compris donc le « lithium plating ». Cette distinction est particulierement
pertinente pour les études morphologiques puisqu’il semblerait que les mécanismes et facteurs
influents soient sensiblement différents.

Une premiére distinction est donc faite vis-a-vis de I’'homogénéité du dépot. Les dépobts inhomogenes
sont décrits selon deux topologies : les dépots locaux et les dépobts périphériques. Les dépots locaux
peuvent apparaitre aléatoirement sur la surface de I'électrode alors que les dépots périphériques sont
présents sur les bords des électrodes. La Figure 21 inspirée de Waldmann et a/? illustre ces définitions.

De plus, nous pouvons distinguer des différences de microstructures?’-?® (Figure 22). Trois structures
différentes de dépots ressortent. L'une consiste en une couche métallique pouvant étre poreuse ou
lisse ou méme dense.?® Une deuxiéme prend la forme de filaments, appelés dendrites ou lithium
fractal dont certaines sont assimilées a des aiguilles.”® La troisiéme est assimilée a des agglomérats
(iles de lithium ou lithium granulaire).?”-2®

En minéralogie, la notion de dendrite vient de « I’efflorescence due a des agrégations de cristaux ou
d'oxydes métalliques, & la surface ou & l'intérieur de certaines pierres ».3° En métallurgie, I'analogie a
donc été faite avec les cristaux, puisque les microstructures observées reprennent cette croissance en
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aiguille poussant préférentiellement dans une certaine dimension ou de fragments, rappelant
I"arborisation des cristaux.

La morphologie du dép6t peut étre notamment influencée par le régime de charge, la température et
la composition de I'électrolyte (cf. partie 4. 7).3!
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Figure 21 : lllustration des morphologies du dépét de lithium métallique (figure extraite de I'article de Waldmann et al?).
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Figure 22 : Différentes morphologies du dépét de lithium métallique.

4.3. Un dépot (ir)réversible ?

Il a été maintes fois observé que le dépbt de lithium peut étre réversible, mais ce n’est pas
systématique. Le dépo6t de lithium métallique réversible est donc un dépot accessible
(électro)chimiquement, qui peut étre oxydé et donc ne pas faire perdre de capacité systeme, alors que
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le dépot de lithium irréversible a perdu toute connexion électrique permettant une éventuelle
récupération de capacité.>?

Nous allons voir dans la suite les évolutions possibles du dépdt de lithium recensées dans la littérature.

4.3.1. L'électrodissolution ou « stripping »
En métallurgie, ils utilisent le terme « electropolishing » ou électro-polissage en francais, pour décrire
le décapage électrochimique en surface d’un matériau par dissolution anodique. Il s’agit du
phénomeéne inverse de I'électrodéposition.3373°

Le terme anglais « stripping » provient de « electrostripping » ou électrodissolution en francais, ce qui
décrit le méme phénoméne. Aujourd’hui, le terme « lithium stripping » est utilisé pour décrire la
dissolution par un procédé électrochimique du dépot de lithium métallique sur I'électrode négative,
dans les batteries au lithium métal ou les batteries lithium ion.

Dans le cas des batteries lithium ion, ce phénoméne survient lors de la phase de décharge?, lorsqu’il
est souhaité de ré-oxyder I'électrode négative (généralement du graphite) (Figure 23).
L’électrodissolution peut s’effectuer de fagon homogéne en surface, de fagon partielle voire compléte.
Il est a noter que cette électrodissolution n’est pas systématique en décharge, ni forcément
homogeéne.

Les réactions électrochimiques possibles sont alors la désinsertion des ions du graphite dans le
composé par oxydation mais aussi I’oxydation du lithium sous forme métallique.

Désinsertion des ions du graphite : Lis,,Cs — xLiT + xe™ + LisCs 17)
Oxydation du lithium sous forme métallique : (1 — x)Li® - (1 —x)Li* + (1 — x)e” (18)

Graphite electrode Electrolyte

Copper Solvent molecule
current

collector .
~ Lit

Figure 23 : Exemple d'électrodissolution d'un dépét de lithium métallique.

4.3.2. Laréaction chimique avec le graphite : la relaxation chimique
La cellule se trouve en phase de relaxation, par la suite renommeée relaxation chimique, lorsqu’elle
subit une période de repos, c’est-a-dire sans subir de charge ou de décharge, en circuit ouvert. Il a été
observé que, a condition d’avoir des sites disponibles, une partie du dépot de lithium métallique situé
a proximité du graphite, a la faculté de se réinsérer dans le graphite par réaction chimique (redox)3®
(Figure 24).

Réaction chimique avec le graphite : €Li® + Lis,,C¢ = Ligyx1+cCe (19)
Graphite electrode Electrolyte

Copper
current
collector

Figure 24 : Exemple de relaxation chimique.
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Dans ce cas la capacité n’est pas perdue, elle a seulement été stockée temporairement sous la forme
de lithium métallique. Ainsi, le dép6t de lithium est une réponse a une limitation cinétique, soit parce
qgue la migration des ions Li* est trop lente en surface de I'électrode, soit parce que la réaction de
lithiation du graphite est limitée cinétiquement. Ces phénomenes arrivent en général quand la vitesse
de charge est trop élevée, ou parce que la diffusion dans I’électrolyte est trop lente (basse
température), et seront détaillés ultérieurement (cf. paragraphes 4.7.2 et 4.7.3).

Le lithium métallique est plus réducteur que le graphite lithié, et donc plus réactif. Il peut réagir par
des réactions secondaires avec les composés environnants, conduisant a la lithiation du graphite, la
croissance de la SEI, la décomposition de I'électrolyte ou encore & la génération de gaz.3"*®

Il semblerait que la ré-intercalation du lithium dans le graphite lors de la relaxation dite chimique ait
une signature sur le profil de charge du graphite®. Ainsi, pendant la période de repos (OCV), il serait
possible d’observer des plateaux augmentant le potentiel de la négative. Cependant, dans le cas d’un
dépot de lithium, et sous réserve que le graphite ne soit pas saturé, les conditions thermodynamiques
et cinétiques peuvent étre réunies pour que ce phénomeéne survienne. Cela a été notamment observé
apres une charge rapide (cf. paragraphe 4.7.2).

4.3.3. Laformation de SEl : perte de lithium actif électrochimiquement
Ce dépb6t est considéré comme un mécanisme de dégradation puisqu’il peut conduire a un
vieillissement prématuré de la cellule : le dépot de lithium s’oxyde au contact de I’électrolyte en
surface de la SEI pour former des composés insolubles (LiF, LixPF,, LixPOF,, ROLi, ROCO,Li, Li20,
Li»C03),%>%* qui ne peuvent pas étre aisément réduits.

Réaction chimique avec le solvant : R + Li® - R — Li (20)

Le lithium ainsi consommé devient par conséquent inactif électrochimiquement parlant (Figure 25),
conduisant a une chute progressive et irréversible de la capacité de la cellule. Cette dégradation est
d’autant plus importante que la surface du lithium est importante. La morphologie du dépo6t est donc
extrémement importante et a été étudiée par plusieurs techniques, comme décrit dans le
paragraphe 5.

Graphite electrode Electrolyte
- ’ /‘/ Li+
- __ Solvent
_ ol molecule

Figure 25 : Formation de SEI.

4.3. 4. Lacroissance de dendrites : risque de court-circuit et sécurité altérée
Les dendrites peuvent créer un court-circuit de la cellule si elles transpercent le séparateur (Figure 26)
et entrent en contact avec |I’électrode opposée, engendrant un risque d’emballement thermique de la
batterie. Les protocoles actuels prennent d’importantes marges de sécurité pour éviter ce risque, au
prix d’une perte de capacité.

Il est possible d’observer des micro courts-circuits qui n’entrainent pas de dysfonctionnement total de
la batterie.*? Le passage de courant lors du contact entre la dendrite et I'électrode positive engendre
un dégagement exothermique suffisant pour entrainer la fusion partielle de la dendrite (Figure 26). Si
la fusion déconnecte la dendrite d’une électrode, la batterie n’a pas été irrémédiablement court-
circuitée. Ce phénomene induit, par contre, un vieillissement prématuré de la batterie notamment par
formation de lithium mort.
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igure 26 : Exemple de formation de dendrites et dangers potentiels

Copper current collector

T

4.3.5. Laperte de contact électrique : le lithium mort
La formation de lithium mort est généralement observée postérieurement a la croissance de dendrites.
En effet, la fonte de dendrites par micro-court-circuit, des contraintes mécaniques ou la formation de
nouvelle SEI en surface de dendrites de lithium métallique peut provoquer leur décrochement de
I’électrode négative. Ces morceaux de lithium métallique, appelés lithium mort, sont détachés
physiquement et déconnectées électrochimiquement de I’ électrode , engendrant une perte de lithium
actif et donc de capacité (Figure 27).4™%

Graphite electrode Electrolyte
Copper P 4
current
collector > ~—

Figure 27 : Formation de lithium mort.

4.4. Les conditions de dépdt en équations
Le dépot de lithium métallique est considére possible lorsque le potentiel de I’électrode négative Eyg4
chute sous le potentiel a I'équilibre du couple Li*/Li, noté E;+/;; °

Eneg < Epi+ (21)

Cela signifie que ce phénomeéne est rendu possible lorsque la polarisation locale a I'électrode
négative (nneq) dépasse la polarisation 1,;+,,; autorisant la réaction d’électrodéposition de lithium

métallique.’
Eneg + Nneg < ELi+/Li + Npit/Li (22)

Linsertion du lithium dans le graphite survient pour des potentiels de 654200 mV vs Lit /Li.° Lorsque
I’on est a haut état de charge, soit le passage de I'état de lithiation LiC;, a LiCg, on observe un plateau
pour un potentiel d’électrode égal 8 65 mV vs Li* /Li,° ce qui est particulierement proche du potentiel
pour la réduction du lithium en métal, OmV wvs Li*/Li. Il semblerait que le graphite puisse
momentanément tolérer une chute de potentiel en dessous du seuil limite, mais cela dépendrait de la
nature du carbone.*®

Ces polarisations sont généralement la conséquence de limitations cinétiques liées au transfert de
charge ou a la diffusion en phase solide du lithium pour le graphite. En ce qui concerne la limitation
du transfert de charge, il est considéré que la loi de Butler-Volmer régit la cinétique du transfert de
charge. La densité de courant limite j peut étre calculée a partir du surpotentiel comme ci-apreés.

49



Chapitre 1. La technologie Li-ion et le dépét de lithium métallique

aof —(%RE, .
Loi de Butler-Volmer : j = agjq - [e( RT m”") —e (RT "“m)] (23)

Avec j la densité de courant ; j, la densité de courant d’échange ; ag la surface spécifique a I'interface
des particules actives ; ap et ay les coefficients de transfert, respectivement de I'oxydation et de la
réduction ; n;;;, le surpotentiel seuil autorisant la réaction d’électrodéposition de lithium métallique.

Pour ce qui est de la limitation liée a la diffusion en phase solide du lithium dans le graphite lithié,
les modeles se basent sur la loi d’Arrhénius ci-dessous. La vitesse de diffusion des ions dans le graphite
étant moins importante que celle dans I’électrolyte, les couches en surface du graphite peuvent étre
localement saturées. Il y aura donc réduction de I'’excédent d’ions lithium en métal lorsque la
concentration en lithium du graphite atteindra localement son maximum, soit le stade lithié LiCq.

_Ea
Loi d’Arrhénius : Dg = C - e RT (24)
Avec Dg le coefficient de diffusion du lithium inséré dans une particule de matiere active ; C une
constante ; E, I'énergie d’activation du phénomene de diffusion.

La Figure 28 par Legrand et al’ montre le comportement du potentiel de I’électrode négative (a) sans
dép6bt de lithium, (b) dans le cas de la limitation du transfert de charge (charge rapide par exemple),
(c) dans un cas mixte avec les deux limitations (charge rapide a basse température par exemple), (d)
dans le cas de la limitation de la diffusion en phase solide du lithium (3 basse température par
exemple).
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Figure 28 : lllustration des différents cas possibles pendant la charge. (a) sans dépét de lithium métallique ;
dépébt de lithium (b) avec limitation du transfert de charge, (c) avec limitation du transfert de charge et de la
diffusion en phase solide du lithium, (d) avec limitation de la diffusion en phase solide du lithium. Avec Ey.,
le potentiel de I’électrode négative, C la concentration de lithium inséré, Cs ., la concentration maximale
de lithium inséré, (figure extraite de I'article de Legrand et al°).
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4.5. Leszones a fort risque d’électrodéposition du lithium
Dans les batteries commerciales non défectueuses, le dépot de lithium métallique est
systématiquement observé aux mémes emplacements :

- Alasurface de I'électrode du graphite (interface graphite/séparateur) ;
- Préférentiellement en périphérie des électrodes (bords).

La prédominance de ces localisations s’explique chimiquement par les variations des potentiels de
jonction lors du fonctionnement de la batterie.

4,47

A I"échelle locale, le potentie est défini comme suit :

Eneg + Nneg = bs — ¢ (25)

Avec E,.4 le potentiel de I'électrode négative ; 1.4 le surpotentiel local a I'électrode négative ; ¢g et
¢, les potentiels locaux respectivement de la phase solide et de la phase liquide.

La réduction du lithium sous forme métallique est privilégiée si la tension est inférieure au potentiel
du lithium métallique ; nous avons alors la condition de dépd6t suivante a I’échelle locale :

¢bs — b S Epi+ i + it/ (26)

Par conséquent, la probabilité de dépot la plus forte s’établira pour les zones ol le potentiel de jonction
est faible, soit pour un potentiel liquide élevé.'>*®

4.5.1. Leffet du gradient de concentration de I"électrolyte : localisation a I'interface
graphite/séparateur
Le potentiel liquide ¢, dans I’électrolyte est notamment dépendant du gradient de concentration en
ions. Ce dernier est lui-méme intimement lié au régime de charge appliqué, et joue sur les densités de
courant de migration des cations et des anions.

La diffusion des ions correspond au déplacement des ions sous I'influence d’un gradient de potentiel
chimique, permettant I’'homogénéisation des concentrations et charges du milieu. La migration des
ions correspond au déplacement des ions sous I'influence d’un gradient de champ électrique.

Ainsi, lors de I'application d’un courant, nous avons plusieurs mouvements de charge dus aux
phénomeénes de migration et de diffusion des ions, notamment dans I’électrolyte liquide (Figure 29).
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Figure 29 : lllustration du gradient de concentration dans I'électrolyte avec les densités de courant
des cations (Li*) et des anions (PFs) lors de la charge.
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Dans le cas de la charge, le courant appliqué induit la production de cations Li* a I’électrode positive et
la consommation de cations a I’électrode négative. Pour compenser chimiquement ces réactions, nous
observons une diffusion des cations dans le liquide de I’électrode positive a la négative, créant un
courant de diffusion (représentée par sa densité de courant j ;¢ 1i+)-

Parallelement, I'application d’un gradient électrique par application de courant charge en électrons
I’électrode négative. Cela engendre des courants de migration des ions, représentés par une densité
de courant de migration des cations (jmig,Li+) de la positive a la négative, et une densité de courant
de migration des anions (g, pr;) inverse.

Ainsi, I'application d’un courant trop important (effet de charge rapide) crée un gradient de
concentration dans I’électrolyte. Les ions consommés a la négative ne pouvant étre compensés
suffisamment rapidement pour rétablir I'équilibre local, le potentiel liquide augmente a l'interface
avec le graphite, créant une zone de dép6t favorisé.

4.5.2. Les effets de bords
Lors de I'application d’un courant, dans le cas idéal d’une électrode plane aux dimensions infinies, les
lignes de courant sont uniformes et aucun phénomeéne lié a la géométrie ne vient perturber les
potentiels locaux.

Dans la réalité, la présence de bords crée des zones susceptibles d’étre localement inhomogénes dans
la répartition des charges. Nous parlons alors d’effet de bords.*°

Deux parametres influencent le potentiel liquide local :

- Lasuperposition des électrodes positive et négative ;
- Lacirculation des lignes de courant au sein de I’électrode.

Le dépbt de lithium métallique a été généralement observé expérimentalement en premier sur les
bords des électrodes. Les électrodes de petites dimensions voient cet effet accentué. Nous observons
une modification de la distribution des lignes de courant, qui créent des zones de polarisation sur les
bords et font augmenter le potentiel liquide, favorisant le dépo6t de lithium métallique.

4.6. L'influence sur la morphologie des dendrites
Les premieres recherches pour les batteries au lithium s’intéressaient a 'utilisation du lithium métal
en tant qu’électrode directement. Pouvoir I'utiliser comme source d’ions Li* serait le cas idéal pour les
batteries, puisque source quasi-illimitée face a toute autre électrode, pour un poids trés faible.

Dans les batteries dont les électrodes négatives sont en lithium métal, le dép6t de lithium métallique
est donc nécessaire puisqu’il est le cceur du fonctionnement de la cellule. La morphologie non désirée
dans ce cas est la dendrite. Leur existence est connue depuis des décennies. Cependant, la
connaissance des mécanismes d’apparition et de croissance est encore limitée, plusieurs modeéles
ayant été présentés au fil du temps.

4.6.1. Mécanisme lié a la passivation (SEI)
Le premier modéle de dép6t de lithium sous forme de dendrites, étoffé au fil des ans, est bien illustré
par Aurbach et al*. Il s’agit d’'un modéle de déposition et de dissolution de lithium sur une électrode
de lithium métal (Figure 30). Par contact du lithium avec un électrolyte liquide, une couche passivante
(SEl) se forme a l'interface. Lors du cyclage, la succession de dépéts et de dissolutions du lithium
engendre des changements de morphologie de la surface de I'électrode et la couche passivante a
tendance a craquer a cause du changement de volume. Cette rupture dans la couche de passivation
met des zones de I’électrode en lithium métal en contact direct avec I’électrolyte et induit des réactions
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de surface. Ceci crée des surpotentiels locaux (limitation du transfert de charge et/ou déplétion en
ions lithium dans I’électrolyte) qui favorisent le dép6t de lithium en bordure de ces régions. La surface
de I'électrode de lithium croit donc, ainsi que sa couche passivante, impliquant une perte importante
d’ions Li* et des espéeces de I’électrolyte. Les auteurs mentionnent cependant que I'application d’une
pression externe sur ce type de cellule permettrait d’inhiber fortement la croissance de dendrites, car
mécaniquement contraintes.

A la fin des années 90, Yamaki et al?’ s’intéressent a |’électrodéposition du lithium sur une électrode
de lithium métal et présentent un nouveau modele de dépot et de dissolution des dendrites. Ils
proposent un mécanisme de croissance par la base de la dendrite comme des « moustaches », de
méme pour le processus de dissolution, entrainant la formation de « Dead Lithium » (Figure 31).

Selon leur théorie, les dépdts inhomogénes de lithium sous la SEl créent une contrainte entre la couche
passivante et le lithium bulk sous-jacent. Cela entraine le craquement de la SEl et le lithium métallique
serait poussé vers la surface pour relacher la pression, impliquant une croissance par la base des
dendrites et non par les pointes, d’ou le terme « moustache ». Une fois I’électrode largement couverte
de dendrites, les ions lithium ne peuvent plus atteindre facilement la surface de I'électrode. Le
potentiel est modifié localement au niveau des plis et des pointes, créant des polarisations locales, ce
qui entraine une croissance des dendrites délocalisées au niveau de ces sites.

Breakdown & Repair of Surface Films
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Figure 30 : Modele de déposition du lithium sur une électrode de lithium par électrodéposition ainsi que sa dissolution,
selon Aurbach et al*.
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Figure 31: Modele de déposition du lithium par électrodéposition et sa dissolution, selon Yamaki et al?’.

4.6.2. Meécanisme lié a I’électrolyte

Schweikert et al.>® ont fait une étude sur des cellules symétriques de lithium et des demi-cellules Li/LTO
avec différents électrolytes. lls ont corrélé la nature de I’électrolyte utilisé a une augmentation de la
surface spécifique et donc la formation de dendrites. Ils concluent que les changements d’aire les plus
importants sont pour LiPFs dans EC/DMC, avec une tendance élevée a la formation de dendrites. Ils
concluent également que les électrolytes a base de sel LiPFs dans le liquide ionique EMIM-TFSA (1-
éthyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhane-sulfonyl)azanide) ou EMIM-TFSA/PC (PC pour
carbonate de propyléene) sont les plus efficaces pour réduire la formation de dendrites (Figure 32).

Une des particularités des batteries lithium-ion est |'utilisation d’un électrolyte sans I’habituel sel de
fond (électrolyte support), c’est-a-dire que I’électrolyte ne contient que le cation électro-actif°’. Ainsi
I'influence du champ électrique (migration) sur les concentrations en ions électro-actifs en surface des
électrodes ne peut pas étre négligée. Il se combine aux effets de diffusion des ions électro-actifs dans
I’électrolyte liquide mieux connus dans le cas d’un électrolyte support, et serait a l'origine de
I’électrodéposition dendritique.

En 1990, le groupe de Chazalviel (Fleury et al.>?) s’intéresse a ce type de configuration (solution
aqueuse CuSQ4, sans sel de fond) pour I'électrodéposition du cuivre (cellule symétrique Cu//Cu), et
plus particulierement a l'influence du gradient de concentration du cation actif Cu?*. Les auteurs
concluent que la vitesse de croissance du dépét est pilotée par la vitesse de migration des ions Cu?* au
sein de |'électrolyte. IIs nuancent notamment que le modéle qu’ils proposent est un modeéle simplifié
qui ne prend pas en compte la microstructure formée.

——t=0h ——t=0h —t=0h —t=0h
--- t=55h -~~~ t=55h t=55h t=55h
------- t=11h e t=11h ceeet=11h cet=11h
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LiPE. in LiPF, in o LiPF, in EC/DMC
EMIM-TFSA EMIM-TFSA/PC EMIM-IESAEG .
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Figure 32 : Spectres RMN in situ du lithium de pouch cells Li//Li contenant différents électrolytes (figure extraite de I'article de

Schweikert et al*?).
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Fin 1990, Chazalviel>® continue I'investigation de I'influence du gradient de concentration en ions Cu?,
toujours sur des électrodes en cuivre. Il confirme alors les travaux précédents, et observe une
croissance en dendrites ramifiées en présence d’électrolyte dilué. Il relie cette croissance a la
répartition des anions dans I’électrolyte, observant une chute de concentration en anions a I’électrode
ou le cuivre est déposé et une vélocité de progression du front dendritique identique a la vitesse de
migration des anions. Cette derniére étant dépendante de la mobilité des ions et du champ électrique
dans la région neutre de |"électrolyte, il en est alors de méme pour la vitesse de croissance du dépot.
Il propose également le lien entre la croissance des dendrites en aiguilles par les pointes et une
concentration faible des anions aux pointes, induisant une chute de potentiel localisée.

Ces études ont été poursuivies par Rosso et al.>**> qui ont analysé les différents régimes de croissance
dendritique et proposé un mécanisme pour chaque étape (Figure 33). Cette approche a également été
appliquée pour interpréter la croissance dendritique dans des cellules symétriques de lithium avec un

séparateur polymere.>®>’
NN
0.02 mol L-1 0.2 mol L1
initial stage of electrodeposition
\ \ x '/ l stage i
2)

[

depletion step: growth on the grain edges (growth velocity = compact)
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small scale roughness (increased growth velocity)

stage iii

4)

dendritic growth

Figure 33 : Représentation schématique des stades anticipés de dépét et de croissance dendritique. 1) Etat
initial de I'électrodéposition; 2) étape de déplétion : croissance sur les bords des grains (vitesse de
croissance = compact) ; 3) rugosité a I’échelle locale (accélération de la vitesse de croissance) ; 4) croissance
dendritique. (Figure extraite de I’article de Chazalviel et al®3).

Pour résumer, nous observons des changements de concentrations selon les zones observées (Figure
34) car les réactions lors du dép6t impliquent des ions Li*. Ainsi, pendant la charge il y a une diminution
locale de la concentration de cations Li* a I'interface avec I'électrode négative car ces ions sont réduits
sous forme métallique. En paralleéle, une augmentation de leur concentration est observée a I'interface
avec |’électrode positive puisqu’ils sont oxydés et relachés dans I’électrolyte. Cela se résume donc par
un gradient de concentration des ions dans I'électrolyte entre les deux électrodes, avec une
concentration plus élevée a la positive vers une concentration moindre a la négative, qui génére un
courant de diffusion amenant des cations a I’électrode négative. La migration contribue également a
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I"apport de cations. A faibles densité de courants, un état stationnaire des concentrations et de la
polarisation est atteint, avec un profil de concentration des anions similaire a celui des cations.>! Pour
des densités de courant élevées les concentrations sont quasi-nulles a la surface de I'électrode
négative et la polarisation locale devient élevée. Trés prés de l'interface électrolyte/électrode
négative, la migration des anions loin de I'électrode négative domine, si bien que la population enions
Li* est localement plus élevée qu’en anions, induisant une instabilité du dépot et une croissance du
dépot sous forme de dendrites.

lons concentration gradient

- +

Copper current collector

Aluminium current collector

Negative electrode Separator CEl Positive electrode

Figure 34 : Schéma des gradients de concentration en anions et cations a un instant t (hors équilibre).

4.6.3. Mécanisme complexe lié a un savant mélange de plusieurs facteurs

m—L—ﬂ

e) f)

Figure 35: Schéma de la croissance d’une dendrite sur une électrode de lithium selon Steiger et al®3. La SEl est en vert, les
zones d’insertion du Li en bleu, la pointe inoxydable en rouge (a I’état initial, inhomogénéité de la SEI). a) état initial, avant
dépét de lithium ; b) insertion de lithium dans le substrat induit croissance d’un segment ; c) croissance avec dépét de
lithium sous la pointe ; d) croissance avec dépét pouvant induire un pli ; e) insertion de Li a la base de la dendrite provoquant
un basculement de la microstructure ; f) structure finale, toutes les étapes de croissance mentionnées ont été
implémentées.

c)

Les précédents modeles sont repris en 2014 par Steiger et al.s qui ont également proposé un modeéle
de croissance des dendrites sur une électrode de lithium métallique par la base et/ou par les pointes
(Figure 35), que les auteurs ont pu observer dans un électrolyte de sel LiPF¢ dans EC/DMC. La croissance
par les pointes étant déja connue, ils se sont penchés sur les croissances inhabituelles. Ainsi, comme
Yamaki et al.?’, ils ont observé une croissance par la base mais également une croissance par les plis.
IIs concluent que la croissance des dendrites est favorisée a ces interfaces grace a la présence de
défauts de cristallinité, tels qu’une partie de la SEI plus mince, des défauts dans les joints de grain, des
régions amorphes, des inhomogénéités chimiques. Ces défauts engendrent alors des sites favorisant
la nucléation ou la formation d’alliage et induisent la croissance de dendrites.
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Hao et al.”® ont lié la morphologie du dépét a la vitesse de réaction localisée, aux propriétés de
transport des ions et a la cinétique d’autodiffusion du lithium. Ils ont pu distinguer quatre
morphologies différentes de dépots : une couche métallique dense, une couche métallique poreuse,
des dendrites fractales et des aiguilles.

IIs ont conclu que la porosité du dépdt de lithium est influencée par la cinétique d’autodiffusion du
lithium a la surface et la polarisation locale induite par les gradients de concentration dans |’électrolyte
(Figure 36). Ainsi, les dendrites apparaitraient pour des hauts surpotentiels, et les structures poreuses
pour des barriéres élevées de diffusion du lithium en surface de I'électrode.
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Figure 36 : Morphologie du dépét de lithium selon le surpotentiel local et la barriere d’autodiffusion du lithium bulk, créant
quatre régions : couche dense « dense film », couche poreuse « porous film », dendrites fragmentées « fractal Li » et

aiguilles « needle-like Li » (figure extraite de I’article de Hao et alzg)‘

La morphologie du dépot serait régie par la conductivité ionique de I’électrolyte ; ainsi, une diffusion
rapide des ions engendrerait un dép6t plus homogéne.

La rugosité de la surface de I'électrode aurait également son importance puisque, a haut régime de
charge, le dépot aurait tendance a s’effectuer sur les excroissances, favorisant le développement de
dendrites.

4.6.4. Conclusions
La croissance des dendrites sur une électrode de lithium métallique a été largement étudiée. Plusieurs
modeles se distinguent, que ce soit une croissance par les pointes, par les défauts tels que les plis des
dendrites ou par la base telles des moustaches.

Il semblerait que la croissance des dendrites soit un mélange de ces différentes théories, liant la
morphologie du dép6t a des parameétres physiques tels que la conductivité ionique des ions dans
I’électrolyte, la cinétique de diffusion des ions en solution et dans I’électrode, I'état de surface ou la
polarisation locale induite par le gradient de concentrationionique. De méme, la nature de I’électrolyte
utilisé impacterait la probabilité de dépot.

Dans ces études, les facteurs inhibant la croissance des dendrites ont pu étre observés. Ainsi, appliquer
une pression externe permet de limiter mécaniquement le développement des dendrites4:. De méme,
ajouter certains additifs a I’électrolyte, tels que le césium®®, le difluorophosphate de lithium® ou un
polymére MEEP® (MEEP pour poly[bis(méthoxyéthoxyéthoxy)-phosphazéne]), permettrait de les
inhiber chimiquement. Ou encore, faire un dépo6t chimique sur la surface de I'électrode de lithium

57



Chapitre 1. La technologie Li-ion et le dépét de lithium métallique

métallique permettrait de prévenir les risques de dendrites (par exemple, une couche constituée de
méthyl carbonate de lithium®? pour une utilisation avec des électrolytes de Lil-DMC ou Lil-EC/DMC).

4.7. Les facteurs influencant le dépot du lithium sur le graphite
Dans le cas de batteries Li-ion, 'apparition d’un dépot de lithium métallique ou de dendrites n’est pas
souhaitée. Des facteurs favorisant le dép6t de lithium métallique ou la croissance de dendrites ont pu
étre identifiés, tels que le cyclage a basse température, le cyclage a haut régime de charge, ou encore
le cas de la surlithiation de I’électrode négative.®?

4.7.1. Lasurlithiation
Une fois |la batterie chargée et I'électrode de graphite saturée en ions lithium, si I'intensité du courant
reste positive, tout ion supplémentaire peut étre réduit a la surface de I’électrode sous forme
métallique (Figure 37).

Graphite electrode Electrolyte
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Figure 37 : lllustration de la surlithiation du graphite.
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Le rapport N/P, rapport entre la capacité de I'électrode négative par celle de I'électrode positive, est
également important puisque représentatif du rapport entre la capacité de I'électrode négative par
celle de I'électrode positive. Un ratio inférieur a 1 signifie que la capacité de la négative est moindre,
entrainant de fortes possibilités de surlithiation®®**%*, Dans le commerce, le ratio visé est

généralement de 1,1.%°
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Figure 38 : Profils de température (trait bleu) et de tension (pointillé rouge) pour une
cellule NMC 442/Graphite avec un N/P<1, cyclée a C/10. (a) Cyclage normal sans dépét,
(b) zoom du graphique (a), (c) Cyclage avec dépét, (d) zoom du graphique (c).%®
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Dans la littérature, il a été observé par calorimétrie pour une cellule compléte NMC 442/graphite avec
un N/P<1, que la déposition de lithium aurait une signature sur les profils de tension et de température
de cellule (Figure 38).5° Downie et al ont alors observé un point d’inflexion sur le profil de température.
Une corrélation peut étre faite entre le dépdt et les parametres suivants : présence de réaction
parasite, dégradation de la capacité et diminution de I'efficacité coulombique. IIs nuancent cependant
que cette technique n’est utilisable que dans le cas de cellules conséquentes, comme celles dans les
packs batterie automobiles. Effectivement, pour des régimes de charge lents, une augmentation locale
significative de la température empécherait I'interprétation.

4.7.2. Leshautsrégimes de charge
A faible régime de charge, il y a diffusion des ions au sein du réseau cristallin de la structure hote, qui
reste homogeéne. Il a été observé que des régimes de charge élevés®*®"®8 entrainent le dép6t de lithium
métallique en surface du graphite. Plus le régime est important, plus la mobilité des ions au sein du
solide se doit d’étre grande. Le facteur limitant est alors la vitesse d’insertion des ions lithium dans
I’électrode négative.

Si le régime est trop élevé vis-a-vis de la vitesse maximale d’insertion des ions et de leur diffusion au
sein de I'électrode, il y a alors une distribution inhomogéne des ions . Cela peut induire deux
phénomeénes : le dépot de lithium et/ou le craguement des particules.

Si les charges s’accumulent en surface et créent une polarisation locale, cela implique alors la
compétition entre les deux réactions, comme expliqué précédemment : intercalation des ions dans le
graphite vs dép6t de lithium métallique en surface (Figure 39).

Graphite electrode Electrolyte

\

Figure 39 : lllustration d’un dépét causé par un régime de charge trop élevé.
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Figure 40 : Comparaison entre faible et haut régime de charge, avec 1) du lithium
déposé et 2) le craquement des particules.®8
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De plus, plus le régime de charge est élevé, plus la réactivité du matériau hote est mise a I'épreuve.
Ainsi, il est possible d’observer le craguement de particules, induisant I’exfoliation de matiére active
par contrainte mécanique (Figure 40). Cela peut se traduire par une perte de capacité et/ou la création
d’un défaut dans la structure.

4.7.3. Lesbassestempératures
Charger une batterie a basse température induit des problémes de diffusion au sein du dispositif.®*%%
70 Ainsi, les ions lithium sont ralentis dans I’électrolyte, pouvant créer par une accumulation de charges
négatives, une polarisation a la surface de I'électrode, définie comme surtension cinétique. Cette
surtension induit la compétition entre deux réactions : I'insertion des ions lithium dans I’électrode et
le dépot de lithium métallique en surface du graphite (Figure 41).

Graphite electrode Electrolyte

\

Figure 41: lllustration d’un dépét causé par une charge a basse température.

Copper current
collector

Le résultat obtenu est le méme, que ce soit une charge a basse température ou a haut régime. En effet,
il y a une accumulation d’ions Li* en surface de I'électrode, provoquant une baisse du potentiel local,
et donc favorisant le dép6t de lithium métallique. La cause de cette accumulation est cependant
différente. Dans le cas d’un régime de charge élevé, il s’agit d’'une mobilité trop grande des ions vis-a-
vis de la capacité d’insertion des ions dans le graphite. Alors que dans le cas des basses températures,
la diffusion des ions dans I’électrolyte est tellement ralentie que les électrons sont accumulés dans le
graphite, chargeant sa structure, ce qui induit un surpotentiel.
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Figure 42: Effet de la température et du régime de charge sur les conditions de
dépébt de lithium métallique (zone grisée).3
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Par conséquent, combiner basse température et haut régime de charge, revient a cumuler les facteurs
aggravants. Le phénomeéne de dépot de lithium métallique en est donc d’autant plus amplifié, et le
dépbt est alors inévitable (Figure 42). Lorsque le potentiel de la négative passe sous 0 V vs Li/Li*, il est
considéré qu’il y a présence d’un dépot.

Préchauffer la batterie avant utilisation serait une possibilité pour contourner le probleme de la charge
a basse température.’!

Ci-dessous quelques exemples détaillés issus de la bibliographie, mettant en avant les mécanismes du
dépot a basses températures.

Ren et al”t s’intéressent particulierement a une cellule commerciale NMC 111/Graphite de 24 Ah. lls
corrélent données expérimentales et modélisation pour développer leur modele. La Figure 43 reprend
leur protocole constitué d’une charge a basse température, suivi d’'une période a tension constante
(CV) puis d’une période de repos. lls ont divisé les observations en quatre étapes significatives.

Pendant |’étape |, assimilée au début de charge, aucun dépét de lithium n’est observé, les surpotentiels
sont trop faibles. La réaction « normale » d’insertion des ions dans le graphite se produit alors. Lors de
I’étape Il, assimilée a un stade plus avancé de la charge et le début d’une étape de CV, des réactions
de dépot sont observées lorsque la surtension locale est suffisamment importante, faisant tomber le
potentiel de Iélectrode négative sous 0 V vs Li/Li*. La compétition entre I'insertion dans le graphite et
I’électrodéposition du lithium provoque donc les deux phénomenes. Le dépot de lithium engendre
notamment la production d’une nouvelle SEl. Lors de I'étape lll, assimilée a la fin de I'étape de CV
suivie d'une partie de I'étape de repos, il est possible d’observer la dissolution d’une partie du lithium
déposé, considéré comme réversible, lorsque la surtension redevient positive. La méme cinétique que
celle de I'électrodéposition semble s’appliquer pour I'électrodissolution. Seule la partie réversible du
dépot peut étre récupérée. Les formations de nouvelle SEI et de lithium mort sont irréversibles.
Pendant cette troisieme étape, le lithium électrodéposé peut étre inséré dans le graphite. Lors de
I’étape IV, assimilée au reste de la période de repos, plus aucune réaction électrochimique n’a lieu,
seul le processus de diffusion est actif, jusqu’a ce que le systéme atteigne son équilibre.

(a) Graphite - Reversible.lilhium Dead lithium (b)
|
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Figure 43: Illustration du processus d’électrodéposition / électrodissolution a basse température. (a) Les quatre stades
pendant la charge a basse température (CHA(CC)), suivie d’une phase a tension constante (CHA(CV)) puis d’une phase de

repos (Rest) ; (b) Suivi des changements du surpotentiel n;; et de la quantité de produits de la réaction (Li réversible, Dead
Li, SEI).72

Ouyang et al*® se sont intéressés a I’étude du dépdt de lithium métal & basses températures, plus
particulierement a - 10°C, sur des batteries commerciales LFP/Graphite de capacité nominale 11,5 Ah.
IIs se sont plus particulierement intéressés au role, dans le phénomeéne du dépét, de la tension de
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coupure et de la résistance de la batterie combinées a la température et au régime de charge dans le
phénomeéne du dépot, mais également a ce qu’il se passe pendant une période de repos suivant la
charge a basse température.

Les auteurs ont conclu de leurs expériences que la capacité se dégrade plus vite lorsque la tension de
coupure ou le régime de charge est plus élevé. Ils ont noté que la résistance interne a SOC 50%
augmente avec la température. Par conséquent, pour un méme régime de charge, la tension de
coupure est atteinte plus rapidement en diminuant la température, entrainant 'existence d’une
quantité de lithium non échangée. Cela semblerait pouvoir étre donc corrélé a I'augmentation de la
résistance interne lors de la charge.

Petzl et Danzer*? observent le méme phénoméne en s’intéressant au dépot de lithium dans des
batteries commerciales cylindriques a base de LFP/graphite. lls observent une augmentation de la
polarisation avec la diminution de la température, ce qui induit des phases de charge en courant
continu écourtées.

De plus, Ouyang et al*® ont observé que cette perte de capacité n’est pas linéairement corrélée au

régime de charge ou a la tension de coupure. En effet, ils ont noté I'existence d’un point charniere
dans la dégradation. Si les conditions de charge (régime, tension de coupure) dépassent les valeurs de
ce point, la dégradation de la cellule est alors drastiquement accélérée.

Apres le cyclage a froid, leurs cellules ont été stockées a température ambiante pendant dix jours, et
ils ont observé une récupération de capacité. Cela signifie donc qu’une partie du lithium perdu lors de
la charge est réversible chimiquement grace une période de repos suffisamment longue. lls ont
également observé une tendance a la diminution de la polarisation lors de la récupération de capacité,
induisant bien une corrélation entre les deux phénomenes.

Pendant cette phase de repos, le lithium métallique ne peut pas interagir avec I'électrolyte grace a la
nouvelle SEI. Cependant, si le potentiel local augmente ou la SEI n’est pas parfaitement passivante,
une réaction peut avoir lieu et dissoudre une partie du dép6t, tout en réinsérant I'ion dans le graphite.
Ceci pourrait expliquer I'augmentation de la capacité observée pendant le repos. Néanmoins, en
présence de dépét dendritique, la SEI peut également étre endommagée, entrainant alors un
décrochement de lithium métallique en décharge. Par des réactions avec I’électrolyte une SEl en
surface se forme, mais ces morceaux sont alors détachés physiquement de I'électrode, il s’agit de
lithium mort.

La perte de capacité observée sur leurs cellules serait donc intimement liée a la perte de lithium actif
et non a une exfoliation du graphite. Cette perte serait due au dép6t réagissant avec I’électrolyte pour
former une nouvelle SEI mais également a la création de lithium mort formé a partir des dendrites. Il
est a noter qu’un épaississement de la SEl entraine également une augmentation de la polarisation de
la batterie.

Selon leurs observations, deux grandes causes du dépé6t de lithium métallique se démarquent. La
premiére : une formation du lithium plus rapide que son insertion dans le graphite, puisqu’un régime
de charge rapide implique une vitesse de diffusion du lithium élevée dans I'électrode solide. La
seconde : la présence d’'importantes surtensions locales a la surface de I’électrode négative.

Le mécanisme de dépot de lithium ne serait pas le méme a température ambiante que celui a basse
température. A température ambiante, |a vitesse de diffusion du lithium et la surtension peuvent étre
accrues en augmentant le régime de charge. A basse température, la vitesse de diffusion dans
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I’électrode diminue et la polarisation augmente, ce qui augmente la probabilité d’électrodéposition du
lithium pour un méme régime de charge par rapport a la température ambiante.

4.7.4. Les états de charge
Petzl et Danzer® se sont notamment intéressés au dépot de lithium métallique et a I’électrodissolution
dans les batteries commerciales cylindriques a base de LFP/graphite, et plus particulierement a
I'impact de I’état de charge sur la réversibilité du dépot.

Concernant la réversibilité du dépét, Petzl et Danzer®? ont observé qu’a faible SOC, le dépét effectué
est quasi totalement réversible. Pour les SOC plus importants, le lithium déposé n’est pas forcément
réoxydé, probablement a cause de son contact avec I'électrolyte, créant une SEl en surface et
engendrant de plus forts risques de formation de lithium mort (Figure 44).

(a) low SOC - plating (¢) medium SOC - plating (e) high SOC - plating
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Figure 44 : Modele simplifié de [I’électrodéposition et I’électrodissolution du lithium pour différents SOC : (a)
électrodéposition et (b) électrodissolution a bas SOC ; (c) électrodéposition et (d) électrodissolution a SOC intermédiaire ;
(e) électrodéposition et (f) électrodissolution a haut SOC.32

Plus le SOC est avancé, plus la probabilité d’électrodéposition de lithium en surface est élevée. En effet,
le graphite étant de plus en plus proche de la saturation, il est possible d’observer des zones ol
localement le graphite est complétement lithié. Et selon les conditions de température et de régime
de charge, des dépbts peuvent alors étre générés. Le dépot survient pour un SOC d’autant plus faible
gue la température est basse, de méme pour le régime.

4.7.5. Lesdéfauts locaux

La présence de ces défauts locaux sur une électrode entraine une perturbation locale des réactions
électrochimiques, pouvant créer des polarisations, et donc un dépo6t de lithium métallique au lieu de
I'intercalation des ions dans I’électrode®. Quelques exemples de défauts locaux dans une électrode :
une capacité massique locale bien inférieure a la capacité de I'électrode pouvant étre due a une
agglomération de liant ou une perte de matiére ; un mauvais alignement des électrodes ; un défaut du
séparateur (Figure 45), ou encore la positive géométriquement beaucoup trop large vis-a-vis de la
négative.
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Figure 45 : lllustration schématique d'un exemple de défaut (débordement géométrique
excessif de la positive par rapport a la négative) provoquant un dépét de lithium métallique.

4.7.6. Lacomposition de I'électrolyte
La composition de I'électrolyte joue un réle important, tout comme la concentration de ses ions. Le
choix des additifs est extrémement important également pour améliorer les performances de la
batterie, mais apportent généralement des inconvénients. Il existe d’innombrables combinaisons
possibles prenant en compte : le solvant, le sel et les additifs mais également leurs interactions avec
les matériaux d’électrodes. Certaines combinaisons vont drastiquement augmenter la présence de
lithium métallique et d’autres vont plutdt avoir tendance a I'inhiber.

La composition d’électrolyte la plus commune, appelée LP30, est le sel d’hexafluorophospate de
lithium (LiPFs’) dilué dans un mélange de carbonate d’éthyléne (EC) et carbonate de diméthyle (DMC).
Ce mélange a I’avantage d’étre particulierement peu visqueux, avec une forte conductivité ionique et
permet la formation d’une SEI stable et d’épaisseur convenable. Les ratios EC:DMC sont ajustés selon
les applications, notamment selon la température d’utilisation.®

La décomposition et réduction de I'électrolyte peut étre notamment provoquée par surcharge, par de
hautes températures ou des hauts SOC (bas potentiel).3® Les composés obtenus interagissent avec les
électrodes et changent les compositions de surface. Notamment, la formation d’une telle couche,
augmente I'impédance et diminue le potentiel, favorisant donc le dép6t de lithium.”>”3 En cas de dépot
de lithium métallique, ces mémes composés peuvent interagir avec le dépot et former des nouveaux
sous-produits (Figure 46). De plus, le dép6t peut interagir avec |’électrolyte et former une nouvelle SEI
en surface, entrainant une perte de capacité, et dans le cas de dendrites, il peut s’y ajouter le
phénoméne de lithium mort.
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Figure 46 : Schéma résumant les différents types de déposition possible sur une particule de graphite.?2
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La présence de lithium métallique dans un électrolyte peut engendrer la génération de gaz, entrainant
une expansion volumique de la cellule.”® Ce phénoméne peut provoquer des dysfonctionnements de
la batterie et présente des risques pour la sécurité du systéme.”

4.7.7. Levieillissement de la cellule
Au fil du temps, les matériaux de la batterie se dégradent via les mécanismes existants’®. Les pertes de
lithium actif s’"accumulent, la résistance du systéme augmente, la SEl s’épaissit. Ces facteurs favorisent
alors le dépdt de lithium de plus en plus rapidement lors de la charge (Figure 47).72
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Figure 47 : Vieillissement d’une cellule (cyclage prolongé)’3

4.8. Conclusions
Dans le cas des batteries Li-ion, le phénomeéne de dépot de lithium métallique survient lors de la
charge. Ce dépot peut se présenter sous forme homogéene (couche uniforme poreuse ou dense) ou
inhomogene (agglomérats, aiguilles, dendrites fragmentées). La croissance des dendrites semble
reposer sur différents mécanismes, que ce soit par la base (« moustache ») ou par les pointes et les
plis.

La Figure 48 reprend les différentes réactions décrites dans cette partie pendant la charge, le repos
subséquent a la charge et pendant la décharge.

Ainsi, lors d’une charge, deux réactions sont possibles pour les ions Li*: leur intercalation dans le
graphite ou leur réduction sous forme métallique en surface de I’électrode, se traduisant par une perte
de capacité. Dans le cas de dépot de lithium, la formation de SEI est alors inévitable, engendrant une
perte de capacité supplémentaire et irréversible. La distinction entre les dépots se fait sur la
microstructure (couche homogene, agglomérat ou dendrite). En cas de dendrites, elles peuvent
traverser le séparateur et atteindre I'électrode opposée. Deux cas alors se distinguent, le cas d’'un
court-circuit de la batterie engendrant son dysfonctionnement total et pouvant, par emballement
thermique, créer un risque sécuritaire majeur pour l'usager. Le second cas est celui des micro-courts-
circuits, pouvant permettre la fusion des dendrites. La batterie est alors toujours fonctionnelle, bien
gue vieillisse prématurément.

Lors d’une période de repos suivant une charge avec dépot, sous réserve que le graphite ne soit pas
préalablement saturé, il est possible d’observer une relaxation électrochimique (réinsertion du lithium
provenant du dépot dans le graphite a proximité), et donc une récupération de capacité.

Lors de la décharge apres dépot, trois réactions sont observables : la désinsertion du lithium de la
structure graphitique, ainsi que deux réactions avec le dépo6t de lithium métallique. Sous certaines
conditions, il est possible d’observer une électrodissolution du dép6t métallique, et par conséquent de
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récupérer une bonne capacité. Le second cas est une perte irréversible de lithium par isolation
électrique de lithium métallique, appelée lithium mort.

Petzl et Danzer®? font la conclusion que, en conditions réelles d’utilisation, I'irréversibilité de
I’électrodéposition du lithium ne peut étre connue que lors de la phase de décharge. En effet, le lithium
perdu électrochimiquement, (lithium mort et la formation de SEI) se traduit seulement par la perte
d’efficacité coulombique.
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Figure 48 : Synthése des réactions possibles pendant la charge, le repos apres la charge et pendant la décharge.
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5. L'étude du dépdbt de lithium métallique

Comme mentionné précédemment, les conditions d’électrodéposition dépendent de la température,
du régime de charge ou encore du potentiel de I'électrode négative. Pour établir des corrélations entre
les conditions expérimentales et le dépobt de lithium métallique, diverses techniques de caractérisation
ont été utilisées.

5.1. Définitions
Il est possible de différencier ces analyses selon le format de I’échantillon. Ci-dessous nous définissons
une dénomination pour ces caractérisations, qui seront utilisées tout au long du document.

- Caractérisation ex situ : opération effectuée sur un matériau retiré de son environnement
naturel. La préparation de I’échantillon est généralement destructive.
Dans le cas présent, la cellule Li-ion est désassemblée afin d’en extraire une de ses électrodes.
Cette électrode est parfois lavée pour retirer toute trace d’électrolyte, puis utilisée comme
échantillon. Dans certains cas, en grattant la surface de I’électrode, de la poudre avec de Ila
matiére active peut étre récupérée, constituant I’échantillon final.

- Caractérisation in situ : opération effectuée sur un matériau dans son environnement complet.
Dans le cas présent, I'électrode observée est contenue dans la cellule fonctionnelle. Il s’agit
d’un test non destructif.

- Caractérisation operando : opération effectuée in situ, sur un dispositif en fonctionnement.
Dans le cas présent, I’électrode est caractérisée pendant le fonctionnement de la cellule, c’est-
a-dire, pendant les cycles de charge et de décharge.

L'avantage de la caractérisation operando est la caractérisation hors équilibre, au plus proche des
conditions réelles. Ce n’est pas forcément le cas lors des caractérisations in situ sur une cellule revenue
a I'équilibre, et un des intéréts majeurs des caractérisations operando est de voir les phases
métastables en temps réel (ou presque, selon la résolution temporelle de la technique).

Il est a noter que dans la littérature, les termes caractérisation in situ ou operando sont parfois utilisés
de facon interchangeable. Pour organiser les résultats dans la littérature dans le paragraphe 5.2, les
termes employés suivront nos définitions, c’est-a-dire qu’une distinction sera faite entre les
caractérisations d’une cellule entiére sans courant ni tension appliquée (in situ) et les caractérisations
en cours de charge ou décharge (operando).

5.2. Caractérisations in situ du dépo6t de lithium métallique
Le Tableau 1 liste le type d’informations qui ont pu étre obtenues par des techniques de caractérisation
in situ sur le dépot de lithium métallique. Les intéréts et les inconvénients de chaque technique sont
mentionnés, en gardant en téte I'objectif de I'étude du dépot de lithium métallique.

Les techniques in situ s’intéressent au dépét de lithium métallique, en cellules symétriques Li//Li, en
demi-cellule Li/Graphite ou en cellules complétes. Les principaux résultats obtenus concernent les
différentes morphologies observées : dépot et dendrites ; I'influence de la température et des régimes
de charge ; I’étude d’un phénomeéne de relaxation : la réaction du dép6t de lithium métallique avec le
graphite a proximité ; I’étude du phénomene d’électrodissolution du dép6t de lithium métallique.
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Tableau 1: Comparaison des techniques de caractérisation et liste des résultats principaux pour I'étude du dépét de lithium
métallique.

Technique Résultats principaux Intéréts Inconvénients

Microscopie a Topographie de la SEI.

. - Observation du - Comportement des - Evaporation de T
force atomique , R LA R ’4 ’
phénomeéne de dépot especes en surface & SEI.  I"électrolyte.

(AFM) o
de lithium.
- Design non
Microscopie représentatif d’une
électronique a . - Observation de la cellule commerciale.
- Observation de la . . ., .
balayage (MEB) . A croissance de dendrites - Conditions sous vide
. . morphologie du dépbt : . . .

& Microscopie . enin situ. contraint le choix TBIRTE
, . dendrites de quelques . B e
électronique R A - Observation du d’électrolyte.

nanomeétres a quelques . R . N
en e phénomeéne - Contraintes liées a la
. millimétres. ) . . , . .
transmission d’électrodissolution. résolution des images
(MET) VS temps d’acquisition.
- Destructif.
- Observation des phases "
, P - Conditions
. o métastables. . \
Diffractométrie . . A d’expérience a gérer
- Observation du dép6t - Nature des phases . 64.80-83
de rayons X . . (air). ’
en operando. cristallines. L e
(DRX) , . . - Limite de sensibiliité.
- Détermination possible .
. . - Quantitativité.
des réactions parasites.
- Influence du régime de
charge sur
I’électrodéposition.
- Lithiation du graphite.
. . - Relaxation du dépot - Non destructif. T
Diffraction de s -1 oep . - - Quantitativité. 84-86
de lithium, réinsertion - Sensible aux matériaux R N
neutron . oy - Tres colteux.
dans le graphite. lithiés.
- Localisation du dépot
pendant surcharge
d’une demi-cellule
graphite/Li.
- Formation et - Superposition des pics
. composition de la SEI. . eut étre difficile a
Spectroscopie s - Observation operando. Pe 12,87,88
- Evolution de la " déconvoluer. o
Raman . - Composition des phases. B . .
pression lors du cyclage. - Résolution spatiale :
- Lithiation du graphite. sub-micrometre.
Imagerie par
Résonance - Image 3D des . - Observation a
" & - Non destructif. e 78,8955
Magnétique dendrites. I’équilibre
(IRM)
= . - Observation operando.
=1 Spectroscopie , . N
@ de Résonance - Résolution chimique.
" . . - Quantitativité possible. - Effet de peau. 50,94,96-
Magnetique Cf. Section suivante NP 7 a : 101
- - Lithiation du graphite. - Résolution temporelle.
ATECEIE - Relaxation
(RMN) ’

électrodissolution.
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Résonance
paramagnétiqu
e électronique

(RPE)

Suivi du
potentiel de
I’électrode
négative
(cellule a 3
électrodes)

Efficacité
coulombique

Mesure de
I’épaisseur de
la cellule

Les études détaillées sur le dépot de lithium métallique en cellule commerciale sont rares
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- Observation dendrites
- électrodéposition
/électrodissolution

- Effet des additifs dans
I’électrolyte sur la
formation de dendrites

Si le potentiel de la
négative passe sous 0V
vs Li/Li*, le dépot de
lithium métallique en
surface de I’électrode
est supposé.

- Formation SEI.

- Oxydation de
I’électrolyte.

- Diminution lors du
dépot.

- Corrélation épaisseur
du pouch cell et dépot
de lithium.

- Plus sensible que RMN.

- Imagerie en
développement.

- Suivi du potentiel de la
négative en temps réel,
selon le critére de
déposition basée sur le
systeme a trois
électrodes.

- Colit.

- Détection du dépot de
lithium métallique

- Corrélation avec I’ effet
du régime de charge et
de la température.

- Colit.

- Facilité de mise en
oeuvre.
- Cout.

- Semi-quantitatif.
- Design de la cellule.

- Selon les dimensions,
risque de perturbation
locale de la conductivité
des ions.

- Position de la
référence influe sur les
performances de la
cellule.

- Coulombmetre actuel
commercial n’a pas la
précision nécessaire.

- Réactions parasites
ayant lieu entrainent
également une
diminution mais ne
peuvent étre
distinguées.

- Influence haut C-rate.
- Applicable qu’aux
pouch cells.

- Possibilité de réactions
parasites (formation de
gas, dégradation
électrolyte).

112,113

78,102-104

64,105
106-108

29,70,87,10
9

110,111

, comme

le mentionnent Petzl et Danzer.3? En effet, la technique utilisée dans le commerce pour détecter la

présence de lithium métallique est une méthode indirecte, par suivi du potentiel de I'électrode
négative. Ceci nécessite d’ajouter une troisieme électrode de référence dans la cellule, ce qui n’est
malheureusement pas envisageable dans les batteries sur le marché car pas suffisamment fiable et
reproductible dans les cellules multicouches.
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6. Conclusions

De nos jours, les batteries Li-ion sont présentes partout, et elles sont centrales pour les véhicules
électriques. La transition des usagers vers le véhicule électrique est limitée par le manque d’autonomie
et le temps de charge trop important en comparaison des moteurs thermiques.

La revue de I’état de I’art a permis de lister les mécanismes dégradants qui sont amplifiés par la charge
rapide. Cette these s’intéresse plus particulierement a I’électrodéposition de lithium métallique sur
I’électrode négative des batteries Li-ion en charge, phénomeéne dégradant amplifié par des charges
rapides et I’'abaissement de la température extérieure.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les bases nécessaires a la compréhension des processus
électrochimiques en jeu.

Nous avons ensuite présenté les mécanismes proposés pour ce dépdt ainsi que les différentes
morphologies observées dans la littérature. Charger trop vite revient a atteindre les limitations
cinétiques de transfert de charges ou de diffusion du lithium dans I’électrolyte.

Enfin, nous avons survolé les différentes techniques de caractérisation in situ ou operando. La
spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire présente un fort potentiel pour une
caractérisation operando du dépo6t de lithium métallique dans les batteries Li-ion. En effet, elle répond
aux criteres suivants, qui seront détaillés dans le prochain chapitre :

- Technique non destructive : Caractérisation d’une cellule compléte NMC/Graphite ;

- Technique operando : Caractérisation non perturbée par la charge/décharge de la cellule ;
- Caractérisation d’un métal (lithium métallique) ;

- Bonne résolution temporelle : mesure a haut régime de charge ;

- Possibilité de descendre a des températures négatives.
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1. Introduction

La spectroscopie RMN se base sur la mécanique quantique afin de décrire ce qu’il se passe dans
I'environnement d’un noyau. La thématique « Résonance Magnétique » a été récompensée
directement ou indirectement d’au moins 13 prix Nobel'? toutes thématiques confondues.

Nous ne nous attarderons pas sur I’historique de la RMN. Cependant, je vous invite a lire un papier
écrit par Norman F. Ramsey et publié en 19993. Ramsey fut le doctorant d’Isidor I. Rabi qui a été
récompensé d’un prix Nobel en 1944 pour ses travaux sur le moment magnétique, et a été lui-méme
récompensé d’un prix Nobel en 1989 pour ses travaux qui ont aidé a la création de I’horloge atomique.
Ce papier décrit les découvertes jusqu’en 1950, qui ont mené vers les premiers pas de la résonance
magnétique nucléaire. Le point de vue est celui d’'un acteur de premier plan, au cceur de la
communauté RMN de I'époque.

Son article s’arréte dans les années 1950, mais il I'a rédigé presque 50 ans aprés. Ce qu’il lui a permis
d’observer les progres, rapides et divers, faits dans le domaine dont I'augmentation de I'intensité des
champs magnétiques, I"utilisation de lasers et la mise en place de I'imagerie par résonance magnétique
(IRM).

D’ailleurs, il ne s’était pas trompé en concluant qu’il s’attendait encore a de nombreux progrés pendant
de nombreuses années. Soutenue par des avancées technologiques régulieres comme les champs
magnétiques de plus en plus élevés, des vitesses de rotation a I’angle magique toujours plus rapides
ou des nouvelles applications de type in situ et operando, ou la polarisation dynamique nucléaire
(DNP), la spectroscopie RMN a encore de beaux jours devant elle, tous domaines confondus.

La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire est la technique phare de cette these. Dans ce
chapitre nous allons rapidement rappeler les bases de la théorie, puis nous expliciterons plus en détails
les points les plus pertinents pour notre étude, notamment les points-clés liés au développement
expérimental pour les mesures operando sur les batteries Li-ion (chapitre 4). Enfin, nous résumerons
|’état-de-I'art sur la caractérisation par RMN du dép6t de lithium métallique dans les batteries Li-ion.
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2. La Résonance Magnétique Nucléaire en théorie

Nous présentons ici les notions nécessaires a la compréhension de notre étude, sans forcément
expliquer toutes les bases de la physique quantique. Pour approfondir les notions, je vous invite a
consulter deux livres incontournables de la communauté RMN: « Understanding NMR
Spectroscopy »* de J. Keeler et/ou « Spin Dynamics »° de M. Levitt.

2.1. Lespinetle moment magnétique nucléaires
Revenons aux notions de base de la résonance magnétique : le spin et le moment magnétique. En
physique nucléaire, le spin est défini comme le « moment cinétique propre d’une particule », il s’agit
d’une propriété intrinseéque quantique qui est représentée par une direction et un sens (Figure 1).

Un atome est constitué d’un noyau (proton(s), neutron(s)) et d’un nuage d’électron(s). Chaque
particule ayant un spin, on appelle spin nucléaire le spin du noyau et spin électronique celui de
I’électron.

A chaque moment cinétique de spin (nucléaire ou électronique) est associé un moment magnétique
(Figure 1).”

-

Us=y-S €y

Avec 15 le moment magnétique de spin ; Sle moment cinétique duspin ; y le rapport gyromagnétique.

1
Figure 1 : lllustration du spin nucléaire.

Les protons, les neutrons et les électrons possédent donc un spin d’une valeur de .

La valeur du spin nucléaire (S) est la somme des spins des nucléons. Se comportant comme un petit
dipdle, le noyau présente alors un moment magnétique nucléaire pg, (Figure 1), représentant la
somme des moments magnétiques des protons et neutrons le composant.

Soit le moment magnétique nucléaire d’un nucléon :
¢ S

Avec e la charge élémentaire ; m,, la masse du proton ; § le moment cinétique de spin.
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Soit selon la composante z, définie comme la dimension de la quantité mesurée :

e eh
p-Sn,zzg'z_Tnp'Sz=g'm'm5=g'uN'mS (3)
Avec mg le nombre quantique magnétique du spin ; py le magnéton nucléaire; g le facteur de
Landé avec g = gp = 5,59 pour le proton et g = gy = —3,83 pour le neutron.

2.2. Llinteraction Zeeman (spin nucléaire) avec fort champ magnétique
Pour un noyau atomique ayant un moment cinétique de spinl # 0, 2I + 1 états (quantifiés) sont
possibles. Sous I’action d’'un champ magnétique B, ces états présentent des énergies différentes.
Cette levée de dégénérescence des niveaux énergétiques, due a l'interaction entre le champ
magnétique et le spin, est appelée I'effet Zeeman.

L’exemple pour le lithium-7, de spin 1=3/2, est illustré en Figure 2.

Lk

Figure 2 : lllustration de I'effet Zeeman pour un spin I=3/2. m le nombre quantique magnétique.

2.3. Le principe de la Résonance Magnétique Nucléaire
La RMN impulsionnelle se base sur la manipulation des moments cinétiques de spin des atomes. Les
atomes sont perturbés par un champ électromagnétique et leur retour a I’équilibre par précession
libre est détecté par induction. Le signal obtenu est appelé signal de précession libre (free induction
decay — FID).

2.3.1. L'aimantation nucléaire macroscopique
Le moment cinétique de spin nucléaire est une propriété purement quantique, et la mécanique
guantique est nécessaire pour comprendre le fonctionnement des méthodes avancées de RMN.
Cependant, une vision semi-classique (proposée par Bloch) permet d’expliquer les expériences les plus
simples : I'aimantation macroscopique, résultante de la somme vectorielle de milliards de moments
magnétiques associés au moment cinétique de spin (de I'ordre du nombre d’Avogadro).

Sans champ magnétique, les spins sont orientés aléatoirement et |’'aimantation macroscopique de
I’échantillon est nulle.

L’application d’un champ magnétique externe Bo induit une différence de population (Boltzmann)
entre les niveaux d’énergie Zeeman (par relaxation longitudinale). Cela induit une trés légére
aimantation nucléaire macroscopique M paralléle a Bo, trés faible devant la valeur du champ
magnétique. L'intensité de cette aimantation est proportionnelle a la quantité d‘atomes présents dans
I’échantillon. Cette notion permet théoriquement d’avoir des mesures quantitatives a une
température fixée.
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2.3.2. Lafréquence de résonance
En RMN, les transitions autorisées entre les niveaux énergétiques peuvent étre observées a la
fréquence de Larmor wo du noyau observé (Am = +1).

Dans la vision classique, lorsqu’il est placé dans un champ magnétique B, le moment magnétique
associé au spin tourne autour du champ Bg selon un céne, gardant un angle constant avec le champ
Bo. Ce mouvement est appelé précession et la vitesse angulaire, notée wg, est proportionnelle a B.

_ @ _ VB
21 21

(4)

V0=

Avec y le rapport gyromagnétique du noyau observé.

B

Figure 3 : lllustration de la fréquence de Larmor.

2.3.3. Llinteraction avec un faible champ magnétique (RF) a la résonance
L'« excitation » d’une transition énergétique entre un état énergétique favorisé et un état moins
stable peut étre effectuée a basse énergie grace a un phénomeéne de résonance. Cette transition pour
les spins nucléaires est rendue possible grace a I'application d’une impulsion excitatrice de champ
magnétique B; dépendante du temps dans la gamme des radiofréquences (RF), a condition que la
fréquence temporelle du champ B; soit proche des fréquences de résonance des spins (généralement
moins de quelques centaines de kilohertz de la fréquence de Larmor).

Pour une impulsion carrée appliquée a la fréquence de résonance pendant une durée t, I'aimantation
de I’échantillon M bascule dans le plan perpendiculaire a la direction de B; d’'un angle 8 = yB;t, par
rapport a sa position initiale alignée avec le champ magnétique environnant B, (Figure 4). La durée T
est choisie de telle sorte que I'aimantation se retrouve dans le plan transverse (xy) perpendiculaire a
Bo, une position favorable a la détection du signal de précession libre (Figure 5).
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0
Bo \ BO
>y
B, B,
X X
Figure 4 : illustration du basculement de I'aimantation | Figure 5: lllustration du basculement de

M d’un angle 6 par "application d’une impulsion de

I'aimantation M d’un angle /2 dans le plan (xy) par

champ B;. I"application d’une impulsion T choisie et de champ
B,
2.3.4. Leretoural’équilibre de l'aimantation : la décroissance libre de I'induction (FID)

Une fois I'impulsion d’excitation appliquée, I'aimantation de I’échantillon est donc dans le plan
perpendiculaire au champ principal Bo (plan transverse) et précesse autour de Bo. A l'arrét de
I'impulsion, I'aimantation tend a retourner a sa position d’origine (Figure 6), c’est-a-dire a s’aligner
avec le champ magnétique environnant B, par des phénomeénes de relaxation, décrits par deux
mécanismes : la relaxation longitudinale et la relaxation transversale.

Z

Figure 6 : lllustration du retour a I'équilibre de I'aimantation M.

La relaxation longitudinale décrit le retour de la projection de I’'aimantation selon z a I'état d’équilibre
Mo, paralléle a Bo. Son temps caractéristique T; correspond, a I'échelle macroscopique, a la constante
de temps caractéristique du retour a I’équilibre de I'aimantation. Il faut 5 x T; pour récupérer 99,3%
de I'aimantation initiale, mais attendre 1,26 x T; permet de maximiser le rapport S/N pour un temps
d’expérience donné. Il caractérise donc le temps mis par le noyau excité pour revenir a I'état de plus
faible énergie. Ce phénomeéne est exponentiel et peut étre modélisé par la formule suivante :

M) =My (1-e7T) 5)

Ou M est I'aimantation, M, I'aimantation initiale et 7 le délai d’attente.
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La relaxation transversale quant a elle, décrit la dissipation de I'aimantation projetée dans le plan

transverse (aimantation transversale). T, est le temps caractéristique de décroissance de
I’aimantation transversale. Souvent, la relaxation transversale opére par échange d’énergie entre les

,
spins. On parle alors de relaxation « spin-spin ». Lorsque ce temps est court, le signal suit une
décroissance rapide (< 100 us). A l'inverse, lorsqu’il est long (> quelques ms dans notre cas)

décroissance est plutot lente.

La précession de I'aimantation macroscopique induit un champ magnétique en rotation, signature du
systéme de spins. Grace au phénomeéne d’induction, la présence de champ magnétique tournant
induit un courant électrique oscillant dans la bobine de détection. Ce signal de précession libre (« Free
Induction Decay » ou FID, Figure 7) est détecté dans le domaine temporel et s’affaiblit au cours de la

relaxation.

aq

.'f\ g
I \ ANV -
| Ji f ‘\/ S Temps

\ I.'I Y « Point échantillon :
\/

- FID

Figure 7 : Représentation d'un signal de précession libre (FID), avec le temps d’acquisition
(aq), I'échantillonnage (dw) et le nombre de point (td).

Pour un seul type d’atomes, un échantillon est composé de milliards d’atomes qui different par leur
environnement chimique, ayant chacun une fréquence de résonance légerement différente
dépendante des interactions présentes. Cela implique I'apparition de plusieurs signaux entrelacés
dans le signal de précession libre.

La transformée de Fourier, permettant de passer du domaine temporel au domaine fréquentiel
(Figure 8), donne alors un spectre a plusieurs pics. L'aire d’un pic (ou raie spectrale) est proportionnelle

au nombre de spins impliqués lorsque la relaxation n’est pas trop rapide.

|'| “ .

|
||
|||I| " I

V 5 J|l t : -If B

Figure 8 : lllustration d'un signal temporel S transcrit dans le domaine

fréquentiel | par transformée de Fourier.
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2.3.5. Ledéplacement chimique
Les faibles variations de fréquence des pics dans les spectres RMN sont exprimées en parties par
millions (ppm). Elles sont appelées déplacements chimiques car liées principalement a
I’environnement chimique de I'atome considéré en RMN du liquide. Ce déplacement chimique § est
exprimé comme une variation relative en ppm par rapport a la fréquence référence v,;.

vV —V.
_ r€f_106 (6)

Vre f

Avec v, la fréquence de la référence définie pour I'atome étudié (solution aqueuse LiCl 1M dans
notre cas) et v la fréquence du pic observé.

Pour un méme noyau, nous observons généralement plusieurs pics. En effet, les spins nucléaires sont
sensibles et peuvent interagir avec leur environnement.

2.4. Lesinteractions modifiant la fréquence de résonance
Certaines interactions influent sur la fréquence de résonance des noyaux :

L'interaction avec le champ magnétique induit par les électrons a proximité : il s’agit du

phénomeéne d’écrantage, dépendant de la densité électronique autour de I’'atome considéré ;

- LUinteraction avec les gradients de champs électriques du noyau de spin>1/2 : il s’agit de
I'interaction quadripolaire ;

- Linteraction de couplage avec le spin électronique des électrons de conduction ou non

appariés.

Nous allons présenter ici succinctement ces interactions. Le couplage J ne sera pas détaillé car trop
faible pour étre détecté dans les conditions utilisées ensuite.

2.4.1. L'écrantage
Les matériaux ayant une susceptibilité magnétique négative sont dits diamagnétiques. Soumis a un
champ magnétique, ces matériaux créent une tres faible aimantation opposée au champ extérieur.
Lorsque le champ n'est plus appliqué, I'aimantation disparait.

Les spins des électrons dans un matériau diamagnétique sont appariés. lls n’interagissent pas
directement avec le noyau, mais les courants électroniques qu’ils induisent modifient le champ
magnétique pergu. Ce mécanisme est le phénomene d’écrantage ou de blindage, puisqu’il y a
modification du champ magnétique due a la densité électronique. Le champ pergu par le noyau est
donc atténué par la présence des électrons. L'impact observé sur I’environnement local électrique se
répercute sur la fréquence de Larmor du noyau, que I'on appelle déplacement chimique.

La gamme de déplacement chimique est relativement faible en lithium-7 pour les composés
diamagnétiques (£ 2 ppm).

2.4.2. Uinteraction quadripolaire
Les noyaux ayant un spin I =% ont une distribution de charge sphérique. Ceux ayant un spin I > % ont
une distribution de charge non sphérique qui leur confére, en plus du moment magnétique, un
moment quadripolaire, comme le lithium-7 (Figure 9). Cette interaction existe méme sans |’application
d’un champ magnétique externe By et peut étre partiellement atténuée par la rotation a I'angle
magique (MAS). Elle est néanmoins relativement faible dans le cas du lithium-7.
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Figure 9 : Illustration pour l'interaction quadripolaire d’un spin 3/2 (lithium-7) : (& gauche) les niveaux d’énergie, (a droite)
la représentation spectrale. (CT : transition centrale, ST : transition satellite).8

2.4.3. Le paramagnétisme et le déplacement de Knight
Les spins des électrons non appariés interagissent directement avec le spin nucléaire. Il est question
de déplacement de Knight (Knight shift) pour les atomes dans les métaux et semi-conducteurs dont le
spin est couplé avec les électrons de conduction non appariés et délocalisés. On parle de déplacement
paramagnétique (déplacement par contact de Fermi ou pseudo contact) dans les matériaux ayant des
électrons localisés mais non appariés (orbitales d/f des métaux de transition) qui interagissent avec le
spin nucléaire des atomes considérés.

La gamme de déplacement chimique en lithium-7 devient trés importante pour les composés
paramagnétiques et les métaux. Ces interactions peuvent augmenter les fréquences de maniéere
importante pour les métaux, mais ont un impact d’autant plus fort sur les matériaux paramagnétiques
comme la NMC.

2.4.4. Larotation a l'angle magique (MAS) : vers une meilleure résolution spectrale

Pour les solides, la nature anisotrope des interactions peut fortement influencer la forme, voire la
position des raies RMN. En RMN du liquide, on observe des valeurs moyennes dues au mouvement
brownien des molécules en solution. L’effet de certaines de ces interactions peut étre minimisé par la
rotation de I’échantillon autour d’un axe orienté selon I’angle magique (54,74° de la direction du
champ By). L'angle magique découvert par Andrew est I'angle entre la diagonale du cube formé par
les trois vecteurs du repere orthonormé lié au laboratoire et I’axe z ou axe de Bo. Cet axe de rotation
permet d’échanger les axes x, y et z et donc de moyenner de nombreuses interactions anisotropes et
d’améliorer la résolution spectrale. Plus la fréquence de rotation est élevée, meilleure est la
résolution, avec des exceptions pour les interactions quadripolaires.

2.5. Le cas des métaux, illustré par le lithium métal
Puisque nous nous intéressons a des matériaux de batteries (conducteurs) et plus particulierement a
I"apparition d’'un métal dans notre échantillon, nous allons rapidement évoquer les limites en lien avec
la détection et caractérisation des métaux par RMN.
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2.5.1. Larotation al'angle magique (MAS) d’un métal : les courants de Foucault
Mettre un métal dans un rotor revient a faire tourner un métal dans un champ magnétique. Sa nature
conductrice implique I'induction d’un courant s’opposant a sa rotation (Loi de Lenz). Par conséquent,
sa rotation est freinée et il y a un échauffement par un effet Joule proportionnel a la vitesse utilisée.
Ce phénomene est communément appelé courants de Foucault et est utilisé notamment comme
systeme de freinage pour les poids lourds. Nous n’utiliserons pas la rotation MAS pour la
caractérisation operando des batteries Li-ion.

2.5.2. LUeffet de la susceptibilité magnétique du matériau
Trease et al.® ont montré que le déplacement chimique du lithium métalligue sous forme de
bandelette est dépendant de son orientation dans la bobine (Figure 10). En effet, un déplacement de
30 ppm a été observé sur un méme échantillon selon son orientation dans le champ magnétique du
spectrometre Bo. Il s’explique par I'anisotropie de susceptibilité magnétique du matériau (échantillon
dans son ensemble, définition donnée par Pell et al.’® [p.143]).

300 45°

0° 90°

.4 (N0

Vertical (0°)

e

Horizontal (90°)

350 300 250 200 150
Frequency (ppm)

Figure 10: Effet de susceptibilité sur le déplacement chimique ’Li du lithium métal. 11

Pour un échantillon immobile dans le champ, il serait donc possible d’avoir une information spatiale
sur la morphologie du dépé6t en se basant sur le déplacement chimique observé pour le lithium
métallique. Cela signifie qu’avec une résolution suffisante, il est possible de différencier la présence
de lithium métallique, qui est un dépdét sur la surface de I'électrode, des dendrites, qui sont
perpendiculaires a cette méme surface.!?

2.5.3. Leffet de peau
Le lithium est un bon conducteur électronique. Lorsqu’il est soumis a un champ magnétique variable,
des charges induites se répartissent en surface du lithium et empéchent la pénétration du champ
magnétique au coeur du matériau. Soit, pour une onde plane :

X

B4 (x, t) = Bl,surfe_apeau e—i(Zﬂft—kx) (7)

Avec x la distance a I'intérieur du lithium par rapport a sa surface, f et k la fréquence et le nombre
d’onde du champ magnétique variable appliqué. Nous appelons facteur d’atténuation du champ RF le

X

paramétre e Sreau,
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La profondeur de pénétration du champ RF est en général décrite par une constante caractéristique
appelée I'épaisseur de peau (équation 8). Elle dépend de la fréquence de variation temporelle du
champ magnétique et des paramétres intrinséques du matériau.

1
\/”'f'ﬂO'“R'Gmetal

Speau =

(8)

Avec bp¢qy ¢ I'épaisseur de peau exprimée en metres (m) ;

f :lafréquence d’oscillation du champ magnétique exprimée en hertz (Hz) ;

Uo : 1a perméabilité du vide exprimée en henry par métre (H - m™1) ;

Ug : la perméabilité relative du métal ;

Ometar - 12 conductivité électronique de ce méme métal exprimée en siemens par metre (S m™1).

Selon I'épaisseur de I’échantillon, le champ RF ressenti est alors atténué d’un facteur donné (Figure
11). llott et Jershow ont d’ailleurs proposé d’utiliser cette particularité pour sélectionner des zones
trés fines proches de la surface du métal®3,

Facteur d'atténuation du
champ RF

Profondeur x a partir de la surface (um)

x

Figure 11 : Facteur d’atténuation du champ RF (e_%eau ) selon la profondeur.

3D view 5 2D view
peau

a

RF attenuation

F N
v

2r

Figure 12 : lllustration de I'effet de peau dans le cas ou I'épaisseur de I'échantillon est trés grande devant I'épaisseur
de peau : H>>6pequ, avec le facteur d’atténuation du champ RF en rouge.
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Si I’épaisseur totale de I'échantillon est trés supérieure a I'épaisseur de peau, soit H >> 284y, alors
une partie du métal ressentira un champ RF tellement faible qu’elle ne sera pas ou peu affectée. Elle
ne contribuera donc pas au signal mesuré en RMN (Figure 12), et la mesure ne sera pas quantitative.

En réalité, I’état de surface influence fortement sur ce phénomene, notamment la rugosité et la
porosité, mais aussi les impuretés qui peuvent modifier le champ RF By s, ou la conductivité de la
feuille de métal.

2.5. 4. LUeffet de la température : la loi de Korringa
Dans les années 1950, Korringa®* s’était intéressé a la caractérisation des métaux et a I'effet de la
température lors de la caractérisation par RMN. Ces travaux ont été notamment complétés en 1980
par van der Marel et al.*>.

La loi de Korringa'® corréle la température, le déplacement chimique et le temps de relaxation
longitudinale via I'’équation 9. Il est également possible de corréler la largeur a mi-hauteur du pic de
lithium métallique avec le changement de température. Cette loi implique donc que le produit de Ia
température, du Knight shift et de la température est constant et dépend des propriétés intrinséques
du métal observé.

ye)z h )

K[ppm]? - T[K] - Ty[s =<— -
lppm)? - TIKT-Tils] = (%) 3
Avec K le déplacement chimique en parties par million, T la température exprimée en Kelvin, T; le
temps de relaxation longitudinale en seconde, y, le rapport gyromagnétique électronique exprimé en
coulomb par kilogramme, y,, le rapport gyromagnétique nucléaire en coulomb par kilogramme, # la
constante de Planck et kg celle de Boltzmann. Le Tableau 1 réunit les valeurs nécessaires au calcul
pour le lithium, donnant le facteur de proportionnalité entre K et ’% : 1650.

1

Tableau 1 : Données pour appliquer la loi de Korringa pour le lithium.
Rapport Rapport

gyromagnétique gyromagnétique
électronique (C/kg) nucléaire (C/kg)

Constante de Constante de
Planck (J s) Boltzmann (J/K)

K2T 1. (K 's)

8,7815587267 - 1010 103,977 - 10° 6,62607004 - 10734 1,380649 - 1023 2,724-10°
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3. La Résonance Magnétique Nucléaire des solides en pratique

Nous présentons ici rapidement les différences entre les expériences en statique et en rotation pour
la RMN du solide. Puis nous présentons les maniéres d’optimiser la résolution spectrale et
d’augmenter la sensibilité, avant de terminer sur les parameétres importants de I’acquisition.

3.1. L'appareillage
Un spectrometre RMN est constitué de différentes parties schématisées sur la Figure 13. Tout d’abord
I'aimant supraconducteur produit le champ magnétique intense, la console permet de piloter
I’électronique et d’acquérir les mesures. L’échantillon que nous souhaitons caractériser est inséré
dans une bobine, elle-méme connectée au corps de sonde en vert.

Spectrometer

—
{ Con&uter

Figure 137 : Photo d'un spectrométre RMN avec la console, l'ordinateur
pilote (« computer »), l'aimant (« Magnet ») et la sonde (en vert).
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Gas flow (BCU connection)

Gas flow (BCU connection) Probe body

Probe body Figure 15 : Exemple d'un échantillon dans une bobine
solénoide sur une sonde SOL5 commerciale.

Figure 14 : Exemple d'un échantillon dans une bobine
selle de cheval sur une sonde de diffusion commerciale.

Il existe différents types de sondes et de bobines, nous présentons ici les deux exemples que nous
verrons ultérieurement (Figure 14 et Figure 15) pour la RMN in situ statique.

94



Chapitre 2. La Résonance Magnétique Nucléaire

La structure de base est néanmoins identique avec la présence d’un corps de sonde et d’une bobine.
Le choix d’insert de bobine dépend de la sonde utilisée et peut se présenter sous plusieurs formes
(solénoide, selle de cheval) amovibles (sondes statiques) ou non (sondes MAS). En statique, le choix
de la bobine permet de choisir une certaine inductance que I’on connecte au circuit interne du corps
de sonde (RC) afin d’avoir le circuit RLC nécessaire a la production de la fréquence de résonance.

Le corps de sonde comporte des composants pour des applications en température : un dewar qui le
traverse pour la circulation d’un gaz, une résistance de chauffe et un thermocouple. Il est possible de
connecter aux sondes des systémes de régulation permettant des mesures en températures, en
chauffant ou en refroidissant. Un thermocouple permet la mesure de la température a un endroit
proche de I’échantillon. Les limites de température dépendent des sondes et des unités utilisées, et
sont généralement spécifiées par le constructeur.

Les disparités entre les sondes permettent des applications plus pointues. Ainsi la présence d’un
dewar en cloche en téte de sonde permet une meilleure isolation thermique, et donc de plus grandes
variations en température (Figure 15). De la méme fagon, les sondes avec un insert de gradient de
champ, permettent de faire de I'imagerie spectroscopique (Figure 14).

Magnet

Probe

y/ Cooling
Heater

Figure 16 : Schéma d'une sonde positionnée dans I'aimant avec
les connectiques de refroidissement et de chauffage.

3.1. 1. Lesexpériences en rotation
Pour les expériences en rotation, I’échantillon se présente généralement sous forme de poudre et est
inséré dans un rotor (Figure 17) de diametre variable (0.7 mm a 7 mm). Ce rotor est inséré dans le
stator de la sonde et possede des ailettes qui permettent, par application d’un flux de gaz, de le faire
tourner sur lui-méme. La bobine est imbriquée a ce stator afin de permettre |’acquisition des données
RMN. Il est possible de régler I'angle de I'axe du stator pour se mettre a I’'angle magique de 54,74°
(« Magic Angle Spinning » ou MAS, Figure 18).
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Figure 17 : Photo de différentes tailles de rotors.

Figure 18 : lllustration de I'angle magique avec la rotation
d'un rotor a 54.7°.

3.1. 2. Lesexpériences en conditions statiques
Pour des expériences sans rotation de I’échantillon, les échantillons peuvent étre liquide ou solide, et
sont généralement insérés dans un tube en verre. Ce tube est positionné dans une bobine
généralement solénoide ou en selle de cheval. Une expérience statique est tout a fait possible sur une
sonde permettant la rotation, il suffit de ne pas faire tourner le rotor.

L'avantage d’'une mesure en statique est de pouvoir utiliser des échantillons plus imposants
(généralement dans des tubes de diameétre 5 ou 10 mm). Malheureusement, cela se fait au détriment
de la résolution spectrale pour les solides, puisque les effets d’anisotropie des interactions ne sont
plus moyennés.

Water circulation
for gradient

Figure 19 : Photo de la bobine sur la sonde de diffusion sans
le gradient de champ avec les connectiques du circuit d’eau. /
Figure 20 : Sonde de diffusion avec fourreau de gradient.

Il est également possible de faire de I'imagerie spectroscopique par résonance magnétique ou des
mesures de diffusion en utilisant des gradients de champ magnétique pulsé (bases de I'imagerie par
résonance magnétique (IRM)).
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Ces gradients de champ sont créés par des inserts que nous plagons autour de la bobine RF (Figure 19
et Figure 20). En jouant sur le courant envoyé dans la bobine contenue dans cet insert de gradient, il
est alors possible d’appliquer des champs magnétiques non uniformes a I’échantillon, permettant une
localisation du signal par une dépendance des fréquences de précession (ou de la phase) selon la
position.

Les sondes ayant ces gradients sont dites « sondes de diffusion », car la localisation par encodage de
la position permet de mesurer I'effet de I'auto-diffusion directement sur I'intensité du signal final.
Pour assurer le bon fonctionnement du dispositif, de I’eau circule dans lI'insert de gradient afin de le
refroidir et d’éviter une dégradation de la bobine du gradient par échauffement.

3.1.3. RMN exsitu, RMN in situ et RMN operando
Nous appelons RMN ex situ, I’extraction du matériau de son environnement initial. Dans le cas des
batteries, il s’agit de retirer une électrode (par exemple) a un état donné, et de mettre le matériau en
poudre. Cette poudre est alors insérée dans un rotor pour la caractérisation par RMN MAS bien
résolue, permettant de désigner les composés formés.

L'intérét majeur de la RMN statique pour les batteries est d’effectuer des mesures par RMN in situ,
c’est-a-dire en positionnant directement la batterie compléte dans la bobine. Bien entendu, pour cela,
il faut dimensionner I'échantillon en se basant sur les dimensions internes des bobines a disposition.
Mais nous avons en échange une caractérisation sur un méme échantillon a des états différents.

La RMN operando est encore plus intéressante, puisqu’elle permet I'acquisition RMN simultanément
au cyclage. Cela permet la caractérisation quasi en temps réel de I’échantillon, et donc une analyse
presque immédiate des phénoménes métastables potentiellement présents. Nous parlons de
« quasi temps réel » puisque la limitation est alors la résolution temporelle de nos spectres. Pour les
matériaux de batteries, il faut généralement quelques minutes pour obtenir un spectre exploitable.

Un des réves ultimes est la mesure par RMN MAS operando sur une batterie qui allierait
caractérisation électrochimique en temps réel et résolution spectrale. Cependant, de par la présence
de métaux au sein des batteries, la rotation est forcément impactée par les courants de Foucault. De
plus, la rotation du rotor tout en étant branché électriquement a I'extérieur de I'aimant, présente un
verrou technologique, non levé aujourd’hui.

Nous récapitulons dans le Tableau 2 les avantages et inconvénients de la RMN ex situ (MAS) et la RMN
in situ (statique).

Tableau 2 : Comparaison de la RMN ex situ MAS et de la RMN in situ statique.

Sensibilité
Résolution spectrale
Composé isolé

Méme échantillon
Observation en temps réel

Technique destructive (échantillons
nombreux, variabilité)
Relaxation de I'échantillon

Résolution spectrale
Sensibilité
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3.2. L'optimisation du montage

Lors de la préparation du montage, certains facteurs sont importants pour une détection optimale du
signal.

3.2.1. Lecentre magnétique
Tout aimant posseéde ce que I'on appelle un centre magnétique (ou « sweet spot » en anglais). Il s’agit
de la zone du champ magnétique ou I'intensité est maximale et 'homogénéité optimale (Figure 21 et
Figure 22). Sur les sondes RMN, ce centre magnétique correspond au centre de la bobine. La sonde
est développée par le constructeur afin que la bobine soit positionnée dans le centre magnétique de
I’aimant pour lequel elle est prédestinée.

Sweet spot

Figure 21 : Exemple du centre magnétique (« sweet spot ») sur deux aimants identiques en barre paralléles.6
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Figure 22 : Intensité du champ magnétique en fonction de la distance au centre de I'aimant. 16

3.2.2. Lefacteur de remplissage de la bobine RF
La bobine RF de la sonde RMN a un double role. Elle émet I'impulsion électromagnétique permettant
I’excitation des noyaux, mais elle sert également d’antenne de détection pour le signal.

Par ce fait, la place occupée par I’échantillon dans la bobine impacte la sensibilité. On cherche a
optimiser le facteur de remplissage, fraction du volume de la bobine occupé par I’échantillon. Si
I’échantillon est trop petit par rapport a la taille de la bobine, la sensibilité sera moindre.?’
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3.2.3. Loptimisation du montage
Pour une détection du signal optimale, il faut donc se positionner dans la zone homogene de I’'aimant
(centre magnétique). La question de I’'homogénéité de I’échantillon est importante également, il faut
réduire au maximum les effets parasites et adapter le choix de I'aimant, de la sonde et de la bobine a
I’échantillon et la forme sous laquelle il est étudié.

Dans le cas de la RMN in situ d’une batterie, I'effet de peau est a prendre en compte du fait de Ia
présence des collecteurs de métalliques. Il faut donc orienter les collecteurs métalliques paralléles a
la direction du champ RF fourni par la bobine.

Dans le cas des expériences in situ ou d’imagerie, la résolution temporelle peut étre un facteur
limitant. L'optimisation des parametres d’acquisition est importante afin d’avoir la sensibilité
nécessaire a I'application choisie.
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4.  La caractérisation du dép6t de lithium métallique par Résonance

Magnétique Nucléaire ex situ

Compte tenu de notre intérét pour la RMN, nous allons faire le point ici sur I'état de I’art de la RMN in
situ des batteries. La RMN étant originellement un outil pour observer les matériaux en ex situ, il a
fallu adapter le montage pour I’étude in situ, faisant face aux différents challenges. Mais intéressons-
nous tout d’abord a la technique en elle-méme.

4.1. LaRésonance Magnétique Nucléaire, pourquoi un bon outil ?
La problématique est d’observer un phénoméne métastable in situ a I'interface électrode/électrolyte
lors de la charge de la batterie. Il s’agit de lithium métallique, donc d’une espéce conductrice.

La Résonance Magnétique Nucléaire est une technique de spectroscopie non destructive, volumique,
permettant I’'observation des environnements locaux d’un noyau donné, tant soit peu qu’il est un spin
non nul. Ce qui est le cas du lithium, dont I'isotope 7 (5=3/2) est le plus abondant naturellement
(environ 93%). Il est également possible de faire de la RMN du lithium-6, (S=1), mais la sensibilité est
trés faible (abondance naturelle 7%) malgré une meilleure résolution spectrale (faible interaction
quadripolaire). Il est également possible de faire de I'imagerie, afin d’obtenir une information spatiale
en plus de spectrale.

Les principaux challenges sont alors :

- La nécessité d’'un montage permettant I'acquisition des spectres simultanément au cyclage
de la cellule pour observer en temps réel le phénoméne métastable du dépét de lithium
métallique par RMN operando. Il est a noter que faire passer un courant électrique au sein
d’un champ magnétique peut entrainer des perturbations locales et des distorsions sur les
spectres.

- L'observation d’'une espéce conductrice via I’émission d’un champ radiofréquence entraine la
limitation de la profondeur d’observation a I’épaisseur de peau du conducteur observé. Il est
en effet question de I'effet de peau, phénoméne d’origine électromagnétique. A haute
fréquence, le courant tend a circuler en surface de |'espece conductrice plutét que de
pénétrer le matériau.

4.2. LaRésonance Magnétique Nucléaire du lithium métallique
Par sa nature métallique, le lithium métal (et le dépot) est soumis aux effets présentés précédemment
pour le cas des métaux (cf. paragraphe 2.5) tels que I'effet de peau, le déplacement de Knight et
présente un effet d( a la susceptibilité magnétique.

4.2.1. LaRMN insitu/operando du dépot de lithium métallique

Par une étude RMN in situ du lithium-6 et du lithium-7 croisée avec la microscopie a balayage
électronique, Chang et al.’® ont observé la relation entre la microstructure du dépdt et le déplacement
chimique observé (Figure 23) sur des cellules type pouch cell en plastique. Ils observent le lithium
métal de I'électrode (bulk) a environ 245 ppm. lls attribuent aux dendrites le déplacement a environ
270 ppm et le dépot en couche dense (mousse) vers 261 ppm. Cette différence serait directement liée
a l'orientation du métal au sein de la cellule, soit un dép6t mousseux paralléle a I"électrode
contrairement aux dendrites, a la croissance perpendiculaire.
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(a) Mossy microstructure (b) Dendritic microstructure

247 ppm 247 ppm

===« Metal surface covered
by microstructure

==== Microstructure

—— Metal + Microstructure

= Pristine metal surface

270 ppm

e E -
S S S D

A

300 280 260 240 20 300 280 260 240 220
* Li chemical shift / ppm " Li chemical shift / ppm

Figure 23 : lllustration des déplacements chimiques pour le lithium métal issu de la littérature (Chang et al.)*s.

La caractérisation d’une cellule symétrique Li//Li par RMN in situ permet de mettre en évidence la
différence de déplacement chimique entre le lithium métal de I'électrode et le dépot de lithium
métallique en surface de I’électrode® (Figure 24).

t'°. Dans le cas des cellules commerciales,

Il est a noter que la nature de I'électrolyte influe sur ce dépo
I’électrolyte couramment utilisé est composé de LiPFs dans un mélange d’éthyléne carbonate (EC) et
de diméthyle carbonate (DMC), nous avons donc un dépdt apparaissant vers 262 ppm pour une cellule
symétrique (déplacement chimique dépendant de |'orientation par rapport aux champs Bo et Bj).

Notez également qu’aucune information n’est obtenue sur la localisation du lithium déposé.
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Figure 24 : RMN in situ du lithium sur des cellules symétriques Li//Li type pouch cell avec des électrolytes différents. 9

4.2.2. Limagerie des dendrites
Des études se sont intéressées a I'imagerie par résonance magnétique nucléaire des dendrites par
RMN mais également par IRM. Ces deux techniques se basent sur les mémes principes physiques.

llott et al.20 se sont intéressés a I'imagerie des dendrites sur des cellules symétriques Li//Li avec
électrolyte liquide. Ils ont choisi de reconstruire I'image des dendrites en observant la concentration
d’électrolyte. Ils ont alors interprété les faibles zones de concentration en électrolyte par la présence
de dendrites (Figure 25).

En retournant la problématique, llott et al. contournent les limitations imposées par I’observation du
noyau quadripolaire de lithium. L'inconvénient est qu’il faut s’assurer que les modifications de
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I’électrolyte sont directement liées par la croissance de dendrites et non d’éventuelles autres
réactions parasites. Pour cela ils prennent en compte trois effets : le volume déplacé de I’électrolyte,
son changement de susceptibilité magnétique et I'effet du champ RF sur I’électrolyte.

Cette approche est intéressante et bien pensée puisqu’elle s’affranchit des limitations majeures de
I'imagerie du lithium métallique : le manque de sensibilité, la résolution temporelle et le traitement
spécifique des données.

A Start 7.5 hours 15.8 hours 26.1 hours
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Figure 25 : Image in situ 1H 3D FLASH d'une cellule symétrique Li//Li.
Chaque image 3D a été acquise en 16min40s. La cellule a été chargée a
50uA pendant 72h avant les mesures, puis chargée a 160uA aux temps
spécifiés. (A) Tranches 2D. (B) Images segmentés de (A) avec lihreshoid = 0,2
Imax- (C) Images 3D segmentées aux mémes points avec un filtre gaussien
appliqué pour lisser I'image.2°

4.2.3. Limagerie spectroscopique des dendrites
Marbella et al.?* se sont intéressés aux électrolytes pour batteries tout solide, notamment le LLZTO.
Un des intéréts de I’électrolyte solide est de diminuer le risque de court-circuit posé par la croissance
de dendrites dans les électrolytes liquides. Lors de leur étude, ils ont observé en cellule symétrique
Li//Li I’apparition d’un dépét (Figure 26). Aprés avoir observé le court-circuit de la cellule a la 501%™
minute, ils ont effectué une image a t=720 minutes, montrant la présence de lithium métallique reliant
les deux électrodes. Cela est alors interprété par la croissance d’une dendrite.
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Figure 26 : Cyclage galvanostatique & 0,5 mA/cm? pour un maximum de 2h par décharge/charge (plating/stripping) (en
haut) pour une cellule symétrique Li/LLZTO/Li stoppée pour les analyses ex situ avec CSI ’Li (en bas) : (a) a I'état pristine,
(b) apres 30min de cyclage, (c) aprés 120min de cyclage, (d) aprés 240min de cyclage, (e) apres 293min de cyclage, (f)
aprés 480min de cyclage, (g) apres 720min de cyclage. En vert, le premier cycle ; en bleu le second cycle ; en rouge le
troisieme cycle. Le court-circuit ayant eu lieu a la minute 501 est marqué d’un cercle rouge.?!

4.3. LaRésonance Magnétique Nucléaire du graphite lithié
Outre le dépot de lithium métallique, I’observation in situ de la lithiation du graphite face a du lithium
métal a été étudiée, en premier lieu par Gerald Il et al.??> en 2001 (Figure 28), mais également son
observation operando initiée par Letellier et al.?*** en 2006 (Figure 27). D’autres publications
s’intéressent aux stades de lithiation du graphite par RMN ex situ croisée a la Diffraction par Rayons X*
(Figure 29) mais également associée a de la modélisation?® (Figure 30).

Il est alors possible de différencier les différents stades de lithiation du graphite selon les
déplacements chimiques du lithium observés dans la région 0-120 ppm. Ainsi, pour une demi-cellule
Li/graphite avec électrolyte, a I’état initial, aucun pic n’est visible en dehors du pic d’électrolyte vers 0
ppm et du pic du lithium métal vers 260-270 ppm. Lors de la (dé)lithiation du graphite, malgré des
légeres différences (dues a la variabilité de valeurs recensées dans la littérature) concernant les
valeurs de déplacement chimiques (Tableau 3), les mémes tendances sont observées.

[

1A il fl o
Figure 27 : RMIN in situ du ’Li pendant le premier cycle galvanostatique d’une demi
cellule Li/Graphite. Déplacements chimiques en ppm.2”
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électrochimiques et RMIN du ’Li. Les spectres RMN ont été acquis aux points
labellisés A-G sur la courbe de tension. Le graphique inséré a gauche représente le
spectre dans la région du graphite lithié et des liaisons covalentes du lithium (0-
50ppm). Le graphique inséré a droite représente la région du lithium métallique. Le
lithium inséré x dans Li,Cs est représenté selon le pourcentage de graphite
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Figure 29 : RMN ex situ du lithium de graphites lithiés.?>

Tableau 3 : Déplacements chimiques de
composés lithiés issus de la littérature.

. 47,9 37 45,2
LICs

ppm ppm ppm

LiCu 50,8 42 48,3

ppm ppm ppm

LiCss 19,7 13 12,5

ppm ppm ppm

Li® 270 244 274

ppm ppm ppm
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Figure 30 : RMN operando du lithium lors du second cycle d’une demi-cellule Li/Graphite. Les pics labellisés A-E correspondent a
la formation de LiCsg, LiCy;, LiCys, LiCq; et LiCs respectivement.26

4,3.1. Ladétection du lithium déposé par RMN ex situ
En 2000, Guérin et al.?° ont publié un article s’intéressant a une électrode de graphite, lithiée face a
une électrode de lithium métal, dans un tube RMN en faisant baisser la température (Figure 31). lls
ont alors observé par RMN ex situ, pour une méme électrode, une légéere évolution des déplacements
chimiques et de leur intensité.

Contrairement a température ambiante ou il observent trois pics, une forme commune et plus large
apparait a basses températures. lls proposent une désignation des pics comme étant le lithium
covalent, le lithium inséré et le lithium métallique pour I'ambiant. En réduisant la température, les
échanges semblent stoppés. A basses températures, les raies du graphite s’élargissent, comme
observé pour le lithium métallique avec la loi de Korringa (cf. paragraphe 2.5.4).

295K

263 K

243 K
223K

203 K
183K

L p—
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Figure 31 : RMN ex situ du ’Li d'une électrode PAAc non lavée de graphite
completement lithié a différentes températures.3°

105



Chapitre 2. La Résonance Magnétique Nucléaire

5. Le dépdt de lithium métallique et la RMN in situ de cellules

électrochimiques

La premiére caractérisation par RMN in situ a été publiée par Gerald Il et al.?? sur une demi-cellule
lithium/graphite, type pile bouton, en se déconnectant du potentiostat pour faire I’acquisition RMN.
Les premieres caractérisations « in situ en continu » ont été publiées par Letellier et al., également sur
des demi-cellules, type pouch cell cette fois-ci, composées d’électrodes en lithium et d’'un matériau
carboné (carbone dur®?, carbone désorganisé®, graphite?’). La premiére caractérisation par RMN in
situ sur une cellule compléte Li-ion a été publiée par Gotoh et al.®® sur des cellules complétes
LCO/graphite, NCA/graphite et LCO/carbone dur.

Bhattacharyya et al.3* ont réussi a quantifier sur une cellule symétrique Li//Li et une demi-cellule
LCO/Li la masse de lithium sous forme de microstructures dendritiques pendant le cyclage.
Chandrashekar et al.’? ont été les premiers a réaliser de I'imagerie par résonance magnétique sur une
cellule symétrique Li//Li, localisant les microstructures dans la cellule.

La caractérisation par RMN des matériaux de batteries est aujourd’hui particulierement répandue,
notamment pour I'étude des structures des nouveaux matériaux d’insertion, par RMN ex situ. Les
principaux résultats provenant de la littérature a propos de la caractérisation par RMN jn situ du dépot
de lithium métallique sont présentés ci-dessous selon le type de cellule utilisée :

- Les demi-cellules Li/Graphite,
- Les cellules complétes a base de graphite.

5.1. Les demi-cellules Li/Graphite
Le dép6t de lithium en demi-cellule, soit une électrode de lithium face a une électrode négative, a
également été étudié, notamment avec des électrodes carbonées. Ce qui nous intéresse ici, sont les
résultats sur une électrode de graphite. Il est a noter que Grey et al.>®> ont apporté beaucoup au
domaine de la RMN in situ et operando, notamment via le développement de méthodes
expérimentales. Cependant, ils ne se sont pas nécessairement intéressés aux demi-cellules a base de
graphite.

5.1.1. La RMN operando du lithium plating
Sur la Figure 32, le dépét de lithium a 258 ppm est observé par Kayser et al.?° lors de la délithiation du
graphite et donc de la réduction des ions Li* en surface de I"électrode de lithium métal. Lors de la
lithiation du graphite, I’électrodissolution de ce dépo6t est total. Ce phénomene est totalement
reproductible sur les cycles présentés. Cependant, il ne s’agit pas ici du phénomeéne qui nous intéresse,
c’'est-a-dire le dépot de lithium métallique en surface de I’électrode de graphite.

5.2. Lescellules completes a base de graphite
La caractérisation par RMN in situ de cellules complétes a base de graphite n’est, a ce jour, pas trés
fournie. Cependant, plusieurs groupes s’y sont intéressés et les résultats publiés sont particulierement
intéressants et prometteurs.

5.2.1. Les déplacements chimiques du lithium métal (bulk) et du lithium déposé
Arai et al.>® se sont intéressés a des cellules complétes composées d’une électrode de LCO face a une
électrode de graphite ou de carbone dur. En saturant le graphite et continuant la lithiation, ils ont
observé le dép6t de lithium métallique par surlithiation. lls ont comparé les déplacements chimiques
avec ceux d’un dépot effectué dans une demi-cellule Li/Graphite. Le déplacement chimique observé
pour le lithium déposé est de 268 ppm alors que le lithium métal (bulk) est a 245 ppm (Figure 33). Il
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est donc facilement repérable en demi-cellule, mais d’autant plus en cellule compléte, puisqu’a
I’origine il n’y a pas de lithium métallique.
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Figure 32 : RMIN operando du lithium d'une demi-cellule Li/Graphite lors des 3,5 premiers cycles.?® (a) Profils de tension et
de courant. (b) Spectre RMN de la région du lithium métallique (Li métal a 244 ppm, Li déposé a 258 ppm). (c) Spectre RMN
de la région de I’électrolyte et du graphite lithié (électrolyte a - 0,5 ppm, LiC1s & 13 ppm, LiC1; a 43 ppm, LiCs a 38 ppm).
(d) Evolution de I'aire des pics du Li métal (bleu), du Li déposé(rouge), des ions Li* dans I'électrolyte (noir), du LiCs (cyan,
échelle x5), du LiCy> avec LiCs (vert). Aire normalisée avec I'aire initiale du Li métal. (e) Spectres a I’état pristine (noir), a
SOC 85% lors de la décharge (trait plein) et a SOC 25% lors de la charge (pointillés), pour les 4 premiers cycles (bleu a cyan).
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Figure 33 : Spectres des pics (a) du Li métal avec électrolyte, (b) d'une cellule LCO/Li métal chargée a 4,2V, (c) d'une cellule
LCO/graphite surchargée a SOC 160% et (d) d'une cellule LCO/électrolyte/carbone dur surchargée a SOC 170%.36
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5.2.2. Lleffetde lasurcharge
Arai et al.>® se sont également intéressés au cas de la surcharge sur une cellule compléte LCO/graphite,
sans limite de tension de coupure. Sur la Figure 34, il est possible d’observer I'intensification du pic
P4, correspondant au lithium métallique, sur le graphique (i), traduisant la réduction des ions Li* sous
forme métallique tout au long de la surcharge. Le pic P3 correspond a certains stades du graphite lithié
et le pic P1 est associé au lithium dans I'électrolyte. Le graphique (ii) associé au (i) montre que
I'intensification du pic P4 est corrélé a la surcharge du graphite.
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Figure 34 : Effet de la surcharge sur une cellule compléte LCO/Graphite. (i) Spectres RMN, (ii) Suivi de la tension et de
I'intensité des pics P3 (carrés) et P4 (disques) pour différents états de charge : (a) SOC 100% (chargé), (b) +1 mAh en

surcharge, (c) +2 mAh en surcharge, (d) +3 mAh en surcharge, (e) +4 mAh en surcharge, et (f) +5 mAh en surcharge a un
courant de 1mA.3¢
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Figure 35 : Dissolution du dépét apres surcharge dans une cellule compléte LCO/Graphite. (i) Changement spectral lors de
la décharge. (ii) Courbe de décharge associé a l'intensité des pics P3 (carrés) et P4 (disques), (a) SOC 100% + 5 mAh en
surcharge, (b) une nuit aprés la surcharge, (c) 2 mAh en décharge, (d) 5mAh en décharge (2,5 V en condition de tension de
coupure).

5.2.3. LUeffet de la relaxation chimique sur le dép6t de lithium métallique
Dans certains cas, il est possible d’observer une évolution du dépét de lithium métallique liée a sa
métastabilité. Il est question de relaxation, mais nous I'appellerons relaxation chimique par la suite
pour ne pas confondre avec la relaxation des spins en RMN.
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Gotoh et al.>® ont montré sur des cellules complétes I'effet d’un temps de repos sur le lithium déposé.
La diminution du pic du lithium métallique est nettement observable en 8h et 14h pour les cellules
présentées sur les Figure 36 et Figure 37. En s’intéressant de plus pres a I'évolution des intensités des
pics (Figure 38), ils ont pu montrer la diminution du pic de lithium métallique corrélée a
I"augmentation de I'intensité du pic du graphite lithié, traduisant I'insertion du lithium dans le graphite
par une réaction chimique spontanée.

(@)

"ﬁ(‘(_li‘ﬁ_v /ppm
Figure 36 : Effet du temps de repos aprés surcharge observé par RMN operando33 : (a) sur une cellule LCO/Graphite, (b)
sur une cellule NCA/Graphite, (c) sur une cellule LCO/Carbone dur.
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Figure 37 : Effet de la relaxation chimique aprés dépét de lithium métallique par surcharge a SOC 170% : (a) sur une cellule
LCO/Graphite, (b) sur une cellule NCA/Graphite, (c) sur une cellule LCO/Carbone dur. Le graphique (d) s'intéresse aux
spectres du graphite lithié sur une cellule LCO/Carbone dur.33
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Arai et al.3® ont continué les travaux et se sont intéressés a ce qu’il se passe aprés la surcharge, en
mettant la cellule en circuit ouvert. La Figure 39 ne montre pas de changement notable du
déplacement chimique du dépat, signifiant que la nature du dép6t ne semble pas évoluer au cours du
temps (sur une nuit). Cependant, il est possible d’observer I'évolution du ratio P4/P3, traduisant la
diminution du pic de lithium métallique ainsi que I'augmentation du pic de graphite lithié. Il y a alors
réaction chimique du dépot et insertion du lithium dans le graphite a proximité. Ce résultat est
particulierement intéressant puisqu’il met en avant I'intérét du temps de repos apres une charge pour
une amélioration de la sécurité de la batterie, confirmant les travaux précédents du groupe.
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Figure 38 : Evolution des variations des intensités des pics RMN du graphite lithié (carrés) et du lithium métallique (disques)
apres surcharge : (a) pour une cellule LCO/Graphite (liés aux Figure 36 et Figure 37), (b) pour une cellule NCA/Graphite
(liés aux Figure 36 et Figure 37), (c) pour une cellule LCO/Carbone dur (liés aux Figure 36 et Figure 37).
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Figure 39 : Effet d'une pause aprés une surcharge sur une cellule LCO/Graphite. (i) Spectres par RMN in situ effectués a
85 min d'intervalle, (ii) Intensité du ratio des pics P4/P3.
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5.2.4. Leffet durégime de charge
A ce jour, aucune étude ne semble s’intéresser a la caractérisation de cellules complétes par RMN in
situ a différents régimes de charge. Certaines se penchent sur la caractérisation ex situ et I'impact du
régime de charge/décharge sur la (dé)lithiation mais ne semblent pas porter attention au dépdt de
lithium métallique (Figure 40).
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Figure 40 : RMIN ex situ du lithium d'électrodes de (a) LTO/LCO et (b) LTO/LiAc déchargées a 1V a un régime de C/10, 1C,
2C et 4C. (c) Rapport des Li insérés dans les sites 8a et 16d sur 16¢ pour les électrodes déchargées a 1 V contre du Li métal
a différents régimes de charge. (d) Spectres acquis & 0.5h, 1h et 17h aprés désassemblage des électrodes LTO/LCO
complétement déchargées contre du Li métal a un régime de 4C.37

5.2.5. Leffet des basses températures
Arai et al.®® ont étudié I'impact des basses températures (5°C, 0°C et -5°C) sur cellule LCO/Graphite. Ils
ont comparé les spectres a état completement chargé pour différents cycles. Pour chaque
température, ils ont observé I'augmentation de la quantité de lithium déposée avec le nombre de
cycles, simultanément a la perte de capacité. La RMN montre également la diminution du pic de
graphite lithié, corrélant la perte de capacité au profit du dépo6t. De plus, étant dans des conditions
guantitatives pour le lithium métallique, ils ont estimé les masses de lithium déposé (1,16 mg a -5°C
pour le 10° cycle, soit 60% du lithium consommé).
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Figure 41 : Spectres RMN in situ du 7Li d’une cellule a I'état complétement lithié de différents cycles pour des températures
de cyclage de : a) 5°C, b) 0°C et c) -5°C.

5.2.6. LIRM de batteries commerciales

llott et al.>® ont caractérisé des batteries commerciales par IRM in situ. La Figure 42a présente
schématiquement le montage utilisé, accompagné sur la partie droite, d’images montrant les
distorsions causées par la présence de composés métalliques et/ou de poches d’air dans un champ
magnétique intense. La Figure 42c montre qu’avec cette technique, il est possible d’avoir un diagnostic
de I'état de charge (SOC) de la cellule. La Figure 42b s’intéresse aux changements de susceptibilité
magnétique du matériau pour deux types de cellules : la cellule RIT contient une électrode de NMC
dont la susceptibilité est connue pour augmenter lors de sa lithiation ; et une cellule commerciale avec
du LCO dont la susceptibilité est connue pour décroitre lors de sa lithiation.
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5.2.7. La RMN MAS in situ d’une cellule complete
Freytag et al.*° sont les pionniers en RMN in situ d’une cellule en rotation. La cellule est de type jelly-
roll assemblée dans un rotor de 4 mm (Figure 43). Pour charger la cellule, la rotation de I’échantillon
est arrétée.
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Direct wire
contact

)
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Figure 43 : (a) Rotor commercial de 4 mm a gauche, cellule assemblée a droite. (b) Montage pour le cyclage.4o
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Dus aux challenges conséquents pour faire tourner une batterie dans un champ magnétique intense,
le développement de la méthode a engendré des choix de matériaux s’éloignant de batteries
commerciales. Ainsi, les électrodes LCO et graphite sont enduites sur de la cellulose au lieu de
collecteurs de courant métalliques, réduisant de maniére drastique la conductivité électrique et donc
induisant une limitation du régime de charge pour pouvoir cycler la cellule. Dues a ces conditions non
optimisées de charge, un dépot de lithium métallique a été observé lors de leurs expériences, avec un
régime de charge de C/100 (Figure 44).
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Figure 44 : (a) Profil de charge de la cellule. Les cercles correspondent aux pauses pour faire les expériences RMN. (b)
Contour et (c) tranches extraites des spectres RMN MAS acquis lors du premier cycle de la cellule LCO/Graphite a une

vitesse de rotation de 10 kHz.*°

5.3. Nos conclusions sur la caractérisation du dépot de lithium métallique par

Résonance Magnétique Nucléaire in situ
Tous les travaux sur les cellules symétriques Li//Li nous apportent diverses informations, notamment
sur les déplacements chimiques différents pour une électrode de lithium (vers 240 ppm) et pour un
dépot de lithium (vers 260 ppm). De méme, I'orientation des électrodes dans la bobine impacte Ia
valeur des déplacements chimiques observés. Il est donc possible d’observer des variations allant
jusqu’a 30 ppm sur la lecture d’'un déplacement de Knight. La distribution de déplacements chimiques
pourrait donner une information sur la nature du dépo6t (dép6t ou dendrite).

Les études s’intéressant aux demi-cellules a base de matériaux carbonés sont la suite logique avant
de passer a des cellules complétes. Cela permet notamment d’étudier |a lithiation et délithiation du
graphite sans étre parasité par les déplacements chimiques de I’électrode positive. De plus, il est alors
possible de s’intéresser au dépot dans des conditions favorables a I’électrodéposition, puisque face a
une source illimitée d’ions lithium.

Les travaux de Gotoh, Arai et al.3*3® sur des cellules complétes ont mis en avant le caractére
métastable du dépbt de lithium métallique par RMN operando en surcharge. En période de repos, le
dépot peut réagir chimiquement avec le graphite a proximité, ce qui a été prouvé en s’intéressant a
I’évolution des intensités des pics. Pour pouvoir se réinsérer dans le graphite, ce dernier ne devait pas
étre complément saturé de lithium. Leurs travaux sont particulierement riches en information mais
ne se positionnent pas dans les conditions industrielles d’utilisation d’une batterie, puisqu’en
condition de surcharge et les cellules ne semblent pas avoir suivi de formation.

L'étude par Arai et al. sur les basses températures a démontré la corrélation entre basses
températures et dépo6t plus important de lithium métallique en cellule compléte.

Les travaux de Freytag et al.*° sont novateurs mais loin d’une application industrielle. Afin de pouvoir
faire de la RMN in situ en rotation d’une cellule électrochimique, ils ont d s’écarter des conditions
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commerciales d’une batterie, en substituant notamment les collecteurs métalliques par de Ia
cellulose. Malgré qu’ils soient les premiers a présenter une caractérisation RMN in situ MAS des
batteries, ils ont démontré les limites de la technique puisque la rotation de conducteurs, influencées
par les courants de Foucault, est verrouillée technologiquement aujourd’hui.

Des études d’imagerie in situ sur des batteries commerciales ont été menées également, permettant
une analyse volumique et donnant une information sur I’état de charge des composés. Cependant,
I'IRM in situ est limitée par le compromis entre la résolution de I'image et le temps d’acquisition de
ladite image. Pour une meilleure résolution, il faudra un plus long temps d’acquisition, ce qui peut
conduire a des pertes d’informations sur les phénoménes métastables notamment.

Une étude par polarisation dynamique nucléaire (DNP) statique sur du lithium métallique a permis de
montrer I'intérét de cette technique. En effet, I'hyperpolarisation du lithium permet de sélectionner
la SEl et d’améliorer la sensibilité du signal de maniére importante. Le lithium métallique ayant une
grande surface en contact avec I'électrolyte, le signal correspondant se retrouve majoritairement
augmenté. A voir ce que nous pourrions tirer de cette technique en cellule compléte, considérant la
nature de la SEl sur le graphite.
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6. Les objectifs de la these

Le mécanisme de dépot de lithium métallique est connu depuis de nombreuses années. Nombreuses
études et publications s’intéressent a ce mécanisme. Dans le milieu industriel, notamment des
batteries lithium-ion, ce phénomeéne est considéré comme un mécanisme dégradant, mettant a risque
la sécurité de I'usager en cas d’emballement thermique. Pour parer a cela et assurer aux usagers une
utilisation des produits de maniére fiable et sans danger, des précautions ont été mises en place via
des protocoles de charge, laissant de la marge pour une optimisation.

Dans I'industrie, la technique utilisée pour déterminer la présence de lithium métallique ou non est
basée sur une méthode a trois électrodes. En ajoutant une électrode dite de référence a la batterie, il
est possible de mesurer les différences de potentiel entre chaque électrode et la référence. Ce qui
permet alors d’assurer un suivi plus précis de I'évolution du potentiel de chaque électrode.
Concernant le dép6t de lithium métallique, I'intérét est porté sur le potentiel de I’électrode négative.
Il est alors considéré qu’il y a un dépdt de lithium métallique si le potentiel de I’électrode négative
devient négatif par rapport a une électrode de référence en lithium métal. En se basant sur cette
méthode expérimentale indirecte, les industriels mettent alors en place les protocoles de charge des
batteries.

Malheureusement, cette technique a ses limites. L'ajout d’une troisieme électrode au sein d’'un
accumulateur semble altérer les réactions électrochimiques et modifier les performances de la cellule.
La marge d’erreur sur les mesures peut étre conséquente et les protocoles déduits ne sont alors pas
optimisés au mieux, mais garantissent le bon fonctionnement des batteries.

La société de consommation actuelle, habituée aux véhicules thermiques, demande, a minima, les
mémes performances aux véhicules électriques. La demande du marché nécessite alors des batteries
lithium-ion plus performantes et/ou a charge plus rapide. La technologie Li-ion a électrolyte liquide
arrive a ses limites en termes de densité énergétique, la question se porte alors sur la vitesse de charge
des batteries.

Pour étudier les conditions du phénomeéne métastable qu’est le dépot de lithium métallique, une
technique de surface n’est pas suffisante, il est nécessaire de bien prendre en compte la cellule dans
son volume entier pour n"omettre aucun parametre. Parmi les techniques de caractérisation du bulk,
sa praticité et I'abondance de I'isotope du lithium-7 rend la RMN particulierement attractive. De plus,
en s’intéressant a un systeme complet pour une observation operando, aucune contrainte liée a un
contact avec l'air n’est applicable comme pour une étude DRX. Cependant, une contrainte de
dimensionnement de cellule et de développement d’un montage expérimental s’applique, mais aussi,
I’effet de peau lié a la présence d’un matériau conducteur soumis a un champ radiofréquence.

Les objectifs de la these sont donc de mieux comprendre les conditions de dép6t du lithium métallique
lors de charge rapide et a basse température afin d’optimiser a terme les protocoles de charge des
véhicules électriques. Pour cela, les matériaux des batteries lithium-ion utilisés ici seront des
matériaux commerciaux, afin de s’approcher au mieux des conditions réelles d’utilisation.
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1. Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons répertorié les notions nécessaires a la compréhension de
cette étude, ainsi qu’établi I'état-de-l'art sur le dépot de lithium métallique d’'une part, et la
caractérisation par RMN in situ et operando des batteries Li-ion et du dépo6t de lithium d’autre part.

Nous constatons que malgré la multitude de travaux sur les batteries Li-ion et leurs mécanismes
dégradants, le dépd6t de lithium métallique reste une problématique actuelle. Le peu d’études par RMN
operando s’intéressant au dépot de lithium révele des résultats prometteurs, mettant en avant la
sensibilité de la technique en détectant d’infimes quantités de métal et le potentiel non négligeable
pour une observation quasi-instantanée des phénomenes métastables.

Dans ce troisieme chapitre, nous commengons par présenter les matériaux utilisés dans cette étude.
Puis, des travaux®' ayant déja été amorcés au CEMHTI sur la caractérisation de dispositifs
électrochimiques par RMN in situ et operando®=, nous présentons le montage existant et détaillons
les choix effectués pour les différents composants, résultant de contraintes croisées
électrochimie/RMN.

La compréhension scientifique du montage initial nous permettra par la suite de pouvoir I'optimiser
pour |’adapter a notre application.
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2.  Laprésentation des matériaux

Nous nous intéressons au phénomeéne de dépo6t de lithium métallique et a ses conditions d’apparition.
Nous utilisons des matériaux commerciaux pour des raisons de reproductibilité, pour étre au plus pres
des conditions réelles et s’assurer de la fiabilité de nos conclusions. Les mémes matériaux seront
utilisés pour la majorité des tests de notre étude.

2.1. Les matériaux d’électrode négative

Au cours de cette thése nous avons utilisé comme électrode négative soit du lithium métallique, soit
des électrodes commerciales contenant le graphite comme matériau actif.

Les capacités théoriques C;j, du graphite (stoechiométrie completement lithiée : LiCg) et du lithium
métallique peuvent étre calculées grace a la loi de Faraday (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.1.2).

Soit, une capacité spécifique massique théorique de 372 mAh-g~! pour le graphite (Cg) et
3860 mAh - g~ pour le lithium métallique.

2.1.1. Lelithium métal

Nous avons utilisé du lithium métallique en ruban, provenant de Aldrich, d’épaisseur 380 um pour les
tests préliminaires.

2.1.2. Lesélectrodes de graphite commerciales des lots Al et A2

Nous utilisons des électrodes commerciales, dont le nom du fournisseur restera confidentiel. Ce sont
des électrodes constituées a 96% de graphite (Cg), enduites sur une feuille de cuivre.

Nous avons utilisé deux lots différents mais avec des caractéristiques trés similaires. Nous les
appellerons « Al » et « A2 ». Les caractéristiques des deux lots sont détaillées dans le Tableau 1.

- Lelot Al est originellement enduit sur les deux faces du collecteur, permettant de superposer
les électrodes en multicouches. Pour notre étude, nous n’avions besoin que d’une seule face.
Nous avons donc délicatement 6té le graphite d’une face avec de I'eau.

- Lelot A2 est enduit sur une seule face et peut étre utilisé directement.

Tableau 1 : Les valeurs constructeur du graphite des lots A1 et A2.

Lot Al Lot A2

. s a ! -2
Capacité surfacique (mAh - cm=*) 3,80 3,92
CConsS
Matiére active (%)

96 96

MAcon
Porosité (%) 37 37

Densité surfacique (mg - cm=?2)

11,67 11,67
pCons,S
Epaisseur de I'électrode avec porosité (pm) 85 33
€el
ez . -3
Densité (g - cm™>) 1,40 141
dCons 5
Capacité spécifique constructeur (mAh-g=") 326 336

CCons,m
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Le Tableau 1 réunit les valeurs données par le constructeur pour le graphite des lots Al et A2.

Ces deux lots sont optimisés par le constructeur pour des applications a haute densité d’énergie, soit
pour les applications nécessitant des batteries a grande autonomie. A contrario, certaines électrodes,
avec une densité surfacique plus faible*, sont optimisées pour des applications a forte puissance.

La majeure différence entre les lots Al et A2 est la capacité surfacique, mais elle reste légére.

Nous avons a disposition la capacité surfacique Cgops s (€n mAh - cm™?2), le pourcentage de matiére
active MA,ons (en %), la densité surfacique peons s (en mg - cm™2) et la densité relative dgons (€n g -
cm™3). Avec ces valeurs nous pouvons alors calculer (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.1.2) la capacité
spécifique Ceonsm (en mAh - g™1).

C _ CCons,S
cons,m —

1)

p cons,S

En partant des valeurs de capacités théoriques (C¢p, ,,,) et en considérant les pourcentages de matiere
active dans I’électrode du constructeur (96% pour le graphite), nous obtenons une capacité théorique
spécifique de 357 mAh - g1 (0.96*C¢p 1) pour I'électrode de graphite.

La valeur fournie par le constructeur (Coonsm), 326 mAh-g~* pour le graphite du lot Al et
et 336 mAh - g~ pour le graphite du lot A2, rend compte de la capacité pratique estimée par le
constructeur. Cette capacité est celle recommandée pour fabriquer des batteries équilibrées au niveau
N/P et pour éviter le dépbt de lithium métallique sur I'électrode négative en fin de charge.

2.1.3. Lesélectrodes de graphite commerciales du lot B

Pour des raisons de délais dans la livraison des électrodes, nous avons effectué des mesures
préliminaires sur d’autres matériaux commerciaux, dont le fournisseur est également confidentiel.
Nous les appellerons électrodes du lot B, leurs caractéristiques sont détaillées dans le Tableau 2 de la
méme maniéere que précédemment. Nous préciserons systématiquement et clairement I'utilisation du
lot B.

Tableau 2 : Les valeurs constructeur du graphite du lot B.

Capacité surfacique (mAh - cm=2)
4,61
CCons,S

Matiére active (%) 96

MA
Porosité (%) 31

ONn
Densité surfacique (mg - cm=2)
pCons,S

Epaisseur avec porosité (jm) 339
€el ’

Densité (g - cm™3)

dCons
Capacité spécifique constructeur (mAh - g=1)

CCans,m
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Le lot B est également congu pour des applications a forte densité d’énergie. Ces électrodes sont un
peu plus épaisses que celles des lots Al et A2 et avec une porosité légerement plus faible, elles sont
donc plus denses.

2.2. Les matériaux d’électrode positive

Nous avons utilisé comme électrode positive des électrodes commerciales contenant 90% ou plus d’un
oxyde lithié de métaux de transition (nickel, manganeése et cobalt : NMC). Nous avons eu deux types
de NMC a notre disposition : Li(NioﬁMno,zCoo,Z)Oz notée NMC622 et Li(NiO,SMn0,3Coo,2)02 notée
NMC532.

La capacité théorique C;; des matériaux actifs peut étre calculée en passant par la loi de Faraday (cf.
Chapitre 1. Paragraphe 3.1.2). Les électrodes NMC, enrichies en nickel, sont connues pour permettre
un meilleur accés aux ions lithium sans déstructuration du matériau (contrairement aux électrodes
LCO, limitées a un échange de 0,5 Li). Pour accéder a de meilleures capacités pour les NMC, il faudrait
descendre la tension (< 2 V), ce qui pourrait étre limitant, des études s’intéressent a ce sujet.’

Ainsi les NMC622 échangent entre 0,55 et 0,7 Li. Soit, une capacité spécifique théorique de
1522193 mAh-g~! pour la NMC622 et de 153 a195mAh-g~! pour la NMC532. Il est
généralement estimé une capacité de 170 mAh - g~1 pour les NMC (environ 0,6 Li échangés).

2.2.1. Lesélectrodes de NMC622 commerciales des lots Al et A2

Les électrodes de NMC622 sont enduites sur une feuille d’aluminium. De la méme maniére que pour
le graphite commercial, nous avons utilisés deux lots différents mais avec des caractéristiques trés
similaires, appelés « Al » et « A2 ». Les caractéristiques des lots sont détaillées dans le Tableau 3.

- Le lot Al est originellement enduit sur les deux faces du collecteur. Pour notre étude, nous
avons délicatement 6té la NMC d’une face avec de la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP).
- Lelot A2 est enduit sur une seule face et peut étre utilisé directement.

Tableau 3 : Les valeurs constructeur de la NMC622 des lots Al et A2.

Lot Al Lot A2
Capacité surfacique (mAh - cm™2) 3,50 3,52
CCans,S
Matiere active (%)
90 90
MACons
Porosité (%) 35 35
Densité surfacique (mg - cm™ ) 2410 24,45

pConsS

Epaisseur avec por05|te (um) 85 31

Densité (g - cm™ 3,00 3,01

dCons

Capacité spécifique constructeur (mAh - g~ 1)

145 144

CCons,m
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Le Tableau 3 réunit les valeurs données par le constructeur pour la NMC622 des lots Al et A2. Nous
calculons la capacité spécifique Cconsm (€n mAh - g~1) (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.1.2).

En partant des valeurs de capacités théoriques (Cyp, 1), €n considérant les pourcentages de matiére
active dans I’électrode du constructeur (90%) et un pourcentage d’ions Li mobiles moyen (0,6), nous
obtenons une capacité théorique spécifique de 149 mAh - g~ pour I'électrode de NMC622.

La valeur fournie par le constructeur (Ceonsm), 145 mAh-g~' pour la NMC622 du lot Al et
et 144 mAh - g1 pour la NMC622 du lot A2 rend compte de la capacité pratique estimée par le
constructeur, aprés formation de la cellule.

2.2.2. Lesélectrodes de NMC532 commerciales du lot B

Pour les mémes raisons de délais dans la livraison des électrodes, nous avons effectué des mesures
préliminaires sur le lot B, constitué d’un oxyde lithié de nickel, manganese et cobalt de ratio 5:3:2
(Li(NigsMng3C00,)0;), noté NMC532. Nous préciserons systématiquement et clairement
Iutilisation du lot B.

Tableau 4 : Les valeurs constructeur de la NMC532 du lot B.

Capacité surfacique (mAh - cm=2)
4,20
CCons,S

Matiere active (%) 96
MACons
Porosité (%) 26
Densité surfacique (mg - cm=?2)
pCons,S

Epaisseur avec porosité (um) 814
€el ’

Densité (g - cm™3)
dCons

26,0

Capacité spécifique constructeur (mAh - g~1)

CCons,m

Tout comme pour le graphite, la NMC du lot B est également congue pour des applications a forte
densité d’énergie. Ces électrodes sont un peu plus épaisses que celles des lots Al et A2 et avec une
porosité légerement plus faible, elles sont donc plus denses.

2.3. Leséparateur et I'électrolyte

Le séparateur utilisé est un filtre Whatman® de grade GF/D en microfibres de verre d’épaisseur
670 pum sec.

L'électrolyte utilisé est fourni par Solvionic® (pureté a 99.9%) et est composé d'un sel
d’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg) de concentration 1 mol - L™1, dissout dans un solvant
organique constitué de carbonate d’éthyléne (EC) et de carbonate de diméthyle (DMC) au ratio
volumique 1:1.
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2.4. Le protocole de préparation et d’assemblage des cellules

Nous avons a notre disposition des feuilles enduites d’électrodes, soit la matiére active mélangée avec
le liant et les additifs enduite sur un collecteur de courant.

N’ayant pas de salle seche a disposition, nous découpons les électrodes avec un emporte-piece de
5 mm de diameétre a l'air libre, puis un traitement thermique est effectué afin de les sécher : une nuit
(au minimum 8 h) dans un four a boules BUCHI® a 145°C avec mise sous vide. Le tout est ensuite entré
en boite a gants (BAG) sans casser le vide, pour un assemblage et une activation de nos cellules sous
atmosphere contrdlée (argon).

La cellule en Kel-F® et les collecteurs métalliques sont séchés dans une étuve a 60°C sur une nuit
minimum. Le temps entre la sortie de I'étuve et la rentrée dans le SAS est minimisé au maximum. Il
faut étre vigilant aux collecteurs métalliques qui, sortant de I'étuve, présentent une couche d’oxyde
qu’il faut retirer par pongage et bien procéder au nettoyage de la surface par un bain sonique dans
I’éthanol.

Un pré-assemblage de la cellule RMN est effectué avant la rentrée en boite a gants pour plus de
praticité, nous laissant avec la cellule en deux parties : le corps avec un collecteur d’un c6té, et le
bouchon avec le second collecteur de I'autre.

Une fois en boite a gants, la cellule est assemblée selon le méme protocole : la premiére électrode, le
séparateur (diametre 6 mm), la seconde électrode (Figure 1). Puis une dizaine de gouttes d’électrolyte
sont déposées avec une pipette Pasteur en verre. Enfin, la cellule est fermée, en vissant le bouchon.

Il est a noter que certaines cellules ont des quantités d’électrolyte beaucoup plus importantes, cela
sera clairement précisé le cas échéant.

Electrodes —s summ Separator
D = 5 mm——— P =6mm

Figure 1 : lllustration des électrodes et du séparateur avec leurs dimensions.
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3.  L’électrochimie : les protocoles de charge

Nous utilisons des protocoles de charge faisant sens pour des applications industrielles. Pour cela, nous
appliquons systématiquement les mémes critéres lors du cyclage pour les cellules complétes.

3.1. Ladétermination des parametres de charge
Il est traditionnel, pour des batteries NMC/graphite, de raisonner en termes de capacité surfacique.

Le graphite étant assez friable, nous avons remarqué des pertes de matiere allant jusqu’a 0,6 mg sur
les électrodes (sur les bords) lors de la découpe par emporte-piéce. Ainsi, la surface de I’électrode est
variable, et nous ne pouvons pas I'utiliser pour calculer les capacités attendues en milliampére-heure,
nécessaires pour déterminer les courants correspondant au plus pres aux régimes de charge désirés.

Afin d’estimer au mieux la matiere a disposition, nous pesons I’électrode enduite sur son collecteur.
Nous retranchons a cette masse pesée la masse du collecteur. Nous avons estimé la masse du
collecteur en faisant une moyenne sur 10 a 15 disques du collecteur seul.

Enfin, nous multiplions la masse obtenue par la capacité constructeur pour estimer la capacité
effective de notre échantillon. Soit en termes d’équation :

mpesée = Mglectrode + Meoliecteur (2)

Ccons,abs = Mgectrode * Ccons,m (3)

Avec m, s : la masse pesée en boite a gants en grammes (g), pour I'électrode négative généralement
entre 4,4 et 4,9 mg, pour I’électrode positive entre 5,9 et 6,1 mg.

Mgiectrode : 1@ masse de I'électrode seule (matiere active, liant et additifs) en grammes (g) soit me; g,
pour la négative et m,; vy pour la positive, typiqguement entre 1,86 et 2,36 mg pour I'électrode a
base de graphite, et entre 4,91 et 5,11 mg pour celle a base de NMC622.

Meottecteur - 1@ Masse du collecteur en grammes (g), soit m¢,, pour le collecteur de cuivre et my; pour
le collecteur d’aluminium, typiquement pour des disques de 5 mm de diametre, 2,54 mg pour le cuivre
et 0,99 mg pour I'aluminium.

Ccons,aps : |a capacité attendue a partir des données constructeur en milliampére-heure (mAh).

A partir des capacités attendues et des régimes de charge désirés nous calculons |'intensité du courant
a appliquer, nous nous basons systématiquement sur la capacité constructeur du graphite.

. _ Ccons,abs
lcharge - (4)
tcharge

Avec icpgrge @ I'intensité du courant a appliquer pour un régime de charge C/n en ampeéres [4],
typiquement pour un régime de charge de C/10 pour les électrodes de 5 mm de diamétre, nous avons
des intensités de courant de 'ordre de 60 a 80 YA ; teparge : le temps de charge nécessaire pour
atteindre la pleine charge en heures [h], soit le n pour un régime de C/n.

Enfin, pour comparer les cellules entre elles, nous revenons a une expression de la capacité en capacité
surfacique. Pour cela nous calculons la surface de |’électrode a partir de la densité surfacique.

Selectrode = Melectrode 'pcons,S (5)

Avec Sgiectroae - |a surface expérimentale calculée de I'électrode en centimétres-carré (cm?).
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Ccons,abs (6)

Selectrode

Soit alors : Ccons,S,electrode =

Avec Ceons selectrode - 1@ capacité surfacique constructeur estimée pour |'électrode, exprimée en
milliampeére-heure par centimétres-carré (mAh - cm™2).

Nous déterminons alors le ratio N /P constructeur en établissant le rapport des capacités constructeur
de la négative et la positive.
CCons,Gph

N/Pcons =
/ cons CCons,NMC (7)

Le Tableau 5 résume les noms donnés aux capacités dans cette these et ce qu’elles représentent.

Tableau 5 : Récapitulatif des désignations des capacités pour ces travaux.

Capacité L . .

spér(:ifique c Calculée a partir des masses molaires et
. theo,m de la mobilité des ions Li.

théorique

Capacité

spécifique Ccons,m Estimée par le constructeur.

constructeur

Capacité L. . .

P Calculée a partir des valeurs données par
constructeur de Cme e

. le constructeur.
nos électrodes

Capacité
expérimentale

C Relevée lors de la derniere charge lors de
exp la formation de la cellule (4%™ charge).

3.2. Lacaractérisation du graphite en demi-cellule Li/Graphite

Nous avons assemblé quelques demi-cellules graphite vs lithium métal (Figure 2) pour des
caractérisations préliminaires, avec un séparateur, le tout imbibé d’électrolyte. Elles sont
généralement cyclées entre 2 et 0 V (Figure 3). Les stades de lithiation du graphite sont repérés sur la
Figure 4a grace au profil de la courbe de tension observée lors de la lithiation du graphite. En effet, il
est possible de repérer des (pseudo-)plateaux de potentiel, traduisant les réactions de réduction ayant
lieu et déterminant les différents stades, en corrélation avec la littérature (Figure 4b).°

Solvent
Lit molecule

Copper current collector

Graphite SEI Lithium metal

Figure 2 : Schéma d’une demi-cellule Li/Graphite.
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Figure 3 : Exemple d'un cycle sur une demi-cellule Li/Graphite (LA_032), sur fond vert

la décharge, sur fond rose la charge.
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Figure 4 : Les stades de lithiation (a) du graphite utilisé dans cette these face a du lithium métallique (LA_032) lors de la
charge (en rouge) et la décharge (en vert) ; (b) ceux issus de la littérature lors de la charge®.

Nous pouvons remarquer une hystérésis assez importante (Figure 4), que nous pouvons imputer a une
polarisation due a une pression plus faible qu’une cellule commerciale (car designs différents) ou a la
présence d’un séparateur plus épais que pour les cellules commerciales.
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3.3. Les cellules completes NMC/Graphite

La majeure partie de I’étude repose sur des cellules compléetes avec pour électrode positive la NMC622
et en électrode négative le graphite, avec un séparateur imbibé d’électrolyte.

Solvent
Li* molecule

Copper current collector

Aluminium current collector

Graphite separato CEIl NMC
Figure 5 : Schéma d’une cellule compléte NMC/Graphite.

Pour éviter des phénoménes de surcharge ou surdécharge’, et pour se rapprocher des conditions
réelles, nous cyclons les cellules complétes entre 2,7 V et 4,2 V (Figure 6). Nous préciserons clairement
si le cas contraire se présente. Sur la Figure 7, sont identifiés les stades de lithiation du graphite selon
la tension de cellule.

4.2 r 10.1
4 +
10.05
> <
0 3.5 | g
g -
O |
= 5
O
-0.05
3 .
2.7 . . . -0.1
0 5 10 15

Time (h)
Figure 6 : Exemple d'un cycle sur une cellule compléte NMC/Graphite, la charge sur
fond rose, la décharge sur fond vert.
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4.2

Voltage (V)
W
[9)]

3 3.26

o
= L
N

Surfacic capacity (mAh cm™)

Figure 7 : Les stades de lithiation du graphite face a la NMC lors de la charge (en
rouge) et la décharge (en vert).

3.4. Laformation et |la capacité expérimentale

Dans le commerce, avant d’étre mises sur le marché, les batteries sont cyclées afin d’obtenir la capacité
stable et annoncée. Lors de cette étape, dite de formation, les cycles effectués permettent la
stabilisation de la couche passivante en surface des électrodes (SEI : Surface Electrolyte Interface et
CEl : Cathode Electrolyte Interface) (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.1.3).

De méme, certains critéres d’arrét de la charge sont appliqués pour notamment réduire les risques de
dépot de lithium métallique via la surcharge (liée a des surtensions). Ainsi, des limites en tension sont
appliquées lors de phase de charge a courant constant (CC), et des phases de charge a tension continue
(CV pour « constant voltage ») permettent de surmonter les problémes de surtension. Il est important
de noter ici que selon I'équilibre N/P de la batterie les phases de CV peuvent conduire a une
surlithiation.

Pour les calculs de courant, nous prenons la valeur de la capacité constructeur calculée a partir de la
masse du graphite (Ccons aps)-

Le critere d’usage pour arréter les phases de CV (courant de coupure) est que le courant devient
inférieur au courant correspondant a une charge en 50h (I<C/50). L'intérét de la CV lors des cycles de
formation est de continuer la lithiation de I'électrode de graphite malgré les phénomeénes de
surtension, pour une utilisation optimale de la capacité.

En fonction de la technologie, des utilisations, les cycles de formation et les tensions limites sont
adaptés. Dans notre cas, nous cyclons les batteries NMC/Graphite entre 2,7V et 4,2V, et nous
effectuons quatre cycles : deux cycles C/10 suivis de deux cycles C/5, avec pour chaque charge un
maintien de la tension a 4,2 V en CV avec un courant de coupure de C/50.

Nous appliquons donc systématiquement a nos cellules 4 cycles de formation (toute exception sera
clairement énoncée) a température ambiante.

Nous retenons comme capacité expérimentale Coxp qps 1a valeur de la quatrieme charge en formation
exprimée en milliamperes-heure (mAh).
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4.  Les challenges des expériences RMN operando sur une batterie

Faire cycler une cellule électrochimique dans un aimant RMN n’est pas trivial. Comme évoqué dans
I’état-de-I'art de la RMN des batteries (cf. Chapitre 2), de nombreuses contraintes sont a prendre en
compte et des compromis sont a faire pour optimiser I’analyse spectroscopique. Nous allons présenter
les contraintes de I’électrochimie et de la RMN des batteries séparément, puis nous établirons le cahier
des charges général pour une technique optimisée, avant de présenter les expériences possibles selon
nos besoins, au laboratoire.

4.1. Les contraintes électrochimiques

Afin de faire des conclusions cohérentes, il faut une cellule fonctionnelle et réaliste par rapport aux
cellules commerciales. Pour étre comparable a un design commercial, il faut garder des matériaux
commerciaux, une géométrie cohérente et une pression suffisante, bien que nous ne puissions pas
simuler la forte pression industrielle (il faudrait utiliser une presse externe, limitée par la résistance
des composants plastiques). Pour un maximum d’applications, I'idéal est d’avoir une cellule
compatible avec 2 ou 3 électrodes.

Nous avons donc besoin au minimum de deux électrodes, un séparateur, deux collecteurs de courant
et un électrolyte. Le tout se doit d’étre dans un « casing » inerte face a I’électrolyte comportant un
systéme pour compresser le coeur électrochimique de la batterie. Ce « casing » est a base d’aluminium
ou d’acier inoxydable dans le commerce. Pour ce qui est de la cellule a 3 électrodes, pour les cellules
Li-ion le couple ion lithium/lithium métallique est généralement utilisé comme électrode de référence.

Afin d’effectuer une caractérisation réaliste, il faut donc que la cellule soit apte a cycler correctement
dans son environnement (ici le spectrometre) avec un circuit électrique adaptable a 2 ou 3 électrodes
idéalement. Les conditions de charge et de décharge doivent étre similaires a celles obtenues sur des
batteries de référence en Swagelok® ou pouch cell.

De plus, un controle de la température est nécessaire pour notre application, et plus spécifiquement
a basse température pour simuler le cyclage de la batterie en conditions extrémes.

4.2. Lescontraintes RMN
Deux criteres sont importants en RMN : la sensibilité et la résolution.

La sensibilité en RMN est dépendante du facteur de remplissage de la bobine (cf. Chapitre 2. 3.2.2).
Elle dépend aussi de I'intensité du champ magnétique du spectromeétre, d’ou I'émergence, au cours
des années, de spectrometres a champ permanent de plus en plus intense (25,8 T installé en mai 2020
a Florence par Bruker?, le MIT ainsi qu’une équipe japonaise développent des aimants RMN de 30,5 T
pour 2024°).

La résolution spectrale dépend notamment de I'homogénéité du champ B,. L’échantillon doit étre
positionné au centre magnétique, zone du champ a intensité maximale et homogénéité optimale apres
homogénéisation du champ magnétique (applications des « shims » appropriés) (cf. Chapitre 2. 3.2.1).

Pour les composés sous forme de poudre, la rotation de I’échantillon a I’angle magique de I’échantillon
augmente drastiquement la résolution des spectres (cf. Chapitre 2. 2.4.4). La résolution dépend
également de I'homogénéité de I'échantillon. La présence de matériaux ayant des susceptibilités
magnétiques différentes induit des distorsions du champ magnétique auxinterfaces avec des gradients
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internes de champ magnétique et des élargissements des raies observées. Minimiser ces interfaces
revient alors a minimiser les distorsions du champ By.

Enfin, la nature des interactions magnétiques au sein de I’échantillon joue également un réle. Par
exemple, si I'échantillon contient des électrons non appariés (élément paramagnétique et/ou
électrons de conduction), I'interaction du spin électronique avec le spin nucléaire élargit les spectres,
d’autant plus que le champ est intense. Inversement, si I'latome étudié par RMN est quadripolaire et
subit une interaction quadripolaire élevée, pour les spins demi-entiers, les raies correspondant a la
transition centrale (entre les niveaux +1/2 et -1/2), qui ne sont pas élargies par I'effet quadripolaire de
premier ordre, sont déformées et décalées par l'interaction quadripolaire de second ordre, et ce
d’autant moins que le champ est élevé.

Les conditions de mesure RMN sont ainsi habituellement adaptées pour permettre le meilleur
compromis sensibilité/résolution.

4.3. L’établissement d’un cahier des charges pour la RMN operando au laboratoire

En fusionnant les contraintes de chaque technique, nous arrivons au cahier des charges pour le
développement d’'un montage de caractérisation par RMN operando de cellules électrochimiques.

4.3.1. Lescontraintes sur la cellule électrochimique

Une cellule électrochimique commerciale typique est constituée de beaucoup de matériaux
métalliques et conducteurs. Evidemment, les matériaux magnétiques (contenant du nickel par
exemple) vont modifier le champ local et sont a proscrire au maximum. Les matériaux conducteurs
sont problématiques en RMN car ils provoquent des distorsions du champ RF excitateur, qu’ils peuvent
méme bloquer (phénoméne de blindage électromagnétique). Ce phénomeéne est a éviter car il
empéche la détection de l'intégralité des composants de la batterie. Autant il est indispensable de
composer avec les matériaux utilisés dans le
cceur électrochimique et avec les collecteurs de
courant nécessaires au bon déroulement du
cyclage de la cellule, autant I'emballage en
aluminium doit étre substitué.

Les électrodes sont enduites sur des collecteurs
métalliques, impossibles a substituer sans
modifier substantiellement les performances
de cyclage pour cause de mauvaise conduction
électronique.'® 'orientation des collecteurs de
courant au sein de la bobine RF a une extréme

Sweet spot importance. En effet, ils doivent étre orientés
parallelement au champ magnétique RF émis
par la sonde, pour permettre une détection

Probe optimale (cf. Chapitre 2. 2.5.2).

Des contraintes géométriques s’appliquent
également sur la cellule. La zone de détection

Figure 8 : |llustration du centre magnétique d'un pour la RMN (centre magnétique, cf. Chapitre

spectrométre avec la sonde insérée dans le spectrométre, en 2. 3.2.1) est un cylindre de diamétre 89 mm. Il
orange la bobine supraconductrice, en bleu la cuve d’hélium
liauide. en vert la cuve d’azote liauide.

doit contenir la téte de sonde et notamment la
bobine RF de détection du signal RMN (Figure
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8). En considérant cet espace assez restreint, il faut dimensionner I’échantillon, tout en prenant en
compte la nécessité de pression et de géométrie des électrodes.

Enfin, la présence d’une électrode de référence classique au sein de la zone de détection peut étre
problématique pour les applications visées dans cette thése. En effet, le couple habituel Li*/Li introduit
du lithium métallique, élément que nous souhaitons quantifier en trés petites quantités a I’électrode
négative.

4.3.2. Lescontraintes surla RMN
Un premier jeu de contraintes est lié a I’étude d’un dispositif entier, c’est-a-dire in situ.

L’idéal serait de pouvoir faire de la RMN MAS operando pour avoir la meilleure résolution possible sur
les spectres de la batterie, c’est-a-dire faire tourner la batterie au sein de I'aimant RMN. Cela revient
a mettre une masse conductrice en mouvement dans un champ magnétique, et donc implique des
courants de Foucault. Ce challenge n’est pas encore résolu de fagon satisfaisante a I’heure actuelle,
méme si des progrés ont été récemment publiés®.

Certaines contraintes sont inévitables, notamment I’"hétérogénéité de la batterie, avec la présence
d’interfaces, de matériaux paramagnétiques, métalliques et/ou conducteurs. Autant de paramétres
qui détériorent la sensibilité et/ou la résolution spectrale. Il faut donc minimiser ces effets.

Le second jeu de contraintes nait du suivi par RMN operando de la batterie, c’est-a-dire pendant les
cycles de charge et de décharge.

Une expérience RMN operando implique deux sets de données pour une méme expérience : les
données RMN et les données électrochimiques. Il faut veiller a bien synchroniser les deux sets de
données.

Par rapport a une analyse classique RMN, il faut donc ajouter un circuit électrique connecté a
I’échantillon. Cela implique deux choses : le passage d’un cable électrique dans le champ magnétique
de I'aimant et des connectiques a I’échantillon au coeur de I'aimant.

Le passage du cable électrique est a étudier puisqu’il s’agit de faire passer un courant en présence d’un
fort champ magnétique. Le circuit électrique est alors sujet a de fortes perturbations, notamment
électromagnétiques, ce qui induit un haut risque d’interférences. L'inverse est également vrai pour le
montage RMN. Cela implique la nécessité de prendre en compte |'existence de bruit électrique sur les
spectres et I’électrochimie, et d’anticiper des solutions d’atténuation ou de filtrage.

Pour une analyse operando, la résolution temporelle est tres importante. Le temps d’acquisition est a
optimiser. Plus la résolution temporelle sera bonne, plus nous aurons acces a des informations sur les
phases métastables des électrodes. En effet, faire un cyclage a 2C (charge compléte en 30 minutes)
avec une acquisition de spectre toutes les 30 minutes n’aurait aucun sens, car nous n’aurions que deux
points pour la charge (début et fin). Les batteries étant cyclées pendant I'acquisition des spectres de
RMN, les matériaux d’électrode évoluent et voient leurs parameétres intrinseques changer. En
particulier, leur temps de relaxation change, ce qui influe sur la durée d’acquisition d’un spectre. Il faut
donc étre vigilant et le prendre en compte dans la résolution temporelle des spectres acquis.

4.3.3. Lespossibilités expérimentales au laboratoire

Le laboratoire CEMHTI est équipé de six spectrometres allant de 200 MHz a 850 MHz. Pour une
application de RMN operando sur des batteries et afin de limiter notamment les effets de susceptibilité
magnétique, le choix a été de se placer a bas champ en développant un montage sur le spectrometre
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200 MHz (4,7 T). La zone de champ magnétique supérieur a 5 gauss (limite d’incidence du champ
magnétique) ne dépasse pas les pieds de I'appareil et permet une proximité presque immeédiate du
potentiostat.

Pour les raisons de faisabilité de la RMN MAS operando, le montage est réalisé en laissant la batterie
statique, soit avec moins de contraintes physiques que pour un montage RMN MAS, mais une moins
bonne résolution spectrale.

Nous observons des batteries Li-ion, avec une attention toute particuliére sur le dép6t de lithium
métallique. Nous faisons alors exclusivement de la RMN du lithium-7, isotope naturellement abondant
(92,4%), nous permettant de suivre les évolutions de I’environnement des atomes de lithium. Sur le
200 MHz, la fréquence de Larmor du lithium est de 77,7 MHz.

L'aimant RMN et le spectrometre (I'électronique) ne peuvent pas vraiment étre modifiés. Pour le
montage, c’est donc essentiellement la sonde et la géométrie de la bobine RF associée qui peuvent
étre adaptées.

Pour le 200 MHz, parmi les sondes statiques disponibles, le choix de modification peut se porter sur :

- Une sonde de micro-imagerie ou diffusion avec bobine RF en forme de selle de cheval,
entourée par un insert contenant une bobine pouvant générer des impulsions de gradient de
champ magnétique pour I'imagerie ou les mesures de diffusion (cf. Chapitre 2. 3.1). Cet insert
sert également a protéger la bobine RF des bruits électriques parasites de I'extérieur. La
présence d’un circuit d’eau pour refroidissement limite la gamme de température, la limite
basse étant de ne pas geler I'’eau dans le circuit.

- Une sonde (SOL5) avec des bobines solénoides pour un échantillon de diameétre 5 mm. La
gamme de température accessible est de -40°C a 80°C.

Deux configurations sont possibles pour le passage du cable, soit en passant par le haut de I'aimant,
soit en substituant le dewar nécessaire au contréle de la température dans le corps de la sonde pour
faire traverser le cable de bas en haut a travers la sonde. Il est ainsi mieux blindé mais empéche le
contrble de la température.

Par conséquent, les possibilités expérimentales possibles sont présentées dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Les possibilités d'expériences selon la sonde et le passage du cdble in situ.

Cable par le bas de I’'aimant
(au travers de la sonde)

Cable par le haut de I’'aimant

Spectroscopie/Imagerie RMN
operando
Expériences en température limitée

Spectroscopie/lmagerie
RMN operando

Sonde diffusion
(bobine selle de cheval)

Sonde SOL5 Spectroscopie RMN operando Spectroscopie RMN
(bobine solénoide) Expériences a basse température operando
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5. Le montage in situ développé antérieurement a cette étude au
laboratoire

L’ objectif, lors du développement du montage initial au laboratoire, était un montage RMN operando
compatible avec l'imagerie, sans contrainte particuliére pour les expériences en température
contrélée. C'est pourquoi le montage avait été développé sur la sonde de diffusion pour ses capacités
d’imagerie monodimensionnelle. Cette derniére est équipée de bobines en selle de cheval.! Nous
allons présenter le montage (Figure 9) et ses différents composants dans cette partie, en détaillant les
choix effectués. Ce montage a été le point de départ de la majorité des optimisations présentées en
chapitre 4.

DIFF30 - init @ Nk cen

Galvanostat 9 Saddle coil, gradient

Y

Coaxial cable &
DB25 connector

@) 0iff30 probe

O In situ coaxial cable

BNC connectors &
low-pass filter (NMR)

Figure 9 : Schéma du montage avec la sonde de diffusion et la bobine en selle de cheval initial développé
antérieurement au laboratoire. Avec (1) la cellule RMN, (2) la sonde de diffusion, (3) la bobine en selle de cheval et la
bobine de gradient de champ, (4) le cdble coaxial utilisé pour les expériences in situ, (5) les connectiques BNC et le
filtre passe-bas pour atténuer le bruit sur les spectres RMN, (6) le cdble coaxial et son connecteur DB25 au galvanostat.
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5.1. Lacellule RMN et la bobine RF

La cellule électrochimique avait été optimisée pour une utilisation
avec une bobine en selle de cheval. Cette bobine permet d’avoir la
batterie orientée verticalement dans I'aimant, le champ RF émis par
la bobine étant perpendiculaire au champ du spectrometre (Figure
10).

Dans I'objectif de maximiser la pénétration du champ RF dans les
électrodes sans risque de perturbation par les collecteurs
métalliques, il fallait les orienter horizontalement, c’est-a-dire
parallelement au champ B:; émis par la bobine. La surface
d’électrode est donc limitée, mais la dimension selon z est
« infinie » pour le design du corps de la cellule (le coeur doit faire
moins de 1 cm de haut). Le diamétre interne de la bobine est de
10 mm.

En ce qui concerne le matériau du corps de la cellule, le Kel-F®
(polychlorotrifluoroéthyléne, PCTFE) est utilisé, notamment pour ,
ses propriétés hydrophobes, mécaniques et sa transparence. De | Figure 10: Photo d'une bobine en selle
plus, ce matériau est inerte face a I'électrolyte et ne donne pas de de cheval

signal en RMN du lithium.

Le corps de la cellule est usiné sur-mesure selon une forme cylindrique de diamétre externe 10 mm et
de diameétre interne 6 mm, permettant d’y insérer des électrodes de 5 mm de diameétre.

En ce qui concerne la cellule en elle-méme, elle se base sur le design type Swagelok®, avec des
électrodes empilées horizontalement et imbibées d’électrolyte. Pour les connectiques, deux
collecteurs de courant (I'un en cuivre, I'autre en aluminium) se glissent dans la cellule et ressortent de
part et d’autre selon I'axe vertical z, avec des joints pour assurer |'étanchéité et un pas de vis sur le
bouchon pour assurer une pression sur les électrodes (Figure 11). Le design est étudié pour que le
ceceur électrochimique puisse étre positionné au centre de la bobine.

Cell cap ﬁ
0-rings m—)

Sample m—lp{ =

Cellbody )y

Current collector

Figure 11 : Schéma et photos de la cellule RMN développée au laboratoire et insérée dans la bobine RF (a droite).
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5.2. Lasonde de diffusion et le cable in situ

La sonde diffusion (en mode diff30 ou diff50 selon I'insert utilisé) avait été sélectionnée pour ses
capacités a faire de I'imagerie grace a son insert de gradient de champ magnétique pulsé (Figure 12).

Deux configurations étaient possibles pour le passage du cable in situ. Le choix a été d’6ter le dewar
pour faire passer le cable au travers de la sonde, et de le remplacer par un tube en laiton. Ce choix a
été privilégié par rapport a un passage par le haut de I'aimant pour s’assurer d’un blindage idéal, et
notamment parce que le dewar avait déja été enlevé pour amener un faisceau LASER au niveau de
I’échantillon pour des mesures a haute température.

L’application étant pour une cellule a 2 électrodes, le choix du cable s’était porté sur un cable coaxial
simple a connecteurs BNC, composé d’une ame et d’une tresse, originellement utilisé pour des
connectiques d’appareils RMN. Une extrémité BNC était conservée, I'autre sectionnée pour faire les
connexions a la cellule électrochimique RMN (Figure 13). L’dme du cable est soudée a un connecteur
pour venir y insérer le collecteur de I'électrode positive. La tresse, quant a elle, est connectée a un
tube en laiton venant assurer la mise a la terre commune avec la sonde pour limiter le bruit parasite
capté par le cable. La connexion est faite avec le collecteur de I'électrode négative par une bande de
cuivre brasée a |’étain sur un tube en laiton.

Le tube peut étre déplacé selon I'axe z, permettant d’ajuster la position du coeur électrochimique de
la cellule au sein de la bobine RF (Figure 11).

l
o !
: . — i
ey
)
i U .
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o | -
0 i
-
l' -
o & <3
Figure 12 : Photo de l'insert du gradient de “ —— Ground
champ diff30. Welding
point

Figure 13 : Photo et schéma de la connexion de la cellule au
cdble in situ avec le tube en laiton.
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5.3. Laconnexion au galvanostat

Nous utilisons un galvanostat (VSP de Biologic®), comportant 5 canaux dont un dédié aux mesures de
RMN in situ.

5.3.1. Les configurations de connexion du VSP

Un cable de galvanostat, notamment le VSP, se termine par 6 connectiques définies par le
constructeur®, a agencer selon la configuration choisie dans le logiciel EC-LAB® (Figure 14). Quatre de
ces connectiques permettent de controler la cellule (2 pour le courant, 2 pour la tension), une autre
permet la mesure d’un potentiel supplémentaire et la derniére permet la mise a la masse.

- CA1:Ll'amplificateur pour le contrdle et la mesure
du courant passant dans la contre-électrode ;

- CA2:Ll'amplificateur pour le contrdle et la mesure
du courant passant dans I’électrode de travail ;

- Refl:Référence pour le contréle et la mesure du
potentiel de I’électrode de travail (CA2) ;

- Ref2: Référence pour le contréle et la mesure du
potentiel de I’électrode de référence ;

- Ref3: Référence pour le contrdle et la mesure du | o 14 - connectiques fic,es bananes d'un
potentiel de la contre-électrode ; cdble du galvanostat Biologic®.

- GND: La masse (« Ground »).

e La configuration dite « standard » a 3 électrodes

L’électrode de travail est connectée a CA2 et REF1, la contre-électrode a CAl et REF3, et |I'électrode de
référence a REF2. La masse (GND) n’est pas utilisée. Il est a noter que I'utilisation de la tresse du cable
BNC met de facto I'électrode négative a la masse de la sonde. Soit pour une batterie, nous avons la
configuration de la Figure 15.

REF3 Ecg REF2 Ewg REF1
@ <« > @
Reference
electrode
CAle— X —1_ecA2

Counter Working
electrode electrode

Figure 15 : lllustration de la configuration "standard" a 3 électrodes.
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Les potentiels des électrodes sont mesurés par rapport a la référence (REF2). Pour une batterie, les
différences de potentiels des électrodes positive (WE) et négative (CE) sont donc mesurées, soit
systématiquement pour le mode « standard » :

Ewg = Refl —Ref2 =E, (8)
ECE:Ref3_Ref2=E_ (9)
Ewg —Ecg =Ey —E_=E¢ey (10)

Le contrble de tension se fait par Ey g, soient les connectiques REF1 et REF2. Pour I’application
batterie, nous pouvons réguler la tension de cellule en intervertissant les connectiques de mesure des
potentiels REF2 et REF3 (Figure 16).

REF2 Ecg REF3 Ewg REF1
® = ®
Reference
electrode
CAleo— —e CA2

Counter Working
electrode electrode

Figure 16 : lllustration de la configuration "standard" a 3 électrodes pour une batterie.

Cette configuration est particulierement intéressante pour cette application, car cela permet
également d’avoir rapidement acces aux différences de potentiels de chacune des électrodes par
rapport a la référence.

Ewg = Ref1 — Ref2 = Eey (11)
ECE=R6f3—R€f2=—E_ (12)
Ewg —Ecg = Ecen + E_ = E4 (13)

e [a configuration dite « standard » a 2 électrodes

REF3
REF2 REF1
[ >9

Ewg

i
AKX

Counter Working
electrode electrode

]

-\-

CAle—- —o CA2

YK
K

+
£

Figure 17 : lllustration de la configuration "standard" a 2 électrodes pour une batterie.
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Lorsqu’il n'y a que deux électrodes, la connectique normalement associée a la référence (REF2) est
connectée avec CA1 et REF3 (Figure 17).

Ews = Ref1— Ref2 = E o (14)
e [a configuration dite « CE to ground » a 3 électrodes

Cette configuration a été développée pour des mesures a multi-électrodes, soient une contre-
électrode, une référence et N électrodes de travail, toutes mises a la méme masse. La contre-électrode
est connectée aux connectiques REF1 et GND des N voies et la référence aux N connectiques REF2.
Puis, les N électrodes de travail sont réparties sur les N voies, chacune connectée aux connectiques
CA1l et REF3.

Dans le cas d’une batterie a 3 électrodes, cela donne la configuration de la Figure 18, avec mise a la
masse de I'électrode négative. Les mesures par le potentiostat sont toujours effectuées de la méme
fagon pour un mode, soit pour le « CE to ground » :

Ewr = Ref3 — Ref2 =E, (15)
Ecr = Refl —Ref2 = E_ (16)
Ewg —Ecg = Ey —E_ = Ecey (17)
REF1 Ecg REF2 Ewg REF3
Reference
electrode

—o CA1l

Counter Working
electrode electrode

Fiaure 18 : lllustration de la confiauration "CE to around" a 3 électrodes.

e [a configuration dite « CE to ground » a 2 électrodes

REF1
REF2 REF3
[ ]

GNDe —o CA1l

Counter Working
electrode electrode

Figure 19 : lllustration de la configuration "CE to ground" a 2 électrodes.
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Lorsqu’il n’y a que deux électrodes, la connectique normalement associée a la référence (REF2) est
connectée avec CA1 et REF3 (Figure 19).

Ewr = Ref3 — Ref2 = E oy (18)

5.3.2. Le choix de la configuration « CE to ground » et de la création d’un cable a
connecteur DB25

La sortie du canal est sous la forme DB25 (connecteur 25 broches, Figure 20). Le cable originel du
galvanostat, fourni par Biologic® est connecté au galvanostat par un connecteur DB25 et se termine
de I'autre coté par des cables fins et peu blindés terminés par des fiches bananes 2 mm. Le choix avait
été fait de connecter directement le cable in situ au galvanostat (VSP de Biologic®). Il se termine par
un connecteur type BNC femelle, et un cable maison a été fabriqué pour connecter ce BNC femelle a
la sortie DB25 du galvanostat.

Du fait de la connexion de la cellule au tube en laiton et donc a la masse du spectrometre, la
configuration choisie pour la configuration du VSP (Figure 20) est le mode « CE to ground » a 2
électrodes. Par praticité, il a été décidé de faire un cable maison avec les connectiques « CE to ground »
et en sortie une prise BNC femelle.

Figure 20 : Photo?? d’un VSP de Biologic® a 5 voies.

Le connecteur au galvanostat est un connecteur électrique appelé « Sub-D» (en anglais « D-
subminiature » ou « D-sub »), appelé ainsi pour sa forme en D permettant une orientation unique, soit
un détrompeur. |l existe différents modeles, avec un nombre de broches différents. Le modele « B »
contient 25 broches, d’ot son nom « DB25 » (Figure 21 et Figure 22). Les connectiques'! du mode « CE
to ground » a 2 électrodes du DB25 sont détaillées sur la Figure 23.

Figure 21 : Exemple d'un connecteur DB25 mdle.
Figure 22 : Photo de I'intérieur d'un DB25.
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Figure 23 : Schéma des connectiques du DB25 a relier pour un mode « CE to
ground », pour I'électrode négative en bleu et pour I'électrode positive en rouge.

5.4. |'atténuation du bruit sur les spectres

Le montage était complet et fonctionnel. Il fallait cependant limiter le bruit sur les spectres RMN, capté
par couplage de la bobine avec le cable de charge de la batterie. Un filtre passe-haut avec une
fréquence de coupure a 3dB sous 28 MHz a été ajouté sur le cable de charge pour filtrer le bruit a
fréquence plus élevée (fréquence Larmor du ’Li: 77,7 MHz) et avoir un meilleur rapport signal-sur-
bruit sur les spectres RMN.

5.5. Lasynchronisation des données

Pour la synchronisation des données, le lancement du cyclage sur le galvanostat et I'acquisition des
spectres sur la console sont déclenchés simultanément. L’heure exacte du départ de |’expérience est
enregistrée dans le fichier électrochimique par défaut. En ce qui concerne la RMN, I’heure de fin est
enregistrée, et avec les parametres d’acquisition également sauvés, il est possible de déduire I'heure
de lancement.

Le spectrometre accepte des pulses de synchronisation 5V en émission et réception, de méme pour
le VSP. En rajoutant un cable (connecteur DB9) supplémentaire entre les deux appareils, une possibilité
est donc d’utiliser des triggers électroniques, permettant alors au potentiostat et au spectromeétre de
communiquer pour synchroniser les expériences (Figure 24).

| N

Current

- 3> Time
|_ - Electro-
chemistry

Trigger

> Time

J

NMR
Time Acquisition

Figure 24 : lllustration de la communication entre la console RMN et le galvanostat grdce aux triggers.
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6. Conclusions

Le montage développé antérieurement a cette étude au laboratoire CEMHTI»*!314 est fonctionnel et

permet la caractérisation par RMN operando pour des cellules RMN a 2 électrodes avec la sonde
diffusion en I’état, permettant en supplément des expériences d’imagerie.

Nous souhaitons développer un montage compatible aux basses températures et versatile pour une
cellule a 2 ou 3 électrodes. Le montage actuel ne le permet pas, le gradient étant limitant pour la
descente de température, la cellule n"ayant que deux électrodes, le cable coaxial manquant d’un
conducteur pour 3 électrodes et le DB25 n’étant fabriqué que pour une connectique « CE to ground »
a deux électrodes.

Pour un montage a trois électrodes, il nous faut donc :

- Rajouter une électrode a la cellule RMN ou changer de design de cellule ;

- Changer le cablage pour rajouter un conducteur ;

- Changer la connectique DB25 du cable connecté au galvanostat pour un montage 3 électrodes
en « CE to Ground » ;

- Adapter les filtres pour diminuer le bruit sur les spectres RMN au nouveau cablage.

Pour un montage a basse température, nous avons au laboratoire des unités de refroidissement
(Bruker Cooling Unit ou BCU), il nous faut également :

- Utiliser une nouvelle sonde ou adapter celle existante par substitution du gradient.

Dans toute cette étude, nous utilisons des matériaux commerciaux. Nous travaillons majoritairement
sur des cellules complétes NMC622/graphite avec un électrolyte standard LP30.

Sauf mention contraire, les cellules cyclent entre 2,7 et 4,2 V et suivent obligatoirement une formation.
Ces cycles de formation sont constitués pour les matériaux des lots Al et A2 de deux cycles C/10 suivis
de deux cycles C/5 avec maintien de la tension a 4,2 V pour toutes les charges jusqu’a la limite d’arrét
en courant lorsque ce dernier chute sous C/50.
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1. Introduction

Pour faire une caractérisation par RMN operando sur une cellule électrochimique, il est indispensable
d’avoir un circuit électrique entre le galvanostat situé en dehors de I’'aimant et la cellule située dans la
bobine RF au centre magnétique de I'aimant RMN.

Cette thése s’intéresse a la détection par RMN ’Li operando des premiers stades de dépdt de lithium
métallique. Nous allons étudier I'influence des facteurs principaux de dépot de lithium métallique tels
qgue lI'impact du régime de charge et des basses températures, mais nous voulions également comparer
avec le critére actuel de dépét : le potentiel de I’électrode négative chutant sous celui du couple Li*/Li.

Dans ce chapitre nous détaillons les modifications apportées au montage au cours de cette thése afin
d’évoluer vers un montage compatible a trois électrodes et aux basses températures. Dans ces
modifications, les différents composants du circuit électrochimique et du circuit de mesure RMN sont
intimement liés.

Nous commengons par introduire le concept de couplage électrochimie/RMN induisant la
problématique du bruit électrique. Nous présentons ensuite les modifications du circuit
électrochimique pour I'atténuation du couplage électrochimie/mesure RMN visible sur les spectres
RMN. Dans la troisieme partie, nous présentons diverses options de montage pour rajouter une
versatilité de mesure a 2 ou 3 électrodes. Enfin, nous terminons avec les montages pour la mesure a
basse température, avec des modifications de deux corps de sonde, de bobines et de cellules.
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2. Le couplage électrochimie/RMN en caractérisation operando

Le montage RMN operando comporte 7 composants principaux (Figure 1). La premiére partie constitue
la sonde, essentielle pour la caractérisation RMN : la bobine RF 9 etle corps de sonde (=). La seconde
partie constitue le circuit électrique pour le cyclage de la cellule électrochimique dans I'aimant :

- La cellule électrochimique ;

- Lecableinsitu ;

- Le systéeme d’atténuation du bruit électrique 9 ;

- Le cable connecté au galvanostat G ;

- Le galvanostat 0

o Electrochemical cell

€ NMR coil

o Galvanostat

Y

e Potentiostat cable Q

o In situ cable

9 Noise filtering

Figure 1 : Schéma des différents composants du montage.

2.1. Laproblématique

L’électromagnétisme se définit par la partie de la physique qui étudie les interactions entre courants
électriques et champs magnétiques.

Une caractérisation par RMN operando sur des batteries revient a faire circuler un courant électrique
en présence de champs magnétiques. Nous avons alors de forts risques de perturbations
électromagnétiques induites autant sur les mesures RMN que sur les mesures du galvanostat.

Nous avons pu observer I’effet de ce couplage électrochimie/RMN, dans un sens comme dans 'autre.
Le bruit induit sur les mesures apparait par I'intermédiaire d’un couplage entre le courant circulant
dans la bobine RF du montage RMN et le circuit électrique connectant la cellule électrochimique au
galvanostat.
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2.1. 1. Laperturbation des mesures RMN par le circuit électrique

La Figure 2 compare un spectre RMN Li pour une cellule in situ, non connectée au galvanostat (rouge)
et un spectre operando sans optimisation de montage (en bleu). Le spectre RMN est parasité par du
bruit haute fréquence qui rend les données inutilisables : le circuit électrique de charge de la batterie
perturbe les mesures RMN.

[*1e6]

-2 0

-4

-6

500 400 300 200 100 [ppm]

Figure 2 : Exemple de spectres pour une méme cellule en RMN in situ : en rouge, le spectre pour une cellule non
connectée au galvanostat ; en bleu, le spectre pour une cellule connectée sans optimisation du montage.

2.1.2. Laperturbation des mesures électrochimiques par le montage RMN

La Figure 3 montre les données électrochimiques pour une cellule in situ connectée au galvanostat lors
de I'acquisition de spectres operando. Nous pouvons observer des accrocs sur le profil de tension
corrélés a I'acquisition RMN (cf. paragraphe 5. 2. 6). Le profil de tension est parasité : la mesure RMN
perturbe les mesures électrochimiques.

4,11
L 1,5
4,051
N
3 1Y
= 3
L 4_ j>
‘ r ‘ | L 0,5
3,951 0
7 000 8 000 9 000 10 000

timel/s

Figure 3 : Observation du phénoméne d’induction sur le cyclage d’une cellule pouch cell RMN (LA_222) lors d’une expérience
RMN operando.
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2.2. Le bruit électrique

Avant de développer les modifications apportées au montage, introduisons la notion de bruit
électrique. Le bruit est une fluctuation indésirable, généralement aléatoire, qui s’ajoute au « vrai »
signal et peut I'altérer de facon plus ou moins conséquente (Figure 4)>,

SN AN woise

Obtained signal
Figure 4 : lllustration simple du bruit aléatoire sur un signal.

Le bruit électrique est causé par des perturbations électriques, d’origines diverses (électrique,
thermique ou électromagnétique), qui sont converties en signal électrique (tension et courant),
pouvant étre amplifié et rendu visible sur le signal de I'appareil.

Certaines perturbations ne sont pas problématiques, notamment dans le cadre domestique, telle que
Iutilisation d’'un téléphone portable a proximité d’une télévision. Cependant dans d’autres cadres, cela
peut étre tres dérangeant, les interférences des équipements sans fils médicaux par exemple.

2.2. 1. Lessources du bruit électrique

Deux types de facteurs se distinguent: les bruits inhérents, produits par le systeme, et les
interférences, bruits parasites produits par les appareils a proximité. Il existe des interférences pouvant
agir sur de tres longues distances tels que les éclairs des orages se déchargeant sur les lignes a haute
tension ou encore les fréquences radio ou 4G pouvant étre captées par les spectrometres RMN a haut
champ. Mais la plupart des perturbations sont causées par les appareils dans un environnement
proche.

En ce qui concerne les bruits inhérents du systeme, nous pouvons distinguer trois types majeurs :
- Le bruit thermique™® ou bruit Johnson-Nyquist (« Johnson noise » ou « white noise »)

Le bruit thermique est universel car présent dans chaque appareil présentant une résistance et est
complétement indépendant de la tension appliquée. Il traduit le bruit généré par le déplacement des
électrons au sein du conducteur sous l'effet d’une agitation thermique. Ces déplacements sont
aléatoires et provoquent des collisions entre les électrons et le réseau d’atomes, traduit par le
déplacement de charges et donc un courant. Ce bruit se rapproche analogiquement du mouvement
brownien des particules.

- Le bruit de grenaille'™ ou bruit Schottky (« Transistor noise » ou « Shot noise »)

Le bruit Schottky est présent dans les dispositifs avec des transistors, ce qui est assez commun. |l
traduit la nature non continue du courant électrique, due a la somme de charges élémentaires
produites aléatoirement selon les énergies potentielles du matériau. C'est le bruit généré par les
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fluctuations irrégulieres du courant, soit I’arrivée d’électrons ou de trous, dans le conducteur. Il est
dépendant du courant et donc plus le courant sera élevé, plus ce bruit sera important.

Path of Crystal atoms
electron -
; >
1—-“:)‘ /¥/ :
- // / ~ s
Conductor

i(2)

S Time

| (b}

Figure 5 : lllustration du bruit thermique : (a) Mouvement d'un électron dans le
réseau cristallin, (b) impulsions de courant correspondant a (a).3

- Le bruit d’avalanche’™ (« Flicker noise » ou « 1/f noise »)

Il a été observé que les semiconducteurs produisent plus de bruit, et plus particulierement a basses
fréquences. Ce phénomeéne ne survient pas dans les métaux purs. De nombreuses mesures semblent
corréler I'intensité de ce bruit a I'inverse de la fréquence (« 1/f noise ») mais aucune théorie n’a pu
étre établie. Le bruit d’avalanche serait attribué aux fluctuations du nombre d’électrons dans la bande

de conduction, créant une « file d’attente ».

Power
spectrum
1/f noise
Johnson and Shot noise
N\
~_ !
|
0 10 Frequency (Hz)

Figure 6 : lllustration du spectre de puissance du bruit pour un amplificateur opérationnel.3

En ce qui concerne les interférences, nous pouvons distinguer :
- Le bruit généré naturellement

Ce bruit est d’origine naturel, environnemental, tels que les orages ou les charges électrostatiques, est
incontrolable et peut étre autant périodique qu’aléatoire, mais reste généralement ponctuel.
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- Le bruit généré par les machines

Tout appareil électrique génére des interférences pouvant altérer un signal électrique. Un couplage,
d’origine électrique et/ou magnétique, crée alors un bruit qui peut étre capté par les dispositifs a
proximité.

Ces perturbations peuvent étre générées par n‘importe quelle source, dans notre cas pouvant aller de
courant circulant dans de simples cables a proximité de I'installation in situ jusqu’a I'armoire électrique
située a proximité, en passant par les bancs d’essai électrochimique installés a I’étage au-dessus ou
I'utilisation d’un laser (et ses générateurs) sur le spectrométre voisin.

Dans un circuit électrique, une boucle de masse’ se forme lorsque deux (ou plus) des équipements
sont indépendamment mis a la terre. Cela crée des différences de potentiel au sein du circuit et induit
la production de bruit électrique via le passage d’un courant parasite, le bruit induit étant
proportionnel a la surface de la boucle. Mettre a la terre un circuit composé de différents équipements
n’est donc pas simple, d’autant plus qu’il n’est pas question d’6ter les mises a la terre de protection
électrique. Quand il n’est pas possible de réunir en un seul point la mise a la terre du circuit, il faut
réduire ces boucles de masse en diminuant leur surface.

2.2.2. Comment réduire le bruit électrique ?

Certains bruits sont inévitables et il faut alors composer avec le bruit existant. Deux approches sont
possibles, et nous les avons toutes mises a profit dans cette thése. La premiére consiste a atténuer le
bruit existant a sa source et/ou a limiter sa propagation en protégeant la sonde réceptrice. La seconde
consiste a filtrer ou moyenner le signal, afin d’amortir le niveau de bruit face au signal d’intérét.

Les criteres pour réduire le bruit sur un montage :

- L'agencement des cables de I'installation électrique selon I’environnement est déterminant
sur le bruit qu’ils recevront ;

- Le blindage des cables est essentiel a la protection contre les interférences externes. Sa mise
a la terre de maniére appropriée permet de transporter, puis d’évacuer, le bruit électrique via
un cable dédié plutét que celui porteur du signal. Cela permet aussi de protéger de la
destruction le systéme en cas de surtension ;

- Des filtres électriques ou électroniques permettent de discriminer certaines plages de
fréquences et de les éliminer du signal.

2.3. Linduction de bruit dans le montage RMN operando de batteries Li-ion

En ce qui nous concerne, le bruit apparait par I'intermédiaire d’un couplage entre la bobine RF et le
circuit électrique connectant la cellule électrochimique au galvanostat. Ce circuit est constitué de
cables et d’interfaces critiques dans la captation du bruit environnant (Figure 7) :

- Les cables eux-mémes ({0, @)

- Lajonction A : connectique entre la cellule et le cable in situ ;

- Les jonctions B et C: connectique du cable in situ au cable du galvanostat 0 (via un
systeme de filtrage du bruit (), doublant les interfaces) ;

- Lajonction D : connectique du cable du galvanostat 6 au galvanostat 0

Par la suite, nous nous intéressons au blindage des cables, a la connexion et au maintien de la
continuité de mise a la terre lors de la connexion au galvanostat, au découplage du cable in situ et de
la bobine lors de la connexion a la cellule.
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Figure 7 : Schéma des différents composants du circuit électrique.
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3. Lecircuit électrique : de la cellule électrochimique au galvanostat

Il faut un montage fonctionnel permettant un cyclage normal de la cellule électrochimique, sans
engendrer de perturbations majeures sur les mesures RMN. Le choix de la composition du circuit
électrique et de son agencement est donc déterminant pour I'application RMN operando.

3.1. Le montage initial

Pour rappel, le montage initial (Figure 8) développé au laboratoire avant cette thése utilise un corps
de sonde RMN Bruker de diffusion , commercialisée avec un fourreau de gradient et munie d’une
bobine RF en selle de cheval 9 Il permet la caractérisation de cellules Kel-F RMN, congues sur-mesure
pour ce montage.

La cellule Kel-F RMN @) est connectée au cable coaxial in situ traversant la sonde par un tube en
laiton. L'ame du cable in situ est connectée au collecteur de courant de I'électrode positive, le
collecteur de I'électrode négative est mis a la masse par I'intermédiaire du tube en laiton et de la tresse
de blindage du cable coaxial, constituant la jonction A.

Le cable coaxial in situ est connecté a un cable coaxial commercial 0 Les terminaisons BNC
(jonctions B et C) des cdbles coaxiaux permettent de mettre un filtre passe-bas 9 entre les deux
cables.

Pour la connexion au galvanostat o, un connecteur DB25 (jonction D) est fait maison a I’extrémité du
cable coaxial 6

Initial setup € NVR Kel-F cell

o Saddle coil, Gradient sheath

Welding point to
brass tube & plug-in

o Galvanostat

DB25 homemade
T connector

G Coaxial cable

Brass tube
(Earth ground)

e Modified diff probe

(without dewar)

BNC connectors

@

6 Low-pass filter (NMR)

o In situ coaxial cable

Figure 8 : Schéma du montage diffusion initial, permettant de faire de I'imagerie.

3.2. Lechoix d'un nouveau cable blindé in situ

Le cable coaxial du montage initial n"ayant que deux conducteurs, pour une caractérisation sur des
cellules a 3 électrodes il nous faut changer les cables () et @) du circuit électrique (Figure 7).

Dans un contexte classique, le choix de cable® se base sur quatre critéres majeurs :
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- Le débit, soit les performances attendues en termes de vitesse de transmission de
I'information ;

- L’évolutivité, soit les besoins d’adaptation du systéme ;

- L'efficacité dans un environnement perturbé, soit les performances attendues en présence
de contraintes électromagnétiques externes (interférences) ;

- L'usage, soit les besoins technologiques et leur complexité par rapport a I'application visée.

Nous souhaitons avoir un dispositif versatile pour des applications a 2 ou 3 électrodes, donc une
nécessité d’avoir trois conducteurs dans le cable, ce que nous n’avons pas avec les cables coaxiaux du
montage initial.

Le critere déterminant pour notre application est I'absence d’interférence entre I’électrochimie et la
mesure des spectres RMN, ce parameétre étant intimement lié au blindage du cable. En effet, le cable
est connecté a proximité immédiate (jonction A) de la bobine de détection du signal RMN. Cela
engendre un risque de parasitage du signal RMN par des hautes fréquences ainsi qu’un risque de
parasitage du courant ou de la tension de la cellule électrochimique par les impulsions RF dans la
bobine de la sonde RMN. De plus, au vu de notre usage, nous avons besoin d’une certaine souplesse
du cable, afin de pouvoir le faire passer dans I'aimant RMN.

Nous avons pu observer que les interfaces (jonctions A, B, C et D, Figure 7) agissent comme des
antennes et captent les perturbations électromagnétiques haute-fréquence provenant des appareils
et installations a proximité, ce qui est problématique pour les mesures de spectres RMN. Le
galvanostat 0, le cable le reliant au circuit 6 et le cable in situ pourraient aussi agir comme des
antennes et transmettre les perturbations une fois reliés au reste du montage, si la mise a la terre n’est
pas correctement effectuée.

De plus, nous avons deux équipements indépendamment mis a la terre (le spectrometre RMN et le
galvanostat). En effet, I'électrode négative de la cellule est connectée a la masse du galvanostat par la
configuration « CE-to-Ground » du VSP. Elle est également a la terre du spectromeétre via sa connexion
au tube en laiton du montage, qui est lui-méme en contact avec le corps de sonde. Il faut donc étre
vigilant aux boucles de masse dans notre circuit électrique, pouvant implémenter du bruit
supplémentaire sur notre signal.

Nous avons donc été particulierement précautionneux lors de la réalisation du nouveau cable in situ,
et de ses connexions au galvanostat et a la cellule in situ.

3.3. Le blindage des cables

Multipolar

cable

I

1 Dielectric .
Jaci(et sheath Wire

Unipolar

cable

Figure 9: Schémais illustratifs d'un cdble unipolaire et d'un cable multipolaire.
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Il existe plusieurs types de cable. Les cables les plus simples (unipolaires, Figure 9) contiennent une
ame conductrice de courant et une ou plusieurs gaines de protection, généralement en plastique, pour
protéger mécaniquement et isoler électriquement les conducteurs. Les cables multipolaires (Figure 9)
contiennent plusieurs ames conductrices, isolées les unes des autres et regroupées dans une gaine de
protection commune.

Il est courant de blinder le cable avec un feuillard aluminium ou une tresse mise a la terre, servant
d’écran et permettant de réduire le rayonnement des signaux de transmission de données qui
pourraient interagir avec I'environnement a proximité (dans un contexte domestique les céables
avoisinants). Un cordon blindé voit des perturbations électromagnétiques réduites en torsadant les fils
par paire, et elles sont divisées par 10 avec un feuillard (ou « Al foil ») englobant les fils et par 100 avec
une tresse (ou « braiding »).°

Dans le cas des cables multipolaires, la présence de feuilles en aluminium individuellement enroulées
autour des ames conductrices permet de les protéger d’interférences entre eux. La mise a la terre est
cruciale pour I'efficacité du blindage, et doit étre conservée tout au long des connexions.

Le montage de RMN in situ préexistant au laboratoire permet des expériences sur cellule a deux
électrodes. En effet, il utilise un cable coaxial (1 ame pour I’électrode positive et 3 niveaux de blindage,
dont une tresse de mise a la terre utilisée pour I'électrode négative). Afin d’ajouter une troisieme
électrode, il faut au moins 1 ame supplémentaire, donc un cable multipolaire. Trois ames seraient
idéales car cela laisse la liberté de mettre celui de notre choix a la terre.

Pour des raisons de praticité et notamment de souplesse, nous nous sommes tournés vers les cables
multipolaires a paires torsadées. Le signal est transmis sur les conducteurs d’une paire torsadée, ce
qui permet de limiter les interférences d’une paire a une autre.

Les cables multipolaires peuvent étre classés selon leur niveau de blindage (Figure 10, Tableau 1, Figure
11).

Tableau 1 : Description des types de cdbles.
Paires de Feuillard

Acronyme fils par paire
torsadées de fils

Feuillard Tresse

global globale

Unshielded /

U/UTP Unshielded Twisted oul
Pair
Unshielded / Foiled
Uptsute Twisted Pair oul
Foiled / Unshielded
F/UTP Twisted Pair Ol
Shielded / Foiled
A Twisted Pair Ol
F/FTP Foiled / Fo:lc?d Twisted ou|
Pair
Shielded Foiled /
SF/UTP Unshielded Twisted oul NON oul oul
Pair
SF/FTP Sh/elded.FOIIed / Foiled ou| oul oul oul
Twisted Pair
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(usFTP)  (S/FTP) SF/UTP

-UI UTP
m RESISTANCE AUX PERTURBATIONS

Figure 10 : Comparaison des constructions de cdbles réseau selon leur efficacité dans un environnement perturbé.°

Jacket

7 Twisted pair

Braiding

SF/FTP

S/FTP F/FTP SF/UTP

Figure 11 : Schémas de coupe des types de cdbles réseau existants : en noir la gaine PVC extérieure, en rose la tresse, en
violet les feuillards en aluminium, les points oranges représentent les fils en cuivre, ceux cerclés de couleur sont gainés.

(a)/ (b) (c) &
| # Ve

Dgaine ext == 6 —7 mm D gaine ext == 5mm D gqine ext == 6 — 7 mm

8

-

DVI VGA HDMI
Figure 12 : Schémas des constructions d’un cdable (a) DVI ou « Digital visual interface », (b) VGA ou « Video Graphics Array »
et (c) HDMI ou « High-Definition Multimedia Interface ». Légende : en noir la gaine PVC extérieure, en rose la tresse, en
violet les feuillards en aluminium, les points oranges représentent les fils en cuivre, ceux cerclés de couleur sont gainés.
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La prolifération de perturbations électromagnétiques est due a la présence de nombreux appareils
électriques et électroniques. Plus le nombre d’appareils est important, plus des perturbations
électromagnétiques sont susceptibles d’étre engendrées et donc risquent d’altérer I'intégrité du signal
véhiculé.

C’'est pourquoi, les cables utilisés pour alimenter ou relier les installations électriques sont
généralement blindés. En fonction de leur utilisation et la proximité avec les perturbations, le blindage
existant peut étre optimisé. Les cables pour transporter I'information audiovisuelle notamment sont
particulierement bien blindés tels que les cdbles DVI, VGA ou HDMI (Figure 12). Cependant pour étre
vraiment efficace, il faut absolument qu’une des extrémités du cable soit connectée a la terre pour
évacuer le bruit électrique transporté par la tresse.

3.3.1. Notre choix: le cable HDMI®

Dans notre cas, nous sommes en présence de tres fortes perturbations électromagnétiques. Il est donc
conseillé d’utiliser des cables suivant la configuration SF/FTP (« Shielded Foiled / Foiled Twisted Pair »),
C’est-a-dire présentant une feuille d’aluminium et une tresse comme écrantage global, ainsi qu’un
blindage individuel des fils a I'intérieur (Figure 10), pour une protection optimale de la transmission du
courant au sein du cable.

En ce qu’il nous concerne, nous avions comme contraintes :

- Le diametre du tube en laiton pour le passage du cable au cceur de la sonde : @ < 10 mm ;

- Un blindage optimal face aux perturbations électromagnétiques : équivalent SF/FTP ;

- Unelongueur de cable suffisante pour relier la cellule au galvanostat : £ = 3 m;

- Une absence de matériaux magnétiques, tel que le nickel trés utilisé dans I'électronique, au
sein de I"'aimant RMN ;

- Le nombre de fils pour nos connectiques du montage a 2 ou 3 électrodes, avec une mise a la
terre : Ny = 2 ou 3.

Nous avons alors opté pour I'utilisation d’un cable domestique long : le cable HDMLI.

3.4. Laconnexion de la cellule électrochimique au cable in situ HDMI dans la sonde

Nous nous intéressons ici a la connexion de la cellule électrochimique 0 au cable in situ (jonction
A, Figure 7). Nous coupons une extrémité du cable HDMI pour le connecter au dispositif
électrochimique dans la sonde RMN (jonction A). Nous utilisons alors jusqu’a deux paires de fils
torsadés (Figure 13).

Wire

Twisted pair
in Al foil

Braid

Al foil

PVC jacket

Figure 13 : Photo d'un cdble HDMI® ouvert.
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Le montage a 2 électrodes utilise 3 conducteurs : 2 fils doublement blindés, un pour I'électrode positive
et un second pour I’électrode négative et la mise a la terre.

3.5. Les problématiques de la chaine électrique : cable in situ — filtre — galvanostat

Dans le montage préexistant au laboratoire, la connexion est effectuée entre le cable provenant du
galvanostat @ et le cable coaxial in situ par l'intermédiaire de connecteurs BNC. Un filtre passe-
bas 6 est installé pour limiter le bruit transmis par le galvanostat 0 Ici nous devons connecter la
sortie du filtre HDMI a la connexion DB25 du galvanostat, tout en installant le filtre passe-bas dans le
circuit (jonctions B et C, Figure 7).

3.5.1. Lasortie du cable HDMI® en direction du galvanostat

Les fils choisis correspondent a des broches définies sur le connecteur femelle du cable. Ainsi, pour le
montage a 2 électrodes (Figure 14), I'électrode positive correspondant au fil rouge a pour sortie la
broche n°1 et la négative correspondant au fil bleu la broche n°14. Dans ce montage, la négative est
également physiquement reliée a la terre et donc a la tresse du cable qui est connectée a I'extérieur
du connecteur HDMI.

1917 1513119 7 5 3 |1]

L

1816114/12 108 6 4 2 Ground

Figure 14 : Schéma d’un connecteur femelle d'un cdble HDMI, avec les broches
utilisées pour le montage a 2 électrodes : en rouge I'électrode positive, en bleu
I'électrode négative reliée également a la terre par la tresse.

3.5.2. Laconnexion au galvanostat

Cette connectique, reliant le cable 6 au galvanostat o, est faite par un connecteur DB25 (jonction D,
Figure 7).

La mise a la terre étant primordiale dans le traitement du bruit électrique, nous utilisons la
configuration « CE to Ground » du galvanostat afin de relier la terre du spectrometre a la masse du
galvanostat, tous deux connectés a |I’électrode négative de la cellule a deux électrodes (Figure 15).

REF1

REF2 REF3
L 4 >0

Ewg

o
AKX

Counter Working
electrode electrode
Figure 15 : lllustration de la configuration "CE to ground" a 2 électrodes.
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3.5.3. Lefiltre passe-bas

Les filtres passe-bas sont tres utilisés pour le traitement du signal, notamment pour filtrer le bruit. Un
filtre passe-bas laisse passer les signaux dont la fréquence est plus basse que la fréquence de coupure
du filtre et atténue les signaux dont la fréquence est plus haute. Il existe différents types de filtres
passe-bas, notamment de premier ordre (constitué d’un circuit RC ou RL) ou de second ordre (circuit
RLC). Le filtre 6 possede des connecteurs BNC (« Bayonet Neill-Concelman ») (jonctions B et C, Figure
7), qui maintiennent le blindage du cable par connexion a la tresse de I'extérieur du BNC et la
transmission du signal par une seule ame.

3.5.4. Le passage des cables par le haut de I'aimant et I'influence sur le bruit

Les mesures a basse températures imposent que nous fassions passer le cable par le haut de I’'aimant.
Nous avons expérimentalement observé que le positionnement des cables dans les lignes de champ
de I'aimant impacte le niveau de bruit sur le signal RMN.

Nous avons observé expérimentalement que les spectres sont moins bruités quand le cable in situ est
plaqué le long de I'aimant en suivant un des pieds (Figure 16). Pour une méme cellule LA_259 avec la
SOLS et la bobine en selle de cheval, placée dans le centre magnétique, nous avons acquis deux
spectres in situ dans les mémes conditions. En plaquant le cable HDMI® le long de la paroi du
spectrometre, nous observons alors clairement I’atténuation du bruit sur les spectres (Figure 17) (avec
une apodisation exponentielle de seulement 10 Hz).

En passant le cable par le haut de I'aimant sans précaution, il semblerait que nous augmentons la
surface de la boucle de masse, implémentant alors un bruit plus important sur les spectres. En plaquant
le cable contre la paroi de I'aimant, nous réduisons la surface de la boucle inductive captant les
perturbations RF, et donc nous réduisons le bruit parasite sur notre signal.
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Figure 17 : Exemple du niveau de bruit pour un montage (a) non optimisé, (b) optimisé pour la cellule LA_259 avec le
montage SOL5 — selle de cheval.

3.6. Le boitier : une connexion cable in situ — filtre — galvanostat efficace et pratique

Pour limiter les problemes a la jonction cable in situ-filtre-galvanostat et avec I’éclairage de I'équipe
d’électroniciens du laboratoire, nous avons développé un boitier faisant office de cage de Faraday,
dans lequel la connexion est faite entre le cable in situ (.0, le filtre et le cable du galvanostat G
(jonctions B et C, Figure 7). En plus de cet objectif, cela nous permet d’avoir un boitier de connexion
unique, facile d’accés et versatile (nous pouvons changer de configuration électrochimique presque
instantanément et adapter facilement a un montage 2 ou 3 électrodes).

3.6. 1. Lacage de Faraday : présentation et explications

La cage de Faraday est tres commune dans la vie courante, quelques exemples plus ou moins efficace :
la voiture, le micro-ondes, les montres antimagnétiques.

La cage de Faraday (de Michael Faraday, célébre physicien) est une enceinte en aluminium reliée a la
terre pour garder son potentiel fixe, la rendant étanche aux perturbations électriques. Elle permet
également le blindage des perturbations électromagnétiques, dont I'efficacité est dépendante de la
fréquence de la perturbation, de la conductivité et de la perméabilité magnétique du matériau
(aluminium ici).

Physiquement parlant, elle répond a la loi de Coulomb, donnant en électrostatique :

Q

E = — ¥
) Amreyr? *er

(1
Avec E : le champ électrique ; Q la charge ; r le rayon ; €, la permittivité du vide ; e,- le rayon unitaire.

Les percages de la cage se doivent de répondre a une relation pour ne pas perdre |'efficacité totale de
la cage : généralement, les trous sont inférieurs a 1/10 de la longueur d’onde, c’est-a-dire a 4 m pour
la fréquence du “Li ici utilisée (77 MHz).

c

f =7 (2)

Avec f la fréquence ; c la célérité ; A la longueur d’onde du signal.
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La cage de Faraday est donc une enceinte blindée permettant a son contenu de ressentir un champ
électrique nul. Lintérieur ne subit pas les changements de champ électrique ou électromagnétique
externe, les charges du matériau de la cage se répartissant pour compenser les différences de
potentiel.

Si les charges sont a l'intérieur de la cage, une mise a la terre de ce boitier permet alors de ne pas
perturber le champ extérieur.

3.6.2. Notre boitier de connexion, aka cage de Faraday

Le boitier utilisé (Figure 18) est un boitier blindé en fonte d’aluminium de dimensions
201.7x121.2x55.3 mm, qui a été usiné pour notre application.

Un connecteur passe-paroi HDMI® femelle (Figure 19) permet de connecter le cable in situ 0 par
I’extérieur. La mise a la terre est maintenue grace a la tresse du cable, directement liée par I'extérieur
de la prise HDMI®, par I'intermédiaire du connecteur passe-paroi au bofitier. Nous déposons un
matériau isolant (papier cartonné) sur le fond de la boite pour limiter le risque de court-circuit par
inadvertance.

TR

Figure 19 : Photos d'un connecteur passe-paroi HDMI®.
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[ S s X
Figure 20 : Photo des fils connectés au connecteur passe-paroi HDM|®.

En connaissant les broches utilisées, nous connectons au passe-paroi des fils (Figure 20) avec embouts
a fiches bananes 2 mm pour les quatre connectiques possibles : I’électrode négative (« - »), la positive
(« +»), la référence (« REF ») et la tresse blindée (« GND »).

Avec un adaptateur banane-BNC, nous connectons ensuite les filtres passe-bas 9 selon la
configuration qui nous intéresse (jonction B, Figure 7). Dans le cas d’'un montage a 2 électrodes, nous
choisissons délibérément de faire passer la positive dans I'ame et la connectique de la tresse et la
négative (connectées ensemble) par I'extérieur du filtre.

Nous avons observé expérimentalement que le filtre ne transmet pas correctement le bruit a la terre.
Mettre en contact I’extérieur du connecteur BNC du filtre avec la boite (qui est connectée a la tresse,
et donc a la terre) nous permet alors d’évacuer ce bruit, que nous avons détecté sur les spectres RMN
(Figure 22).

Filter Connection

) Galvanostat
Connection cable
Figure 21 : Photos des connectiques dans le boitier avec mise a la terre des filtres. (a) et (b)

deux exemples lors des essais avec boitier ouvert ; (c) configuration finale (boitier fermé)
avec connectique externe BNC du filtre en contact de la paroi.

Faraday cage

Expérimentalement, nous n’avons observé qu’une légére différence dans les niveaux de bruit entre le
boitier ouvert et fermé. Le parametre le plus important étant le contact entre la connectique externe
BNC du filtre et le boitier, soit la mise a la terre (Figure 21).
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500 400 300 200 100
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Figure 22 : Exemple de spectres pour une méme cellule en RMN in situ : en rouge, le spectre pour une cellule non connectée
au galvanostat ; en bleu, le spectre pour une cellule connectée avec mise a la terre de la négative, cage de Faraday et filtres

passe-bas.
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4.  Le développement d’un montage in situ a 3 électrodes

Le critére électrochimique habituellement utilisé pour détecter le phénoméne de dépot de lithium
métallique est le passage du potentiel de I’électrode négative en dessous de 0 V (potentiel redox Li*/Li),
grace a un montage a 3 électrodes. Cependant des études précédentes a Renault indiquent que leur
réalisation est un vrai challenge pour obtenir des résultats reproductibles. Dans cette partie, nous
présentons les progrés réalisés pour permettre, a terme, des mesures RMN ’Li operando a 3
électrodes. Le but ultime est de combiner les critéres de détection du dépét de lithium par RMN avec
celui, plus classique, provenant du potentiel de I’électrode négative. Les modifications sont effectuées
en prenant garde de bien garantir un passage facile entre le montage a 2 ou a 3 électrodes.

4.1. Le principe des cellules a 3 électrodes

Le montage a 3 électrodes ajoute une troisieme électrode, dite de référence, a la cellule compléete et
permet de mesurer précisément le potentiel de chaque électrode (Figure 23) plutét que de suivre
I’évolution de la tension de cellule (Figure 24)'*. En effet, dans ce type de montage le courant circule
entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Aucun courant ne circule dans I'électrode de
référence, son potentiel restant donc stable.

Pour les cellules électrochimiques Li-ion, le lithium métal est généralement utilisé comme troisieme
électrode. Ce n"est pas une électrode de référence a proprement parler car son potentiel varie au cours
des charges et décharges (paragraphe 4. 3), mais cela permet de suivre indépendamment le potentiel
de chaque électrode, et de le rapporter directement a celui du couple Li*/Li.

Ce dispositif est particulierement intéressant dans le cadre d’une étude du dépdot de lithium puisque
cela permet alors d’observer le comportement du potentiel de I’électrode négative au cours de la
charge, et d’observer s'il chute sous 0V vs Li*/Li, seuil thermodynamique pour le dép6t de lithium
métallique sur le graphite.?

Copper current collector

Aluminium current collector

Graphite CEl NMC

<
-

(o 1Y

A 4

Ecep = Epos - Eneg

Figure 23 : Schéma illustrant la mesure de potentiel de cellule a deux électrodes.
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Eneg Epos

Li metal

Copper current collector

Aluminium current collector

Graphite CEl NMC

A 4

Ece = Epos - Eneg
Figure 24 : Schéma illustrant la mesure des potentiels dans une cellule a trois électrodes.

Avec E,.y : le potentiel de I'électrode de référence ;

E, :le potentiel de I'électrode positive ;

E_ : le potentiel de I'électrode négative ;

Epos : la différence de potentiel entre I'électrode positive et la référence, soit Epos = Ey — Epey ;
Eneg : la différence de potentiel entre I’électrode négative et la référence, soit Eyeg = E_ — Erer ;
Eceyr : la tension de cellule, soit Eceyp = Epos — Eneg = Ey — E_;

i : courant circulant dans le circuit externe.

4.2. Ladifférence de potentiels par rapport a I'électrode de référence

En électrochimie, 'utilisation d’une électrode de référence se base sur la stabilité du maintien du
potentiel d’équilibre du couple redox de référence. Cela se fait en gardant constantes les
concentrations des espéces chimiques a l'interface électrode/électrolyte, répondant a la loi de Nernst :

Pour le demi-couple redox : Ox + n-e~ — Red

RT a
E=E°+—In—%
nF  Qageq

(3)
Avec E : |le potentiel de I'électrode de référence, exprimé en volt (V) ;

E° : le potentiel standard du couple redox, exprimé en volt (V) ;

R : la constante des gaz parfaits, exprimée en joule par mole par kelvin (J - mol™1 - K1) ;

T :la température absolue, exprimée en kelvin (K) ;

n :le nombre d’électrons échangés lors de la demi-réaction ;

F :la constante de Faraday, exprimée en coulomb par mole (C - mol™!);

QAox,0req - l€s activités chimiques de I'oxydant et du réducteur du couple redox.
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4.3. Les couples redox de référence dans la littérature

Bien qu’elle soit utilisée en laboratoire, I'électrode de référence n’est pas implantée dans les cellules
commerciales, notamment pour des raisons de sécurité et de performance des cellules.

Les cellules commerciales (notamment destinées aux véhicules électriques) sont beaucoup plus
imposantes que les cellules de laboratoire. Se posent alors de multiples questions a propos de
I’électrode de référence :

- Oudoit-on placer I'électrode de référence ?

- Comment la placer dans une cellule multicouche (prismatique) ?

- Faut-il mettre plusieurs références a des emplacements différents ?
- Réagit-elle avec les matériaux a proximité ?

- La mesure est-elle fiable ?

Ajouter une référence a une cellule compléte peut étre source de perturbation au sein du dispositif
électrochimique, notamment si I’électrode interagit (ou pire, réagit) avec le milieu.

Une électrode de référence classique est généralement isolée dans un contenant et reliée au systéme
par un capillaire ou un fritté en tant que pont salin, permettant I'échange d’anions ou de cations
communs. Cela permet de minimiser les potentiels de jonction liquide, dus a la différence de
composition ou de concentration entre deux solutions, mais également les contaminations de
I’électrolyte de la cellule.®

Idéalement, il faut utiliser un couple rédox qui contient des ions extérieurs aux réactions
d’oxydoréduction de la batterie. Cela permet de ne pas avoir d’ions communs avec ceux échangés dans
la réaction a étudier, évitant tout risque d’interaction ou de réaction chimique parasites, pouvant
modifier les concentrations ioniques.

Le role d’une électrode de référence est de mesurer le potentiel de I'électrode de travail. Il faut donc
que le potentiel de I'électrode de référence soit stable pour avoir des mesures fiables.

Le couple Li*/Li n’est pas une référence idéale, notamment parce que la concentration en ions lithium
varie. Cependant, le pouvoir réducteur du lithium métal comparé aux autres matériaux en fait
I’électrode de référence la plus communément utilisée avec le LFP, qui a un plateau de potentiel
particulierement stable. De nombreux matériaux ont été utilisés pour I’application batterie Li-ion, dont
des exemples sont cités ci-dessous.

4.3.1. Lelithium métal : le couple Li*/Li

Le lithium métal est la référence la plus largement utilisée®?, bien qu’il ne soit pas la référence idéale.
En effet, des réactions de |'électrode de référence en lithium métallique ont été observées faisant
varier son potentiel’*. La nature de la couche passivante du métal est dépendante de I’électrolyte
utilisé'>!¢, rendant les comparaisons d’un systéme a I'autre questionnables.

4.3.2. Lesalliages métalliques au lithium

En alternative au lithium métallique, des couples Li*/alliages ont été testés en tant qu’électrode de
référence, tels que Li-Al, Li-Au, Li-Sn et Li-Bi. Ces couples redox ont des potentiels relativement stables
(0,1- 0,8 V vs Li*/Li) pendant plusieurs semaines. Pour une utilisation de plusieurs mois, ils ont besoin
d’étre re-lithiés pour stabiliser leur composition chimique, et donc leur potentiel, ce qui est un
inconvénient majeur pour les applications commerciales. De plus, la formation de l'alliage est
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dépendante des parametres utilisés lors de leur formation (température, amplitude du courant, temps
de charge).!!

Par exemple, Abraham et al'” ont fait des cellules NCA/Graphite avec une électrode de référence Li-Sn
pour mesurer I'impédance. Bien que la référence soit stable a température ambiante, ils ont observé
une dérive du potentiel a partir de 55°C.

4.3.3. Les matériaux d’intercalation partiellement lithiés

Une autre alternative est l'utilisation d’électrodes formées de matériaux d’insertion partiellement
lithiés. Les matériaux choisis possédent un large plateau dans leur courbe de potentiel. Ainsi, face a de
petits changements de la composition chimique du matériau lors du cyclage, le potentiel de I'électrode
reste stable, méme face a de fortes perturbations de courant, puisque le matériau partiellement lithié
se comporte comme une électrode non polarisable.

L'inconvénient de ces matériaux est la nécessité, i ]
e T . . ~ 50, Olivine frameworks 1
avant utilisation, de les dé-lithier entierement puis = 5 e ]
de les re-lithier partiellement pour les placer surle | =5 ™ ]
plateau.'® De plus, le matériau de référence peut = ¢ 4 : 1
étre altéré par une oxydation ou réduction | = ! ]
parasite issue de I'électrode de travail lors du = &, [ - ]
. c " ]
fonctionnement. 5 [ | ]
> | —— LiFePO, ]
. PR = _ | ——LiCoPO, | 1
Il est possible d’utiliser le couple redox du & @ 20t e .
L . . O Tt Os 1 mol L LIPF, in EC-DMC (1:1) 1
phosphate de fer lithié (FePO./LiFePO.) qui a la L+ LNFO, e 1
r — LiFeysMng PO,
particularité d’avoir un large plateau stable pour tol .. SR
un potentiel de = 3,4 V vs Li*/Li (Figure 25)'8, Le 0 40 80 120 180 200
couple redox titanate de lithium Specific capacity (mAh g-1)

Figure 25 : Exemples de profil de décharge d'électrodes

Li4TisO12/Li;Tis012)*° est également utilisé, avec
(LiaTis 12/Li7Tis 12) 8 ! positives de batteries Li-ion18.

un large plateau a un potentiel de = 1,5 V vs Li*/Li.

4.4. L'emplacement de l"électrode de référence selon la géométrie dans la
littérature
Le choix de I'emplacement de I'électrode de référence n’est pas anodin, car il peut y avoir des

phénomeénes d’écrantage. Une densité de courant non uniforme peut entrainer des gradients de
potentiel au sein de I'électrolyte ce qui conduit @ une mesure biaisée de I’électrode de référence.

Ci-dessous, quelques exemples de cellules Li-ion a trois électrodes, issus de la littérature.

4.4.1. Lacellule cylindrique

Stainless steel tab

Positive
Cu wire
@ VN
Insulation tape —
Sealant
Jelly Roll —
Li ribbon

Mandrel Core Removed
and Li RE inserted

Figure 26 : Schéma d'une cellule cylindrique a trois électrodes.??
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Somerville et al?® ont rajouté une électrode de référence (lithium métal enroulé sur un fil de cuivre) a

une cellule commerciale de type 18650, NMC/Graphite. L’insertion de la référence cause une légére
dégradation de la cellule, impactant I’évolution de la capacité lors du cyclage, comparé a la cellule a 2
électrodes.

4.4.2. Le pouch cell

An et al®! ont rajouté une feuille de lithium en tant qu’électrode de référence a une cellule
NMC532/Graphite a un séparateur (Figure 27). Ils ont observé une augmentation de la résistance de
cellule comparé aux cellules a 2 électrodes. lls ont lié cette augmentation a la résistance de
I’électrolyte, due au gradient de concentration, montrant I'importance de la position de la référence.

WE CE RE WECE RE

t
Separator &
electrolyte

Figure 27 : Photo (a gauche) et schéma d’un pouch cell a trois électrodes.?!

McTurk et al?? ont utilisé des pouch cells commerciaux NMC/Graphite qu’ils ont modifiés (Figure 28).
Ils ont proposé, quant a eux, deux alternatives pour I'introduction de la référence de lithium. La
premiére consiste en une feuille de lithium en U, ils scellent le tout dans un nouveau pouch cell en
aluminium. La seconde est composée d’un fil de cuivre recouvert d’un dépdét de lithium, I’étanchéité
est assurée par de la résine époxy.

(b) Kokam 740 mAh
pouch cell

(a) 2 Tabs_ | \ /

Exposed separator

— Li-plated
Cu wire

Glass microfibre i Scalpel
separator S
Incision
Li reference
electrode + -
Cu current \ =

collector \ : I
- ' Kokam 740 mAh

) s 7

Epoxy
resin

Figure 28 : Schémas de pouch cells a trois électrodes avec une référence (a) patch, (b) filaire.?2

4.4.3. Lapile bouton

Juarez-Robles et al®® ont développé une pile bouton a trois électrodes pour des mesures d’impédance.
s ont utilisé une cellule LCO/graphite a laquelle ils ont rajouté du LTO prélithié au préalable face a du
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lithium métal. lls viennent positionner I'électrode de référence au milieu de la cellule, entre deux
séparateurs. Le fil en cuivre sert de collecteur de courant a I’électrode de référence et il est coincé lors
de la fermeture du contenant, I'étanchéité étant assuré par de la résine époxy et le court-circuit est
évité avec un petit morceau de séparateur.

_/’—’ -
ol - ~q Wave Spring
————— ' -

+—— Counter Electrode

RE e =—
i i] I « Reference Electrode

< Separator
e
- ‘ Gasket
5o

~~~~~~~~~~~~ Working Electrode
- Case (Positive)

Figure 29 : Schéma de la pile bouton a trois électrodes.

4.4. 4, Lacellule Swagelok® en formede T

Ce design utilise une cellule Swagelok® en acier inoxydable en forme de T 3 trois électrodes?*. La
troisieme électrode en lithium métallique vient se glisser entre les deux électrodes, il faut alors deux

séparateurs pour éviter tout court-circuit (Figure 30).

Reference Anode Swagelok can

Reference l — - ‘ Anpde

Cathbde Sep;}ators

Cathode Separators Spring
Figure 30 : Schéma de la cellule Swagelok® a trois électrodes.

La Figure 31a,b présente des cycles effectués avec cette cellule sur le lot B, NMC/Graphite, avec une
électrode de référence en lithium métal. Les mémes essais sur le lot A2 n’ont pas été tres concluants,
mettant en lumiere les difficultés a positionner de facon reproductible I'électrode de référence (Figure

31c,d).
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Figure 31 : Exemples de cycles électrochimiques sur NMC/Graphitepour la Swagelok® 3 électrodes. (a) les trois premiers
cycles a C/10 avec les électrodes du lot B (cellule LA_009), (b) focus sur le cycle 2 de (a) ; (c) les quatre cycles de formation
avec les électrodes du lot A1 (cellule LA_062), (d) focus sur le cycle 2 de (c), avec la charge en rouge et la décharge en vert.

0

4.5. Lamodification de la cellule Kel-F RMN
Nous avons modifié la cellule Kel-F RMN initiale pour faire un montage fonctionnel pour une mesure a
3 électrodes par RMN operando.

L’ajout d’une troisieme électrode nécessite d’ajouter un fil supplémentaire pour la mesure de son
potentiel par le galvanostat. Dans I’état actuel du montage, le cable coaxial in situ n’est constitué que
d’une ame et d’une tresse, et ne peut donc contrdler que deux électrodes. Nous avons résolu ce point
avec un changement des cables de connexion entre le galvanostat et la cellule Kel-F RMN (cf.
paragraphe 3).

L’ objectif est maintenant d’ajouter une électrode de référence a la cellule Kel-F RMN.
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4.5.1. Lescontraintes géométriques

Cette cellule a de petites dimensions : diameétre intérieur de la cellule de 6 mm, diameétre extérieur de
1 cm. Ajouter une troisieme électrode est donc un challenge (Figure 32).

Nous ne pouvions pas mettre la troisieme électrode dans la méme configuration que la Swagelok®
présentée plus tot?*. En effet, les parois de la cellule sont trop fines pour y faire passer un fil, et les
dimensions ne laissent aucun espace libre entre la cellule et la paroi de la bobine RF (Figure 33).

=1cm

=0.6cm

Detection
area

Dexe =1 cm

Figure 32 : Schéma des dimensions de la
cellule Kel-F RMN, avec zone de détection
RMN (en rouge).

Figure 33 : Photo de la cellu/é Kel-F RMN dans la bobine en selle
de cheval avec les dimensions et la zone de détection (en rouge).

4.5.2. Lescontraintes pour 'emplacement de I'électrode de référence

Viennent s’ajouter a cela les contraintes liées a la caractérisation RMN pour I'emplacement de
I’électrode de référence. Nous nous intéressons a la RMN du lithium-7, et plus précisément au signal
du lithium métallique. Si I'électrode de référence en lithium métal était dans la zone de détection, le
pic correspondant sur le spectre masquerait le signal tres faible du lithium déposé sur le graphite,
malgré un léger décalage d’environ 30 ppm (cf. Chapitre 2. Paragraphe 4.2.1), ce qui résulterait en une
dégradation de la limite de détection.

4.5.3. Ledesignfinal :la cellule Kel-F RMN a 3 électrodes

Nous sommes arrivés a un compromis ou la troisieme électrode est placée juste en-dessous d’'une
électrode de travail. Nous avons percé une nouvelle ouverture dans le fond de la cellule pour insérer
un fil de cuivre de diameétre 0,7 mm (Figure 34). Ce percage de diametre 0,8 mm, a été réalisé de facon
a déboucher le long de la paroi intérieure de la cellule.

Pour une bonne conductivité, nous avons choisi d’utiliser un collecteur en cuivre comme support du
lithium métal. Malheureusement, I'adhésion du lithium métal sur le cuivre n’est pas triviale. Nous
avons donc trouvé une alternative d’ordre mécanique : nous venons encastrer par pression le lithium
métallique dans un creux du fil en cuivre formé par pliage (Figure 35).

Une fois ce fil inséré dans la cellule, pour garder I'étanchéité?*%, nous appliquons une résine époxy bi-
composants SADER® afin de couvrir le trou dans le corps de cellule (Figure 36). Pour un séchage
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optimal, nous laissons reposer une nuit avant assemblage de la cellule (puisque la boite a gants est
sous atmospheére d’argon, nous avons observé un séchage plus long que les trois minutes annoncées
a I’air). Nous avons testé le cyclage de la cellule en boite a gants, puis hors atmosphere contrélée
(Figure 37), validant le design au vu des bonnes performances hors BAG.

Nous retrouvons les mémes tendances que pour la cellule a deux électrodes, méme si I'on peut
observer une tension de cellule légérement différente. La cellule a cyclé sur les 2 premiers cycles et
présente une capacité expérimentale de 2,51 mAh-cm™. Elle se rapproche des performances des
cellules ayant le moins bien cyclées.

Current collector
for the negative ===
electrode

Current collector
for the reference o
electrode

Epoxy resin  —

Figure 35 : Li métal
Figure 34 : Schéma | encastré sur un fil de
de la cellule a 3 | cuivre.

électrodes. Figure 36 : Photo et schéma de la résine époxy permettant I'étanchéité au
niveau du collecteur de |'électrode de référence.

Cell body
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Figure 37 : Exemple de cycles électrochimiques NMC/Graphite pour la cellule Kel-F RMN & 3 électrodes hors BAG. (a) les quatre
cycles de formation avec les électrodes du lot A2 (cellule LA_146), (b) focus sur le cycle 2 de (a).

4.6. Le montage RMN operando a 3 électrodes

Maintenant que nous avons la cellule a trois électrodes est réalisée. Il nous faut adapter le circuit
électrique pour avoir trois chemins électriques paralléles, un pour chaque électrode. Il nous faut alors
modifier la connectique de la cellule électrochimique o au cable in situ Q (jonction A, Figure 7),
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ainsi que la sortie du cable HDMI® jn situ en direction du galvanostat (jonction B, Figure 7). Il faudra
adapter également le systeme de filtres

Par contre la bobine et la sonde ne sont pas modifiées, puisque la géométrie de la cellule n’est pas
impactée.

4.6.1. Laconnexion de la cellule Kel-F au cable in situ : adaptation aux 3 électrodes

Nous modifions la connectique (jonction A, Figure 7) de la cellule électrochimique au cable
in situ dans la sonde RMN pour |'adapter a la cellule trois électrodes. Nous utilisons alors trois
paires de fils torsadés du cable.

Le montage a 3 électrodes utilise 4 conducteurs: 3 fils doublement blindés pour chacune des
électrodes et la tresse globale pour la mise a la terre du dispositif. Quant au montage a 2 électrodes, il
utilise 3 conducteurs: 2 fils doublement blindés, un pour |'électrode positive et un second pour
I’électrode négative connecté a la tresse globale au plus pres de la cellule.

Nous avons usiné une piece en Kel-F® afin de servir de support a la cellule en bout du tube de laiton et
permettre la connexion aux trois fils (Figure 39). Le support Kel-F® contient un connecteur SMA
(« Subminiature version A ») femelle permettant d’insérer le collecteur négatif de la cellule Kel-F RMN
directement, et d’assurer un bon contact sans soudure ou sertissage. Les deux autres fils sont blindés
par leur tresse en aluminium et protégés par une gaine plastique, ainsi que par le tube en laiton.

0
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Figure 38 : Schéma du support en Kel-F® (en noir) avec le + . Ref

connecteur SMA femelle (en jaune). Figure 39: Schéma du passage des fils dans le

support pour une cellule a trois électrodes.

Nous faisons les connectiques nécessaires par brasure a |’étain. L'isolation entre les fils ainsi qu’avec
les fils non utilisés est assurée par la pose de gaines thermo-rétractables diélectriques (Figure 42). La
tresse globale est en contact avec le tube en laiton. Ce tube étant lui-méme en contact avec les parties
métalliques de la sonde, il se retrouvera a la terre du spectrométre.

Pour conclure, la Figure 42 présente les configurations pour un montage a 3 électrodes, en Figure 43
pour un montage a 2 électrodes.
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Heat shrink
sleeve

Figure 41 : Photos d’une connectique pour montage a 3 électrodes avec la tresse

Figure 40 : Photo de la connectique
globale en contact direct avec le tube en laiton traversant la sonde RMN.

pour le montage a 2 électrodes avec
les gaines thermo-rétractables pour
I’isolation.

Copper strip

Welding
point

. +
Figure 42 : Schéma et photo du support et de la connexion | Figure 43 : Schéma et photo du support et de la connexion
de la cellule 3 électrodes, avec mise a la terre de la tresse en | de la cellule 2 électrodes, avec mise a la terre de la négative
contact par l'intérieur du tube en laiton. en la connectant au tube en laiton.

4.6.2. La sortie du cable in situ vers le galvanostat: adaptation au montage a 3

électrodes

Nous modifions la connectique type HDMI (jonction B, Figure 7) du cable in situ (cf. paragraphe 3.
5. 1), pour I'adapter au montage a trois électrodes.

Pour un montage a 3 électrodes (Figure 44), I'électrode positive correspondant au fil rouge a pour
sortie la broche n°1, I'électrode négative correspondant au fil bleu la broche n°14, I'électrode de
référence correspondant au fil vert la broche n°10.

185



Chapitre 4. Le développement du montage expérimental
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Figure 44 : Schéma d’un connecteur femelle d'un cdble HDMI, avec les broches
utilisées pour le montage a 3 électrodes : en rouge I'électrode positive, en bleu
I'électrode négative, en vert I'électrode de référence et mise a la terre par la tresse.

4.6.3. Laconnexion au galvanostat

Ici deux problématiques apparaissent : comment connecter la sortie du cable HDMI a 3 conducteurs
du DB25 en maintenant la mise a la terre pour le blindage et comment utiliser le filtre qui ne permet
de transmettre qu’un seul signal en maintenant la continuité de la mise a la terre. Cela est rendu
possible grace au boitier permettant d’effectuer la connexion au DB25 et de maintenir une mise a la
terre pour les 3 conducteurs — positive, négative et référence.

En ce qui concerne le reste de la connexion au cable du galvanostat G, puisque nous gardons le cable
originel de la machine, il suffit de brancher les fiches bananes du cable G aux sorties correspondantes
sur les filtres 6 (jonction C, Figure 7).
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5. Le développement d'un montage in situ pour les basses
températures

Pour pouvoir descendre a basses températures, il faut un systeme de refroidissement pour le montage
in situ. Un systeme de contréle de température existe déja sur les sondes RMN : un dewar traverse la
sonde et permet d’apporter un flux de gaz froid au plus prés de I’échantillon (I’azote dans notre cas),
avec une petite résistance de chauffe et un thermocouple pour la mesure et la régulation. Nous
utilisons une unité de refroidissement, ou BCU (« Bruker Cooling Unit | »), permettant une sortie de
gaz a -40 °C. Ainsi, la gamme de température accessible est de -40°C (azote gazeux réfrigéré) a +80°C
(azote gazeux a I'ambiante ; réchauffé par résistance de chauffe).

AEEEEEER
g

- Field gradient sheath

Saddle coil

Thermocouple sensor

Dewar

Gas flow (BCU connection)

Probe body

Figure 45 : Schéma et photo de la sonde de diffusion et sa bobine en selle de cheval.

5.1. Le choixde la sonde

Nous avons deux sondes « diffusion » au laboratoire. Sur la premiére sonde diffusion (dite modifiée)
utilisée pour l'in situ, le dewar (en orange sur la Figure 45) a été 6té afin de laisser place au cable pour
I’électrochimie. La deuxieme sonde diffusion (dite commerciale), possede un dewar, permettant les
expériences a température controlée.

Si nous gardons le dewar, nous devons passer le cable électrique reliant la cellule au galvanostat par
le haut de I'aimant RMN (manque de place).

5.1.1. Lasonde diffusion commerciale : pour I'imagerie et la température

Comme mentionné en Chapitre 2. Paragraphe 3.1, ces sondes sont commercialisées avec un fourreau
de gradient, permettant de faire des mesures de diffusion ou d’imagerie. Ainsi, le blindage de la zone
de I’échantillon est effectué par ce fourreau, qui est installé méme s'il n’est pas utilisé. Ce fourreau
contient une bobine pour la création de PFG (gradients de champ pulsés) et est refroidie par un circuit
d’eau réfrigérée. Refroidir en paralléle I'échantillon pour des basses températures peut étre
problématique et engendrer la cristallisation de I'eau dans le gradient, ce qui endommagerait le
dispositif.
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Une alternative a été d’6ter le gradient de champ de la sonde diffusion modifiée afin de le substituer
ultérieurement par une piece dimensionnée sur mesure permettant la basse température. Pour cela
nous avons effectué des spectres RMN in situ avec et sans le fourreau de gradient de champ.

Nous avons fait le test sur une pastille de lithium métallique de diamétre 8 mm et d’épaisseur 440 um
dans un tube (Figure 46) ainsi que sur une cellule compléte RMN in situ (LA_066, Figure 47). L’accord
est fortement influencé par I'absence du gradient, mais reste possible. Nous ne voyons pas de
différence majeure sur le spectre, au contraire le signal augmente, par la modification de I’accord de
sonde.

L'inconvénient majeur induit par I'absence du fourreau est que le quartz protégeant la bobine de Ia
déformation, trés fragile, n’est plus protégé ni guidé. Malgré les précautions prises, nous déplorons
une casse du quartz lors de la désinstallation du montage, le fourreau de gradient n’étant plus la pour
guider la téte de sonde.

[*1e3]
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Figure 46 : Exemple de spectres pour une pastille de lithium métallique dans un tube RMN avec la sonde diffusion modifiée
et sa bobine en selle de cheval : en rouge, avec le fourreau de gradient de champ ; en bleu, sans le fourreau de gradient de
champ.
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Figure 47 : Exemple de spectres pour une méme cellule en RMN in situ non connectée au galvanostat avec la sonde diffusion
modifiée et sa bobine en selle de cheval : en rouge, avec le fourreau de gradient de champ ; en bleu, sans le fourreau.
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5.1.2. Lasonde SOLS : pour la basse température

En alternative plus viable, il existe des sondes robustes pouvant descendre a trés basses (ou hautes)
températures, mais sans possibilité de faire de I'imagerie, ce qui pour nous n’est pas le but premier.
Nous utilisons dans notre cas (Figure 48 et Figure 49) une sonde Bruker statique monocanal SOLS5,
ancétre de I'actuelle Bruker Wideline SB, congue pour un aimant 9 T avec plusieurs bobines solénoides
de diamétre 5 mm, d’ou I'appellation SOL5 (la Figure 49 montre la bobine 9,5 tours) et plusieurs
condensateurs permettant de couvrir toute la gamme de fréquence des noyaux RMN (6 MHz - 200
MHz).

Bell dewar

Solenoid coil

Dielectric washer

Ceramic backing

Thermocouple sensor

Dewar

Probe cover

Gas flow (BCU connection)

Probe body
Figure 48 : Schéma de la sonde SOL5 et sa bobine solénoide.

* Solenoid coil

Dielectric washer

Gas flow arrival
+ Thermocouple

Ceramic backing

Figure 49 : (a gauche) Photos de la bobine solénoide de la sonde SOL5 ; (a droite) vue du dessus
de la sonde SOL5 avec le capot.

Ces sondes sont dotées d’un petit dewar en forme de cloche (en vert sur la Figure 48) au-dessus de
I’échantillon, qui crée une chambre a basse (ou haute) température bien isolée du reste de la sonde
pour éviter de refroidir/chauffer trop les shims de I’'aimant RMN.

Nous allons présenter les modifications du montage dans le paragraphe suivant pour le rendre
compatible aux expériences operando, en s’inspirant du design de Grey et al®®.
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5.2. Les pouch cells RMN : modifications pour expériences operando (sonde SOL5)

Afin d’améliorer la résolution temporelle de nos spectres, nous devons gagner en sensibilité pour la
RMN. Nous avons donc exploré les possibilités avec une cellule de type pouch cell avec un design
similaire a celui du commerce. Cela permet d’avoir une surface d’échantillon beaucoup plus
importante que les cellules Kel-F RMN (type swagelok), méme si drastiquement réduit par rapport au
commerce.

5.2.1. Une nouvelle cellule : le pouch cell RMN

Les dimensions du pouch cell RMN o ont été optimisées selon I'espace disponible dans la téte de
sonde et la bobine utilisée 9 Nos pouch cells réalisés au laboratoire ont des électrodes
rectangulaires de dimensions 15 mm x 30 mm (Figure 50 et Figure 51), dimensions trés réduites vis-a-
vis des pouch cells commerciaux. lls sont assemblés a I'air libre, puis séchés une nuit sous vide a 90°C,
pour ensuite étre introduits en bofte a gants pour I'activation et le scellage sous vide. Les pouch cells
n’ont pas de systeme de pression inclus. Il faut alors utiliser des plaquettes associées a des pinces pour
y remédier.

Nous avons d{ nous affranchir de I'usuel emballage en aluminium puisque ce métal engendre
I’atténuation, voire le blindage, du champ RF excitateur a I'intérieur. Cela réduit alors fortement le
signal obtenu pour les matériaux situés a I'intérieur de la batterie, ce qui complique grandement la
caractérisation.

Notre choix s’est alors tourné vers les plastiques a barriére?®?” ayant une bonne imperméabilité a la

vapeur d’eau et a I'oxygene. Ces plastiques sont notamment présents dans le commerce sous forme
de plastiques alimentaires, congus pour retarder au maximum I’'entrée de I'air afin de conserver les
aliments sur de plus longues durées. Le produit ESCAL® de Mitsubishi Chemical Gas est
particulierement adapté a I'application souhaitée.

Un stage antérieur?® & ces travaux, fruit d’une collaboration entre le Groupe Renault et le CEA de
Grenoble, a été réalisé démontrant notamment I'efficacité du plastique alimentaire ESCAL® pour cette
application. Du nom de Escal Neo Foil®, il s’agit d’'un composé tri-couches pour une épaisseur totale
de 115 um : un film de polyéthyleéne en face intérieure, une couche de céramique et un film en
polyéthyléne téréphtalate (PET) en face extérieure. Lors de I'étude de ce matériau, un échantillon de
lithium métallique a été thermoscellé dans un pochon d’ESCAL® avec thermoscellage de 1 cm sur
chaque c6té. Une observation par microscope optique pendant 90 h n’a montré qu’une trés faible
contamination de I’échantillon (faibles traces noiratres). L’utilisation de sachets souples ESCAL® pour
réaliser les batteries est donc appropriée a cette application, permet de limiter les réactions parasites
dues a I’environnement (humidité, air), et est inerte face a I'électrolyte utilisé.

Fig}ure 50 : Photo d'un pouch cell RMN.
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Sépar\ateur Electrode NMC

— +«— Casing ESCAL®

Collecteur de courant L

en aluminium ) / \ Collecteur de courant
Electrolyte Electrode Graphite en cuivre

Figure 51 : Schéma de coupe d'un pouch cell RMN.

5.2.2. Labobine plate fait-maison

Développée simultanément au design du pouch cell RMN, la bobine plate Q vient épouser la forme
du pouch cell et permet d’optimiser les performances d’acquisition en RMN (meilleur facteur de
remplissage). Les caractéristiques électriques de cette bobine doivent étre a peu prés égales a celle de
la bobine initiale pour permettre un bon accord de la sonde. Dans la suite, nous détaillons comment la
géométrie de la bobine a été choisie pour respecter ce critére.

Le canal d’'une sonde RMN se comporte comme un circuit LC oscillant (avec une bobine et un
condensateur en paralléle). Sa fréquence de résonance est notamment liée a I'inductance de la
bobine :

1
V=
2m-VLC

Avec v la fréquence de résonnance, L I'inductance de la bobine RF, C la capacitance du circuit.

(4)

e [’inductance de la bobine RF solénoide

Il est possible d’estimer I'inductance de la bobine, de fagon simplifiée comme une série de boucles
identiques conduisant le courant (Figure 52), ainsi® :

HoN?A
l

Avec g la permittivité du vide, N le nombre de spires, A I’aire de la section, [ la longueur de la bobine.

(5)

~
=~

Les parametres de la bobine (spires, section, longueur) influent donc sur la fréquence délivrée.

Soit dans le cas de la bobine solénoide originelle de diametre 5 mm, longueur 1 cm et 9,5 tours (Figure
49) dimensionnée par le constructeur, nous avons une inductance estimée : L = 222,68 nH.

l A

Figure 52 : lllustration de la simplification d'une
bobine solénoide en une série de boucles circulaires.
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e [esdimensions de la bobine RF plate et son inductance

Pour délivrer la méme fréquence de résonance mais avec une bobine différente, il faut conserver la
méme inductance pour la bobine. De la méme fagcon que pour la bobine solénoide, mais avec une
section rectangulaire (Figure 53), il est alors possible de lier I'inductance de la bobine rectangulaire a
ses paramétres géométriques?® et d’en déduire le nombre de tours estimé.

Ll
Hohw

Q

(6)

Avec U, la permittivité du vide, N le nombre de tours, h et w la hauteur et la largeur respectivement
de la section, [ la longueur de la bobine.

N turns

Figure 53 : lllustration de la simplification d'une bobine
solénoide en une série de boucles rectangulaires.

Nous avons dimensionné la largeur selon I'espace disponible dans la sonde en prenant en compte la
présence du dewar en cloche et la hauteur selon les besoins pour la cellule. Nous avons donc une
valeur fixée pour la section. Selon I’espace disponible, nous pouvons estimer la longueur de la bobine.
Soit pour avoir la méme inductance avec une bobine rectangulaire idéale de longueur 40 mm, largeur
30 mm et hauteur 5 mm, il faudrait environ 6,9 tours.

Apres plusieurs essais, nous avons utilisé une bobine rectangulaire de 8,5 spires (Figure 54), en utilisant
un fil de cuivre argenté de diametre 0,8 mm, aux dimensions approximatives car faite manuellement
et ajustée pour accorder la sonde : longueur 35 mm, largeur 29 mm et hauteur 6 mm.

Figure 54 : Photo de la bobine solénoide plate avec un pouch cell RMN entre
deux lamelles de verre et enrubanné de Téflon®.

5.2.3. Lesconnectiques pouch cell RMN — cable in situ

Avec ce nouveau design de cellule o et de bobine Q, la configuration n’est pas idéale pour les
connexions électriques (jonction A) avec le cable in situ (). La bobine étant solénoide plate orientée
horizontalement pour que le champ RF soit perpendiculaire a B (Figure 55), nous avons un espace tres
restreint pour dimensionner les collecteurs.
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Detection

. .
.
"raamunt®

Bell dewar support localization
Figure 55 : Photo de la bobine solénoide plate, illustration de sa zone de
détection (tirets rouges), de I'orientation du champ RF émis B; (en bleu) et
de I'emplacement oli repose le bas du dewar en cloche (pointillés verts).

La présence du dewar en cloche permet d’isoler la cellule des parois métalliques du capot de la sonde.
Malheureusement, en plus de nous contraindre géométriquement, le pouch cell RMN étant
horizontalement positionné, nous sommes obligés de replier les collecteurs de courant vers le haut
pour faire les connexions au cable in situ.

HDMI® cable
Positive electrode wire

from HDMI® cable

Brass screw & nut

Dielectric moss

Aluminium collector
of pouch cell

Figure 56 : hto du systeme de connexion pour le collecteur en
aluminium. Figure 57 : Photo du montage avant fermeture du
capot de la sonde.

Cela implique une proximité des collecteurs de courant avec la bobine, ce qui engendre un fort risque
de court-circuit s’ils rentrent en contact. Nous avons utilisé des matériaux diélectriques pour isoler de
la bobine (Figure 57). Puis nous avons utilisé un point de brasure pour connecter le fil correspondant
a I'électrode négative et la tresse du cable in situ au collecteur en cuivre. Pour I'électrode positive, le
collecteur étant en aluminium et comme nous n’avons pas de systéme de soudure par ultrason au
laboratoire, nous avons utilisé une vis en laiton et un écrou (Figure 56), afin de faire un contact par
pression mécanique.

5.2.4. L'usinage d’un « chapeau » pour le capot de sonde sur-mesure

La manipulation du cable pour I'électrochimie lors de I'insertion de la sonde dans I'aimant RMN
crée des efforts sur les connexions avec la cellule (jonction A), qui se déconnectent facilement,
notamment au niveau de la brasure. Nous avons fait usiner une piéce venant se positionner sur le
capot de la sonde pour immobiliser ce cable et permettre la manipulation de la sonde sans crainte.
Nous appelons cette piece « chapeau » (Figure 58), elle inclut notamment un presse-étoupe pour
maintenir le cable. La base du support est percée de petites ouvertures afin d’assurer la sortie des gaz
(fleches vertes dans la Figure 58).
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Cable gland

Holes for gas flow

Brass screw

Figure 58 : (a gauche) Photo du "chapeau" seul, avec le presse-étoupe et les
ouvertures pour le flux de gaz ; (a droite) Photo du "chapeau" en place sur le montage.

5.2.5. Le montage RMN bobine plate (flat coil) pour pouch cells RMN

Nous avons optimisé la cellule et le montage RMN pour une caractérisation RMN operando sur des
pouch cells, avec création d’une cellule o et sa bobine 9 sur-mesure ainsi qu’une optimisation du
systeme de connectiques au cable in situ o (jonction A). Cette premiére optimisation du montage est
schématisée sur la Figure 59.

Welding point & tabs connected to
probe cover for grounding

o NMR pouch cell

o Flat coil, quartz dewar
& « hat » cover probe

9 SOL5 probe

(with dewar)

0 In situ HDMI® cable

Figure 59 : Le montage RMN operando pour les pouch cells RMN
:du cdble in situ a la cellule électrochimique.

5.2.6. Lalimitation du montage : le couplage bobine RF/circuit électrique

Dans notre cas, I'impulsion électromagnétique de la bobine provoque I'induction d’un courant dans le
circuit électrique, alors détectée par le galvanostat. Nous n’observons ce phénomeéne parasite que
pour le montage avec les pouch cells RMN et la bobine plate. En effet le champ B; est fort dans la zone
a I'extérieur des spires de la bobine solénoide ou plate, ce qui implique que le couplage inductif est
plus fort qu’avec une bobine selle de cheval®°.
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Figure 60 : Observation du phénoméne d’induction sur le cyclage d’un pouch cell RMN (LA_222) lors d’une expérience RMIN
operando avec la sonde SOL5 et la bobine solénoide plate.

La Figure 60 représente un test que nous avons effectué pour parvenir a cette conclusion. La durée
sans fluctuations induites correspond a I'arrét de I’acquisition RMN, et donc des impulsions.

La durée entre deux chutes de tension consécutives est d’environ 35 s, correspondant a la durée de
deux scans (un scan dure environ 12,3 s). La résolution temporelle du galvanostat n’est peut-étre pas
suffisante pour enregistrer un point plus rapidement, et donc a chaque impulsion (chaque scan). La
durée entre deux lots de fluctuations est d’environ 135 s (environ 2,5 min), ce qui est la durée entre
deux spectres.

Pour s’affranchir de ce couplage, il faudrait mieux blinder les connectiques a proximité de la bobine.

5.3. Les modifications pour expériences operando sur cellules Kel-F RMN (sonde
SOL5)

La bobine solénoide (diamétre intérieur : 5 mm) n’est pas compatible avec les cellules Kel-F RMN qui
font 10 mm de diametre extérieur. Comme expliqué précédemment, il serait tres difficile de réduire le
diameétre de la cellule Kel-F RMN. Pour pouvoir comparer avec nos expériences a température
ambiante, nous avons donc décidé d’utiliser une bobine en selle de cheval similaire a celle utilisée pour
la sonde diffusion, et avons réalisé un support adapté au corps de la sonde SOLS5.

5.3.1. Labobine selle de cheval (saddle coil) et son support adapté

Nous utilisons la bobine selle de cheval 9 utilisée précédemment pour le montage in situ sur la sonde
de diffusion. Le support a été usiné dans une piece en plastique et dimensionné sur-mesure au
laboratoire pour notre application pour venir se fixer sur le support préexistant en céramique.

La Figure 62 présente le support et les connectiques. Le support est fixé sur le réceptacle de bobine
solénoide, et il accueille la bobine selle de cheval qui se connecte a la RF par les cables prévus pour la
bobine solénoide (fleches oranges sur la Figure 61). La bobine selle de cheval est une bobine en or
prélevée sur une sonde développée pour les mesures a trés haute température. La cellule se glisse
dans la bobine de manieére a ce que le cceur électrochimique soit situé au mieux au milieu de la bobine
en selle de cheval.
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Brass screw

Saddle coil

RF connectors

Gas flow arrival
+ Thermocouple sensor

igure 61 : Photos du montage de '/a bobine selle de cheval et
son support, dans la sonde SOL5.

5.3.2. Laconnexion de la cellule au cable in situ
Nous avons alors adapté les connectiques de la cellule Kel-F RMN o au cable in situ 0 (jonction A).

Les électrodes sont connectées a des piéces conductrices amagnétiques (laiton) pour un bon contact
avec le cable arrivant du galvanostat. Une coupe a été effectuée a la base du support pour laisser
I’espace au flux de gaz permettant le refroidissement.

Les dimensions du dewar en cloche n’étant pas compatibles avec la hauteur de ce design modifié, nous
avons utilisé un cylindre creux en Téflon pour limiter au maximum les transferts de chaleur/froid. Il
faut cependant assurer un flux de gaz refroidisseur suffisant, d’ou le percage d’un trou sur le bord du
support (fleches vertes sur la Figure 62).

Brass tube

Wire

NMR cell

\ Hole for gas flow

Figure 62 : Photos du montage pour une cellule Kel-F RMN avec la sonde SOL5
et la bobine selle de cheval. (a gauche) Bobine et son support; (a droite)
Positionnement d'une cellule et connectiques électriques.
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Le capot de la sonde 9 est ensuite positionné au-dessus du montage. La connectique de I’électrode
négative est en contact avec le capot (a la masse) grace a une languette en laiton avec les connectiques
du cable in situ (Figure 64). A contrario, nous prévenons tout contact de la connectique de I'électrode
positive avec le corps de sonde par un isolement électrique effectué au ruban de Teflon (Figure 63).

Negative electrode connector

PTFE ribbon

Welding point on brass tab

Positive electrode connector

Insulation tube

Insulation tube

Figure 63 : Pose de téflon pour isoler la jointure et second cylindre pour I'isolation thermique.

Positive
electrode wire

Welding point
Probe cover

Grounding by contact

with probe cover : ' g /

Clamp connection - i HDMI® cable

Negative electrode
wire & braid

Figure 64 : Montage avec capot de sonde et connexion du cdble HDMI®.

Nous venons souder le fil correspondant a |'électrode positive du cable in situ a la languette
correspondante du nouveau support (en rouge sur la Figure 64). En ce qui concerne la tresse et le fil
correspondant a la négative en provenance du cable in situ, ne pouvant souder, nous coingons les fils
entre deux écrous en laiton (en pointillé bleu sur la Figure 64).
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5.3.3. Limportance du centre magnétique

Dans notre cas, nous utilisons une sonde dimensionnée pour un aimant 7 T. Cela pourrait étre un
premier souci mais les centres magnétiques des spectromeétres 400 MHz et 200 MHz du laboratoire
sont situées a la méme distance, donc la distance entre le point d’ancrage de la sonde et le coeur de la
bobine est la méme.

En changeant la bobine solénoide par la bobine plate, nous avons délibérément choisi de plaquer la
bobine plate contre le support en céramique pour réduire au minimum le changement du centre de la
bobine. Ce centre est légérement surélevé (= 3 — 5 mm) mais rien de drastique sur I’homogénéité du
champ magnétique au niveau de I’échantillon.

Par contre, en changeant la bobine solénoide horizontale pour notre bobine en selle de cheval
verticale, nous éloignons I’échantillon du centre magnétique de plusieurs centimetres. Nous avons
utilisé un collier pour accrocher la sonde plus bas, et ainsi placer la bobine et I’échantillon au niveau
du centre magnétique. Pour ce faire, il suffit d’observer en temps réel un signal et de bouger
simultanément la sonde dans I’aimant pour repérer la position qui donne le signal le plus intense.

5.3.4. Le montage RMN SOL5 bobine selle de cheval pour cellule Kel-F RMN

Nous avons développé un montage RMN pour une caractérisation RMN operando sur les cellules Kel-
F RMN o, avec création d’un support pour la bobine 9 et la cellule sur-mesure ainsi qu’une
optimisation du systéme de connectiques au cable in situ(.) (jonction A). Cette premiére optimisation
du montage est schématisée sur la Figure 65.

Welding point & tahs connected to
probe cover for grounding

€ NMR Kel-F cell

Saddle coil, coil holder
& « hat » cover probe

9 SOL5 probe

(with dewar)

o In situ HDMI® cable

Figure 65 : Le montage RMN operando pour les cellules Kel-F RMN : du
cdble in situ a la cellule électrochimique.
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6.  Conclusion sur les montages développés

Nous avons donc a notre disposition trois sondes modifiées pour I'in situ :
- Lasonde diffusion modifiée permettant de faire de I'imagerie ;
- La sonde diffusion commerciale permettant de faire de l'imagerie et un peu de
température (limitée a I'ambiant) ;
- Lasonde SOL5 permettant de faire de la basse température.

Pour les deux premiéeres sondes, nous utilisons une bobine en selle de cheval commerciale. Pour Ila
sonde SOL5, nous avons 3 types de bobines a disposition :

- La bobine solénoide ;

- La bobine solénoide plate (flat coil) dimensionnée pour nos pouch cells RMN ;

- La bobine en selle de cheval (saddle coil) (méme dimension que celle des autres sondes).

Nous présentons ci-dessous les différents montages utilisés, avec leurs avantages et inconvénients. Le
montage se subdivise systématiquement selon les points suivants (Figure 66) :
- Lacellule électrochimique (2 ou 3 électrodes, cellule Kel-F RMN ou pouch cell RMN) ;
- La bobine RF 9 (son support) et le support permettant les connectiques a la cellule ;
- Lasonde 9 (sonde diffusion modifiée ou commerciale ou sonde SOLS5, avec ou sans fourreau
de gradient de champ, avec ou sans systéme de refroidissement) ;
- Le cableinsitu (coaxial ou HDMI, au travers la sonde ou par-dessus I’aimant) ;
- Le cable connecté au galvanostat 0 (originel ou modifié avec son connecteur DB25) ;
- La connectique entre les deux cdbles (BNC ou HDMI, fiches bananes) et le systéme
d’atténuation du bruit 6 (filtres passe-bas, boitier cage de Faraday, mise a la terre) ;
- Le galvanostat 0

o Electrochemical cell

€) NVR coil

o Galvanostat
Connection()) to o

Connection
? T ©®%8%0

e Potentiostat cable O

Connection () to o
(through 9)
o In situ cable

9 Noise filtering

Figure 66 : Schéma des différents composants du montage.
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6.1.1. Le montage diffusion modifié, la caractérisation par RMN compatible a
I'imagerie
Le montage avec la sonde diffusion modifiée 9 est munie d’une bobine en selle de cheval 9,

permettant la caractérisation de nos cellules Kel-F RMN (i), designées sur-mesure pour ce systéme.
En effet, ce montage est le montage initial développé au laboratoire par des études antérieures.

DIFFUSION — modified € NMR Kel-F cell

e Saddle coil, Gradient sheath
o Galvanostat

Welding point to brass tube
& plug-in

DB25 original
? connector

Brass tube
(Earth ground)

© Modified diff probe

(without dewar)

e Biologic® cable
(original)

Faraday cage
Banana plugs connection

©

e Low-pass filter (NMR)

o In situ HDMI® cable

Figure 67 : Schéma du montage diffusion modifié pour nos travaux, permettant de faire de I'imagerie.

Le montage diffusion modifié (Figure 67) utilise le systéme optimisé pour I'atténuation du bruit en
utilisant le boitier de connexion (jonction B). Ce boitier fait la connexion entre le cable originel du
galvanostat 0 et le cable in situ optimisé (HDMI), nous permettant une versatilité pour nos
cellules (2 ou 3 électrodes). Nous utilisons les filtres passe-bas 9 au sein du boitier, en les mettant a
la terre par contact de la boite.

Le cable in situ passe au travers de la sonde et se termine par le connecteur a 3 connectiques,
maintenu par le tube en laiton (jonction A).

La bobine RF 9 est donc la bobine en selle de cheval et nous avons la présence du gradient de champ
pour blinder, et éventuellement faire de I'imagerie si nécessaire.

Ce montage permet donc de faire nos expériences RMN operando avec une réduction du bruit sur nos
spectres. Nous pouvons également faire de I'imagerie mais pas d’expériences en température.

6.2. Le montage diffusion commercial, la caractérisation par RMN compatible a
I'imagerie et la température

Le montage diffusion commercial (Figure 68) est trés similaire au montage diffusion modifié (Figure
67). La seule différence est la présence du dewar de la sonde, obligeant a faire passer les cables par le
haut de I'aimant.

L'attrait de ce systéme est sa versatilité, permettant de faire nos expériences RMN operando avec
possibilité de faire de I'imagerie et de la température. Cependant, la présence du gradient de champ
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contraint la gamme de température, et limite la possibilité de manipulation a froid, ce qui nous
intéresse principalement. C'est pourquoi nous n’avons pas cherché a développer ce montage.

. y Welding point & tabs connected to
DIFFUSION - commercial orobe cover for grounding

€ NMR Kel-F cell

Saddle coil, Gradient sheath
& « hat » cover probe

o Galvanostat
@ DB25 original
Y— connector

G Biologic® cable
(original)

9 Commercial diff probe
(with dewar & BCU)

Faraday cage
Banana plugs connection

©

e Low-pass filter (NMR)

Figure 68 : Schéma du montage diffusion commercial, permettant de faire de I'imagerie et un peu de température.

0 In situ HDMI® cable

6.3. Le montage SOL5, la caractérisation par RMN compatible a la basse
température

Pour descendre en température, nous avons choisi de changer de sonde pour une beaucoup plus
robuste. Nous utilisons la sonde SOL5 avec le systéeme de refroidissement a I’'azote gazeux. Nous
utilisons toujours le méme systeme pour filtrer le bruit, avec un cable HDMI®.

6.3.1. Le montage SOLS - bobine plate, la caractérisation par RMN des pouch cells RMN

Nous avons développé de nouvelles cellules (17, avec plus de matiéere active (plus grande surface) et
une géométrie rectangulaire : les pouch cells.

Le montage SOL5 — bobine plate (flat coil) (Figure 69) est alors composé de la sonde SOL5 e tres
robuste, de la bobine solénoide plate Q développée au laboratoire ainsi que du chapeau du capot de
sonde pour immobiliser le cable HDMI® et permettre l'insertion dans I'aimant sans endommager
accidentellement les connectiques de la cellule (jonction A).

Ce montage permet donc une caractérisation RMN operando a basses températures avec une plus
grande surface d’échantillon. Cela permet d’augmenter la sensibilité de la technique, et permettrait
de réduire la durée d’un spectre et donc de gagner en résolution temporelle.

Cependant, nous ne pouvons plus faire de I'imagerie. Nous n’avons pas de résultats concrets avec ce
montage, car nous nous sommes confrontés a deux contraintes :
- L'apparition d’'un phénoméne d’induction visible sur I'électrochimie.
- Linsuffisante pression mécanique sur nos cellules, rendant le cyclage dans la sonde
défectueux.

Ces deux points sont a investiguer plus profondément pour pouvoir utiliser les pouch cells en RMN
operando et profiter de I'apport avantageux que présente ce montage.
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Welding point & tabs connected to
SOL5 — Flat coil probe cover for grounding

o NMR pouch cell

o Flat coil, quartz dewar
& « hat » cover probe

o Galvanostat

@ DB25 original
T— connector

o Biologic® cable
(original)

e SOLS probe

(with dewar)

Faraday cage
Banana plugs connection

©

9 Low-pass filter (NMR)
Figure 69 : Schéma du montage SOL5 — flat coil, permettant de faire de la basse température.

o In situ HDMI® cable

6.3.2. Le montage SOL5 — bobine selle de cheval, la caractérisation par RMN des
cellules Kel-F RMN

Le montage SOL5 — bobine selle de cheval (saddle coil) (Figure 70) est basé sur le montage SOL5 — Flat
coil (Figure 69), utilisant le méme systéme électrique et la méme sonde avec son chapeau.

Ce qui change cependant sont la cellule, Kel-F RMN au lieu du pouch cell RMN, et la bobine RF Q,
en selle de cheval au lieu de solénoide plate. Un support a été développé pour supporter la bobine et
effectuer les connectiques au cable in situ 0

Ce montage permet donc une caractérisation RMN operando des cellules Kel-F RMN a basses
températures. L'utilisation des mémes cellules que les montages précédents permet une comparaison
sans ajout de parameétres supplémentaires. Nous ne pouvons pas non plus effectuer d’imagerie avec
ce montage.

Welding point & tabs connected to
SOL5 — Saddle coil probe cover for grounding

€) NMR KelF cell

@ Galvanostat saddle coil, coil holder

& « hat » cover probe

DB25 original

T— :: connector

6 Biologic® cable
(original)

e SOL5 probe

(with dewar)

Faraday cage
connection

e Low-pass filter (NMR)
Figure 70 : Schéma du montage SOL5 — Saddle coil, permettant de faire de la basse température.

Banana plugs

o In situ HDMI® cable
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7. Conclusions

Le montage initial a disposition permettait une caractérisation de cellules a 2 électrodes par RMN
operando avec possibilité de faire de I'imagerie par RMN. A partir de |3, nous avons cherché a
développer les applications possibles pour I'étude du dép6t de lithium métallique dans les batteries Li-
ion.

Nous avons donc ajouté une troisieme électrode a la cellule Kel-F RMN et modifié le circuit électrique
afin d’avoir la possibilité d’ajouter une troisieme électrode, tout en atténuant le bruit électrique sur
les spectres. Nous n’avons cependant pas obtenu de résultats concluants pour notre étude, mais le
dispositif électrique est optimisé et prét pour les essais operando. Il est alors possible d’utiliser
n’importe quel montage RMN. Batterie ou méme supercondensateur, le circuit électrique est versatile
et compatible aux technologies électrochimiques a deux ou trois électrodes.

En ce qui nous concerne, les premiers tests ont été effectués sur le montage diffusion initial, puis nous
avons utilisé le montage diffusion modifié (avec fourreau de gradient) avec des cellules Kel-F RMN a
deux électrodes a température ambiante.

Parallelement, nous avons développé des montages pour basses températures. Nous avons donc
adapté une sonde (SOL5) pour deux types de cellules (pouch cells RMN et Kel-F RMN). L'intérét du
montage SOL5 — saddle coil est de pouvoir utiliser les mémes cellules Kel-F RMN que nos essais a
température ambiante, ce qui est indispensable pour une comparaison viable. L'intérét du montage
SOL5 — Flat coil est de pouvoir utiliser un design de cellule pouch, qui se rapproche des cellules
commerciales, mais surtout qui a une meilleure sensibilité et permettrait d’avoir une meilleure
résolution temporelle. Malheureusement nous avons été limités par un manque de pression cruciale,
bloquant le cyclage de nos cellules. Ce montage est toujours en développement pour ajouter la
pression externe nécessaire. L'idée est de fabriquer une piéce sur-mesure pour venir épouser la bobine
plate et surtout ne pas perdre en sensibilité (facteur de remplissage doit rester identique).

En ce qui concerne le montage diffusion commercial, également compatible aux basses températures,
des solutions alternatives existent, notamment en remplagant |I’eau du circuit de refroidissement par
un liquide avec une solidification a plus basse température, comme le glycérol. Cependant, le systéme
de refroidissement de I’échantillon étant ce circuit dans le gradient, la température au coeur de
I’échantillon n’est pas nécessairement la température mesurée. Ne souhaitant pas risquer
d’endommager ce dispositif (colteux) et ayant d’autres solutions alternatives, nous ne I'avons pas
développé.

Les travaux présentés dans la suite de cette étude ont été réalisés avec le montage diffusion initial, le
montage diffusion modifié et le montage SOL5 — bobine selle de cheval. Les autres montages ne sont
pas développés suffisamment (montage diffusion commercial) ou sont toujours en cours
d’amélioration (montage SOL5 — bobine plate).
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1. Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons décrit les matériaux, la cellule et les montages optimisés
pour effectuer des mesures RMN operando sur le lithium métallique.

Afin d’étre pertinent dans I'analyse, il faut commencer par des mesures préliminaires électrochimiques
et de caractérisation RMN.

Avec trois gé¢ométries de cellules a disposition, dont deux vraiment différentes (électrodes sous forme
de disque et rectangle), nous pouvons observer I'influence de la gé¢ométrie sur le cyclage. L’assemblage
de pouch cells nous permet également d’observer I'impact du manque de pression sur les cellules, bien
gue nous restions trés loin des conditions industrielles.

En parallele, nous avons effectué des mesures par RMN ex situ en rotation (MAS) et en conditions
statiques, afin d’observer les comportements des matériaux, et d’avoir des repéres quant aux
observations que nous ferons en cellule compléte. En effet, les signaux pouvant se superposer en RMN,
il est important d’avoir une idée des signatures des phénomenes afin de pouvoir écarter ou favoriser
certaines pistes d’interprétation.

L"approche operando implique de faire cycler une cellule simultanément a I'acquisition des spectres
RMN et génere deux séries de mesures simultanées: I'une électrochimique et I'lautre RMN. Le
protocole pour la série de mesures électrochimiques est déja optimisé pour un cyclage classique et
reste inchangé pour l‘operando, si ce n’est effectuer un échantillonnage suffisant et préparer
soigneusement le protocole de cyclage. Néanmoins, pour la série de mesures RMN, les mesures
préliminaires nous permettent d’optimiser les paramétres d’acquisition pour obtenir le meilleur
compromis entre résolution temporelle et sensibilité.

La présence de deux séries de données ne permet pas une analyse fine des résultats au premier regard.
Il faut tout d’abord faire la corrélation temporelle des données afin de faire correspondre a chaque
spectre un temps et/ou une capacité. Cette étape est d’autant plus cruciale qu’une erreur peut changer
I'interprétation drastiquement.

La quantité de données récoltées (1 spectre toutes les 2.5 minutes, pour des mesures qui peuvent
durer une semaine) nécessite également une automatisation du traitement des données, notamment
RMN, pour s’assurer d’'une bonne reproductibilité.

Enfin, une analyse poussée des spectres RMN est appliquée pour extraire des informations
significatives sur le dép6t de lithium métallique et son évolution dans le temps et qui, par corrélation
avec les données électrochimiques, donnera des informations sur les phénoménes mis en jeu.

Nous présentons dans ce chapitre une analyse succincte des parametres influencant I’électrochimie
des batteries ainsi que les mesures préliminaires en RMN ex situ. Puis, nous présentons la méthode de
traitement numérique des données effectuée sous MATLAB, et qui permettra ensuite d’interpréter les
résultats observés dans le chapitre 6.
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2. La caractérisation électrochimique

262 cellules ont été assemblées au cours de ces travaux : 39 pouch cells RMN, 53 swageloks et 170
cellules Kel-F RMN. Parmi ces cellules, 3 sont des cellules symétriques Li//Li, 16 des demi-cellules
Lithium/Graphite et 249 des cellules complétes NMC/Graphite (dont 218 avec les électrodes du lot A).
En excluant les cellules défectueuses pour les cellules complétes des lots A, il reste 133 cellules a
2 électrodes et 12 a 3 électrodes que nous pouvons exploiter dans la suite.

Pour rappel, nous faisons cycler nos cellules complétes NMC622/Graphite entre 2,7 et 4,2 V. Elles sont
systématiquement formées sur quatre cycles (cf. Chapitre 3. 2.1) : 2 cycles a un régime Cc,ps/10 et 2
cycles a un régime Cco,s/5, lors des quatre charges la condition de coupure est lorsque le courant
passe sous Ceons /50.

2.1. Leffet de la géométrie lors du cyclage

Nous avons observé I'effet de la géométrie lors de la charge en utilisant des types de cellules différents.

4.2 4.2

)

235 S35
g g
= S

— LA 261 i
----LA_182 ----LA_051
_____________ LA_147 LA_095

2.5 - : ! - - 2.5 I
0 02 04 06 0.8 1 0 02 04 06 08 1
Normalized capacitv Normalized capacity

Figure 1 : Comparaison du cycle n°4 de formation selon la | Figure 2 : Comparaison du cycle n°4 de formation selon la
capacité normalisée par le maximum sur le cycle 4, pour | capacité normalisée par le maximum sur le cycle 4, pour
trois cellules Kel-F NMR : LA 261 (N/P=1.01), LA 182 | trois cellules swagelok : LA 042 (N/P=0.93), LA 051
(N/P=0.88), LA_147 (N/P=0.96). En rouge la charge ; en vert | (N/P=1.47), LA_095 (N/P=1.21). En rouge la charge ; en vert
la décharge) la décharge)

Pour un méme design, nous superposons le dernier cycle de formation pour trois cellules. Nous
choisissons le dernier cycle de formation pour deux raisons : avoir systématiquement le méme
protocole de charge en amont et pour le cycle de comparaison, mais également pour éviter au
maximum d’observer la capacité irréversible due a la formation de SEI sur les cycles précédents.

Nous avons superposé sur la Figure 1 ces cycles pour des cellules Kel-F RMN. Nous n’observons pas de
capacité irréversible notable, ce qui atteste de I'efficacité des cycles de formation. Sur les cellules
comparées, nous observons une légere variabilité de la polarisation qui engendre une légere dispersion
dans la tension mesurée (~0,1 V).

Pour ce qui est des cellules swagelok, nous observons une tres légere perte de capacité au cycle 4 (1-
2%) pour certaines cellules. Il est a noter que les rapports N/P pour les swageloks sont généralement
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plus élevés (>1). Les cellules sélectionnées présentent des variations de polarisation plus importantes.
Néanmoins comme le montre la Figure 3, ces variations sont du méme ordre de grandeur.

La Figure 3 présente le cycle 4 de formation réalisé pour les trois designs différents : (a) la swagelok
(LA_095), (b) la cellule Kel-F RMN (LA_047) et (c) le pouch cell RMN (LA_236). Elle compare selon la
lithiation les différents formats de cellule. Nous observons de légeres différences de polarisation.

Nous en concluons que la variabilité entre les designs et entre les cellules est du méme ordre de
grandeur, et que les observations seront comparables quel que soit le design.

4.2

S35
(0]
[®)) |
fo] iff
g
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' NMR Kel-F cell

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figure 3 : Comparaison du cycle n°4 de formation pour les différents designs (en rouge la charge ;
en vert la décharge) selon la capacité normalisée par le maximum sur le cycle 4 : Pouch cell
(LA_261, N/P=1.01), Swagelok (LA_095, N/P=1.21), Kel-F RMN (LA_047, N/P=0.96).

2.2. Leffet de la pression lors du cyclage

Une trop faible pression impacte irrémédiablement le cyclage de la cellule. La pression exercée sur les
pouch cells RMN est externe, par I'intermédiaire de plaquettes de verre pressées de part et d’autre du
pouch cell. Nous avons testé deux facons d’appliquer la pression. La premiere est plus efficace, en
utilisant des pinces comme en Figure 4c. Elle est cependant incompatible avec la mesure in situ dans
I’aimant. La deuxieme exerce une pression plus faible : en serrant un ruban Téflon® autour des
plaguettes de verre (Figure 4d). Cette deuxiéme approche a notamment été utilisée sur la sonde SOL5
modifiée avec une bobine solénoide plate dimensionnée sur-mesure (cf. Chapitre 4 Paragraphe 5.2).

La Figure 4 correspond aux cycles de formation effectués sur des pouch cells RMN : (a) avec pression
externe, c’'est-a-dire avec I'utilisation de pinces et de plaquettes (photo en c) ; (b) avec pression externe
trop faible, c'est-a-dire avec I'utilisation de lamelles de verre, le tout enrobé dans du ruban Téflon®
dans la sonde SOL5 (photo en d). Les deux cellules présentées ont subi le méme protocole de
formation.
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Figure 4 : Cycles électrochimiques de formation de pouch cells, (a) avec pression relativement importante (LA _236), (b)
avec pression insuffisante (LA_237) ; (c) photos du dispositif pour appliquer une forte pression avec plaquettes et pinces,
(d) photos du dispositif appliquant une faible pression dans la sonde SOL5 avec la bobine solénoide plate, avec des lamelles
de verres enrubannées dans du Téflon.

Nous pouvons observer le dysfonctionnement sur le profil de tension (Figure 4b) comparé a un profil
de tension considéré comme normal (Figure 4a). En effet, en présence d’une pression insuffisante, la
proximité entre les électrodes et le séparateur n’est pas suffisante. Le manque de pression induit une
résistance plus élevée, se traduisant par des polarisations et provoquant des dysfonctionnements lors
du cyclage. Il est donc nécessaire d’appliquer une pression suffisante, notamment dans le cas des
pouch cells RMN, pour un fonctionnement optimal.

Le montage pour caractérisation RMN operando sur les pouch cells RMN avec la sonde SOL5 et sa
bobine solénoide plate est donc a développer, pour rajouter un systeme de pression plus efficace. Des
idées ont été émises, notamment la réalisation d’un systeme venant épouser les spires de la bobine.
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2.3. Nos conclusions
De légeres différences sur les performances électrochimiques apparaissent entre les formats de
cellules, notamment une légere irréversibilité pour les swageloks (a I’équilibrage bien supérieur a 1).

Pour un méme format de cellule, nous observons également une légére disparité dans les profils,
révélant la présence de polarisations légerement variables, que nous attribuons a d’éventuelles
différences de résistance interne ou de pression.

La pression appliquée sur les électrodes est un parameétre influent, surtout dans le cas des pouch cells
RMN. Le montage RMN pour les expériences operando en sonde SOL5 (cf. Chapitre 4. Paragraphe 5.2)
avec pouch cells RMN n’ayant pas de dispositif de pression mécanique fonctionnel, nous n’avons pas
pu effectuer d’essai concluant.

Les designs étant fonctionnels et plutot reproductibles, nous nous sommes concentrés sur le
développement des autres parties du montage expérimental et I'analyse des résultats.
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3. Lacaractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire “Li ex situ
Aprés la caractérisation électrochimique, nous présentons ici les études RMN ’Li ex situ. Dans les
mesures en RMN du lithium-7 operando, nous n’avons pas le temps d’optimiser les parameétres avant
chaque spectre. Il est donc essentiel de connaitre les parameétres intrinseques de déplacement
chimique et de relaxation des électrodes composant la batterie a divers stades de charge et de
décharge, ainsi que ceux du lithium métallique.

La connaissance de ces derniers permet de choisir des parameétres de mesure RMN pertinents tout au
long d’un cycle de charge-décharge. En effet, le déplacement chimique est utile pour interpréter des
signaux recouvrants, tandis que le temps de relaxation longitudinale permet de savoir quelle durée
attendre entre chaque acquisition de signal (« scan ») pour obtenir un signal quasi-quantitatif.

Nous avons commencé par des études RMN “Li ex situ sur du lithium métallique et des échantillons de
graphite lithié.

3.1. Lacquisition des données RMN Li ex situ
Nous présentons ici les séquences utilisées pour la RMN ex situ (en MAS et statique). Pour ces mesures,
nous avons utilisé une sonde 1.3 mm dans un spectrométre 200 MHz.

3.1. 1. Lesséquences RMN utilisées
Tout d’abord nous acquérons un spectre pour connaitre le déplacement chimique. Il est obtenu a I'aide
d’une séquence comprenant une acquisition directe apres I'impulsion d’excitation. Nous mesurons
également les temps de relaxation longitudinale des différentes phases/morphologies.

e laséquence pour spectre 1D
Nous utilisons une séquence d’'impulsion basique de RMN a une seule impulsion, le signal étant détecté
assez facilement.

Figure 5: Séquence simple a une impulsion pour acquisition d’un spectre RMN.
Nomenclature : impulsion RF de durée « p1» a une puissance « plwl »; délai entre
I'impulsion et I’acquisition « de » ; durée de I'acquisition « aq » ; temps de recyclage « d1 »
entre deux scans ; nombre de scans « NS ».

La séquence est présentée en Figure 5. Un temps de répétition (d1), permet a la sonde de dissiper
I’énergie et a I'aimantation de revenir a un état stationnaire ou d’équilibre. Ce temps est suivi d’une
impulsion de durée (p1) a une puissance donnée (plw1) qui place I'aimantation dans le plan transverse
(cf. Chapitre 2. Paragraphe 2.3) et d’'un temps d’acquisition de la FID de durée aqg. Nous effectuons NS
scans pour augmenter le rapport signal sur bruit et obtenir le spectre final.
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e La séquence inversion-récupération pour la mesure des temps de relaxation
longitudinale

Cette séquence (Figure 10) permet la détermination des temps de relaxation longitudinale des

composés. Expérimentalement, le signal M, est inversé, puis il évolue (retour a I’équilibre) pendant un

temps de récupération variable (vd) et son intensité est lue avec une impulsion % (cf. Chapitre 2.

Paragraphe 2.3). Nous obtenons une série de spectres d’intensité M, et nous en déduisons le temps
caractéristique de relaxation longitudinale (T1), en modélisant le comportement de I'aimantation
M,(vd) numériquement via le logiciel Topspin® selon I’équation :

M,(vd) = M, (1 -2 e_%> (1

Avec M, I'aire du signal ; Mg I'aire du signal pour un temps infini ; vd le temps de récupération ; T, la
constante caractéristique de relaxation longitudinale.

M
BOT

X

Figure 6 : Aimantation M @& l'équilibre (seulement sous | Figure 7 : Basculement de I'aimantation M sous l'influence

I'influence du champ Bo). de I'impulsion de champ B; provoquant sous inversion.
Z z
M !
e = /2
y B, y
M
X X

Figure 8 : Retour a I'équilibre de I'aimantation M pendant le | Figure 9 : Impulsion de champ B1 permettant le
temps de récupération variable. basculement de I'aimantion M.
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p2 pl de

d
: 30 ms

NS loop

Vdlist loop
Figure 10: Séquence d’inversion reconversion pour détermination du temps de relaxation
longitudinale T,. Nomenclature : temps de recyclage entre deux scans d2 ; impulsion RF de
durée p2 = 2 - pl; délai vd avant impulsion p1 ; délai entre I'impulsion p1 et l'acquisition de ;
durée de I'acquisition aq ; temps de recyclage d1 entre deux scans ; nombre de scans NS.

3.2. Ladétection des composés de I'électrode positive
La NMC622 (Li(NigsMno2C00,2)0;) contient du nickel, manganése et cobalt. Ces éléments sont
paramagnétiques dans au moins un degré d’oxydation intervenant pendant |’oxydation et la réduction.
L'interaction des spins électroniques avec les spins des atomes ’Li provoque un shift, un élargissement
et une anisotropie d’origine paramagnétique (cf. Chapitre 2. Paragraphe 2.4.3). Les NMC ont été
beaucoup caractérisées par RMN Li ex situ’.

Lors de la caractérisation in situ, ce paramagnétisme élargit le signal du lithium-7, qui s’étale jusqu’a
300 ppm de large, méme en utilisant le plus bas champ a notre disposition (4,7 T). En conséquence, le
signal de I'électrode positive est trés faible et détectable uniguement comme une modification de la
ligne de base du spectre ’Li in situ, si nous utilisons des paramétres d’acquisition optimisés pour la
détection du graphite lithié ou du lithium métallique, qui sont au coeur de notre étude. Nous n’avons
donc pas poussé la caractérisation ex situ.

3.3. Le graphite lithie
Pour les tests préliminaires, nous avons utilisé les composés a notre disposition en début de thése. Il
s’agit des matériaux NMC532 et graphite du lot B dont les « données constructeur » sont rassemblées
dans le chapitre 3. Paragraphe 2.2 (Tableaux 3 et 4). Nous avons effectué des mesures ex situ sur de la
poudre de graphite lithié, extraite apres cyclage de cellule compléete arrété a divers stades de charge.

3.3.1. Lesspectres RMN du ’Li statiques
Nous commencons par les spectres lithium-7 en conditions statiques. La Figure 11 présente des
exemples de spectres de graphites lithiés du lot B (les paramétres d’acquisition des spectres sont
visibles dans le Tableau 1).

Nous pouvons observer des raies tres larges (jusqu’a 100 ppm), avec présence de transitions satellites
de chaque c6té de la raie centrale, élargissant encore plus le spectre. Ces transitions satellites sont
dues aux interactions quadripolaires du lithium-7 (cf. Chapitre 2. Paragraphe 2.4.2).

Le comportement des raies pour le graphite lithié est également lié au Knight shift, puisque nous
sommes en présence d’'un matériau conducteur, dont les électrons de la bande de conduction
interagissent et modifient le champ local percu par les atomes de lithium selon les stades de lithiation
(cf. Chapitre 2. Paragraphe 4.3).

Les déplacements chimiques observés par RMN lors de la lithiation du graphite suivent toujours la
méme tendance, malgré une certaine dispersion sur les valeurs dudit déplacement. Ainsi, les stades se
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trouvent ordonnés dans I'ordre croissant du déplacement chimique (Figure 11) du moins lithié au plus
lithié (LiCe), a I'exception du stade Il (LiC1> ou LigsCs). En effet, celui-ci présente un déplacement
chimique plus important que le stade | (LiC¢). Ce comportement exceptionnel du stade le plus élevé
(Figure 11) est d( au Knight shift (cf. Chapitre 2. Paragraphe 2.4.3). Ces observations sont cohérentes
avec la littérature®™ (cf. Chapitre 2. Paragraphe 4.3).

Ainsi, au cours de la lithiation (Figure 11), les premiers pics apparaissent autour de 0 — 5 ppm, puis
I’apparition de nouveaux pics décalés vers les 10 — 20 ppm (selon la résolution). A des stades plus
avancés, un nouveau pic se distingue aux alentours de 48 ppm alors que les premiers décroissent voire
disparaissent. Enfin, ce nouveau pic se décale vers 45 ppm pour correspondre a la lithiation compléte
du graphite, avec la disparition des autres pics. Nous retrouvons les mémes comportements observés
dans la littérature®>.

Lio.sCe l LiCe

Li0.33C6

Diluted
\ stages

1WA W,

Lio.77Cs

Lio.53C6

M Py
Lio.23Cs

M Lio.14Cs

200 100 0 -100 -200

’Li chemical Shift (ppm)
Figure 11 : Spectres par RMN ex situ statique pour différents stades de graphite lithié (apodisation de 50 Hz).

Tableau 1 : Conditions d’acquisition des spectres (Figure 11) de graphite lithié par RMN ex situ statique.

Stade de Do R Mise a

Impulsion Tempsde Dwell Temps

Couleur . ..~ . dela de o 1 recyclage time mort
lithiation cellule e I’échelle @(ES{N (‘:j 1)g (dw)
Bleu Lio1aCs  LA_025 64 1 1,438 us 6s 5ps 6,5 us
Rouge Lio23Ce  LA_023 32 2 1,5us 20s 5us 6,5 us
Vert Lio39Cs LA 021 32 2 1,5 ps 5s 5ps 6,5 us
Violet Lios3Ce LA 011 16 4 1,438 us 10s 5us 7,05 ps
Noir Lio77Ce  LA_018 16 4 1,5 ps 10s 5 us 6,5 us

Nous avons effectué des mesures de temps de relaxation longitudinale, et par modélisation via
Topspin, nous obtenons différentes composantes (Tableau 2).
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Tableau 2 : Valeurs de la relaxation longitudinale pour les composés du graphite lithié du lot B, mesurées en conditions
statiques, et leur poids correspondant entre parenthése.

x dans LixCe Zone Composante Composante 2

SElltie calculé d’intégration 1(s) (s)

LA_025 0,14 -45 a 80 ppm 1,86 (71%) 0,28 (29%)
LA_023 0,23 0a35ppm 6,22 (75%) 0,67 (25%)
LA_021 0,39 02 80 ppm 0,68 (85%) 2,58 (15%)
LA_011 0,53 15 a 80 ppm 1,87 (100%) -

LA_018 0,77 -40 a 110 ppm 2,19 (60%) 0,26 (40%)

Pour rappel, la relaxation correspond au retour a I'équilibre des spins de I’échantillon. Pour étre
quantitatif, il faudra utiliser un temps de recyclage au minimum cing fois plus grand que la valeur
maximale obtenue. En corrélant ces mesures avec la littérature®, nous pouvons en déduire que les
temps de relaxation du graphite lithié peuvent s’étendre jusqu’a plus de 6 s.

Pour étre totalement quantitatif, il nous faudrait un temps de répétition supérieur a 30 s.

3.3.2. Lesspectres RMN du ’Li en MAS
Pour augmenter la précision des déplacements chimiques et mieux interpréter les spectres ’Li obtenus
dans des conditions statiques en in situ, nous avons effectué quelques mesures a haute résolution en
RMN MAS a 60 kHz. Nous obtenons une meilleure résolution qu’en mode statique (Figure 11 et Figure
12) puisque I'interaction quadripolaire de premier ordre est modulée par la rotation a I’angle magique.

Tableau 3 : Conditions d’acquisition des spectres (Figure 12) de graphite lithié par RMN ex situ MAS a 60 kHz.

Stade de Nomde Nombre Mise 3 Impulsion Temps de Dyvell Temps
Couleur lithiation P e Féchelle (pl) @ recyclage time mort
cellule ans (d1) (dw) (de)
Bleu Lio.14Ce LA_025 128 1 1,5 us 5s 5us 6,5 Us
Rouge Lio,23Cs LA_023 4 32 1,5 s 5s 5us 6,5 us
Vert Lio,30Cs LA_021 16 8 1,5 ps 5s 5pus 6,5 us
Violet Lio,s3Ce LA_011 16 8 1,438 ps 10s 5us 7,05 us
Noir Lio,77Ce LA 018 64 2 1,5 us 5s 5us 6,5 us

Les expériences RMN ex situ du lithium-7 sur le graphite lithié nous permettent alors de conclure sur
les déplacements chimiques du graphite lithié. Méme si nous avons effectué ces tests préliminaires
sur le graphite du lot B, nous pouvons extrapoler que le graphite lithié des lots A se comporteront de
maniére similaire. Effectivement, dans la littérature, les observations convergent vers les mémes
tendances, une nuance sur les valeurs numériques des déplacements chimiques est seulement a
apporter (Tableau 4).
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Figure 12 : Spectres par RMN ex situ MAS a 60 kHz pour différents stades de graphite lithié (apodisation de 50 Hz).

Tableau 4 : Stades du graphite lithié et déplacements chimiques correspondant des pics en RMN issus de la littérature. %69

Site Li x dans Li,Cg Pics RMN (ppm)

3.4. Le lithium métal
Nous nous intéressons au lithium métallique déposé en surface du graphite. Afin de connaitre ses
caractéristiques dans les conditions de mesure in situ, nous avons effectué des mesures de RMN "Li
sur des pastilles en lithium métal. Nous avons étudié I'effet de I'épaisseur des pastilles pour
comprendre le phénoméne d’effet de peau dans notre systéme, puis caractériser I'effet de la
température pour pouvoir prédire le Knight shift du lithium métallique lors des mesures a froid.

3.4.1. LUattribution du spectre et I'effet de susceptibilité magnétique
L'orientation d’un disque d’un conducteur métallique positionné dans la bobine influe sur le
déplacement chimique observé, comme présenté dans le Chapitre 2. Paragraphe 2.5.2.
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Cette variation de susceptibilité magnétique permet de différencier le lithium bulk et le lithium déposé
(résultant de I’électrodéposition), résultant de leurs morphologies distinctes. Dans notre cas, le lithium
métal est positionné horizontalement dans la cellule Kel-F RMN, soit horizontalement dans la bobine
en selle de cheval, ce qui la place perpendiculaire au champ Bo. Cette feuille de lithium a un
déplacement chimique moins important que le lithium déposé, qui a une géométrie plus verticale ou

isotrope.
Static in situ NMR
Lithium-graphite cell

Li plating

Bulk metal Li
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Figure 13 : Caractérisation par RMN ex situ d’électrodes lithium en cellule compleéte face
a du graphite : (en bleu) le lithium bulk et (en rouge) le lithium déposé sur du lithium bulk.

Nous avons effectué des mesures par RMN in situ sur une demi-cellule Lithium/graphite, a I’état initial
post-assemblage (Figure 13, en bleu), puis aprés dépot du lithium sur I’électrode de lithium (Figure 13,
en rouge). Dans notre cas, le lithium bulk a un déplacement chimique autour de 240 ppm, alors que le
dépot de lithium métallique apparait autour de 270 ppm.

3.4.2. Lleffetde peau
Pour le lithium, en utilisant les données correspondantes (Tableau 5), nous trouvons une valeur
d’épaisseur de peau de 17 uym. Ce qui est légérement différent de ce qui a été rapporté dans la
littérature, d0 a une différence dans la lecture de la perméabilité relative du lithium (1,4)*, mais cela
reste du méme ordre de grandeur (14,7 um)®.

Tableau 5 : Données pour calculer I'épaisseur de peau du lithium sur un spectrométre 200 MHz.

Fréquencede  Perméabilité Perméabilité Conductivité Epaisseur de
travail (Hz) du vide (H/m) relative du Li électronique (S/m) peau (m)
77,8 - 10° 411077 1+1,09-10°° 10,8 - 10° 1,7-107°

Prenons deux exemples : le cas d’une dendrite d’épaisseur de 35 um (= 2 8peau) €t le cas d’une feuille
de lithium métallique d’épaisseur 380 um.

Prenons le cas simplifié, ol nous considérons une dendrite de lithium métallique idéalement lisse de
diameétre 2r et d’épaisseur H (= 35 um). Pour un point au centre du métal situé a une distance de la
surface égale a I'épaisseur de peau, le champ magnétique RF est réduit par un facteur 1/e = 37 %
(Figure 14).

Prenons le cas du second exemple, ou nous considérons une feuille de lithium métallique idéalement
lisse de diametre 2r’ et d’épaisseur H (= 380 um). Pour un point au centre du métal situé a une distance
de la surface égale 190 um, le champ magnétique RF pergu est d’environ 0,0027 % de sa valeur (Figure
14).
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Figure 14 : Facteur d’atténuation du champ RF (e_spm ) selon la profondeur x.

Nous avons pu également observer la distribution du champ RF en effectuant une expérience de
nutation sur un méme échantillon de lithium métallique dans la cellule in situ.

Nous avons utilisé une pastille de lithium métal de 5 mm et d’épaisseur = 75 um. Nous avons simulé
une expérience in situ en mettant cette pastille entre deux séparateurs dans la cellule Kel-F RMN,
utilisant donc les collecteurs de courant en aluminium et en cuivre (Figure 15). Nous mettons ensuite
le dispositif dans la sonde diffusion avec son fourreau de gradient.

Copper
current  ——
collector

Lithium

Separators < [ metal disk Per = 0.5 cm

Aluminium
current =

collector
(—T_) Dext =1 cm

Figure 15 : Schéma du montage de I'expérience de nutation sur un disque de lithium métal dans une cellule Kel-F RMN.

Nous effectuons alors sur ce méme échantillon une série d’acquisition de spectres en faisant varier
uniquement la durée d’impulsion (p1), ce qui revient a mesurer la fréquence de nutation du champ RF
appliqué. Nous observons ensuite, selon la durée d’impulsion appliquée, I’évolution de I'aire totale du
spectre (en jaune), I'évolution de la zone attribuée au lithium métal d’origine (250 a 255 ppm, en bleu)
et celle de la zone attribuée au lithium métallique déposé (260 a 300 ppm, en rouge).

Nous pouvons observer sur la Figure 16 qu’il y a une différence dans les évolutions d’aire selon les
zones intégrées, démontrant la distribution du champ RF ressenti selon le déplacement chimique.
Cette distribution de champ RF se correle plutdt bien avec la distribution de déplacement chimique.
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Pour une séquence d’impulsion a 90°, il faut choisir une valeur d’impulsion pour que le signal soit a un
maximum (90°). Cela permet d’exciter correctement les espéces et d’avoir un meilleur rapport signal-
sur-bruit. Nous voyons ici (Figure 16) que les différences relatives de signal sont faibles pour des
impulsions courtes, et deviennent de plus en plus importantes sinon. Nous avons donc tout intérét a
utiliser de courtes impulsions (= 10 us), malgré I'absence de 90°, pour détecter au mieux le métal.

(d1=172.5ms)
6| T T T T T T T T T |

—255 to 250 ppm .
=300 to 260 ppm -
500 to O ppm

Area - Integration of shifts range (cf. legend)

_10| | | | | | | | | | |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Pulse length - p1 (ps)
Figure 16 : Evolution des aires pour un échantillon lithium métallique (rectangle de 1 cm par 5 mm d’épaisseur 339 um)
selon I'impulsion p1 : (d gauche) pour un temps de recyclage d1=1 s ; (a droite) pour un temps de recyclage d1=172,5 ms.

3.4.3. Laquantitativité
Malgré cette difficulté majeure, nous avons tout de méme essayé de mesurer les temps
caractéristiques de relaxation longitudinale. Ces mesures ont été effectuées avec une séquence
d’inversion-récupération, et une dispersion devient visible (Figure 17), probablement liée au fait que
les inversions ne peuvent pas étre effectuées correctement.

Le temps de relaxation longitudinale le plus grand observé pour le lithium métal bulk est de 149,4 ms.
Nous pourrons donc choisir un temps de recyclage d1 de 750 ms au minimum pour les expériences
guantitatives, ou 1,15 fois soit 172,5 ms, pour les expériences non quantitatives en lithium métal.
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Figure 17 : Mesures des temps de relaxation longitudinale selon I'épaisseur de
I’échantillon de lithium métal de diamétre 3 mm.

La Figure 18 correle les aires de spectres avec |'épaisseur de la pastille. Malgré les difficultés énoncées
plus haut, il semble que I'aire dépende linéairement de I'épaisseur jusqu’a 380 um.
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Figure 18 : Exploitation des mesures et données des disques en lithium métallique : Aire du pic rapportée a I'aire
de I’échantillon d’épaisseur 2 mm, intégration entre 200 et 300 ppm.

3.4.4. LUeffet de la température
La charge a basse température est un facteur aggravant du dépo6t de lithium métallique. Nous nous
intéressons alors a I'effet des basses températures sur le déplacement du lithium métallique initial
(avant dépot).

Nous avons effectué des mesures de -10°C a 20°C, grace a une unité de refroidissement Bruker
(« Bruker Cooler Unit 20 »). L’échantillon de lithium métal est un rectangle d’environ 1 cm par 0,5 cm.
Nous utilisons la sonde SOL5 avec sa bobine solénoide 5 mm. Nos mesures sont globalement en accord
avec la littérature, avec une légere déviation par rapport a la tendance générale (Figure 19), peut-étre
due a une imprécision de la mesure de la température par le thermocouple.
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Figure 19 : Exploitation des mesures et données d’un méme disque en lithium métallique a différentes températures : (a)
corrélation du déplacement chimique selon la température ; (b) corrélation du temps de relaxation longitudinale selon la
température ; (c) corrélation de la largeur a mi-hauteur du pic en fonction de la température ; (d) représentation de la loi de
Korringa.

3.4.5. Conclusions
Le champ RF appliqué n’excite pas homogeénement I’échantillon de lithium métallique. En effet, nous
observons une atténuation du champ selon la profondeur de pénétration. Cependant, la corrélation
de I'aire du pic avec |'épaisseur de I'échantillon reste correcte et linéaire.

L’évaluation des temps de relaxation longitudinale n’est pas parfaite (cf. paragraphe 3.3.1). Cependant,
il nous faut utiliser un temps de recyclage supérieur a 750 ms pour étre slr d’étre bien quantitatif.
Pour avoir le meilleur compromis entre la résolution temporelle et le signal-sur-bruit, nous pouvons
utiliser 172.5 ms comme temps de recyclage, bien que nous ne soyons pas quantitatifs, cela permet
de détecter au plus tot I'apparition du pic.

La loi de Korringa prédit une modification du déplacement de Knight (Knight shift) pour le lithium métal
de moins de 8 ppm entre 20°C et -10 °C.

Nous ne pouvons pas directement extrapoler ces observations pour notre application. En effet, ces
observations sont valides pour une feuille de lithium métal en I'absence de dépot électrochimique,
mais nous ne savons pas si elles s’appliqueront parfaitement pour les structures générées par la
déposition de lithium métallique (mécanismes de plating/stripping).
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4.  L'optimisation de l’acquisition et du traitement du signal pour une

caractérisation du dépdt de lithium métallique par RMN operando

Nous caractérisation par RMN du lithium-7 des cellules Kel-F RMN complétes NMC/Graphite. Les
éléments comportant du lithium sont la NMC, le graphite, I’électrolyte, l'interface électrode-
électrolyte et le lithium métallique qui peut se déposer dans les conditions abusives. L’objectif est de
trouver le meilleur compromis pour la détection efficace de ce dépot.

Nous présentons ici les parameétres d’acquisition et de traitement en RMN que nous avons optimisés
et/ou auxquels nous portons une attention particuliére.

4.1. L'optimisation des parametres d’acquisition
L’acquisition en RMN ’Li operando est effectuée sous forme de série d’expériences « one pulse » (cf.
Chapitre 2. Paragraphe 2.3) acquises continuellement (Figure 26). Nous souhaitons avoir la meilleure
résolution temporelle, puisque nous cherchons a avoir une caractérisation en temps réel (le plus
proche possible du moins).

pl de

NS loop

td1 loop

Figure 20 : Séquence simple a une impulsion pour acquisition des données RMN.
Nomenclature : impulsion RF de durée p1 ; délai entre I'impulsion et I'acquisition de ;
durée de l'acquisition aq ; temps de recyclage d1 entre deux scans ; nombre de scans NS
, délai supplémentaire entre deux spectres d12 ; nombre de spectres (ou tranches) td1.

La résolution temporelle de la mesure est définie par la durée qui s’écoule entre chaque spectre. Un
temps d’acquisition trop long réduit la fréquence d’échantillonnage et fait perdre de I'information
temporelle sur le dép6t de lithium. Un temps d’acquisition trop court ne permet pas de détecter la
présence du pic de lithium métal (limite de détection).

Ainsi, les parameétres contrélant la résolution temporelle sont le délai de répétition (d1), le temps mort
(de), le nombre de scans nécessaires a chaque spectre (NS) ainsi que la durée d’échantillonnage de la
FID (aq).

Pour optimiser la sensibilité, il faudra choisir également la fréquence de la porteuse (SFO1) et la largeur
spectrale associée (SWH), le champ radiofréquence (RF) et le gain du pré-amplificateur (RG).

4.1.1. Le choix du temps de répétition (d1)
D1 est normalement équivalent a cinq fois le temps de relaxation longitudinale le plus long pour étre
quasi-quantitatif (aimantation revenue a 98,7% de sa valeur d’équilibre).

Pour le lithium métallique, il nous faut un temps de recyclage di équivalent a cing fois 150 ms, soit
750 ms, au minimum pour les expériences quantitatives, ou 1,15 fois soit 172,5ms, pour les
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expériences non quantitatives mais avec un rapport signal sur bruit optimisé par rapport a la durée
d’expérience totale.

Pour le graphite lithié, il faudrait un temps de recyclage d’environ 30 s pour étre quantitatif.

Pour gagner en résolution temporelle, nous choisissons d’utiliser des temps cohérents pour le sujet de
notre étude : le lithium métallique, et ce, au détriment de la détection des pics du graphite lithié. Pour
étre quantitatif pour le lithium métallique, nous choisissons un délai de recyclage de 1 s, pour celles
ou ne nous recherchons pas la quantitativité, nous utilisons 172,5 ms.

4.1.2. Letemps mort
La bobine RF est utilisée pour perturber I’échantillon avec une impulsion RF, puis pour acquérir le signal
de retour a I’équilibre (FID). Nous ne pouvons pas commencer I'acquisition du signal aussit6t
I'impulsion faite a cause des vibrations résiduelles de la bobine. Ce délai entre I'impulsion et le début
de I'acquisition est appelé temps mort. Pendant ce temps mort, I'aimantation commence son retour a
I’équilibre.

4.1.3. L'accumulation du signal
L’accumulation du signal en répétant I'expérience NS fois permet d’améliorer le rapport signal sur bruit
d’un facteur (NS)¥2. Pour l'operando, il faut alors trouver le bon compromis entre le temps
d’accumulation des scans et la résolution temporelle lors du cyclage de la cellule.

4.1.4. Leffet dela durée d’acquisition (aq) sur le bruit

Truncated FID
Good acquisition ]

I I I B I B B B l:|ll:l ||:| ||:||| | L
60 40 20 0 -20 -40  [ppm]
’Li chemical shift

Figure 21 : Comparaison entre un spectre optimisé (bleu) et un spectre dont le signal de précession libre
(FID) est tronqué (rouge).

Lors d’une acquisition de FID, sans méme parler de RMN operando, le bruit est inévitable, provenant
majoritairement de la bobine de détection, le reste issu des amplificateurs ou autres modules RF. Le
signal du bruit oscille autour de zéro de maniére aléatoire, I'intégration totale du bruit étant nulle.

Il estimportant de bien optimiser la durée d’acquisition pour améliorer la sensibilité. Un signal tronqué
provoque une perte de résolution et est a éviter (Figure 21).
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4.1.5. Lafréquence de la porteuse (SFO1)
La fréquence d’émission de base (BF1) dépend du noyau observé et du spectrométre, dans notre cas,
la fréquence de Larmor du ’Li sur un 200 MHz est de 77,77 MHz, soit BF1=77,77 MHz.

La fréquence de la porteuse (SFO1) est la fréquence utilisée pour générer les impulsions RF. L'impulsion
ayant une durée finie, elle touche une fenétre fréquentielle limitée.

Pour la sonde diffusion, les durées d’impulsion sont relativement longues (p1 = 19 us) mais suffisantes
pour toucher I'ensemble des signaux ’Li venant des composants de la batterie. En effet, I'écart entre
les pics de I'électrolyte et du lithium métallique est de 270 ppm en RMN du ’Li, soit un peu moins de
21 kHz.

La porteuse peut donc étre située au centre de la fenétre, sur le pic de I’électrolyte ou encore sur le
pic attendu du lithium déposé sur le graphite.

Cependant, le signal du métal est déphasé lorsque la porteuse est située a 0 ppm, signe que les effets
d’offset sont importants par rapport au champ RF (max 4,75 kHz a 50W). Nous avons donc choisi de
placer la porteuse sur le lithium métallique (sauf cas particulier mentionné dans la suite).

Quand nous voulions des informations exploitables sur I’électrode de graphite et le lithium métallique,
nous avons alterné les mesures avec fréquence de porteuse variable.

La largeur spectrale obtenue pour le spectre (SWH) aprés transformée de Fourier dépend de la
fréquence d’échantillonnage de la FID. Le rapport signal sur bruit est amélioré pour de petites largeurs
spectrales (SWH) (Figure 22).

SWH

+—— )ttt —

BF1
Figure 22 : lllustration du choix de la fréquence d’excitation (SFO1), déplacée d’un offset (O1) par rapport a la fréquence
de Larmor du noyau (BF1), et de la fenétre d’excitation (SWH).

Pour le graphite lithié, nous positionnons la porteuse a SFO1 = 77,77 MHz. L'écart entre I'électrolyte
et le lithium métallique est de 250 ppm en RMN du ’Li, soit un peu moins de 20 kHz.

4.1.6. Lechamp radiofréquence
Nous utilisons les valeurs d’impulsion p1 mesurées sur le liquide de référence pour le lithium-7 : soit
une solution de chlorure de lithium de concentration 1 M.

Sur I'’ensemble de nos expériences in situ sur les cellules Kel-F RMN, les valeurs de I'impulsion p1
varient trés peu : entre 18,25 et 19,5 us. En se référant a ce que nous avons vu pour le lithium métal
(bulk, cf paragraphe 3. 4. 2), vu la tres faible variation, l'influence sera tres peu visible.
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4.1.7. Lavaleurdu gain du récepteur (RG)
Le gain du récepteur (« Receiver gain » ou RG) est un parametre trés important. En effet, il fait
correspondre I'amplitude de la FID a la gamme du digitaliseur (« digitizer »). Si la valeur du gain est
trop élevée, I'amplitude de la FID sera saturée et de I'information sera perdue.

4.2. Letraitement de données
La base du traitement du signal en RMN est la transformée de Fourier, convertissant les données du
domaine temporel dans le domaine fréquentiel (cf. Chapitre 2. Paragraphe 2.3.5). Cependant, ce
traitement mathématique n’est pas le seul effectué, d’autres traitements mathématiques permettent
d’optimiser la résolution spectrale ou la sensibilité. Les paramétres ci-dessous en font partie, mais ces
exemples ne sont pas exhaustifs.

4.2.1. Ladurée effective d'acquisition pour réduire le bruit (TDeff)
Comme expliqué précédemment, il faut étre vigilant lors de la détermination de la durée d’acquisition.
Plus la durée d’acquisition est longue, plus le bruit devient prédominant. En effet, I'intensité de la FID
décroit avec le temps, alors que celle du bruit reste constante. Ainsi, si la durée d’acquisition est plus
longue que la durée de la FID, ce sera du bruit qui sera essentiellement acquis, et non du signal,
dégradant le rapport signal-sur-bruit.

Si elle s’avere tres longue, il est possible de la modifier lors du traitement. Il existe un parametre TDeff
permettant de prendre un nombre de points effectif inférieur a ceux acquis, le nombre de points étant
relié au temps d’acquisition par la relation ci-dessous.

aq=dw-TD 2

4.2.2. L'augmentation de la sensibilité : la fonction de pondération (LB)

La description du signal®! dans le domaine temporel est |a suivante :
t

S(t) = Spei®te T2 )

Le signal temporel est typiquement plus intense au début et décroit avec le temps. Apres transformée
de Fourier, nous obtenons une raie lorentzienne de largeur 1/(rt-T,).

La pondération la plus classique pour améliorer le rapport signal sur bruit est la multiplication du signal
temporel par une exponentielle.! En effet, elle met un poids plus important sur les premiers points de
le signal de précession libre, le bruit étant constant au cours du temps.

Wy p = e Rust 4)

Avec W, g la fonction de pondération et R; g la constante de décroissance.

Nous modifions donc le signal de la fagon suivante :
1
Wy X S(t) = Soei“’te_(EJrRLB)t (5)

On voit ici que la pondération élargit les raies, avec une largeur effective 1/(m:(T2+Rs)). Elle permet
donc d’améliorer la sensibilité au détriment de la résolution spatiale. Il faut donc étre tres vigilant lors
I’utilisation de cette fonction et trouver le bon compromis entre sensibilité et résolution spectrale.

Sur Topspin®, cette fonction est implantée en jouant sur le paramétre LB (« line broadening »). |l
provoque un élargissement de la raie de width.gq en Hz. Il est relié a la constante de décroissance®! de
la fonction de pondération dans le domaine temporel ainsi :
T * LB

2

(6)

Widthadd =
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Figure 23 : Comparaison de I’effet de la fonction de pondération, pour différentes valeurs d’élargissement de raie (Ib).

En ce qui nous concerne, nous avons choisi d’appliquer systématiquement une apodisation
provoquant un élargissement de 78,5 Hz (Figure 23, LB = 50 Hz) pour un meilleur compromis entre
détection, atténuation du bruit et élargissement spectral.

4.2.3. Lacorrection de phases (phcl, phc0)
Il existe deux niveaux de correction de la phase du spectre : celle dite d’ordre zéro indépendante de la
fréquence, et celle dite de premier ordre qui en dépend linéairement.

e La correction de phase a I'ordre 1 (phcl)
Du fait du temps mort (cf. paragraphe 4. 1. 2) entre la fin de I'impulsion et le début de I'acquisition, la
FID commence a un temps négatif, ce qui induit un déphasage proportionnel a la fréquence apres
transformée de Fourier.

Ce déphasage est bien défini théoriquement :

_ T
p=-- 7

Avec dw le temps d’échantillonnage, T le temps mort et ¢ le déphasage.

Cependant, il n’est pas facile a déterminer expérimentalement dans notre cas. En effet, bien qu'’il soit
défini par 'utilisateur avec le parametre de dans Topspin, la phase d’ordre 1 optimale est rarement
égale a cette valeur théorique. Nous pouvons suspecter des délais liés aux processus électroniques du
spectrometre RMN, mais aussi un effet du traitement des données par le logiciel Topspin, notamment
avec |'application d’un filtre digital, qui n’est pas fourni explicitement par Bruker. Ainsi le premier point
échantillonné ne correspond pas a I'intensité maximale dans I’échantillonnage lors de I'acquisition du
signal.

Dans certains cas, le spectre est suffisamment fin pour qu’une optimisation « a la main » de ce
parametre puisse étre effectué par I'utilisateur. Dans notre cas, les pics sont tellement larges qu’il est
impossible d’appliquer cette approche. Nous choisissons donc de calculer une valeur optimale de la
phase d’ordre 1.
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Cette question intéresse toute I'équipe RMN du laboratoire et n’a pas encore de réponse ferme. Nous
avons déterminé que I'expression suivante pour 7 fonctionne bien en général :

2
rz(l——)-p1+de (8)
A
Le temps de étant le temps défini par I'utilisateur entre la fin de I'impulsion et le début de I'acquisition.

En pratique, la correction de la phase d’ordre 1 est calculée par I’équation suivante dans le domaine
fréquentiel :

T
Phcl = -360 - — 9
T 9
e La correction de phase a I'ordre 0 (phc0)
La correction de la phase a I’ordre zéro correspond a une combinaison du signal réel et imaginaire pour
obtenir une ligne d’absorption pure. Une fois la correction d’ordre 1 déterminée par ce calcul, nous
ajustons la phase d’ordre 0 (Figure 24). En pratique, on recherche I'aire maximale.

...... ;....Unphésedé.speétrum

/\_ " -Phased spectrum
| ELILILN NSLINLINL N LA LI O I B B D B B
60 40 20 0 -20 -40 [ppm]
’Li chemical shift

Figure 24 : Comparaison de spectres non phasé (vert), phasé a l'ordre 1 (rouge) et phasé a
l'ordre 1 et 0 (bleu).

4.2.4. Lesignal de référence (SR)
La référence du signal est habituellement faite de fagcon externe, avec un tube RMN de solution de LiCl
1mol - L. Il est & noter que la dérive de I'aimant RMN étant faible (< 5 Hz/h), nous ne faisons pas
de référence avant chaque expérience. Cela n’est pas problématique dans notre cas, car nous avons
toujours les mémes matériaux, et que nous nous intéressons plus aux aires et formes de raie qu’aux
valeurs exactes de déplacements chimiques.

En pratique, le pic principal de I’électrolyte est placé a 0 ppm sur le premier spectre de la série de
mesures, et les spectres suivants subissent le méme protocole.

232



Chapitre 5. Les caractérisations ex situ et la mise en place du protocole

5 la corrélation des données électrochimiques et

spectroscopiques : I'exemple de I'analyse d’une cellule fonctionnelle
Nous allons présenter une cellule fonctionnelle (LA_047), sans dépot de lithium, afin de passer en
revue les différentes étapes du traitement de données, autant électrochimiques que RMN.
L’expérience RMN operando, fournit deux séries de données : les données électrochimiques acquises
par le galvanostat et les spectres RMN acquis par le spectrométre RMN. Nous les corrélons a I'aide du
logiciel MATLAB®, en utilisant des fonctions et programmes développés par d’autres (principalement
MATNMR?*?) et par des membres du laboratoire nous-mémes.

5.1. L'électrochimie : acquisition et exportation des données
Commencgons par nous intéresser au set de données électrochimiques. Nous utilisons un potentiostat-
galvanostat VSP de Biologic® avec le logiciel EC-LAB® pour le cyclage des cellules électrochimiques.
Nous exportons en fichier texte, toujours de la méme fagon, par EC-LAB® les informations suivantes :

- L’étape du cycle (circuit ouvert, charge, décharge, maintien de la tension) ;
- Letemps écoulé;

- Latension;

- Lecourant;

- Lacapacité relative a chaque instant ;

- Le nombre de cycle.

En plus de ces informations, le fichier texte contient la date et I’horaire de lancement de I’acquisition,
données importantes pour la corrélation avec les données RMN.

5.1.1. La matrice des données électrochimiques
Les données électrochimiques constituent une matrice a N colonnes (Figure 25), N étant le nombre
de parameétres choisis lors de I’exportation des données via EC-LAB®. Le nombre de lignes dépend de
I’échantillonnage temporel d’acquisition des données et de la durée de I'acquisition.

A partir des variations de capacités (dq) extraites par le logiciel, nous calculons un vecteur des capacités
absolues en ampeéeres-heures, que nous rapportons a la surface effective de I’échantillon pour
comparer avec les valeurs constructeur. Afin d’obtenir un axe croissant, nous effectuons une somme
cumulative des capacités surfaciques expérimentales. Le détail des calculs est disponible en Annexe 1
Paragraphe 1.

N columns

' N
(time) (mode) (oxred) (Ewg) () (dq) ... (cycle number)

Figure 25 : lllustration de la matrice de données électrochimiques.

5.2. La RMN :acquisition, traitement de données et exportation
En ce qui concerne les données RMN, en plus de I'acquisition, nous effectuons un premier traitement
des données sur le logiciel servant a I’acquisition, Topspin®.
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5.2.1. Llacquisition du signal
Nous utilisons une séquence qui permet d’acquérir en continu des spectres 1D et de les stocker les uns
ala suite des autres, dans le méme fichier. Nous répétons la méme expérience a une impulsion NS fois
(paragraphe 3. 1. 1), pour obtenir un spectre (Figure 26), puis nous recommencons pour le spectre
suivant TD1 fois. Ainsi nous obtenons une série de TD1 spectres.

e Laséquence pour 'acquisition de la série de spectres
pl de

10 ms

NS loop

td1 loop

Figure 26 : Séquence simple & une impulsion pour acquisition des données RMN.
Nomenclature : impulsion RF de durée p1 ; délai entre I'impulsion et I'acquisition de ; durée
de l'acquisition aq ; temps de recyclage d1 entre deux scans ; nombre de scans NS ; délai
supplémentaire entre deux spectres d12 ; nombre de spectres (aka tranches) TD1.

La durée d’acquisition du signal de précession libre est donc de :
d12+ 1us+dl+pl+de+aq+10ms (10)

En multipliant par le nombre de scans, on obtient la durée d’acquisition d’un spectre, qui est pour nous
de I'ordre de 2,5 min.

Ces données sont présentées dans Topspin sous forme bidimensionnelle sous forme de lignes de
contour d’isointensité : spectre horizontalement (premiére dimension), numéro du spectre selon la
verticale (deuxiéme dimension). Ainsi la premiére dimension est fréquentielle, tandis que la deuxieme
dimension est temporelle. Cette représentation est appelée « pseudo-2D » pour la différencier des 2D
classiques. En effet, en RMN les 2D sont classiquement utilisées pour représenter des corrélations
homonucléaire ou hétéronucléaire, avec deux dimensions fréquentielles.

e |'exemple de la cellule LA 047
Dans cet exemple de la cellule LA_047, nous avons utilisé les parameétres d’acquisition dans le Tableau
6. Nous avons choisi de positionner la fréquence d’excitation sur le graphite lithié.

Tableau 6 : Parameétres d’acquisition de la pseudo-2D pour la cellule LA_047.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_047
di2 Délai entre deux spectres 0s
di Temps de recyclage 1s
pl Durée d’'impulsion 19 us @ 50 W
de Temps mort 6 Us
aq Temps d’acquisition du signal 0,0983040 s
NS Nombre de scans 128
TD Nombre de points acquis 12 288
tdl Nombre de spectres 1805
SFO1 Fréquence de la porteuse 77,77 MHz
RG Gain 322
dw Temps d’échantillonnage 16 ps
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5.2.2. Letraitement des données RMN sur Topspin®
Comme expliqué dans le paragraphe 4. 2, nous calculons la correction de phase du premier ordre et
ajustons a la main celle a I'ordre zéro sur la somme des spectres de la série. Puis, nous appliquons la
fonction de pondération permettant de gagner en rapport signal-sur-bruit, pour pouvoir
éventuellement détecter le dép6t de lithium métallique.

Apres application a la série de spectres, nous pouvons vérifier finement la correction de phase et la
corriger au besoin sur la représentation en contours d’isointensité.

e |es parametres du traitement de la cellule LA_047
Les parametres de traitement de données pour la cellule LA_047 sont présentés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Parameétres de traitement de la pseudo-2D pour la cellule LA_047.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_047
Tdeff Nombre de points de la FID effectifs 6 144
SI Taille du spectre 16 384
PhcO Phase d’ordre 0 232,406°
Phcl Phase d’ordre 1 —290,345°
LB Facteur Bruker d’élargissement de raie 50 Hz
SR Fréquence du spectre de référence —6,64 Hz

La Figure 27 présente les spectres RMN ’Li, présentés en pseudo-2D, de la cellule LA_047. C’est un
exemple de spectres sans dép6t de lithium métallique centrés sur la fréquence du graphite lithié. Il
s’agit d’une présentation en contours d’isointensité de la série de spectre, le signe du contour étant
donné par les couleurs (bleu pour le positif, vert pour le négatif). Pour aider a la compréhension, nous
avons ajouté la représentation 3D donnée par MATLAB des spectres (Figure 28). Nous pouvons bien
observer les lithiations et délithiations successives du graphite au cours des cycles par I’évolution des
intensités des pics et de leur déplacement chimique.
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Figure 27 : Exemple d'une pseudo-2D représentée sur Topspin® en contours isointensité.
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Figure 28 : Représentation 3D de la pseudo-2D de la cellule LA_047.

e |a matrice des données RMN
La série de spectres RMN est stockée dans une matrice spect..w, avec td1 lignes (nombre de spectres).

Chaque ligne contient un spectre (S| colonnes, avec Sl taille du spectre), avec les colonnes
correspondant a l'intensité du spectre échantillonné dans la dimension spectrale. A partir de
I’échantillonnage (SWH/SI) de cet axe fréquentiel (pax dans la suite, en ppm), I'index de la colonne
permet de remonter a la valeur de pax (Figure 29).

SI columns
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-~ A
spectyqy(1,1) - spectyqy(1,Tdeff) Related to

td1l

lines tax

spectyq,(Td1,1) - spect,q,,(Td1,Tdeff)

<
Related to pax

Figure 29 : Illlustration de la matrice des données RMIN.

5.3. Lacorrélation des données électrochimiques et RMN via MATLAB®
Apres la description des premiers traitements des données électrochimiques et RMN dans leurs
logiciels respectifs, nous allons les exploiter plus finement et les corréler.

Nous utilisons un script MATLAB®, avec des fonctions fournies par MATNMR®? et des fonctions écrites
par les utilisateurs au fil du temps. Ainsi, des fonctions existaient déja, notamment pour la lecture des
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données brutes RMN, pour la synchronisation et I'interpolation des données. Nous avons modifié ce
script largement et nous avons implémenté de nouvelles fonctionnalités pour nos besoins.

La durée d’un spectre étant toujours la méme mais dépendant des parametres d’acquisition, nous
lisons les parametres RMN pour calculer automatiquement la durée et ainsi obtenir un vecteur
temporel constitué d’autant de lignes que de spectres acquis. Nous synchronisons ces temps avec ceux
des données électrochimiques, commencées en amont de I’acquisition RMN. Nous appelons le vecteur
de temps correspondant aux spectres tgyncorr-

Le détail concernant le calcul du vecteur temporel des données RMN et la synchronisation avec
I’électrochimie est détaillée en Annexe 1 Paragraphe 2.

5.3.1. Llinterpolation des deux matrices

StartdateEC StartdateNMR

———HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH— ccime
= Lagtime . . . . . .
E : : : : : : > tRMNcorr
T
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Figure 30 : lllustration de la synchronisation des axes de temps.
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Figure 31 : Exemple extrait des données de la cellule LA_047 en cours de charge. Les ronds bleus correspondent a
I'échantillonnage des données électrochimiques, les ronds rouges correspondent aux temps interpolés des données RMN.

Pour un spectre RMN (soit une ligne de la matrice des données RMN), nous avons donc plusieurs lignes
correspondantes dans la matrice de données électrochimiques. En effet, pendant la durée
d’acquisition d’un spectre d’environ 2,5 min, nous acquérons plusieurs points de tension et d’intensité
du courant. Or, pour corréler les données, il nous faut des matrices de longueur identique selon le
temps, soit un point de tension et de courant par spectre.
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L'axe temporel électrochimique est plus résolu que I'axe temporel RMN. Nous utilisons la fonction
d’interpolation de MATLAB® (interpl) (Annexe 1 Paragraphe 3).

5.3.2. Lacorrection de la ligne de base des spectres RMN
Comme le montre la Figure 32, la ligne de base est distordue. Cet effet est plus ou moins important
selon les expériences. Nous n’avons pas éclairci ce point, mais il est possible que le signal trés large de
la NMC contribue, tout comme la présence de lithium métallique. Il s’agit sans doute de variations des
propriétés des composants de la batterie, en lien avec leur évolution lors de la charge/décharge :
propriétés de conduction, de susceptibilité magnétique.

La quantité d’atomes résonants étant liée a I’aire des pics, nous intégrons le spectre RMN ’Li par zones.
Le pic du lithium métallique est a fréquence plus élevée que le reste des raies, il est donc relativement
facile de séparer sa contribution. Notre but étant de détecter des quantités trés faibles, il faut une
précision maximale.

La distorsion de la ligne de base pose souci pour les intégrations et le suivi des aires. Nous avons donc
fait une correction de la lighe de base par une modélisation via MATLAB®. Pour se faire, nous avons
utilisé le spectre d’une cellule avec dépét de lithium (LA_038), dont la ligne de base présente un creux
beaucoup plus important. Cela nous permet d’étre plus fiable dans la modélisation.

Puisque nous observons systématiqguement les mémes composés, les zones du spectre avec du signal
restent bien définies. Nous prenons des zones larges couvrant les éventuelles variations de fréquence.
Soit, a température ambiante :

- Pour I'électrolyte, la SEl et le graphite lithié : de -30 a 100 ppm,
- Pour le lithium métallique : de 250 a 300 ppm.

Nous excluons alors ces zones de la modélisation de la ligne de base, ainsi que les extrémités du
spectre, distordues par un artefact de la transformée de Fourier (Figure 32).
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Figure 32 : Zones vertes du spectre prises en compte pour la modélisation de la ligne de base,
zones rouges exclues.
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Grace aux fonctions polyfit et polyval de MATLAB®, nous avons déterminé qu’un polynéme de degré 3

est nécessaire (Figure 33), le polyndme de degré 2 ne permettant pas de modéliser la ligne de base
correctement.
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Figure 33 : Modélisation d'un spectre (cellule LA_038, spectre n°512) par des polynémes de degré 0, 1, 2, 3 et 4.

Nous ajustons automatiquement ce polyndme pour chaque spectre de la série, et effectuons la
différence entre le spectre brut et la fonction ajustée dans MATLAB®, pour obtenir le spectre corrigé
(Figure 34).

Ce processus est automatisé pour traiter le grand nombre de spectres RMN (TD1). Nous tragons
régulierement un spectre, la fonction modélisant la ligne de base et la différence, pour contréler la
fiabilité de I'ajustement.

Nous appellerons spect dans la suite la matrice des spectres corrigés obtenue a la fin de ce traitement.
Afin de vérifier visuellement la réussite globale de ce processus, nous sauvons les données dans un
fichier lisible directement par Topspin. Il est a noter qu’il faut étre tres vigilant lors de cette écriture,
le logiciel de Bruker, Topspin®, écrivant les données par blocs.

Si nous appliquons cette correction de ligne de base établie sur une cellule avec dépot de lithium
métallique a notre cellule sans dép6t LA_047, nous obtenons la Figure 35. Nous pouvons voir que la
modélisation de la ligne de base est cohérente, ce qui nous permet de valider notre modélisation.
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Figure 34 : Exemple d'un spectre brut (en bleu), de la modélisation de la ligne de base par un polynéme de

degré 3 (en vert) et du spectre corrigé (en noir). Issu du traitement de la cellule LA_038, tranche 512.
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Figure 35 : Exemple d'un spectre brut (en bleu), de la modélisation de la ligne de base par un polynéme de
degré 3 (en rouge) et du spectre corrigé (en noir). Issu du traitement de la cellule LA_047, tranche 305.

5.3.3. Lareprésentation des données
Nous pouvons alors tracer sur une figure 3D, les spectres corrélés a I'électrochimie (Figure 36), avec
carte de couleurs pour I'intensité des spectres (fonctions MATLAB® : surf et plot3). Il est a noter que
pour une meilleure compréhension, bien que nous utilisions les données interpolées pour tracer le
graphique, nous utilisons les données non interpolées pour le tracé de la tension et/ou du courant,

afin d’éviter la perte d’information.
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Figure 36 : Graphique 3D représentant les spectres RMN en fonction du temps et la tension en fonction du temps
pour la cellule LA_047.
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Figure 37 : Corrélation électrochimie — RMN pour la cellule LA_047.
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Sur la Figure 36 la lithiation et la délithiation du graphite sont visibles selon les cycles électrochimiques.
Malgré I'esthétisme de cette représentation et I'intérét pour la visualisation de l'intensité des spectres,
la corrélation avec I'électrochimie n’est pas évidente. Nous utiliserons donc une vue de dessus de ce
graphique (lignes de contour isointensité) avec tracé de la tension et du courant (Figure 37).

Sur la Figure 37 pour certains pics du graphite lithié, les intensités sont faibles (bleu clair). Pour détecter
au plus tét le signal “Li du lithium métallique et son évolution, nous avons besoin d’intégrer les zones
du spectre.

5.3.4. Llintégration numérique sur nos spectres : les aires absolues

Nous avons choisi d’utiliser la méthode des trapeézes (Figure 38),

permettant une division de l'aire sous la courbe en petits -
trapézes. Cette approche a l'ordre 1 est suffisamment précise /
avec un bon échantillonnage pour notre application. La fonction /
correspondante est déja implantée dans le logiciel MATLAB® sous /
I"appellation trapz. Une présentation succincte de méthodes /
numériques alternatives plus ou moins intéressantes est /
présentée en Annexe 1 Paragraphe 4 (méthode des rectangles, /
méthodes du point milieu, méthode de Simpson).

Par cohérence, nous utilisons les zones exclues lors de la
modélisation de la ligne de base pour le suivi des aires des
signaux. Pour rappel, il s’agit, a température ambiante de la zone

située entre de -30 a 100 ppm pour |'électrolyte, la SEI et le
graphite lithié ; pour le lithium métallique, de la zone allant de
250a 300 ppm. Nous intégrons également le spectre sur la
fenétre spectrale entiére, pour suivre I'aire globale.

Figure 38 : Méthode des trapézes.

Areali _
Metallic lithium peaks elect AreaT ot
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Figure 39 : illustration des zones d'intégration numérique sur un spectre avant correction de la ligne de base.
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Figure 40 : Aires absolues normalisées par maxspect (max(AreaTot)) pour la cellule LA_047.

Nous avons donc les intégrations suivantes (Figure 39) pour chaque spectre i € [1: Td1], que nous
appelons aires absolues.

300
ArealLi(i) = f spectnorm (i,250:300)dx (11)

250

100
Area0C(i) = f spectnorm (i, —30:100)dx (12)

-30

pax(end)

AreaTot (i) =f spectyorm (i, pax(l:end))dx (13)

pax(1)

L’écriture plus détaillée des équations est disponible en Annexe 1 Paragraphe 5, ainsi que la
normalisation (Annexe 1 Paragraphe 6).

5.3.5. Leseuil de détection du lithium métallique
Dans notre cas ol nous observons |'apparition d’'un nouveau composé en faible quantité, il est
primordial de définir une limite de détection. Cela permet de définir une limite a partir de laquelle ce
gue nous observons ne peut pas étre confondu avec le bruit, mais qu’il s’agit bel et bien d’un signal
significatif.

A partir des intégrations précédentes, nous pouvons calculer ce que nous appelons le résidu
(AreaRes), et qui consiste en la différence entre I'aire totale du spectre (AreaTot) et les aires des
zones du lithium métallique et des autres constituants (SumLiOC).
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Soit pour chaque spectre i € [1: Td1] :

SumLiOC (i) = ArealLi(i) + AreaOC(i) (14)
AreaRes(i) = AreaTot(i) — SumLiOC(i) (15)
Vu que nous avons corrigé la ligne de base, I'aire du résidu devrait étre idéalement nulle. Nous

I’utilisons pour définir le niveau de bruit et I'erreur sur les aires. Nous définissons la limite de détection
du dépat de lithium métallique a partir de la valeur d’amplitude maximale de ce signal résiduel (noise).

Nous pouvons donc considérer que nous aurons un dép6t de lithium métallique si le critére suivant est
atteint : lorsque I'aire de la zone du lithium métallique dépasse le niveau de bruit. Soit, pour un signal
parfaitement centré sur zéro :

noise

ArealLi(i) > (16)

En réalité, nous observons des légers décalages, et la valeur moyenne des aires AreaLi(1) n’est pas
parfaitement égale a zéro dans la zone du lithium métallique, sans dép6t. En pratique, nous ajoutons
donc noise/2 a cette valeur moyenne.

noise

Areali(i) > AreaLi(1) + (17)
L'exemple de la cellule LA_047 (Figure 41) est trés intéressant cas nous n’avons pas de lithium
métallique, ce qui montre le bruit et/ou I'erreur sur I'intégration numérique.

On notera que le bruit apparent sur |'aire de Areali est |égerement plus important, ce qui n’est pas
surprenant étant donné que l'intervalle d’intégration est plus faible. L'erreur est supérieure pour
Areali. Il faudrait idéalement rapporter I'aire a I'intervalle d’intégration, ce que nous n’avons pas fait
ici.

L'amplitude maximale du bruit donne une borne supérieure de l'incertitude ; nous nous autoriserons
donc dans certains cas d’extrapoler, tout en le mentionnant explicitement.
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Figure 41 : Corrélation des aires des spectres avec [’électrochimie pour la cellule LA_047.

(En haut) Tracé des aires absolues du lithium métallique (bleu) et du résidu (rouge) en fonction du temps ; (en
bas) tracé de la tension (bleu) et de I'intensité du courant (rouge) selon le temps.
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5.3.6. Lecalcul des aires relatives
Nous appelons aires relatives le rapport a chaque instant de I'aire d’une zone d’un spectre par rapport
a l'aire totale de ce méme spectre (donc au méme instant). Nous calculons ainsi I'aire relative du
lithium métallique (Arealire) ainsi que I'aire relative du résidu afin d’avoir le seuil de détection
correspondant (AreaRes) et I'aire relative des autres constituants (AreaOC;«).

Soit pour chaque spectre i € [1: Td1]:

ArealLi(i)
e 18
rea lrel(l) AreaTOt(i) ( )
AreaRes(i)
o reanestd 19
reaRes,q (i) AreaTot(i) ()
Area0C(i)
A  area0c) 20
rea0Cyq (i) AreaTot(i) -

Pour la cellule LA_047, les aires relatives (Figure 42) n’ont pas grand intérét seule I’aire de la zone
« autres constituants » (-30 a 100 ppm) évolue. Nous observons alors majoritairement le bruit et/ou
I’erreur numérique, et de nouveau I'impact de I'intervalle d’intégration sur le niveau de bruit.

® SumLiOC AreaOC
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Figure 42 : Aires relatives a l'aire totale a chaque instant pour la cellule LA_047.

5.3.7. Lecasdesdonnées a plusieurs fichiers
Il arrive que pour une méme cellule, nous ayons plusieurs fichiers de données électrochimiques ou
RMN. Autant que possible, nous concaténons les fichiers pour avoir toutes les informations d’une
méme cellule lors du traitement. Le détail sur la concaténation de fichiers électrochimiques et celle
des fichiers RMN est détaillée en Annexe 1 Paragraphe 7.
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5.4. L‘analyse de la cellule LA_047
L'exemple de la cellule LA_047 est montré en Figure 43.

Pour la cellule LA_047, nous n’avons pas détecté de dépot de lithium métallique. Nous pouvons
cependant suivre la lithiation et la délithiation du graphite au cours du temps (et/ou de la capacité), et
observer les tendances liées aux stades de lithiation. A noter que les conditions d’acquisition n’ont
pas été optimisées pour un suivi quantitatif du lithium dans le graphite.

Sur cette Figure 43, nous pouvons observer que |’évolution des aires est due a la zone des « autres
constituants », soit I’électrolyte, la SEl et le graphite lithié. L'augmentation de I'aire est corrélée avec
la charge, et la diminution corréle avec la décharge. Ceci s’explique par I'apparition des pics du graphite
correspondant aux stades dilués a haut SOC en RMN lors de la charge, puis leur disparition lors de la
décharge.

Additionnellement, nous observons une augmentation de I'aire globale entre le début de la mesure
operando et sa fin. Au début de I'expérience, la cellule est a I’état initial, elle n’a donc jamais cyclé.
Cette augmentation d’aire peut alors étre attribuée a la formation de couches passivantes (SEl)
mobilisant du lithium qui n’était pas détecté auparavant (liquide non quantitatif, en dehors de la zone
de détection ou dans la NMC). Nous observons d’ailleurs qu’a la fin de la formation (aprés 4 cycles),
cette variation semble se stabiliser, ou du moins étre fortement atténuée, ce qui est recherché lors
des cycles de formation de la SEI.
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Figure 43 : Exemple de représentation des aires pour la cellule LA 047 selon la capacité surfacique
cumulative : (en haut) les aires absolues normalisées du spectre total (noir), de la somme (en vert) et
des autres constituants (jaune); (au milieu) I'aire du résidu relative a I'aire totale (rouge) et celle du
lithium métallique (bleu) ; (en bas) les courbes de tension et de courant.
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6. Conclusions

Nous avons utilisé trois designs de cellules : swagelok, Kel-F RMN et pouch cell, dont deux a destination
d’un usage en RMN. La cellule Kel-F RMN, préalablement développée, est fonctionnelle. De méme pour
le pouch cell. La swagelok est la base de comparaison, puisque c’est un design usuel en laboratoire,
contrairement aux deux autres faits sur-mesure. Malgré quelques dispersions, les essais sont
suffisamment reproductibles pour notre étude. C’'est pourquoi nous avons concentré les efforts sur le
développement expérimental des autres parties du montage.

Les mesures préliminaires de RMN ex situ ont permis de mettre en évidence plusieurs résultats :

- Le pic du dépot de lithium métallique sur graphite est décalé vers 270 ppm, contre 250 ppm
pour une électrode de lithium a température ambiante ;

- A 0°C, pour une électrode de lithium métal, nous observons une variation du déplacement
chimique de 5 ppm vers les hautes fréquences, ainsi qu’un élargissement de raies a mi-hauteur
de 20 ppm (le double) et un allongement du temps caractéristique de relaxation longitudinale
de 10 ms;

- La détection du graphite lithié nécessite un temps de recyclage (5 T1) d’au moins 25 s, ce qui
est plus de 30 fois le temps nécessaire a la relaxation du lithium métallique, impliquant une
perte de résolution temporelle pour les mesures RMN d’un facteur 30, inacceptable pour la
caractérisation en charge rapide ;

- Les temps caractéristiques de relaxation longitudinale du graphite varient selon les stades de
lithiation : nous observons des temps plus courts pour les stades dilués ;

- La caractérisation par RMN en conditions statiques nous a permis d’observer les transitions
satellites induites par le caractere quadripolaire du lithium-7 ;

- L'effet de peau lié a la conductivité du lithium métallique implique une variation d’excitation
des atomes selon leur distance a la surface du lithium. Pour des structures de lithium
métallique suffisamment minces ou fines, cet effet de peau n’affecte pas significativement la
guantitativité.

En conséquence, nous avons choisis d’utiliser un temps de recyclage de 1 s (quantitativité en lithium
métallique) ou 172,5 ms (optimisation du rapport signal sur bruit), afin de privilégier la résolution
temporelle pour la détection du lithium métallique.

Bien que les spins du graphite soient partiellement saturés avec ces parametres d’acquisition, la
variation des temps caractéristiques au cours de la lithiation implique une variation d’intensité du pic
correspondant, méme si la quantité d’ions lithium ne changeait pas. Ainsi, les stades dilués sont plus
intenses que les autres stades et nous serons en mesure de suivre qualitativement la lithiation et
délithiation du graphite, comme nous avons pu le voir pour la cellule LA_047 (Figure 44).

Pour ce qui est de I’exploitation des données, nous nous intéressons a la détection d’un nouveau pic,
bien distinct des autres. Nous avons jugé plus pertinent d’analyser les aires, car ce pic est relativement
large et I'intégration diminue par essence I'impact du bruit.

Notre critere de détection est basé sur le bruit obtenu dans I'intégration numérique d’une zone sans
signal et dépend des expériences menées (parameétres d’acquisition).
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1. Introduction : la limite de détection

La notion de détection d’un composé est importante puisqu’elle implique de définir un critére sur
I'intensité du signal mesuré. Pour la RMN nous raisonnons sur I'aire du spectre, qui est généralement
proportionnelle a la quantité d’atomes émettant ce signal. Dans le cas des métaux, tel que le lithium
métallique, seule la surface est pleinement détectée, du fait des phénomeénes d’effet de peau (cf.
Chapitre 2. Paragraphe 2.5.3, Chapitre 5. Paragraphe 3.4.2). Cependant, dans le cas d’un cyclage
parfait, nous n’avons pas de présence de lithium métallique puisque nous sommes dans une cellule
compléte NMC/Graphite. Au début du dépdt, a I’apparition du microstructures de lithium dont la taille
est supposée étre inférieure a I’épaisseur de peau, on peut faire I’'approximation de la proportionnalité
entre I'aire du signal détecté et la quantité de lithium déposée?.

Dans les cas comme le nGtre ol nous observons I"apparition d’'un nouveau composé, il est primordial
de définir un critére de détection, c’est-a-dire une aire limite a partir de laquelle ce que nous observons
ne peut pas étre confondu avec le bruit, et qu’il s’agit bel et bien d’un signal significatif. Il faut étre
d’autant plus étre vigilant sur cette notion en RMN operando, puisque le passage de cables électriques
portant un courant et présents au cceur de I'aimant, peutinduire des perturbations sur le signal acquis.
Ces perturbations sont traduites par une augmentation du bruit sur les spectres.

Nous définissons ainsi un critéere défini a partir de la variation résiduelle de I’aire dans une zone sans
signal. Il est lié au traitement des données pour réduire le bruit, qui dans notre cas est déterminant
(cf. Chapitre 5. Paragraphe 5.3.5).

1.1. Lechoix de lalimite de détection
Augmenter le signal ou réduire le bruit permet d’augmenter le rapport signal sur bruit et donc de
détecter plus tot I'apparition d’un picen RMN operando. Dans notre cas, nous avons fait un compromis
entre le bruit sur les spectres et |la résolution temporelle.

Dans le chapitre 5. Paragraphe 5.3 décrivant le traitement des données, nous avons présenté le critére
choisi pour quantifier le bruit. Nous sélectionnons une zone du spectre sans signal (appelé résidu dans
la suite) ; les variations d’aire du résidu au cours du temps sont liées au bruit.

Le critére retenu pour la détection est le suivant : I'aire du signal correspondant au lithium métallique
doit étre supérieure ou égale a l'aire maximale du résidu. Ce critere de détection est assez
conservateur et pourrait étre optimisé, notamment en le normalisant avec les largeurs des zones
d’intégration du bruit et du signal. Ainsi, nous nous permettrons dans la suite de commenter
précautionneusement les évolutions d’aire en-dessous du critére de détection, a condition que le
dépot soit confirmé par la suite.

1.1.1. LUeffetde la surcharge
La surcharge (cf. Chapitre 1. Paragraphe 4.7) est un facteur connu pour favoriser le dép6t de lithium
métallique. En effet, si la tension appliquée est trop haute, le potentiel de I'électrode négative va
descendre jusqu’a 0 V vs Li*/Li et la réduction des ions lithium en lithium métallique devient possible
thermodynamiquement. Pour une cellule compléte NMC/Graphite, I'usage est de cycler entre 2,7 V et
4,2V. Cela permet également de limiter les phénoménes parasites comme la dégradation de
I’électrolyte notamment.

Sur la cellule (LA_182), nous avons observé |'effet du régime de charge a 6C. La tension de coupure de
4,2 V est obtenue trés rapidement. Nous avons autorisé une tension seuil de 4,3 V pour le cycle 6, puis
4,4V pour le cycle 7 et pour finir 4,5 V pour le cycle 8 pour observer I'effet de la surcharge, c’est-a-dire
engendrée par les tensions supérieures a 4,2 V.
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Pour gagner du temps et pour repartir toujours d’un état de charge similaire, nous avons choisi de
décharger la cellule partiellement en arrétant la décharge lorsque la cellule atteignait 3,8 V et de laisser
une période de circuit ouvert pour stabiliser la cellule.

Tableau 1 : Caractéristiques de la cellule LA_182. Nomenclature : Gph : électrode négative de graphite ;
NMC : électrode positive de NMC ; Ccops, s < Capacité surfacique constructeur ; S : surface d’échantillon
estimée ; Coons aps © Capacité constructeur, N /P, : rapport des capacités constructeur des électrodes
négative et positive, Ce,p,(Gph) : capacité surfacique expérimentale rapportée a la surface de
I’électrode négative et déterminée a partir de la derniere charge C/10 de formation (Charge 4).

Informations sur la cellule LA_182
Ccons,s(Gph) 3,92 mAh - cm ™2
Ccons,s(NMC) 3,52 mAh - cm™2

Seph 0,159 cm?
Snmc 0,201 cm?
N/P_.ons 0,88

Cexp(Gph) 3,92 mAh - cm™?

Tableau 2 : Régimes de charge et conditions d’arrét de cyclage de la cellule LA_038
(C: charge, D : décharge, CC : courant constant ; CV : tension constante). L’étoile (*)
indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises.

Détail des régimes de charge

ClaD4 Formation
C5a C/10CCCVa3,9V
C5b* 6CCCCVa4,2V
D5* D/5 jusqu’a 3,8V
ce* 6CCCCVa4,3V
D6* D/5 jusqu’a 3,8 V
c7* 6CCCCVa4,4V
D7* D/5jusqu’a 3,8V
c8* 6CCCCVa4,5V
D8* D/5 jusqu’a 3,8 V
5 Charge
' Constant voltage
L Dischar
g 4 Pas:ialadsi;:charge
Z3 1
E
G2/ 1
Q
S1t 1
5
0 I I L I
@ 2 4 6 8

Cycle number

Figure 1 : Histogrammes de I’évolution de la capacité sur les 8 premiers cycles pour la cellule LA_182. En
rose la charge, en jaune le maintien de la tension (CV), en vert la décharge, les parties hachurées
correspondent a des charges ou décharges incompletes n’atteignant pas 4,2 V ou 2,7 V respectivement.
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La capacité obtenue en fin de charge 6C (a la tension seuil) est faible. Le maintien de tension (CV)
permet la récupération de plus de 100% de capacité attendue. Le surplus de capacité de la charge par
rapport a la décharge partielle précédente (décharges 5 a 7, Figure 1) indique la possibilité d’un exces
de lithium pour le graphite (surlithiation) ou d’autres réactions parasites comme la dégradation de
I’électrolyte.

C5b D5 C6 D6 C7 D7 C8 D8
1w_2v v3

Y VAV V5Y VeV V7Y Y
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Figure 2 : Vues d'ensemble de la caractérisation par RMN operando de la cellule LA_182 de la charge 5b a la décharge 8 selon
a) le temps, b) la capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir), des
autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert); 2) l'aire relative du résidu
(en rouge) ; 3) 'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en
rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds|roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension et
les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de I'aire
résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier
cycle de formation.
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Nous pouvons observer sur la Figure 2a et la Figure 2b que le signal est trés bruité. Nous I'attribuons a
une forte perturbation de la détection RMN par les courants élevés utilisés pour la charge rapide.

Pour les aires relatives de la cellule LA_038, I'amplitude pic-a-pic du bruit (aire relative du résidu) est
de 0,22. Nous centrons le niveau de bruit du résidu sur le niveau de bruit de I’aire du lithium métallique
en se référant aux zones supposées sans dépot (fin décharge 6). Nous relevons alors la valeur du critére
de détection du lithium métallique, soit 0,12.

Ainsi, le critere de détection est atteint pendant la charge 7, pendant le maintien de la tensiona 4.4 V.
Le méme phénomeéne a lieu pendant la charge 8, avec un dépot de lithium métallique encore plus
significatif pendant le maintien de la tension a 4.5 V.

Le lithium métallique apparait en quantité importante pour des tensions de coupure élevées (4,4 V et
4,5V). Nous ne pouvons pas conclure facilement sur I'origine de ce dépoét du fait de la combinaison
haut régime de charge et surcharge. De plus, le lithium métallique apparait alors que la capacité a
dépassé la capacité expérimentale (Qcs). Cependant, les observations confirment que plus la tension
de coupure est élevée, plus le dépdt de lithium métallique est important. L'effet du régime de charge
sera présenté en paragraphe 2.

Additionnellement, cela montre I'importance du critére de détection et surtout du niveau de bruit sur
les spectres. En effet, le bruit sur la mesure RMN ne permet pas d’étre certain que du lithium
métallique s’est déposé dés le cycle 5.

1.2. Lesrappels surles pertes de capacité : réversibles et irréversibles
Nous rappelons ici les principaux mécanismes liés a I’électrode négative, incluant ceux de dégradation
pouvant entrainer une perte de capacité (cf. Chapitre 1. Paragraphe 2.3). La perte de capacité d’une
batterie Li-ion est directement liée a la perte d’électrons circulant dans le systeme. Cela signifie donc,
pour I'électrode négative, qu’ils ont été consommés par des réactions irréversibles, autres que la
réduction du graphite, ou qu’ils sont rendus inaccessibles par une rupture de leur connexion électrique
avec le reste du circuit.

Les réactions possibles pouvant entrer en compétition lors de la charge de I'électrode négative de
graphite sont les suivantes :

- Linsertion du lithium dans le graphite (réduction de LixCs), qui est donc la réaction souhaitée
lors de la charge ;

- Laréduction d’ions lithium sous forme métallique en surface du graphite, mécanisme parasite
qui peut étre réversible.

Les sources de perte irréversible de capacité sont les suivantes :

- La décomposition de I’électrolyte, réaction électrochimique irréversible qui forme des
composés de SEl en surface du graphite et/ou du lithium métallique.

- La formation de lithium mort : du lithium métallique se déconnecte physiquement de son
emplacement lié au graphite, rendant impossible I'oxydation en charge, ou il y a passivation
du dép6t par décomposition d’électrolyte en surface, qui I'isole et empéche son oxydation en
charge.

- L'isolation de graphite lithié, I'inaccessibilité d’une partie du graphite par exfoliation.

Dans ce chapitre, nous allons nous concentrer sur |’étude détaillée de trois cellules en particulier nous
permettant d’analyser les différents facteurs menant a un dépot de lithium métallique, ainsi que ses
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évolutions possibles. Nous discutons ici notamment de l'effet du régime de charge et de la
température sur le dépat.

Pour rappel, toutes les cellules complétes présentées dans ce chapitre sont des cellules Kel-F RMN
assemblées avec des électrodes des lots A1 ou A2 (cf. Chapitre 3. Paragraphes 2.1.2 et 2.2.1.) de
diameétre 5 mm, un séparateur en fibres de verre de diameéetre 6 mm imbibé d’électrolyte 1M LiPFg
dissout dans un mélange de solvant EC:DMC (1 :1 %v).
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2. L'effet du régime de charge et le lithium mort

La limitation de capacité par un régime de charge élevé est communément observée en électrochimie
et est un phénomeéne évidemment limitant pour la charge rapide des batteries. Si le régime est trop
élevé, nous atteignons soit une limitation par la diffusion trop lente des ions lithium dans I’électrolyte
(déplétion en ions lithiums a proximité de I’électrode négative), soit la limite cinétique du graphite (les
électrons se déplacant plus rapidement par le circuit externe par rapport a la vitesse d’insertion des
ions dans le graphite). Cela engendre des surtensions qui peuvent générer un dépot de lithium
métallique en surface du graphite.

2.1. L'analyse des données électrochimiques
Dans cette partie nous décrivons et exploitons les données électrochimiques. La cellule LA_038 a été
assemblée avec un rapport N/P déséquilibré d’approximativement 0,85 (estimation faite avec les
capacités constructeurs) dont les données sont rassemblées dans le Tableau 3. En effet, du fait de la
friabilité du graphite (cf. Chapitre 3. Paragraphe 2.1), sur un diameétre initial de 0,5 mm et de surface
de 0,196 cm?, nous estimons la surface effective a 0,164 cm?.

Tableau 3 : Caractéristiques de la cellule LA_038. Nomenclature : Gph : électrode négative de graphite ;
NMC : électrode positive de NMC; Cconss © capacité surfacique constructeur ; S : surface d’échantillon
estimée ; Ceons,aps < Capacité constructeur, N /P, : rapport des capacités constructeur des électrodes
négative et positive, C,, (Gph) : capacité surfacique expérimentale rapportée a la surface de I'électrode
négative et déterminée a partir de la derniére charge C/10 de formation (Charge 4).

Informations sur la cellule LA_038
CCons,S(Gph) 3,8 mAh - cm™2
CCons,S(NMC) 3,5 mAh - C'm_z

Sepn 0,164 cm?
Snmc 0,209 cm?
CCons,abs (Gph) 0,622 mAh
CCons,abs (NMC) 0,731 mAh
N/Pcons 0,85

Cexp(Gph) 4,22 mAh " Cm_z

Pour rappel, la formation suivie par les cellules est constituée de quatre cycles : deux a un régime C/10
et deux a régime C/5, avec maintien de la tension au top de la charge (4,2 V) jusqu’au critére d’arrét
correspondant a I'intensité du courant chutant sous Ccons,abs(Gph)/50.

Pour la cellule LA_038, une erreur dans le calcul de la capacité initiale a conduit a une modification des
régimes de charge : la formation a en réalité été effectuée a C/8,5 puis C/4,3, ce qui est légérement
plus rapide.

Nous présentons les 10 premiers cycles avec leurs régimes de charge et les critéres d’arrét spécifiques
(hors 2,7 V en décharge et 4,2 V en charge) dans le Tableau 4.

Les valeurs de charge pour chacun des 10 cycles sont illustrées sur la Figure 3 et répertoriées dans le
Tableau 5. Nous pouvons observer sur les cycles de formation une perte de capacité, traduisant la
formation de la SEl, capacité irréversible de la cellule. Au terme des cycles de formation, la capacité
expérimentale de I'électrode négative de la cellule LA 038 est de 4,22 mAh-cm?, ce qui est
relativement élevé par rapport aux prédictions du constructeur (3,80 mAh-cm™) et qui pourrait
s’expliquer par les effets de bords, due aux petites dimensions de nos électrodes (diametre 5 mm).
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Dans le Tableau 5, nous appelons efficacité coulombique classique (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.2.2),
I’efficacité coulombique usuelle rendant compte de la perte de capacité en décharge par le rapport de
la capacité en décharge par la capacité en charge du méme cycle. Pour rendre compte de I'efficacité
en charge, nous calculons le rapport des capacités de la charge par la décharge précédente, et nous
I’appelons efficacité coulombique non classique (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.2.2).

En colonne 6, nous rapportons également la capacité a chaque fin d’étape (charge et maintien de
tension cumulés, ainsi que la décharge) a la capacité expérimentale de formation, pour donner une
information indicative de la perte de capacité par rapport a la fin de la formation.

Tableau 4 : Régimes de charge et conditions d’arrét de cyclage de la cellule LA_038
(C: charge, D : décharge, CC : courant constant ; CV : tension constante). L’étoile (*)
indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises.

Détail des régimes de charge
Formation
ClaD4 (2 cycles C/8,5 cCCV
+ 2 cycles C/4,3 CCCV)
C5a C/8,5jusqu’a3,9V+CV
C5b C/1,2 jusqu’a 4,2V +CV
D5* D/8,5
C6a* C/8,5jusqu’a4V
C6b* C/1,7 jusqu’a 4,2V + CV
D6* D/1,7
c7* 1,2C+CV
D7* 1,2D+CV
C8a* 2,3C+CV
C8b* 4,7C+CV
D8* 4,7D + CV
Cco* C/8,5+CV
D9* D/8,5
ci1o0* C/8,5
D10 (incomplete)* | D/8,5
6 Charge
— Constant voltage
NE Discharge
o Partial discharge
=4+ ]
N
<
E
© ol ,
32
©
(@)
=
0 1 1 1 1 1
w
2 4 6 8 10

Cycle number

Figure 3 : Histogrammes de I’évolution de la capacité sur les 10 premiers cycles pour la cellule LA_038.
En rose la charge, en jaune le maintien de la tension (CV), en vert la décharge, les parties hachurées
correspondent a des charges ou décharges incompletes n’atteignant pas 4,2 V ou 2,7 V respectivement.
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Tableau 5 : Valeurs de la capacité échangée pour les charges et décharges des 10 cycles de la cellule LA_038.
L’étoile (*) indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises.

Efficacité Efficacité
, 3 L R . Rapport des
Etape du Régime de Capacités coulombique  coulombique capacités
cycle charge (mAh-cm'z) classique non classique Q. /c
(QD(n)/QC(n-l)) (Qc(n)/QD(n-l)) n)" “exp
Cl+cCV C/8,5 4,98
D1 D/8,5 4,34 87%
C2+CV C/8,5 4,39 101%
D2 D/8,5 4,18 95%
C3+CV c/4,3 5,36 128%
D3 D/4,3 4,11 77%
Cc4+cv c/4,3 4,22 103% 100%
D4 D/4,3 4,00 95% 95%
C5+CV* | C/8,5+C/1,7 3,54 89% 84%
D5 * D/8,5 3,17 90% 75%
c6+CV* | C/85+C/1,7 3,79 120% 90%
D6 * D/1,7 3,00 79% 71%
C7+CV* 1,2C 3,07 102% 73%
D7 * 1,2D 2,28 74% 54%
C8+CV * 2,3C+4,7C 2,36 103% 56%
D8 * 4,7D 0,52 22% 12%
CO+CV* C/8,5 0,52 100% 12%
D9 * D/8,5 3,28 630% 78%
C10 * C/8,5 3,25 99% 77%
D10 * D/8,5 2,23 69% 53%
D5 C6 DED7DE D9 C10 D10
4.2 YY) 14
2
—~ <
. E
2 \ =
2 3.5 ] | 0
S 3
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Figure 4 : Vue d'ensemble de I’électrochimie (profil de tension (en bleu) et de I'intensité
du courant (en rouge)) de la cellule LA_038 de la charge 5 a la décharge 10 (correspondant
a la caractérisation par RMN oeprando) selon le temps.

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux
périodes de maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le temps
indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation.
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2.1. 1. LUeffet du régime de charge (cycles 5 a 8)

La stratégie de cyclage mise en place pour les cycles 5 et 6 est de pré-lithier a régime lent (C/8,5) le
graphite, puis d’observer ce qu’il se passe en terminant la charge a un régime plus élevé (C/1,7), suivis
de périodes a circuit ouvert. Nous nous plagons avec le régime lent a des états de charge avancés
(supérieurs a 50%), tout d’abord a 3,9V pour le cycle 5, puis a 4,0V pour le cycle 6. La premiére
décharge (cycle 5) est faite lentement (D/8,5) et la seconde est plus rapide (D/1,7). Puis nous
effectuons le cycle 7 a un régime plus élevé de 1,2C (pour la charge et la décharge). Ensuite, le cycle 8
est accéléré, composé d’un hybride de régime de charge (et décharge) de 2,3C et 4,2C.

Sur les cycles 5 a 8, le régime de charge étant de plus en plus rapide et le maintien de tension n’étant
effectué qu’en charge (et pas en décharge), nous observons une chute des efficacités coulombiques
dites classiques. Cette perte de capacité est liée a I’accélération des régimes de charges, d’autant plus
gu’elle est couplée a une augmentation du régime de décharge.

Le cycle 4, dernier cycle de formation a C/4,3, présente une faible perte de capacité (5%),
potentiellement par formation de SEIl. Au cycle 5 cependant, nous observons une perte de 9% de
capacité entre la charge et la décharge. Le régime utilisé pour la décharge étant lent (C/8,5), nous
supposons fortement des réactions parasites en charge, avec pour possibilités la formation de SEI, le
dépot irréversible de lithium métallique, I'isolement électrique d’une partie du graphite et/ou du
lithium mort.

Nous avons effectué la charge du cycle 6 en deux temps : jusqu’a 3,9 V a un régime lent (C/8,5), avec
une pause en circuit ouvert de 1,5 h, puis jusqu’a 4,2 V a un régime légérement plus rapide (C/1,7) suivi
par un maintien de la tension. La charge 6 présente une efficacité coulombique non classique de 120%
par rapport a la décharge 5. Le cycle 6 se comporte globalement comme le cycle 5, avec une perte en
capacité plus élevée, 19%, entre la charge et la décharge. Cependant, cette fois-ci la décharge est plus
rapide (C/1,7), ce qui implique en supplément une potentielle limitation cinétique en charge due a
I’accélération du régime, et donc une délithiation possiblement incompléte du graphite.

Pour les cycles 7 et 8, nous n’avons pas effectué de pré-lithiation a régime lent. Nous avons
directement appliqué un régime respectivement de 1,2C pour le cycle 7 et un hybride 2,3C et 4,7C
pour le cycle 8. Pour ces cycles, les décharges sont également faites a régimes élevés.

Dans les conditions présentées, la perte de capacité et les maigres efficacités coulombiques classiques
sont observées en charge rapide. Les pertes de capacité s’expliquent en partie par le dépot de lithium
métallique, ce que nous étudions en détail dans le paragraphe 2. 2.

2.1.2. Llaperteirréversible de capacité (cycles 9 a 10)
Les cycles 9 et 10 sont effectués a régime lent (C/8,5).

La charge 9 fait suite a une décharge a haut régime (4,7C) qui influe sur ses performances, méme s’il
est effectué a régime lent. Comme nous pouvons le voir dans le Tableau 5, la capacité récupérée en
charge est trés faible, 12% seulement de la capacité expérimentale, mais lors de la décharge 9,
I’efficacité coulombique est de 630% !

La charge 10, effectuée a un régime lent de C/8,5, permet de mieux évaluer les pertes irréversibles de
capacité. La batterie ne récupére en fin de charge 10 que 77% de la capacité expérimentale avec une
efficacité coulombique non classique de 99%. Cela laisse penser qu’une partie au moins des 23% ne
sera pas récupérée, méme apres des cycles lents supplémentaires. Ces pertes peuvent étre attribuées
aux réactions parasites évoquées plus tot, avec additionnellement en cas de dépot de lithium
métallique, des réactions parasites formant une SEl en surface du métal.
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2.2. Lacorrélation de I"électrochimie avec les données RMN
Les expériences RMN nous permettent de révéler la présence ou non de lithium métallique dans Ila
cellule, ce qui est essentiel pour identifier les sources d’irréversibilité. Elles peuvent additionnellement
nous donner de plus amples informations sur son évolution au cours du temps. La caractérisation RMN
operando a été faite de la décharge 5 a la décharge 10 (incompléte).

Les parameétres d’acquisition et de traitement pour la RMN sont rassemblés dans les Tableau 6 et
Tableau 7 pour information. Nous obtenons un spectre en 2,5 minutes. Nous nous plagons dans les
conditions optimisées pour la détection quantitative du lithium métallique, au détriment des
informations sur le graphite.

Tableau 6 : Parameétres d’acquisition des 2 expériences pseudo-2D pour la cellule LA_038.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_038
di2 Délai entre deux spectres Os
di Temps de recyclage 1s
pl Durée d’'impulsion 19 us @ 50 W
de Temps mort 6 Us
aq Temps d’acquisition du signal 0,098304 s
NS Nombre de scans 128
TD Nombre de points acquis 12 288
tdl Nombre de spectres 1215
SFO1 Fréquence de la porteuse 77,79 MHz
RG Gain 128
dw Temps d’échantillonnage 16 ps

Tableau 7 : Paramétres de traitement des 2 expériences pseudo-2D pour la cellule LA_038.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_038 \
Tdeff Nombre de points de la FID effectifs 6144
SI Taille du spectre 16 384
Phc0 Phased’ordre0 98,188°
Phcl Phased’ordrel -348,750°
LB Facteur Bruker d’élargissement de raie 50 Hz
SR Fréquence du spectre de référence -6,64 Hz

La Figure 5 présente les vues d’ensemble des expériences par RMN operando sur la cellule LA_038, soit
de la décharge 5 a la décharge 10 incomplete.

Pour rappel, le premier graphique en a) et en b) indique les aires absolues, normalisées par la valeur
maximale de I'aire totale (aires comprises entre 0 et 1). L’aire totale (en noir) est I'intégration sur la
fenétre entiere du spectre. De la méme maniere, |'aire correspondant aux autres constituants (en
jaune, soit de -30 ppm a 100 ppm) inclut les aires des pics de I’électrolyte, des composés de la SEl et
des différents stades de graphite lithié.

En ce qui concerne les deux graphiques inférieurs, les données sont présentées sous forme d’aire
relative, c’est-a-dire rapportée a I'aire totale du spectre au méme instant. L’aire relative du pic du
lithium métallique (en bleu), correspond a l'intégration entre 250 ppm et 300 ppm. L'aire relative
résiduelle (en rouge) correspond a l'intégration des zones sans signal, c’est-a-dire entre -30 et 250
ppm, exprimée en aire relative.

264



Chapitre 6. La caractérisation du lithium métallique par RMN operando

15 C7C8C9
8 11.D5 €6 D6D7D8 D9 C10 D10
E 18}
a) e o 1
16 © 9
— 8
[7)]
Q ©
3 g
S m©
m -
¢3
o [F)]
=43
8 ©
U _- :
=0 N
£
8 Y P
o) : : ' -45
-~ 100.3 110 120 130 140 148 ©
Time (h)
S 7 C8 C9
Q D5 C6 D6 D7 D8 D9 C10 D10
= ¢ l.lpemmmsr e ew e
b) E o% 1
*o— 0.9
= 0.8
[F)]
39
O w© :
wn .
g o giiit
59 .
8 © |
T |
S <
Z4.2 4 E
) 12
33.5 02§
° L 4 L
2.7 -4 S
= 39.1 66.6 C

Acc. spec. Capa. (mAh/cm?2)

Figure 5 : Vues d'ensemble de la caractérisation par RMN operando de la cellule LA_038 de la charge 5 a la décharge 10 selon a)
le temps, b) la capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir), des
autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) I'aire relative du résidu (en
rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension et les
fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de I'aire résiduelle)
sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de
formation.
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Cette aire résiduelle devrait étre idéalement nulle. Les variations observées représentent le bruit sur
nos mesures. Le critere de détection sur les aires relatives est fixé comme étant I'amplitude maximale
de I’aire résiduelle.

Nous pouvons observer que I'aire normalisée des autres constituants (en jaune) évolue au cours du
temps, et peut se corréler avec I’électrochimie. En effet, lors de la lithiation du graphite (fond rose) en
charge, I'aire augmente, et lors de la délithiation (décharge, fond vert) elle diminue. Nous ne sommes
pas en conditions idéales pour détecter quantitativement le lithium dans le graphite car le temps de
recyclage est bien trop court (1 s au lieu des 25 s nécessaires), de méme pour certains composants de
la SEIl. Cependant, nous avons observé lors des mesures ex situ (cf. Chapitre 5. Paragraphe 3.3) que les
temps de relaxation longitudinale T du graphite lithié ont tendance a se raccourcir pour les stades
lithiés avancés. Ainsi, lorsque les stades de lithiation du graphite avancent, les temps de relaxation
longitudinale se raccourcissent et plus de signaux peuvent étre détectés par RMN, faisant augmenter
|"aire observée.

Pour les aires relatives de la cellule LA_038, I'amplitude pic-a-pic du bruit (aire relative du résidu) est
de 0,025. Nous centrons le niveau de bruit du résidu sur le niveau de bruit de I'aire du lithium
métallique en se référant aux zones sans dépot (fin décharge 5 et début charge 6). Nous relevons alors
la valeur du critere de détection du lithium métallique, soit 0,015.

En ce qui concerne la représentation en fonction de la capacité accumulée (Figure 5b), il est a noter
gue la variation apparente du bruit n’est pas réelle. En effet, I’échantillonnage des données RMN étant
d’un point par spectre, I'acquisition est faite selon le temps. Lorsque ces données sont converties selon
la capacité, elles sont redistribuées différemment selon les régimes de charge appliqués. Ainsi, des
données acquises pour les hauts régimes de charge paraissent moins bruitées, car pour une méme
variation de capacité, il y aura moins de points acquis.

Le Tableau 8 reprend une partie des données électrochimiques du Tableau 5, en corrélant au premier
dépassement du critere de détection RMN les valeurs correspondantes de tension, courant, capacité.
Nous présentons également, selon la pertinence, les valeurs d’aires maximales obtenues au cours de
la période (charge + CV, OCV et décharge) et les valeurs en fin de période, a nuancer selon le niveau
de bruit. Il s’agit des données quantitatives complémentaires aux données qualitatives de la Figure 5.
Nous interprétons les données dans les paragraphes suivants.

2.2.1. Leffet durégime de charge (cycles 5 a 8) : le dépot de lithium métallique
Les expériences RMN operando débutent a pleine charge du cycle 5. Le premier spectre obtenu révéle
la présence indiscutable (aire supérieure au critére de détection) de lithium métallique (Figure 6).

| T
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Figure 6: Premier spectre (apres traitement sous MATLAB) de caractérisation RMN operando sur la cellule LA 038,
correspondant a la fin de charge 5. En bleu, la zone du lithium métallique (250 a 300 ppm), en jaune la zone des autres
constituants réunissant le graphite lithié, la SEI, I’électrolyte (-30 a 100 ppm).
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Tableau 8 : Tableau récapitulatif des étapes du cyclage et des informations sur I’apparition et I’évolution des aires relatives du
lithium métallique. Critére de détection de I'aire relative du lithium : 0,015.

) Aire. ) o . Capacité a Aire )
Etape Régime Rapport d’apparition Tensiona Couranta I’apparition maximale Aire
du de des du dépdt I'apparitionl’apparition 4, dépét q g/C atteinte résiduelle
cveles | charge capacités selonle  dudépot dudépot Q. plating” “exp endant alafinde
y 8¢ q /C,. criterede (V) (mA) plating pe! Iétape
détection (mAh.cm ) I'étape
1+
1+ ¢85
D1 D/8,5
C+ ' /85
D2 D/8,5
C3+ /a3
D3 D/4,3
C4+ /a3 100%
D4 D/4,3 95%
C5+ C/8,5+ o
* c/17 84%
D5* | D/8,5 75% 0,023 0,0
C6+ C/8,5+ 90%
* | Cc/1,7 0,015 4,16 0,3675 3,31 78%

oCv2 * - - 0,060 0,054
D6* | D/1,7 71% 0,044 0,0
C7 + 0,035;

1,2 73% ! !
* 2C ’ 0,014 4,04 0,7303 1,47 35%

OCv3 * - - 0,067 0,047
D7 * 1,2D 54% 0,058 0,001
C8+ 2,3C+ .

* | 4,7C 26% 0,025 4,2 1,259 1 24%

OCV5 * - - 0,056 0,054
D8 * | 4,7D 12% 0,054 0,054
O ess 12% ] ] ] ) |

OCvVe6 * - - 0,053 0,046
D9 * | D/8,5 78% 0,049 0,020
c10* | C/8,5 77% 0,038 0,039 0,039

OCvV7 * - - 0,045 0,032
D10 * | D/8,5 53% 0,034 0,023

La charge 5 n’a pourtant pas été réalisée dans des conditions particulierement abusives. Elle s’est
effectuée en deux parties : une premiére partie de charge a C/8,5 jusqu’a 3,9 V avec maintien de la
tension, puis une seconde a C/1,7 jusqu’a 4,2 V avec maintien de la tension. La charge accumulée (3,54
mAh-cm) ne dépasse pas la capacité expérimentale (4,22 mAh-cm?) ni la capacité constructeur (3,80
mAh-cm). Nous concluons que nous observons I’effet du changement de régime de charge pour un
régime plus rapide (C/1,7) a un état de charge avancé (>50%), et que pour les électrodes de notre
systeme étudié ici, ce régime est déja élevé.

Lors de la décharge 5 a régime lent (C/8,5), nous avons observé une efficacité coulombique (classique,
Tableau 5) de 90%, avec une perte de capacité de 9% par rapport a la charge 5. La RMN nous révele
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que la décharge permet la dissolution du lithium métallique déposé lors de la charge 5 (dans la limite
de détection par la RMN). Supposons que notre critére de détection nous permette de dire qu’iln’y a
plus de lithium métallique. Parmi les hypothéses supposées lors de |'analyse des données
électrochimiques seules, nous pouvons alors éliminer la présence de lithium métallique (lithium mort
et/ou dépot passivé). Cela nous laisse alors trois possibilités : une formation de SEl et/ou du graphite
« mort » et/ou non délithié.

Intéressons-nous maintenant de plus prés a la charge 6 (Figure 7). Comme pour la charge 5, elle s’est
effectuée en deux temps. Et tout comme pour la charge 5, la RMN révele la présence d’'un dépo6t de
lithium métallique. En effet, I’aire relative dans la zone du lithium métallique (250 — 300 ppm) passe le
critére de détection a 115,7 heures (Figure 7a), soit 3,31 mAh/cm? (Figure 7b). Ce phénoméne de dépét
de lithium métallique a lieu en fin de charge, aprés I'accélération du régime de charge (C/1,7). Laire
correspondant au lithium métallique continue ensuite de s’accroitre pendant le maintien de la tension
(CV) pour atteindre 5,8% de I'aire totale.

La capacité expérimentale (4,22 mAh.cm™, Figure 7b) n’est pas dépassée (charge 6 : 3,79 mAh-cm?).
Cependant la charge récupérée lors du cycle 5 précédent (3,54 mAh-cm™) I'est, suggérant que le
graphite n’a pas été completement délithié lors du cycle 5. Ajoutant a cela I’accélération du régime de
charge, cela se corréele avec I’hypothése d’une limitation cinétique par un régime de charge trop élevé
pour les charges 5 et 6. Néanmoins, a l'issue de la charge 6, le graphite peut étre soit completement
lithié, soit que partiellement di a I'effet du régime de charge.

La quantité de métal formé détectée en charge 6 est stable lors du passage en circuit ouvert par la
suite (OCV2, Figure 7a). Cette stabilité du dépbt de 4h implique un manque de réactions chimiques
spontanées du dépot métallique. De plus, la décharge 6 permet de dissoudre électrochimiquement le
dépot (Figure 8), impliquant la réversibilité du dépét et la disponibilité chimique du lithium déposé.
Or, la littérature nous informe qu’une relaxation chimique est possible apres un dépét de lithium
métallique sur un graphique non saturé pendant une période a circuit ouvert*?. Gotoh et al?,
notamment, voient une évolution en quelques heures seulement sur leurs spectres (cf. Chapitre 2.
Paragraphe 5.2.3). 4 heures devraient étre suffisantes pour observer ce phénomeéne sur 'aire du
lithium métallique.

Or nous ne voyons pas de diminution significative de I'aire pendant la période a circuit ouvert. Cela
suggeére que le graphite serait saturé et donc indisponible a la lithiation, nous serions donc
possiblement en présence du phénomene de surlithiation. Ainsi trés peu de réactions seraient visibles
lors de la période en circuit ouvert suivant le dépot, seules les interactions avec |’électrolyte ou la SEI
se produiraient, consommant une quantité raisonnablement faible de lithium métallique en 4 h. Le
dépot formé serait alors relativement stable pendant ce temps.

L’hypothese privilégiée est donc un état de lithiation du graphite complet ou trées avancé en fin de
charge 6, expliquant I’'absence ostensible de réaction chimique du dépét de lithium métallique. Le
critére d’arrét en charge a C/8,5 est plus tardif (4 V) pour la charge 6, que pour la charge 5 (3,9 V). Cela
implique donc un état de « pré »-charge plus avancé pour la charge 6, et donc une fin de lithiation plus
rapide pour un méme régime. L’effet du régime de charge est donc probablement moins marqué.
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Figure 7 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_038 pour la charge 6 selon a) le temps, b) la
capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale
(en noir), des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ;
2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension
(en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds roses correspondent aux charges, les fonds jaunes aux périodes de maintien de tension et les fonds
bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de
I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé
depuis le premier cycle de formation. Les traits verticaux noirs pointillés indiquent les temps correspondant aux
valeurs de capacité du cycle 5 (charge : 3,17 mAh-cm?, décharge : 3,54 mAh-cm-2).
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Lors de la décharge 6, nous observons une résorption totale du dép6t (dans la limite de notre critére
de détection). Cela implique gu’il n’y a pas de formation de lithium mort au cours de ce cycle.
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Figure 8 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_038 pour la décharge 6 selon le temps.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées
absolues totale (en noir), des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et
du lithium métal (en vert),; 2) l'aire relative du résidu (en rouge); 3) I'aire relative du lithium
métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre
en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires
relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de
formation.

Pour le cycle 7 (Figure 9), nous observons les mémes comportements que le cycle 6 pour un régime de
charge plus élevé (1,2C). Il y a un dépét en fin de charge avec augmentation importante de |'aire
pendant le maintien de la tension (CV), puis un temps de repos a circuit ouvert suivi d’'une décharge.
Une différence dans la valeur d’aire est a noter, pour le cycle 7, I'aire atteint les 7,3 % de I'aire totale,
contre 5,8 % de I'aire totale pour le cycle 6. Un dépot en plus grande quantité de lithium métallique
peut étre d0 a I'accélération du régime de charge, sans passer par une période de pré-lithiation a
régime lent.

Cependant, cette fois-ci, lors de la période a circuit ouvert (30 min) apres la charge 7, nous observons
une diminution de 0,026 de I'aire du lithium métallique (0,073 a 0,047). L'aire des autres constituants
ne fluctue pas ostensiblement. En considérant que nous ne sommes pas dans les conditions idéales
pour le graphite, nous avons deux hypothéses plausibles : le dépot réagit avec I’électrolyte pour former
des composés parasites ou il réagit avec le graphite pour s’intercaler, comme expliqué précédemment
avec la relaxation observée par Gotoh et al?.

La décharge 7 est effectuée a un régime assez rapide pour la cellule (1,2C) et nous déplorons perte de
capacité et chute d’efficacité coulombique. Cependant (Figure 9), elle est suffisante pour dissoudre le
dépot métallique formé, et ce, de facon totale (toujours selon notre critere de détection). Ces maigres
performances impliquent une limitation cinétique en décharge. Elle n’est pas compensée par un
maintien de tension (CV) comme en charge, et donc, résulte probablement en un graphite encore
partiellement lithié en fin de cycle.
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Figure 9 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_038 pour le cycle7 selon le temps.

Current (mA)

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues
totale (en noir), des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium
meétal (en vert) ; 2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ;
4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de
maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges
représente le critére de détection (bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps
indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation. Les traits
verticaux noirs pointillés indiquent les temps correspondant aux valeurs de capacité du cycle 5 (charge :
3,17 mAh-cm2, décharge : 3,54 mAh-cm2).

En ce qui concerne le cycle 8 (Figure 10), le régime de charge a été accéléré, avec deux charges
enchainées (2,3C puis 4,7C). Nous pouvons observer I'apparition du dép6t pendant le maintien de la
tension apres la premiere partie de charge (C8a) jusqu’a atteindre une aire de 5,9% du spectre total a
124,2 h, le régime semblant trop élevé et entrainant des surtensions cinétiques. De la méme fagon que
pour les cycles précédents, par I'application de régimes de charge élevés, il y a compétition entre
I'insertion du lithium dans le graphite et sa réduction sous forme métallique en surface de I'électrode.

L'aire du dépo6t semble |égérement diminuer pendant les 30 min a circuit ouvert (3,6% a 125h, premier
point de la CV aprés OCV4). Puis elle se stabilise autour de 5% lors de la seconde partie de charge et
de la période a circuit ouvert suivante (OCV5). Nous pouvons d’ailleurs observer la diminution tres
rapide de l'intensité du courant pour C8b, se stabilisant trés rapidement sur de faibles valeurs de
courant (de 'ordre de 10-20 pA).

La décharge de ce huitieme cycle est réalisée a un fort régime (4,7C), et ne dure que trés peu de temps,
ne délithiant probablement que trés peu efficacement le graphite et ne dissolvant visiblement pas le
dépot métallique en surface.
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Figure 10 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_038 pour le cycle 8 selon le temps.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées
absolues totale (en noir), des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants
et du lithium métal (en vert); 2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium
meétallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes
de maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges
représente le critére de détection (bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le
temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation.

2.2.2. Laperteirréversible de capacité (cycles 8 a 10) : le lithium mort
Au tout début de la charge 9 (Figure 11), nous observons une « chute » de Iaire du lithium métallique.
Cette charge fait immédiatement suite a la décharge 8 a un régime 4,7C. Nous observons
probablement des réactions chimiques et/ou électrochimiques du dép6t de lithium métallique avec
les composants I’environnant (graphite, électrolyte) parallelement a la lithiation du graphite due a la
charge 9.

Apres le traitement abusif appliqué lors du cycle précédent, il n’est pas surprenant d’observer une
importante chute de capacité en charge 9 avec dépét de lithium métallique (jusqu’a 4,6 % de I'aire
totale du spectre), et cela méme pour un régime lent (C/8,5). C’'est la conséquence des pertes de
capacité et des délithiations incomplétes successives dues a des régimes de charge trop rapides.

Ce nouveau dépot est partiellement dissout pendant la décharge 9 a D/8,5. Cependant cette fois-ci, un
résidu de lithium métallique reste apparent avec I'aire (autour de 0,02).

Le cycle 10 a C/8,5 (décharge incompléte) renouvelle cette observation, avec un dépét en fin de charge
et son électrodissolution partielle en décharge, laissant la méme aire résiduelle de 2 % du spectre total
(pointillés oranges sur la Figure 11).

Néanmoins, comme nous l'indique I'efficacité coulombique démesurée de 630% de la décharge 9, les
cycles effectués a régime plus lent apres des charges et décharges rapides nous permettent de
récupérer en capacité. En effet, en plus d’observer |'électrodissolution (partielle) du dépét, la
délithiation du graphite est plus profonde, puisque non limitée cinétiquement.
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L’absence d’électrodissolution compléte du lithium métallique, malgré I'utilisation d’un faible régime
de charge, implique qu’une partie du lithium déposé serait devenue inaccessible électrochimiquement
et chimiquement. Deux hypothéses possibles : une succession en sandwich de dépdts de lithium
métallique recouverts de SEI (cf. Chapitre 1. Paragraphe 4.3.3) 'isolant électroniquement et/ou la
formation de lithium mort physiquement détaché de I'électrode en graphite. Ces hypotheéses
traduisent un vieillissement prématuré de la cellule, avec des performances réduites.
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Figure 11 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_038 pour les cycles 9 et 10 selon le temps.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues
totale (en noir), des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium
métal (en vert) ; 2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ;
4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de
maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges
représente le critére de détection (bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps
indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation.

2.3. Conclusions et hypotheses de mécanismes

Pour cette cellule LA_038, les données électrochimiques nous ont permis d’observer I'effet d’un
régime de charge élevé au travers de maigres efficacités coulombiques.

La caractérisation par RMN operando nous a permis d’apporter la preuve irréfutable de la présence de
lithium métallique lors des charges rapides, mais également de la présence trés probable de lithium
métallique formé de facon irréversible.
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Nous avons donc corrélé le régime de charge au dépdt de lithium métallique, ainsi qu’observé la
disponibilité chimique de ce dépot lors d'une période a circuit ouvert consécutive au dépot. La
limitation cinétique de I'insertion des ions dans le graphite entraine la compétition des deux réductions
du lithium lors de I'application du courant, a laquelle s’ajoute éventuellement une limitation de
diffusion des cations dans |’électrolyte. En effet, les petites dimensions ainsi que la forme ronde des
électrodes induisent des effets de bords accrus, couplées a une pression plus faible gu’en industrie,
cela peut provoquer une perte de conductivité globale dans I’électrolyte, et donc une limitation par
diffusion du Li* en charge rapide. Ces conditions entrainent la chute du potentiel local et la formation
d’un dépébt de lithium métallique a I'interface graphite/séparateur.

Lors de I'arrét du courant, le dép6t est chimiquement disponible pour réagir, soit en se réinsérant dans
le graphite (« lithium insertion »), soit en dégradant I’électrolyte (« lithium dissolution ») pour former
des composés irréversibles (SEl). Ce que nous appelons dissolution du lithium est une réaction
chimique qui se différencie de I'électrodissolution. La dissolution du lithium est un phénomeéne se
produisant a circuit ouvert contrairement a I’électrodissolution. Contrairement a cette derniére qui est
électrochimique, la dissoution du lithium est une réaction redox chimique par contact, sans apport
d’électron par le circuit externe, qui oxyde le dépot en réagissant avec le solvant ou la couche
passivante (SEl) pour former de nouveaux composés par des réactions secondaires. Le dép6t de lithium
métallique peut donc réagir avec le solvant pour former des ions Li* et PFs, ou pour former des
composés carbonatés solides.

Les mécanismes au cours des cycles caractérisés par RMN operando sont répertoriés dans leTableau
9. La structure du dépdt n’étant pas connue, nous la représentons comme une couche de lithium
métallique.

Tableau 9 : Possibilités de mécanismes lors des cycles 5 a 10 selon les étapes de charge, a circuit ouvert (OCV) ou de décharge.
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Legend:
Lithium atom _ Lithium plating
Solvated Li*
Solvant molecule SE! of graphite
Soluble reduced solvent @ Unsoluble reduced solvent M st of metallic lithium
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3. Laformation de dendrites et les réactions chimiques du dépot

La formation de dendrites de lithium métallique au sein d’un dispositif électrochimique Li-ion est signe
de dysfonctionnements et augure généralement de pertes de performances, ainsi que d'une
potentielle mort prématurée par court-circuit interne. Afin de s’assurer de la sécurité des dispositifs
commerciaux en cas de court-circuit interne, des tests abusifs avec pénétration de clous*® (« nail
penetration ») sont effectués afin de s’assurer qu’il n’y ait pas de départ de feu ou d’explosion. Pour
cela, un clou est enfoncé dans la batterie commerciale et le comportement du dispositif est controélé.
Ce test permet de s’assurer de la sécurité de I'usager par I'absence d’emballement thermique et
d’explosion.

En ce qui nous concerne, nous n’avons pas effectué de test a pénétration de clou, mais nous pensons
avoir observé |'effet de la formation de dendrites au cceur d’une cellule Kel-F RMN NMC/Graphite en
se basant sur la similarité avec le comportement électrochimique observé.

3.1. Lesdonnées électrochimiques
La cellule LA_066 a été assemblée avec un rapport N/P déséquilibré d’approximativement 0,78
(estimation faite avec les capacités constructeurs) dont les données sont rassemblées dans le Tableau
10. En effet, du fait de la friabilité du graphite (cf. Chapitre 3. Paragraphe 2.1), sur un diamétre initial
de 0,5 mm et de surface de 0,196 cm?, nous estimons la surface effective a 0,147 cm?.

Nous présentons les 20 premiers cycles avec leurs régimes de charge et les criteres d’arrét spécifiques
(hors 2,7 V en décharge et 4,2 V en charge) dans le Tableau 11.

Les valeurs de charge pour chacun des 25 cycles sont illustrées sur la Figure 12 et répertoriées dans le
Tableau 12. Nous observons une importante capacité irréversible lors des cycles de formation, et plus
particulierement lors du premier cycle. Du fait d’un rapport N/P déséquilibré, et d’'une capacité de
I’électrode positive plus élevée.

Au terme des cycles de formation, la capacité expérimentale de I'électrode négative de la cellule
LA_066 est de 3,03 mAh-cm™, soit 79,7% de la prédiction du constructeur. C’est faible par rapport aux
prédictions du constructeur (3,8 mAh-cm?) mais nous pouvons quand méme observer des
phénoménes intéressants.

Tableau 10 : Caractéristiques de la cellule LA_066. Nomenclature : Gph : électrode
négative de graphite ; NMC : électrode positive de NMC ; Ccoys s : capacité surfacique
constructeur ; S : surface d’échantillon estimée ; C.onsqps : Capacité constructeur,
N/P,,ns : rapport des capacités constructeur des électrodes négative et positive,
Cexp(Gph) : capacité surfacique expérimentale rapportée a la surface de I'électrode
négative et déterminée a partir de la derniére charge C/10 de formation (Charge 4).

Informations sur la cellule LA_066

CCons,S(Gph) 3,8 mAh - C‘m_2

CCons,S(NMC) 3,5 mAh - cm™2
Seph 0,147 cm?
Svmc 0,205 cm?
CCons,abs (Gph) 0,559 mAh
CCons,abs (NMC) 0,718 mAh

N/P ons 0,78

Cexp(Gph) 3,03 mAh - cm™?
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Tableau 11 : Régimes de charge et conditions d’arrét de cyclage de la cellule LA_066
(C: charge, D : décharge, CC : courant constant ; CV : tension constante). L’étoile (*)
indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises.

Détail des régimes de charge

Formation
ClaD4* (2 cycles C/10 cccv
+ 2 cycles C/10 CCCV)
C5* C/2,3
D5* 1D
ce* 1C cccv
D6* D/2
c7* 2C ccev

aD11* D/2
C12* 2C ccev

aDple* | 1D
C17* 2C ccev
apig* | D/2
C19* c/10

aD24* | D/10
C25* C/10 cccV
D25* D/2

@)

N

| 1

5 10 15 20 25
Cycle number

Figure 12 : Histogrammes de I’évolution de la capacité sur les 25 premiers cycles pour la cellule LA_066. En rose la charge,
en jaune le maintien de la tension (CV), en vert la décharge.

Surf. capa. (mAh/cm?2)
N

o

De la méme facon que la cellule LA_038 (Tableau 5), nous présentons pour la cellule LA_066 dans le
Tableau 12 les efficacités coulombiques dites classiques et non classiques, ainsi que le rapport des
capacités a chaque fin d’étape (charge et maintien de tension cumulés, ainsi que la décharge) sur la
capacité expérimentale de formation.
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Tableau 12 : Valeurs de la capacité échangée pour les charges et décharges des 24 cycles de la cellule la_066. I’étoile (*)
indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises.

L. "y Efficacité coulombique Efficacité coulombique Rapport des
Régime de Capacités

Etape du cycle charge (mAh-cm'Z) classique non classique capacités
(QD(n)/ QC(n-l)) (QC(n)/ QD(n-l)) Q(n)/ cexp
Cl+CV c/10 5,71
D1 D/10 9,10 159%
C2 + CV c/10 4,15 46%
D2 D/10 3,28 79%
C3+CV c/5 3,53 108%
D3 D/5 2,77 78%
C4+CV c/s 3,03 109% 100%
D4 D/5 2,47 82% 82%
C5+CV* C/2,3 1,98 80% 65%
D5 * 1D 1,15 58% 38%
C6+CV* 1C 1,44 125% 48%
D6 * D/2 1,39 97% 46%
C7+CV* 2C 1,61 116% 53%
D7 * D/2 1,44 89% 48%
C8+CV* 2C 1,68 117% 55%
D8 * D/2 1,50 89% 50%
C9+Cv* 2C 2,47 165% 82%
D9 * D/2 1,49 60% 49%
Cl10+CV * 2C 2,91 195% 96%
D10 * D/2 1,40 48% 46%
Cl1+CVv* 2C 3,34 239% 110%
D11 D/2 1,31 39% 43%
C12+CV* 2C 3,69 282% 122%
D12 iD 0,66 18% 22%
C13+CVv* 2C 1,41 214% 47%
D13 iD 0,62 44% 20%
Cl4+CV * 2C 0,70 113% 23%
D14 iD 0,60 86% 20%
Ci15+CV* 2C 0,85 142% 28%
D15 iD 0,57 67% 19%
Cl6+CV * 2C 0,63 111% 21%
D16 iD 1,09 173% 36%
Cl7+CV* 2C 1,58 145% 52%
D17* D/2 1,03 65% 34%
c18* 2C 2,16 210% 71%
D18* D/2 0,96 44% 32%
C19* c/10 0,81 84% 27%
D19* D/10 1,46 180% 48%
C20* c/10 1,37 94% 45%
D20* D/10 1,30 95% 43%
Cc21* c/10 1,25 96% 41%
D21* D/10 1,19 95% 39%
C22% c/10 1,16 97% 38%
D22* D/10 1,09 94% 36%
C23* c/10 1,09 100% 36%
D23* D/10 1,03 94% 34%
Cc24* c/10 1,01 98% 33%
D24* D/10 0,97 96% 32%
C25* c/10 0.95 98% 31%
D25* D/2 0.25 26% 8%
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3.1. 1. Leffet du régime de charge (cycles 5 a 8)
Aprés les cycles de formation a régime lent (C/10 et C/5), nous appliquons des régimes de charge (et
de décharges) différents avec des périodes a circuit ouvert a état chargé (Figure 13) pour suivre par
RMN I’évolution du dépdot de lithium. Comme pour la cellule précédente (LA_038), les réactions redox
sont limitées cinétiquement, d’ou les faibles capacités observées lors de I'accélération du régime et la
chute des efficacités coulombiques classiques.

La charge 5 est effectuée a un régime C/2,3 avec maintien de la tension a 4,2 V. La décharge
correspondante est a régime 1D. En accélérant le régime pour la décharge, nous ne récupérons pas
toute la capacité insérée : une efficacité coulombique classique de seulement 58% (Tableau 12) pour
le cycle 5. De ce fait, nous attribuons la majeure partie des 27% de la capacité non récupérée du cycle
5 a une délithiation partielle du graphite. Des réactions parasites mineures telle que la formation de
SEl en charge sont également possibles.

La charge 6 est légérement plus rapide (1C), pour une décharge plus lente (D/2). Les charges 7 et 8
sont encore plus rapides (2C), pour un méme régime de décharge (D/2). Nous observons pour les
charges 6 a 8 des rapports de capacités sur la capacité expérimentale similaires (entre 46% et 55%).
Malgré un maintien de la tension seulement en fin de charge, les efficacités coulombiques classiques
sont correctes (= 97% pour le cycle 6 a charge 1C, et = 90% pour les cycles 7 et 8 a charge 2C).

Nous observons une faible perte de capacité par rapport a la capacité expérimentale pour le cycle 6
(2%). En ce qui concerne les charges 7 et 8, nous observons une perte de 5% de capacité par rapport a
I’expérimentale entre la charge et la décharge. Ces pertes peuvent étre attribuées a des réactions
parasites telles que dépot de lithium métallique et/ou formation de SEI, probablement favorisées par
le maintien de tension a 4,2 V prolongé (1h pour le cycle 7, 2h pour le 8) a cause de la limitation
cinétique.

C5 1D5 C62D6 C7 3D7 C8 4 D8
Y 4 Y Y

4.2
11
41 |
. 10.5 ”a
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0 3.5 g
(®)] [
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o 5
> 10 O
-0.5
27 1 | 1 | 1 |
1.98 0.66 0.33 ‘ 0.30 ‘
.15 169 ‘1.49 161 1.44 168 1.50

Spec. Capa. (mAh/cm?)

Figure 13 : Profil de la tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge) des cycles 5 a 8 selon
la capacité accumulée. Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges,
les jaunes aux périodes de maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert.
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3.1. 2.

La signature électrochimique des dendrites (cycles 9 a 18)
Pour les cycles 9 a 18, nous appliquons le méme régime en charge (2C), et un régime différent pour la
décharge mais plus faible (D/2 jusqu’au cycle 11 inclus, puis 1D), et ce toujours avec des périodes a

circuit ouvert entre chaque maintien de tension et la décharge suivante.
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Figure 14 : Profil de la tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge) : a) des cycles 9 a 12, b) des
cycles 13 a 18 selon la capacité accumulée. Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses
aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert.
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Les cycles 7 et 8 ont suivi le méme protocole (charge 2C, décharge D/2). Cependant, nous pouvons
clairement observer une différence de comportement du profil de I'intensité du courant pour les cycles
9 a 18. Alors que la décroissance du courant en période de maintien de la tension a 4,2V devrait étre
continue (cf. cycle 7 et 8, Figure 13), nous observons des variations abruptes et erratiques du courant
pour les cycles 9 a 18, avec une exception pour les cycles 14 et 16.

Nous les attribuons a des micro-courts-circuits pendant la période de maintien de tension, et nous
I’avons également observé leur signature sur le profil de tension lors de la charge 11. Deux hypothéses
se présentent a nous pour expliquer ces micro court-circuits : la présence de dendrites au sein de notre
dispositif, ou un défaut de la cellule. Comme le montrent les cycles 19 a 25 effectués ultérieurement a
un régime lent (C/10, Figure 15), les micro-court-circuits n’ont lieu que pour les cycles a haut régime
de charge pour la cellule (2C, Figure 14).

Cc19 C20 C21 C22 C23 C24 C25
D19 D20 D21 D22 D23 D24 [7)2053

10.2

10.1
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Current (mA)

F -0.1

: -0.2

2'6.81 | 137 1.25L .16j 1.09[ .oﬂ 0.95 -0.3
1.46 1.30 19l 109 103 097 D025

Figure 15 : Profil de la tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge) des cycles 19 a 25 selon
la capacité accumulée. Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges.

Cette derniere observation permet d’exclure un défaut de la cellule et une anomalie d’assemblage. En
effet, si cela était le cas, on devrait voir ce phénomeéne sur au moins un des 7 cycles consécutifs apres
le changement de régime.

Nous pouvons comparer ce comportement a un test abusif par pénétration d’un clou dans une
batterie. En reproduisant un court-circuit interne (simulation de dendrite), il a été observé que la chute
de tension et I'impact sur le profil du courant n’est pas immédiat mais s’effectue sur plusieurs cycles*>,
jusgu’a la mort du dispositif. De par ces observations, nous en déduisons la présence de dendrites de
lithium métallique.

Nous concluons donc qu’il s’agirait de micro-court-circuits engendrés par la croissance de filaments de
lithium. Ces dendrites seraient assez fines pour ne pas engendrer un court-circuit total du systeme, car
elles fondraient dés la création du microcontact. Ceci expliquerait la courbe de courant erratique, la
faible influence sur la courbe de tension et la non-observation du dysfonctionnement total du systeme.

Du fait des micro-courts-circuits, les valeurs de capacité en charge sont biaisées et ne représentent pas
correctement le suivi des électrons échangés entre les électrodes (capacité). Les valeurs démesurées
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d’efficacité coulombique non classique et les rapports sur la capacité expérimentale supérieurs a 100%
en charge confortent cette hypothése.

Tableau 13 : Rappel des valeurs du Tableau 12 pour les décharges des cycles 7 a 18 de la cellule LA_066.
L’étoile (*) indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises.

Efficacité Rapport des Micro-courte.

p Régime de Capacités coulombique ta 0-c
Etape du cycle charge (mAh-cm'z) classique ccalpa/cztes ;lrcunfs )
(QD(n)/Qc(n_l)) (n)" “exp observes ?

89% Non

89% Non

60% Oui

48% Oui

39% Oui

18% Oui

a4% Oui

86% Non

67% Oui

173% Non

65% Oui

44% Oui

Nous analysons maintenant les capacités récupérées en fin de décharges (réunies dans le Tableau 13,
rapportées a la capacité de référence en colonne 5). Pour les premiéres décharges a D/2 (cycles 9 a
11), nous observons une chute progressive de 7% entre la capacité récupérée en décharge 8 (50%) et
celle en décharge 11 (43%). Puis, pour les décharges a régime 1D, la capacité récupérée est, sans
surprise, drastiquement réduite : perte de 21% entre la décharge 11 (43%, régime D/2) et la décharge
12 (22%, régime 1D). Puis, une légere perte supplémentaire de 3% jusqu’a la décharge 15 (19%, régime
1D) est observée.

Remarquablement, la décharge 16 récupere 36% de capacité, soit 15% supplémentaire a la décharge
15 — ce qui est concomitant a une efficacité coulombique de 173%. Pourtant, elles ont suivi le méme
régime de décharge (1D), les charge et décharge précédentes sont effectuées aux mémes régimes.
Seul le profil de I'intensité du courant les différencie, la décharge 16 ne présente pas de micro-courts-
circuits, contrairement a la décharge 15.

Lors du retour a des décharges plus lentes (D/2, cycles 17 et 18) nous récupérons des capacités du
méme ordre de grandeur que la décharge 16 (respectivement 34%, puis 32%).

Pour conclure, la succession de charges a 2C et de décharges a D/2 a conduit a la formation d’un dép6t
de lithium métallique sous forme de dendrites dans la cellule. De fagon trés intéressante, nous notons
ici que le régime de décharge a également un fort impact sur la formation de dendrites en charge.

En effet, lors de I'accélération de régime de décharge (passage de D/2 a 1D), la chute brusque de
capacité récupérée conduit a la délithiation probablement seulement partielle du graphite en
décharge. Nous continuons d’observer la formation de dendrites en charge, mais le profil de courant
est moins impacté (moins d’accrocs, valeurs de courant plus faibles). La capacité échangée étant
moindre, les potentiels des électrodes sont différents, conduisant a un dépot de lithium plus limité.

Cette observation semble confirmée par les cycles 17 et 18, avec toujours des charges a 2C et un retour
des décharges a D/2. Bien que nous observions une légére récupération de capacité, le profil de
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courant est de nouveau fortement altéré par des micro-courts-circuits assimilés a la présence de
dendrites et de leur fusion.

3.1.3. Laperteirréversible de capacité (cycles 19 a 25)
La Figure 15 présentée précédemment représente donc les cycles 19 a 25 effectués a un régime lent
de C/10. Malgré un régime de charge bien ralenti, nous ne récupérons que partiellement la capacité
perdue lors des cycles précédents (48% en cycle 19). Il est a noter que nous n’avons pas appliqué ici
de maintien de tension, ce qui aurait potentiellement permis d’augmenter la capacité.

Malgré une amélioration notable de capacité en cycle 19, nous observons une chute progressive de la
capacité jusqu’a ne récupérer que 31% en cycle 25. Nous observons visiblement les conséquences des
micro-courts-circuits observés lors des cycles 9 a 18, entrainant I’affaiblissement progressif du
dispositif. Nous pouvons alors supposer la présence de réactions parasites possiblement multiples
et/ou cumulées parmi les suivantes : la formation de SEI (sur le graphite et/ou lithium métallique) ; la
perte de contact par isolement d’une partie du graphite lithié ; la formation de lithium mort par
déconnexion physique avec le graphite et/ou par couches superposées de SEI et lithium métallique.

3.2. Lacorrélation de I'électrochimie avec les données RMN
La caractérisation RMN operando a été faite de la décharge 4 a la décharge 25. Les parametres
d’acquisition et de traitement pour la RMN sont rassemblés dans les Tableau 14 et Tableau 15 pour
information. Nous obtenons un spectre en 2,5 min. Nous nous plagons dans les conditions optimisées
pour la détection quantitative du lithium métallique, au détriment des informations sur le graphite. La
Figure 16 présente les vues d’ensemble des expériences par RMN operando sur la cellule LA_066, soit
de la décharge 4 a la décharge 25.

Tableau 14 : Parametres d’acquisition de I’expérience pseudo-2D pour la cellule LA_066.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_066
di2 Délai entre deux spectres 0s
di Temps de recyclage 1s
pl Durée d’'impulsion 19 us @ 50 W
de Temps mort 6 Us
aq Temps d’acquisition du signal 0,1310720 s
NS Nombre de scans 128
TD Nombre de points acquis 12 288
tdl Nombre de spectres 4219
SFO1 Fréquence de la porteuse 77,79 MHz
RG Gain 322
dw Temps d’échantillonnage 16 ps

Tableau 15 : Parametres de traitement de I'expérience pseudo-2D pour la cellule LA_066.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_066 \
Tdeff Nombre de points de la FID effectifs 8192
SI Taille du spectre 16 384
PhcO Phased’ordre0 255,857°
Phcl Phased’ordrel -348,750°
LB Facteur Bruker d’élargissement de raie 50 Hz
SR Fréquence du spectre de référence -6,64 Hz
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Figure 16 : Vues d'ensemble de la caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la décharge 4 a la décharge
25 selon a) le temps, b) la capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir),
des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) I'aire relative du
résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du
courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de
I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le
premier cycle de formation.

284



Chapitre 6. La caractérisation du lithium métallique par RMN operando

Le Tableau 16 reprend une partie des données du Tableau 12, en corrélant au premier dépassement
du critere de détection RMN les valeurs correspondantes de tension, courant, capacité. Nous
présentons également, selon la pertinence, les valeurs d’aires maximales obtenues au cours de la
période (charge + CV, OCV et décharge) et les valeurs en fin de période, a nuancer selon le niveau de
bruit. Il s’agit des données quantitatives complémentaires aux données qualitatives de la Figure 16.

Tableau 16 : Tableau récapitulatif des étapes du cyclage et des informations sur I’apparition et I'évolution des aires relatives
du lithium métallique de la cellule LA_066 jusqu’a la décharge 13. Critére de détection de I'aire résiduelle relative : 0,020. Critére
de détection extrapolé présenté sur fond jaune avec aire précédée d’un point d’exclamation « ! ».

Aire Capacité a Aire
Etape |Régime Rapport |d’apparition Tensiona Couranta I’apparition maximale Aire
d:’ ge des du dépdt I'apparitionl’apparition g, dépét q g/C atteinte résiduelle
eveles | charge capacités selonle dudépot dudépét Q. plating” “exp endant alafinde
y 8¢ q/C,. criterede (V) (mA) plating "I,éta o Pétape
détection (mAh.cm ) P
Cl+ c/10
D1 D/10
C2 + c/10
D2 D/10
C3+ c/5
D3 D/5
C4 + c/5 100%
D4 D/5 82%
C5+ *| C/2,3 65% 10,017 4.149 0.2404 1.84 61%
OoCv2 * - - 0,021 0,011
D5 * iD 38% 0,009 -0,005
C6+CV *| 1C 48% 0,023 4.2 0.1961 40%
OCv3 * - = 0,025 0
D6 * D/2 46%
10,011 0.5538 0.90 30%
* 0, /
7 2 3% 0,042 42 03709 114 38%
ocv4 * - - 0,041 0
D7 * D/2 48%
10,019 0.5977 0.77 25%
* 0, 0
ca+ 2C 2% 0,051 4.2 0.3913 1.03 34%
OCV5 * - - 0,031 0
D8 * D/2 50%
Co+  * 2C 82% 0,033 4.2 0.6645 0.63 21%
OCVe6 * - -
D9 * D/2 49%
1 0,005 0.9697 0.54 18%
* 0, ’
cio+ 2c 96% 0,032 4.2 0.5254 0.72 24%
OCV7 * - -
D10 * D/2 46%
10,003 1.149 0.92 30%
* 0, ’
C11+ 2 L 0,031 4.2 0.746 1.80 59%
OCvs8 * - -
D11* | D/2  43%
10,015% 1.116 0.19 6%
* 0, 0
12+ 2€ 122% 0,025 4.2 0.5884 0.76 25%

OoCv9 * = =
D12* 1D 47%
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Nous observons une diminution globale de I'aire totale du spectre : de 91 % au premier spectre de la
charge 5 a 74,3 % pour le premier spectre de la charge 25. Cette diminution d’aire indique une
augmentation de la quantité des composés lithiés que nous ne détectons pas de facon quantitative
(ceux ayant des temps de relaxation longitudinale longs), notamment les états de lithiation dilués et
certains composés de la SEI.

Nous pouvons supposer que cette atténuation progressive de la quantité d’atomes de lithium détectés
par RMN est due a la dégradation de I’électrolyte, la formation excessive de SEI (graphite ou lithium
métallique) et/ou l'isolement électrique du graphite lithié a des stades peu avancés au cours de
cyclage. De plus, la perte de signal global des atomes de lithium (aire totale) semble corrélée a la
formation supposée de dendrites (micro-courts-circuits des cycles 9 a 18), et donc aux mécanismes
dégradants associés (SEl, etc.).

Tout comme pour la cellule LA_038, nous pouvons exploiter avec précaution les évolutions de I'aire
normalisée de la zone du spectre correspondant aux constituants autres que le lithium métallique (en
jaune). Malgré le niveau de bruit, nous observons des tendances corrélées a I’électrochimie : légére
augmentation de l'aire en charge, diminution de I'aire en décharge, ainsi que des phénoménes
intéressants liés aux micro-courts-circuits que nous détaillons dans le paragraphe 3. 2. 2. La Figure 17
présente |’aire normalisée des autres constituants pour les cycles 19 a 25, a régime lent (C/10). Nous
pouvons y observer, pour un méme cycle, I'augmentation de l'aire en charge (fond rose) et la
décroissance en décharge (fond vert), et ce malgré le fait que les composés avec des temps de
relaxation longitudinale longs ne soient pas mesurés quantitativement. Cela confirme ce que nous
pouvions observer pour la cellule LA_038, et nous permet malgré I'absence de quantitativité pour les
premiers stades du graphite lithié, de nous donner des indications sur les réactions de lithiation ou
délithiation du graphite.
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Figure 17 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 19 a la décharge 25 selon le temps.

De haut en bas, les graphiques représentent : 1) I'aire normalisée absolues des autres constituants (en );2)
le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de
tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critere de
détection (bruit de I’aire normalisée absolue). Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis
le premier cycle de formation.

Pour les aires relatives de la cellule LA_066, 'amplitude pic-a-pic du bruit (aire relative du résidu) est
de presque 0,05. Nous centrons le niveau de bruit du résidu sur le niveau de bruit de 'aire du lithium
métallique en se référant aux zones sans dépot. Nous relevons alors la valeur du critére de détection
du lithium métallique, soit 0,020.
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3.2. 1. LUeffet durégime de charge (cycles 5 a 8) : le dépot de lithium métallique
La derniére charge C4 de la formation est effectuée a un régime considéré comme lent, a C/5. Les
charges 5 a 7 sont effectuées de plus en plus rapidement, avec un régime de charge respectif de C/2,3
(décharge 1D), puis 1C et 2C (décharges D/2). La caractérisation par RMN du cycle 5 ne révéle pas de
dépot métallique en considérant le critere de détection défini précédemment, méme si elle passe
ponctuellement au-dessus du critére de détection pendant la période d’OCV suivant la charge (Figure
18).

Contrairement ala cellule LA_038 ol nous avions accéléré le régime pendant la méme charge (de C/8,5
a C/1,7), ici, nous effectuons la charge a régime constant (C/2,3). Ce régime semble suffisamment lent
pour ne pas engendrer de dép6t, méme si nous observons |'effet de la rapidité de la charge sur la
capacité échangée, plus faible (65% de la capacité expérimentale). En ce qui concerne la charge 6 a
régime 1C, nous ne détectons pas de dépot avéré de lithium métallique non plus par RMN (Figure 18),
malgré I'utilisation d’un régime élevé pour la cellule (1C).

Notre critere de détection étant délibérément conservateur, nous nous sommes intéressés plus
précisément aux tendances de I'aire du spectre pour la zone du dépo6t de lithium métallique en fin de
charge. A partir des variations de I'aire relative du lithium métallique lors de la charge 6, nous
extrapolons une possible tendance de dépot en toute fin de charge 6 (0,023) qui se résorberait par
réaction chimique pendant la période a circuit ouvert (OCV3 : de 0,025 a 0). Les quantités étant faibles,
a la limite de notre critére de détection, la question reste en suspens pour la charge 6.
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Figure 18 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 5 a la décharge 6 selon le temps.

De haut en bas, les graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir), des autres
constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert); 2) I'aire relative du
résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité
du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de
tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critere de
détection (bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives.
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Figure 19 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 7 a la décharge 8 selon a) le temps, b) la
capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir),
des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) l'aire relative
du résidu (en rouge) ; 3) l'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du
courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critere de détection (bruit de
I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis
le premier cycle de formation. Les traits verticaux noirs pointillés indiquent valeurs de capacité des cycles précédents.
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Pour ce qui est des charges 7 et 8, la question ne se pose plus : nous détectons clairement la présence
de lithium métallique (Figure 19) pendant le maintien de la tension a 4,2 V. Ces charges sont effectuées
a un régime élevé pour la cellule (2C) et sont suivies d’'un maintien de la tension, pour compenser les
surtensions cinétiques qui amenent la tension de cellule trop rapidement a la tension de coupure
(4,2 V).

Ainsi, lors de la charge 7, nous détectons un dépot pendant la CV avec une aire de 4,2 % du spectre
total. Cette valeur est le premier point dépassant le critére de détection pour une capacité calculée de
0,90 mAh.cm™ (30% de Cexp), avec un courant a cet instant d’environ 0,370 mA (C/8,2). Cette aire
augmente jusqu’a atteindre 0,058. De la méme facon, la détection du dépo6t lors de la charge 8 est
effectuée pour une aire de 5,1 % du spectre total (courant a cet instant d’environ 0,391 mA, C/7,7) a
une capacité calculée d’approximativement 0,77 mAh.cm™ (25% de Cep). L'aire augmente jusqu’a
atteindre 0,060.

Dans le cas de ces deux cycles (7 et 8), de la méme fagon que pour la cellule LA_038, nous observons
I'effet du régime de charge trop élevé pour ces électrodes et la limitation cinétique qu’il induit,
entrainant la réduction du lithium sous forme métallique, réaction en compétition avec la réduction
du graphite.

Ces dépots, effectués sensiblement dans les mémes conditions et avec des caractéristiques similaires,
disparaissent en circuit ouvert. En effet, comme nous pouvons le voir sur la Figure 19, I’aire relative du
lithium diminue jusqu’a devenir nulle lors de la période a circuit ouvert (OCV4 et OCV5
respectivement). Cette diminution d’aire implique alors que le dépot de lithium métallique réagit
chimiquement avec d’autres composés a proximité : soit avec |'électrolyte pour former de la SEl, soit
avec le graphite pour former du graphite lithié.

Il est a noter que la diminution de I'aire relative du lithium métallique pour le cycle 8 commence
pendant le maintien de la tension, lorsque le courant atteint des valeurs relativement faibles (de
I’ordre de 50 pA et moins). Nous passons ainsi d’une aire maximale de 0,060 a 0,021 en fin de CV. Cela
peut s’expliquer par la chute de I'intensité du courant et donc le ralentissement de la cinétique des
réactions. Les réactions de réduction ont le « temps » de s’équilibrer sur le plan électrochimique. Ainsi,
une partie du lithium métallique déposé pourrait réagir chimiquement avec le graphite pour le lithier
en méme temps que la lithiation directe du graphite par réduction.

Au cours de la période a circuit ouvert, nous observons la dissipation totale du reste du dép6t pour le
cycle 8. Nous observons la dissipation compléte du dép6t pour le cycle 7 également, passant d’une aire
relative pour le lithium métallique de 0,041 a 0. N’ayant pas de circulation de courant, et donc pas
d’électrons passant par le circuit externe, nous observons ici des réactions purement chimiques. Elles
peuvent étre irréversibles, avec I'électrolyte ou avec le graphite, permettant sa réduction et la
réinsertion du lithium en son sein.

Nous avons tracé sur la Figure 20 les aires absolues des autres constituants (SEl, électrolyte, graphite
lithié) et du lithium métallique, ainsi que le critére de détection pour les aires normalisées. Pour rappel,
les aires absolues sont les aires des zones prédéfinies du spectre divisées par la valeur maximale de
|’aire totale. Nous observons alors une corrélation entre la dissipation du dép6t de lithium métallique
et 'augmentation de I'aire des autres constituants. Bien que cela ne prouve pas s’il s’agit d’'une
relithiation du graphite ou de la formation de SEl, les valeurs de capacités échangées dans les cycles
suivants et la reproductibilité du phénomene laissent a penser qu’il s’agirait plutét d’'un phénomene
de relithiation du graphite (les temps de relaxation longitudinale étant plus longs pour les états de
lithiation faibles).

289



Chapitre 6. La caractérisation du lithium métallique par RMN operando

D6 C7 ocv4 D7 C8 OoCcV5 D8
1, \ 2 Y v ‘ Y

—\f A

Normalized

Normalized
Metal Li area

Voltage (V)
w
o

Current (mA)

A A A

7 A
6.33 88 90 92 94 96
Time (h)

Figure 20 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 7 a la décharge 8 selon le temps.

2
8

De haut en bas sur chaque figure, les trois graphiques représentent : 1) I'aire normalisée absolues des autres
constituants (en ), 2) I'aire normalisée absolue du lithium métallique (en bleu) ; 3) le profil de tension (en
bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien
de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de
détection (bruit de I'aire normalisée absolue) sur les courbes d’aires absolues normalisées. Le temps indiqué en
abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation.

3.2.2. Laformation de dendrites (cycles 9 a 18) : la détection de lithium métallique
Les Figure 21 et Figure 22 présentent les cycles 9 a 12. Ces cycles sont effectués dans les mémes
conditions que les cycles 7 et 8 : charge a régime 2C, suivie d’'un maintien de la tension a 4,2 V, puis
d’une période a circuit ouvert, et cloturée par une décharge a régime D/2 (a I'exception du cycle 12 a
régime 1D).

Comme présenté pendant I'analyse des données électrochimiques, nous observons des micro-courts
circuits lors du maintien de la tension, qui pointent vers la formation de dendrites. La caractérisation
par RMN nous permet de détecter, comme pour les cycles 7 et 8, la présence de lithium métallique.

Pour les cycles 9 et 10, le critére de détection est dépassé avant méme I'apparition de micro-courts-
circuits sur le profil de courant. Il est donc probable que nous détectons par RMN la croissance de
dendrites, fins filaments de lithium, de taille micrométrique. Nous avons probablement observé lors
des cycles 7 et 8 la croissance de ces dendrites, qui ne conduisaient pas encore a des micro-courts-
circuits détectables sur les profils de courant et de tension.

De la méme fagon que pour les cycles 7 et 8, la quantité de lithium métallique détectée s’estompe au
cours du temps, jusqu’a atteindre la valeur bruitée, laissant supposer la résorption totale du dépét.
Visiblement, lors du micro-courts-circuits, la dendrite fond et se disperse dans |’électrolyte, réagissant
avec ce dernier de par la surface de contact élevée.
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Figure 21 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 9 a la décharge 10 selon a) le temps, b) la
capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir),
des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) I'aire relative du
résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du
courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critere de détection (bruit de
I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le
premier cycle de formation. Les traits verticaux noirs pointillés indiquent valeurs de capacité des cycles précédents.
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Figure 22 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 11 a la décharge 12 selon a) le temps, b)
la capacité accumulée.

De haut en bas sur chaque figure, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir),
des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) I'aire relative du
résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du
courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de
I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le
premier cycle de formation. Les traits verticaux noirs pointillés indiquent valeurs de capacité des cycles précédents.
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Afin de comparer les comportements des aires du lithium métallique pour les cycles 7 a 12, nous avons
superposé les courbes d’aires relatives en fonction du temps en prenant comme repéere temporel le
maximum d’aire (Figure 23). L’échelle temporelle est identique, aucune modification d’élargissement
ou de réduction n’a été effectuée. Nous pouvons alors observer que la dynamique du dépot est
identique, a la valeur du bruit prés. Nous observons le méme phénomeéne, six fois de suite, que ce soit
pour les charges avec micro-courts-circuits (charges 9 a 12) ou pour les charges sans micro-courts-
circuits (charges 7 et 8).

C7 C9 C10 C11 C12
0.1 T T

0.05

Elapsed time (h)

Figure 23 : Superposition des aires relatives de lithium métallique pour les cycles 7 a 12, centrés selon leur maximum et
selon un méme axe temporel de 3,5h.

De la méme fagon que les cycles 7 et 8, nous avons présenté sur la Figure 24 les aires absolues
normalisées des autres constituants (SEl, électrolyte, graphite lithié) et du lithium métallique, ainsi que
le critere de bruit des aires normalisées absolues.

Nous observons alors la méme corrélation entre la diminution du dépét de lithium métallique et
I'augmentation de I'aire des autres constituants. Cela conforte notre hypothése de réinsertion du
lithium dans le graphite avec probablement formation de SEI.

Etonnamment, nous ne détectons plus de lithium métallique pour les cycles 13 3 18 (Figure 25), malgré
la présence de micro-courts-circuits. Toutes les charges sont effectuées a un régime de 2C avec
maintien de tension. Les décharges 12 a 16 sont a régime 1D et les décharges 17 et 18 a D/2. Si nous
détaillons plus finement, les cycles 14 et 16 ne présentent pas de micro-courts-circuits et les cycles 13
et 15 présentent seulement de légers dysfonctionnements, trés faibles devant les fortes variations des
cycles précédents.

Les décharges rapides (a 1D), sans maintien de tension pour compenser les surtensions cinétiques,
limitent les capacités échangées. Nous observons alors |'effet de décharge rapide, avec de faibles
échanges de capacités. Cela implique que les dendrites ne se forment pas, ou que les quantités de
lithium métallique sont trop faibles pour étre clairement détectées.

Pour les cycles 17 et 18, nous retrouvons des régimes de décharge de D/2, avec des micro-courts-
circuits plus importants. En sachant la probable présence de lithium métallique sous forme de
dendrites, I’aire relative du lithium métallique peut alors suggérer par extrapolation des variations
entre les deux limites extrémes du critére de détection, sans pouvoir étre affirmées catégoriquement.

Les aires absolues sur les cycles 13 a 18 montrent des variations plus faibles pour I'aire des autres
constituants. Cependant nous observons une décroissance progressive (=10%), laissant penser a une
augmentation de la quantité de composés ayant un temps de relaxation longitudinale long. Du fait des
hauts régimes de charge et de la répétabilité des phénomenes, nous observons probablement Ila
formation progressive de SEl sur le graphite, mais également sur le lithium métallique formé
(dendrites), en accord avec les observations précédentes sur la cellule LA_038.
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Figure 24 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 selon le temps de : a) la charge 9 a la décharge 10, b)
la charge 11 a la décharge 12.

De haut en bas sur chaque figure, les trois graphiques représentent : 1) I'aire normalisée absolues des autres constituants
(en ), 2) I'aire normalisée absolue du lithium métallique (en bleu) ; 3) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du
courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de
I'aire normalisée absolue) sur les courbes d’aires absolues normalisées. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage
accumulé depuis le premier cycle de formation.

294



Chapitre 6. La caractérisation du lithium métallique par RMN operando

c13 Cldq, C15,, C16,
y 1 vD13 J31 yD15. v3D16
N ' \
T
£
[e)
Z
s 9
S ©
@ _
x 2
33
T ®
O _
=9
<
£
b=
2 o
927% ‘ ‘ ‘ 15
= 0.12 0.09 0.09 0.08 o
1.41062]770 060 " 0,57 ) 1.09

Spec. Capa. (mAh/cm?)

C17 13 D17 C18 1;1 D18
1 = ‘

Normalized
areas

Residue
rel. area
o

005

Metal Li
rel. area

-0.05
S42 )
3.5 11

i 0
= 2.7 413 0.12 -1

158 1.03 216 0.96

Current (mA)

Spec. Capa. (mAh/cm?)

Figure 25 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 selon la capacité accumulée de : a) la charge 13 a la
décharge 16, b) la charge 17 a la décharge 18.

De haut en bas, les graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir), des autres constituants (en
), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3) I'aire
relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critere de détection (bruit de
I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives.
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Figure 26 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 selon le temps de : a) la charge 13 a la décharge 16, b)
la charge 17 a la décharge 18.

De haut en bas sur chaque figure, les trois graphiques représentent : 1) I'aire normalisée absolues des autres constituants
(en ), 2) I'aire normalisée absolue du lithium métallique (en bleu) ; 3) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du

courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de tension
et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection (bruit de
I'aire normalisée absolue) sur les courbes d’aires absolues normalisées. Le temps indiqué en abscisse est le temps de cyclage
accumulé depuis le premier cycle de formation.
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3.2.3. Laperteirréversible de capacité (cycles 19 a 25) : I'absence de lithium mort
Suite a la présence trés probable des dendrites et aux conditions abusives subies par la batterie, le
retour a régime lent (C/10) des cycles 19 a 25 ne permet pas de récupérer une capacité satisfaisante.

La caractérisation par RMN montre une décroissance importante de la quantité d’atomes de lithium
détectés avec une chute du signal de 16,7 % entre la charge 5 et la charge 25, dont 13,7 % a partir du
cycle 19. Cette chute de l'aire totale a pour majeure contribution (et potentiellement seule
contribution) la chute de l'aire dans la zone des autres constituants. Cela suggére donc, comme
expliqué précédemment, la formation massive de SEI (sur le graphite ou du lithium métallique) et/ou
I'isolement électrique de graphite a état peu lithié.

La RMN nous informe également qu’il n’y a pas de signal notable de lithium métallique comme nous
avions pu le détecter sur la cellule LA_038, écartant la théorie du lithium mort.
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Figure 27 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_066 de la charge 19 a la charge 25
selon le temps.

De haut en bas, les quatre graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en
noir), des autres constituants (en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal
(en vert) ; 2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3) I'aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4)
le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes
de maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges
représente le critére de détection (bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives. Le temps
indiqué en abscisse est le temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation.

Nous savons que la capacité du cycle 18 en charge (71% de la capacité expérimentale) n’a été que
partiellement utilisée en décharge (décharge 19 a 48% de la capacité expérimentale). Etant donné que
nous n’appliquons pas de maintien de la tension en charge ni en décharge, nous supposons que le
graphite reste partiellement lithié a des stades dilués.
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Par I'usage de forts régimes de charge et/ou décharge de fagon répétitive (cycles 7 a 18), nous sommes
probablement en présence d’'un matériau dégradé, avec craqguement de particules et exfoliation de
feuillets du graphite. Ces particules se recouvrent alors de SEI, consommant le lithium de I’électrolyte
et participant a la diminution du signal global.

3.3. Conclusions et hypotheses de mécanismes

Pour cette cellule LA_066, les données électrochimiques nous ont permis d’observer I'effet du régime
de charge rapide au travers de la diminution des efficacités coulombiques sur les premiers cycles aprés
formation (cycles 5 a 7). En nous basant sur les valeurs de capacités et forts de I’expérience avec la
cellule LA 038, nous avons soupconné le phénoméne de dépot de lithium métallique. La
caractérisation par RMN operando nous a permis d’apporter les preuves irréfutables d’'un dép6t de
lithium métallique pour les hauts régimes de charge pour cette cellule (2C, cycles 7 et 8). En
extrapolant, nous soupgonnons la présence d’un dépét a régime 1C (cycle 6), mais nous ne pouvons
I’affirmer.

Les données électrochimiques des cycles suivants ont permis de mettre en évidence la présence de
dendrites, a la vue des micro-courts-circuits plus ou moins importants des cycles 9 a 18. Cette
hypothése est soutenue par un cyclage « normal » des cycles suivants (19 a 25). La caractérisation par
RMN confirme la présence de lithium métallique. Accompagné de la signature électrochimique, nous
pouvons conclure sur la présence de dendrites au cceur de notre systéme.

Additionnellement, la RMN permet d’observer la réactivité de ces dendrites de lithium métallique avec
leur environnement immeédiat. Tout d’abord, nous avons pu observer leur dispersion en présence de
courant faible (de I'ordre de 50 YA et moins) en fin de maintien de tension (CV). Mais également leur
dissolution chimique pendant les périodes a circuit ouvert, avec une forte probabilité de réinsertion
du lithium dans le graphite a proximité.

Nous avons détecté du lithium métallique lors des cycles 7 et 8, malgré I'absence de micro-courts-
circuits. Ces cycles précédant la détection des courts-circuits, nous avons deux hypothéses possibles :
le dépot des cycles 7 et 8 se fait majoritairement sous forme d’une couche métallique et/ou
d’agrégats ; ou il se fait sous formes de dendrites qui n’ont pas atteint I'électrode opposée, d’ou
|’absence d’accrocs sur le profil de courant.

Pour finir, nous n’observons pas clairement de signature de lithium mort, comme nous avons pu
I’observer pour la cellule LA_038. Cela implique qu’il y en aurait trés peu (voire pas du tout). La perte
de capacité observée, corrélée a la perte de signal global de lithium détecté, nous permet de dire qu’il
s’agit probablement d’une formation massive de SEl et/ou d’exfoliation du graphite, conséquences des
régimes de charges élevés et des limitations cinétiques du graphite.

Les mécanismes au cours des cycles caractérisés par RMN operando sont illustrés dans le Tableau 17.

Legend:
Lithium atom . - Lithium plating

- - Solvated Lit

- Solvant molecule SEl of graphite

Soluble reduced solvent Unsoluble reduced solvent - SEl of metallic lithium

Figure 28 : Légende pour le Tableau 17.
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Tableau 17 : Possibilités de mécanismes lors des cycles 5 a 10 selon les étapes de charge, a circuit ouvert (OCV) ou de décharge.
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4.  L'effet de la basse température

Le cyclage a basse température est également un facteur favorisant le dépot de lithium métallique,
d’autant plus lorsqu’il est couplé a de hauts régimes de charge (cf. Chapitre 1. Paragraphe 3.1.5). Les
limitations cinétiques sont en effet accentuées a basse température.

Plus la température est basse, plus I’électrolyte devient visqueux et plus la vitesse de diffusion des ions
dans I'électrolyte est ralentie. En paralléle, les électrons, passant par le circuit externe, ne subissent
pas de ralentissement drastique de leur vitesse de déplacement. lIs chargent alors le graphite, ce qui
induit un surpotentiel abaissant le potentiel de I'électrode de graphite, et donc polarisant la surface.
La réduction des ions lithium métallique est alors possible en méme temps que la réduction du graphite
et I'intercalation des ions.

Aprés le développement du montage SOL5 — saddle coil (cf. Chapitre 4. Paragraphe 6.3.2), nous avons
effectué quelques essais a 0°C, avec un régime de charge de 2C avec maintien de tension puis décharge
a D/2 pour les premiers cycles et D/10 pour les suivants.

4.1. Les données électrochimiques
La cellule LA_261 a été assemblée avec un rapport N/P d’approximativement 1,01 (estimation faite
avec les capacités constructeurs) dont les données sont rassemblées dans le Tableau 18. En effet, du
fait de la friabilité du graphite, sur un diamétre initial de 0,5 mm et de surface de 0,196 cm?, nous
estimons la surface effective a 0,194 cm?. Selon nos critéres, la cellule a moins de risque d’étre en
surlithiation puisqu’elle n’est pas déséquilibrée, sans respecter pour autant les critéres commerciaux
(N/P €[1,081,12]).

Tableau 18 : Caractéristiques de la cellule LA 261 Nomenclature : Gph : électrode
négative de graphite ; NMC : électrode positive de NMC ; Ccoys s  capacité surfacique
constructeur ; S : surface d’échantillon estimée ; C.onsqps : Capacité constructeur,
N/P,,ns : rapport des capacités constructeur des électrodes négative et positive,
Cexp(Gph) : capacité surfacique expérimentale rapportée a la surface de I’électrode
négative et déterminée a partir de la derniére charge C/10 de formation (Charge 4).

Informations sur la cellule LA_261

CCons,S(Gph) 3,8 mAh - C‘m_2

CCons,S(NMC) 3;5 mAh - cm™?
Sepn 0,194 cm?
Svmc 0,213 cm?
CCons,abs (Gph) 0,759 mAh
CCons,abs (NMC) 0,751 mAh

N/P ons 1,01

Cexp(Gph) 2,95 mAh - cm™?

Nous présentons les 20 premiers cycles avec leurs régimes de charge et les criteres d’arrét spécifiques
(hors 2,7 V en décharge et 4,2 V en charge) dans le Tableau 19.

Les valeurs de charge pour chacun des 20 cycles sont illustrées sur la Figure 29 et répertoriées dans le
Tableau 20. Nous observons sur les cycles de formation une perte de capacité, traduisant la formation
de la SEI, source de capacité irréversible pour la cellule. Du fait d’un rapport N/P équilibré, il y a un
effet sur la capacité échangée a régime lent (formation).
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Au terme des cycles de formation, la capacité expérimentale de I'électrode négative de la cellule
LA_261 est de 2,95 mAh-cm™. Ce qui est |égérement faible par rapport aux prédictions du constructeur
(3,8 mAh-cm), mais reste acceptable au méme titre que la cellule LA_066 (3,03 mAh.cm?, cf.
paragraphe 2. 1).

Tableau 19 : Régimes de charge et conditions d’arrét de cyclage de la cellule LA 261 (C :
charge, D : décharge, CC : courant constant ; CV : tension constante). L’étoile (*) indique
les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises. Le fond bleu
indique les expériences a 0°C.

Détail des régimes de charge

ClaD4 Formation

5 2C

D5 D/2

C6* 2C ccev
3 D9* D/2

C1o0* 2C CCcv

D10 D/10
C11 C/10 cccv
D20 D/10

La cellule LA_261 a été préalablement formée a température ambiante, en dehors du spectromeétre
RMN, pour se rapprocher des conditions réelles. A partir du cycle 5, la cellule est placée dans le
montage RMN SOL5 — saddle coil, avec la température fixée a 0°C. Nous remarquons que le cycle 5n’a
pas fonctionné. Cela est d( a I'application d’un régime 2C sans suivi par un maintien de la tension.
Nous sommes en présence de limitation cinétique, la cellule passant pratiquement instantanément de
2,7V a 4,2V etlacharge échangée étant quasi-nulle (Figure 29).

Nous avons alors adapté la stratégie, comme pour les cellules précédentes, en imposant un maintien
de la tension a 4,2 V jusqu’au critére d’arrét icharge < C/50.

De la méme facon que pour la cellule LA_038 (Tableau 5) et la cellule LA_066 (Tableau 12), nous
présentons pour les efficacités coulombiques dites classiques et non classiques, ainsi que le rapport
des capacités a chaque fin d’étape (charge et maintien de tension cumulés, ainsi que la décharge) sur
la capacité expérimentale de formation de la cellule LA_261 dans le Tableau 20.

Charge

~4 Constant voltage
‘}‘E Discharge
O
23 |
£
=2 ]
®©
o]
S1r |
©
(?) 0 1 I 1 I

5 10 15 20

Cycle number

Figure 29 : Histogrammes de I’évolution de la capacité sur les 20 premiers cycles pour la cellule LA 261. En rose la charge,
en jaune le maintien de la tension (CV), en vert la décharge.
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Tableau 20 : Valeurs de la capacité échangée pour les charges et décharges des 20 cycles de la cellule LA_261. I’étoile (*)
indique les étapes pour lesquelles des mesures RMN operando ont été acquises a 0°C.

Efficacité Efficacité
, Régime de Capacités coulombique coulombique non Rappor-t ‘,jes
Etape du cycle 2 . . capacités
charge (mAh-cm™) classique classique Q /c
(QD(n)/QC(n-l)) (Qc(n)/QD(n-l)) n) “exp
Cl+cv c/10 4,04
D1 D/10 3,14 78%
C2+CVv c/10 3,38 108%
D2 D/10 2,98 88%
C3+CV c/5 3,09 104%
D3 D/5 2,89 94%
C4 +CV c/5 2,95 102% 100%
D4 D/5 2,79 95% 95%
C5 + CV 2C 0,04 1% 1%
D5 D/2 0,00 0% 0%
C6 +CV * 2C 2,47 - 84%
D6 * D/2 1,26 51% 43%
C7+CV * 2C 1,24 98% 42%
D7 * D/2 1,07 86% 36%
C8+CV * 2C 1,08 101% 37%
D8 * D/2 0,99 92% 34%
C9+CV* 2C 1,00 101% 34%
D9 * D/2 0,93 93% 32%
Cl0+CVv * 2C 1,33 143% 45%
D10 D/10 1,83 138% 62%
Cl1+cCVv c/10 1,89 103% 64%
D11 D/10 1,78 94% 60%
C12 +CV c/10 1,84 103% 62%
D12 D/10 1,73 94% 59%
C13 +CV c/10 1,78 103% 60%
D13 D/10 1,67 94% 57%
Cl4 +CV c/10 1,72 103% 58%
D14 D/10 1,61 94% 55%
C15+CV c/10 1,66 103% 56%
D15 D/10 1,54 93% 52%
C16 + CV c/10 1,56 101% 53%
D16 D/10 1,45 93% 49%
C17 + CV c/10 1,45 100% 49%
D17 D/10 1,34 92% 45%
C18 + CV c/10 1,32 99% 45%
D18 D/10 1,20 91% 41%
C19 + CV c/10 1,14 95% 39%
D19 D/10 0,96 84% 33%
C20 + CV c/10 0,93 97% 32%
D20 D/10 0,77 83% 26%
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4.1.1. Leffet de la basse température (cycles 6 a 10)
Aprés les cycles de formation a régime lent (C/10 et C/5), nous appliquons la méme stratégie que la
cellule LA_066. En effet, nous effectuons des charges a régime 2C et des décharges a régime D/2
entrecoupées de période a circuit ouvert pour observer par RMN ce qu’il se passe en cas de dépo6t de
lithium métallique.

Nous observons une chute de capacité échangée mais des efficacités coulombiques correctes. La perte
de capacité en charge lors du cycle 6 est importante, la charge représentant seulement 84% de la
capacité expérimentale. Puis cette chute de capacité devient progressivement plus importante : la
charge du cycle 7 représentant 42% de la capacité expérimentale, celle de la charge 8 : 36% et celle du
cycle 9: 34%.

D6 D7 c D8 D9
42 C6 OCVvV11 v C7 OCV13"" 8_15 "’39 LC%O
15
s g
o 3.5 -
()] c
2 o
S 05 3
2.7 -0.5
6661 70 75 80 85 90 92.23

Time (h)
Figure 30 : Profil de la tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge)
des cycles 6 a 10 selon le temps de la cellule LA 261. Les fonds verts
correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux
périodes de maintien de tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert.

Nous comparons a la cellule LA_066 de capacité expérimentale similaire et ayant suivi un protocole
identique pour ses cycles 7 et 8, sans micro-courts-circuits (Tableau 21 et Tableau 22). L’efficacité
coulombique était de 89% pour les cycles 7 et 8, avec des capacités en décharge d’environ 50% de la
capacité expérimentale.

Sachant que la cellule LA_066 présente un dép6t de lithium métallique dans les conditions de régime
2C, nous pouvons supposer le méme phénomeéne pour la cellule LA_261. En effet, les conditions étant
plus dégradées (basse température), le dépot de lithium métallique est d‘autant plus favorisé.

La cellule LA_261 se comporte moins bien que la cellule LA_066 : nous devrions récupérer une capacité
plus importante en décharge, mais nous observons une perte de capacité supplémentaire. Cela traduit
probablement la prédominance de phénomeénes parasites dégradants en charge : formation de SEl sur
le graphite, dépot de lithium métallique accompagné ou non d’une couche de SEl.
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Tableau 21 : Rappel des valeurs de capacité échangée du Tableau 12 pour la cellule LA_066 a température ambiante lors
des cycles 7 et 8 (sans micro-courts-circuits).

Efficacité Efficacité
L. . . . Rapport des
3 Régime de Capacités coulombique coulombique non o
Etape du cycle 2 . . capacités
charge (mAh-cm™) classique classique Q /c
(QD(n)/QC(n)) (QC(n)/QD(n-l)) n)” "exp
C7+Cv* | 2C 1,61 116% 53%
D7 * | D/2 1,44 89% 48%
c8+Cv* | 2C 1,68 117% 55%
D8 * | D/2 1,50 89% 50%

Tableau 22 : Rappel des valeurs de capacité échangée du Tableau 20 pour la cellule LA_261 a basse température (0°C).

Efficacité Efficacité
. " . . Rapport des

Etape du cycle Régime de CapaCItej coulorrfblque coulombl.que non capacités
charge (mAh-cm") classique classique Q /c

(Q,,,/Q,) Qg Qpr) (nf’ “exp
C6+CV* 2C 2,47 - 84%
D6 * D/2 1,26 51% 43%
C7+CV* 2C 1,24 98% 42%
D7 * D/2 1,07 86% 36%
C8+CV* 2C 1,08 101% 37%
D8 * D/2 0,99 92% 34%
CO+CV* 2C 1,00 101% 34%
D9 * D/2 0,93 93% 32%
Cl0+CV * 2C 1,33 143% 45%

4.1.2. Laperte de capacitéirréversible (cycles 10 a 20)
A partir de la décharge du cycle 10 jusqu’au cycle 20, la cellule est extraite du montage a basses
températures, et est cyclée a température ambiante a régime C/10. Cela permet d’évaluer les pertes
de capacité irréversible.

Lors de la décharge 10 a température ambiante, consécutive a la derniére charge a basse température,
nous récupérons jusqu’a 1,83 mAh.cm™ (62% de Cexp). Puis, lors des cycles suivants, nous observons
des efficacités coulombiques dégressives (de 94% a 83%), perdant progressivement en capacité,
jusgu’a ne récupérer que 26% de la capacité expérimentale en décharge 20. Les hypotheses possibles
guant a la perte irréversible de capacité sont la formation de SEl sur le graphite, le graphite isolé
électriquement, le dép6t de lithium métallique non dissout et le lithium mort, ainsi que I'épuisement
de la source de lithium fournie par la NMC (N/P>1).

Pour la cellule LA_066 a température ambiante pour des régimes de 2C, en présence de dendrites et
sans maintien de tension, nous avions noté une récupération de capacité en cycle 24 (apres 6 cycles a
C/10) de 32%.

Au cycle 16 (apres 6 cycles a C/10), nous récupérons 49% de capacité en charge (53% avec le maintien
de la tension). Il est difficile de comparer avec la cellule LA_066, puisque pour cette derniére nous ne
faisions pas de maintien de la tension en charge. Néanmoins, nous attribuons une partie au moins de
la perte de capacité des charges 7 a 10 aux basses températures, |'autre partie étant due a I'effet de
charge rapide.
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Contrairement a la cellule LA_066, nous n’observons pas d’accrocs dans le profil de tension ou celui du
courant qui aurait pu révéler la formation de dendrites. La mobilité des espéces étant fortement
réduite pour la cellule LA 261 et les conditions n’étant pas favorables a la décomposition de
I’électrolyte, nous attribuons la perte massive de capacité lors de la décharge 6 a la formation de
lithium métallique, ce qui impliquerait la formation d’un dép6t lors de la charge 6.

Puis, jusqu’a la charge 10, ce dépot n’est visiblement pas totalement arrété (efficacité coulombique
inférieure a 100%) et semble se reproduire. Nous avons probablement la formation d’une couche
passivante sur le dép6t, consommant de facon irréversible le lithium et induisant potentiellement Ia
présence de dépodts en couches superposées formant du lithium mort (comme possiblement pour la
cellule LA_038).

De par la répétitivité des cycles a basses températures et I'absence de micro-courts-circuits, nous
n’avons visiblement pas formé de dendrites. Ou du moins, nous navons pas formé de dendrites
traversantes. Si nous avons formation de dendrites comme pour la cellule LA_066, elles se sont
probablement détachées pour former du lithium mort lors des décharges.

4.2. Lesspectres RMN a 0°C
Dés les premiers cycles a 0°C, nous avons observé la formation d’un nouveau pic dans la région du
lithium métallique pour la cellule LA_261. Pour une feuille de lithium métallique (cf. Chapitre 5
Paragraphe 3.4.4) nous avions observé un changement de déplacement chimique de 280 ppm a
285 ppm en effectuant un changement de température de 20°C a 0°C, ainsi qu’un élargissement de la
largeur a mi-hauteur passant de 19 ppm (a température ambiante) a 41 ppm a 0°C.

Si nous prenons comme repére le maximum des pics, nous avons un changement du déplacement
chimique de cet ordre de grandeur pour notre cellule (Figure 31). Cependant, nous observons une
largeur de raie a mi-hauteur de 80 ppm, soit le double de ce que nous avions observé sur la feuille de
lithium métallique.

a) —Platingat0°C
— Plating at RT

- P L
8oo 250 200
Frequency - (ppm)

L
400 300 '200 100 0 400 350
Frequency - (ppm)

500

Figure 31 : Déplacement chimique du dépét de lithium a 0°C (en rouge, extrait de cellule LA 261) et a température
ambiante (en bleu, extrait de cellule LA_038), a) vue du spectre entier et b) agrandissement de la zone 200 a 400 ppm.

Du fait de cet élargissement du pic, I'intégration numérique du pic du lithium métallique entre 250 et
300 ppm n’est plus appropriée. Nous modifions les bornes d’intégration pour 'aire du lithium métal
entre 260 et 330 ppm.

4.3. Lacorrélation de I"électrochimie avec les données RMN
La caractérisation RMN operando a été faite de la charge 6 a la charge 10. Les parameétres d’acquisition
et de traitement pour la RMN sont rassemblés dans les Tableau 23 et Tableau 24 pour information.
Nous obtenons un spectre en 2,5 min. Nous nous placons dans les conditions optimisées pour la
détection du lithium métallique, en étant quantitatif, au détriment des informations sur le graphite.
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Tableau 23 : Paramétres d’acquisition de I’expérience pseudo-2D pour la cellule LA_261.

Sigle Dénomination Valeur pour LA_261
di2 Délai entre deux spectres Os
di Temps de recyclage 0,1725s
pl Durée d’impulsion 18,25 pus @ 50 W
de Temps mort 12 ps
aq Temps d’acquisition du signal 0,6585344 s
NS Nombre de scans 256
TD Nombre de points acquis 8192
td1 Nombre de spectres 1316
SFO1 Fréquence de la porteuse 77,79 MHz
RG Gain 406
dw Temps d’échantillonnage 20 ps
Tableau 24 : Paramétres de traitement de I'expérience pseudo-2D pour la cellule LA_261.
Sigle Dénomination Valeur pour LA_261 \
Tdeff Nombre de points de la FID effectifs 8192
SI Taille du spectre 16 384
PhcO Phased’ordre0 96,793°
Phcl  Phasedordre 1 -380,250°
LB Facteur Bruker d’élargissement de raie 50 Hz
SR Fréquence du spectre de référence 115,99 Hz
4.3.1. L'effet de la basse température (cycles 6 a 10) : le dépdt de lithium métallique
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Figure 32 : Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_261 de la charge 6 a la charge 10 selon le temps.
De haut en bas, les graphiques représentent : 1) les aires normalisées absolues totale (en noir), des autres constituants
(en ), de la somme des autres constituants et du lithium métal (en vert) ; 2) I'aire relative du résidu (en rouge) ; 3)
I"aire relative du lithium métallique (en bleu) ; 4) le profil de tension (en bleu) et de I'intensité du courant (en rouge).
Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds|roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de
tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critére de détection
(bruit de I'aire résiduelle) sur les courbes d’aires relatives.
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Pour les aires relatives de la cellule LA_261, 'amplitude pic-a-pic du bruit (aire relative du résidu) est
de presque 0,030. Nous centrons le niveau de bruit du résidu sur le niveau de bruit de I'aire du lithium
métallique en se référant aux zones sans dépot. Nous relevons alors la valeur du critere de détection
du lithium métallique, soit 0,032.

Le Tableau 25 reprend une partie des données du Tableau 20, en corrélant au premier dépassement
du critére de détection RMN les valeurs correspondantes de tension, courant, capacité. Nous
présentons également, selon la pertinence, les valeurs d’aires maximales obtenues au cours de la
période (charge + CV, OCV et décharge) et les valeurs en fin de période, a nuancer selon le niveau de
bruit. Il s’agit des données quantitatives complémentaires aux données qualitatives de la Figure 32.

Tableau 25 : Tableau récapitulatif des étapes du cyclage et des informations sur I'apparition et I'évolution des aires relatives du
lithium métallique de la cellule LA_261 jusqu’a la charge 10. Critere de détection de I'aire résiduelle relative : 0,032. Critére de
détection extrapolé présenté sur fond jaune avec aire précédée d’un point d’exclamation « ! ».

Aire- . L . Capacitéa Aire .
) Régime Rapport d’apparition Tensiona Couranta I’apparition maximale Aire
Etape du def ) du dépét I'apparition I'apparition 4, dépdt q g/C atteinte résiduelle
cycles charge capacités| selonle  dudépét dudépét o plating” “exp pendant alafin de
Q,/C,, criterede (V) (mA) platine ré I'étape
détection (mAh.cm ) ctape
Cl+ c/10
D1 D/10
C2 + C/10
D2 D/10
C3+ c/5
D3 D/5
Ca+ c/5 100%
D4 D/5 95%
C5+ Cc/2,3 1%
D5 1D 0%
Co+ ' * 1C  84% : 8:8%2 4,2 8:22;
OoCv11 * - - 0,086 0,064
D6 * D/2 43% 0,073 0,022
OCV12* - - 0,022 0,018
croe e w1008, oo
OCV13* - - 0,074 0,048
D7 * D/2 36% 0,048 0,030
ocviag* - - 0,030
c8+ * 2C 37% 0,034 4,2 1,512
OCv15 * - - 0,062 0,036
D8 * D/2 34% 0,036 0,028
OCV16* - - 0,030 0,027
Co+c % 2C 34% 005 42 oo
OCV17* - - 0,058 0,053
D9 * D/2 32% 0,054 0,034
OoCvi1g* - - 0,041 0,034

Cl0+ * 2C  45% - - - - -
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Nous observons pour chaque cycle a basse température (0°C) le dépot de lithium sous forme
métallique. Pendant la premiéere charge a régime 2C a 0°C avec le maintien de la tension a 4,2V, le
spectre de la zone attribuée au lithium métallique présente une aire atteignant jusqu’a 9,1% du spectre
total et présente la plus grande quantité de lithium déposé.

En extrapolant dans le niveau de bruit, nous pouvons considérer que nous avons un dépo6t presque
instantanément lors du lancement de la charge. Ce n’est pas surprenant, puisque nous combinons
régime de charge rapide et basse température, qui sont tous les deux des facteurs favorisant le dépot
de lithium métallique.

Lors de la période a circuit ouvert consécutive a la charge 6 (OCV11), nous observons une diminution
de I'aire relative du lithium de 0,086 a 0,064. Des réactions chimiques spontanées ont donc lieu : la
réinsertion de lithium dans le graphite, la dispersion du lithium dans I'électrolyte et/ou la formation
de SEI. Nous observons les mémes phénomeénes en charge et a circuit ouvert pour les charges 7 a 10.

Quant aux décharges, nous constatons une électrodissolution totale du dépot pour le cycle 6 (selon le
critere de détection), accompagnée d’une forte perte de capacité. Or, si nous avions de
I’électrodissolution, nous devrions constater une bonne efficacité coulombique, ce qui n’est pas le cas
(51%). Nous supposons alors la présence de réactions chimiques en paralléle de la délithiation.

En ce qui concerne les cycles 7 a 9, nous sommes a la limite haute du critére, ce qui pourrait indiquer
gue nous ne dissolvons pas complétement tout le dép6t au terme de la décharge. En extrapolant les
données, les aires en fin de décharge sont de 2,2% du spectre total pour le cycle 6, de 3,0% pour le
cycle 7, de 2,8% pour le cycle 8 et de 3,4% pour le cycle 9. Nous considérons que nous avons présence
de réactions de dépot de lithium irréversibles pour tous les cycles (critere a 3,2% du spectre total).
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Figure 33: Caractérisation par RMN operando de la cellule LA_261 selon le temps de la charge 6 a la décharge 10.

De haut en bas sur chaque figure, les trois graphiques représentent : 1) I’aire normalisée absolues des autres
constituants (en ), 2) I'aire normalisée absolue du lithium métallique (en bleu) ; 3) le profil de tension (en bleu)
et de l'intensité du courant (en rouge).

Les fonds verts correspondent aux décharges, les fonds roses aux charges, les jaunes aux périodes de maintien de
tension et les fonds bleus aux périodes a circuit ouvert. Le cadre en pointillés rouges représente le critere de détection
(bruit de I'aire normalisée absolue) sur les courbes d’aires absolues normalisées. Le temps indiqué en abscisse est le
temps de cyclage accumulé depuis le premier cycle de formation.
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La Figure 33 présente les aires absolues des autres constituants et du lithium métallique, de la méme
facon que pour la cellule LA_066. Nous observons le méme phénomene d’augmentation de I'aire des
autres constituants pendant la période a circuit ouvert, se corrélant la dissolution du lithium métallique
pour le cycle 7.

Pour le cycle 6, il semblerait que nous ayons un hybride de réactions. Au début de la période a circuit
ouvert, la dissolution du dép6t se correle avec I’'augmentation de I’aire des autres constituants, laissant
supposer la réinsertion du lithium dans le graphite. Néanmoins, nous observons ensuite des variations
dans I'aire des OC que nous n’avons pas dans celle du lithium métallique. Nous avons donc de réactions
parasites supplémentaires, probablement la formation de SEI sur le lithium métallique, ce qui
expliquerait la capacité perdue irréversiblement ensuite.

Pour le cycle 8, il y a eu une interruption de I'acquisition des données pendant la période a circuit
ouvert (trait rectiligne). Nous ne pouvons pas conclure sur les phénomeénes se produisant alors, méme
s’il semblerait qu’il n’y ait pas de variation de I'aire normalisée absolue des OC. En ce qui concerne le
cycle 9, la période a circuit ouvert est trop courte pour observer d’éventuelles variations.

4.3.2. Laperte de capacité irréversible (cycles 10 a 20) : le lithium mort
A la vue de la caractérisation par RMN lors du cyclage a basse température, nous pouvons attribuer la
majeure partie de la capacité irréversible a la formation de lithium mort au cours du temps,
accompagnée de la formation d’une couche de passivation sur ce dépot.

Nous pouvons éventuellement soupgonner la présence de dépobts superposés les uns sur les autres,
les isolant électriquement du graphite par formation de SEI (lithium mort). De plus, si des dendrites se
sont formées, comme énoncé plus t6t, elles ont pu également former du lithium mort si déconnectées
électriquement.

4.4. Conclusions et hypotheses de mécanismes
Pour cette cellule LA_261, les données électrochimiques ont permis d’observer I'effet combiné du
régime de charge rapide et de la baisse de température (0°C). En effet, nous I'observons au travers de
la diminution des efficacités coulombiques, rapportées au comportement d’une cellule aux
performances et au protocole similaires (LA_066).

Ainsi, en nous basant sur les valeurs de capacités et en s’appuyant sur |’étude de la cellule LA_066 dans
la partie 3, nous avons soupgonné la présence du mécanisme de dépot de lithium métallique, sans
micro-courts-circuits. La caractérisation par RMN operando nous a permis d’apporter la confirmation
pour tous les cycles effectués en in situ (cycles 6 a 10).

Bien qu’une partie du dépot soit probablement a attribuer a I'utilisation du régime 2C, la basse
température semble aggraver le phénoméne, comme annoncé dans la littérature®. Nous observons
des aires relatives plus importantes (jusqu’a 9,1% de I'aire totale a 0°C, contre seulement 6% a
température ambiante), ainsi que la formation de lithium mort (quel que soit sa forme).

Malgré le manque de quantitativité sur le graphite lithié, la caractérisation par RMN montre des
variations de I'aire de la zone -30a 100 ppm, qui se correlent aux variations de l'aire du lithium
métallique. Ainsi, pendant la période a circuit ouvert consécutive au dép6t de lithium, nous observons
la décroissance de |'aire du lithium métallique simultanément a I'augmentation de I'aire des autres
constituants. Nous affectons au moins une partie de ce phénoméne a la réinsertion partielle du lithium
métallique dans le graphite a proximité.

Nous avons donc corrélé la basse température et le régime de charge au dépot de lithium métallique,
ainsi qu’observé la disponibilité chimique de ce dépdt lors d’une période a circuit ouvert consécutive
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au dépat. La limitation par diffusion en phase solide du lithium, combinée a la limitation cinétique de
I'insertion des ions dans le graphite, entrainent la compétition des deux réductions du lithium lors de
I"application du courant. Puis lors de I'arrét du courant, le dép6t est chimiquement disponible pour
réagir, soit en se réinsérant dans le graphite, soit en dégradant I’électrolyte pour former des composés
irréversibles (SEI).

Cependant, au terme de la période a circuit ouvert, il reste du dépdt qui est a minima partiellement
disponible pour réagir électrochimiquement. La succession des dépdts au cours des 4 cycles semblent
néanmoins engendrer du lithium mort, probablement par superposition des dépdts plutdt que
dendritiques déconnectées.

Les mécanismes au cours des cycles caractérisés par RMN operando sont répertoriés dans le Tableau
26. Notre hypothese de structure du dépot étant la couche métallique, nous représentons le dépot
ainsi.

Il est a noter que nous n"avons pas beaucoup de données pour la basse température. Afin d’établir une
conclusion plus robuste, nous nous devons de reproduire ces expériences.

Tableau 26 : Possibilités de mécanismes lors des cycles 6 a 9 selon les étapes de charge, a circuit ouvert (OCV) ou de décharge.
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5. Corrélations et conclusions

Nous avons choisi ici trois exemples de caractérisation par RMN operando du lithium métallique dans
des cellules completes NMC/Graphite.

Lors de la charge, nous avons observé [|'électrodéposition de lithium métallique, ainsi que
I"augmentation de ce dép6t par charge rapide et diminution de la température. Nous avons également
détecté des dendrites.

Lors des périodes a circuit ouvert, nous avons observé un dép6t de lithium métallique stable lorsqu’il
a été effectué par accélération du régime de charge a partir d’un état de lithiation avancé.
Inversement, nous avons également observé I'instabilité du dépot lors de I’OCV par sa dissolution, avec
tres probablement réinsertion dans le graphite non saturé lors de charge rapide ou de charge a basse
température.

Lors de la décharge, nous avons pu observer |’électrodissolution systématique du dépdt, parfois
incompléte. Nous attribuons la dissolution incompléte a la formation de lithium mort (notamment lors
de charge a basse température), avec la succession de dépots sans dissolution totale, engendrant trés
probablement un dépo6t en multicouche avec des couches passivantes, rompant le contact électrique.

Nous avons observé des mécanismes similaires par caractérisation RMN operando sur d’autres cellules
(évolutions temporelles des aires en Annexe 2). Ces cellules sont présentées dans le Tableau 27.

Tableau 27 : Rappel des mécanismes présentés et corrélation avec les cellules non présentées dans ce manuscrit. Les noms de
cellules avec un « ° » indiquent que le traitement des données est en cours de finalisation.

Dépot par surcharge Pas d’autres ’
Dépot par effet du régime de charge rapide LA 066 8
L - (oA . . LA_066
Réaction chimique du dépdt pour réinsertion A 261 237
dans le graphite LA:049
LA_107
Electrodissolution du dépot LA_049 /
LA_088
Dépot irréversible, lithium mort LA_088 o
Dépot par effet du régime de charge rapide -
Formation de dendrites Pas d’autres
Réaction chimique du dépot pour réinsertion i
dans le graphite
Dépot par effet de la température et/ou effet LA_262 1011
de régime de charge LA_263

Dépot irréversible, lithium mort -
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Conclusion générale

L’objectif de ces travaux était d’améliorer la connaissance du mécanisme dégradant qu’est le dépot de
lithium métallique dans les batteries Li-ion (NMC/Graphite), en particulier dans des conditions de
régime de charge rapide et de charge a basse température. Cette compréhension est clé pour
optimiser les protocoles de charge des véhicules électriques. Ainsi, 'usager pourra charger son
véhicule plus efficacement, sans mettre en péril sa sécurité.

Aujourd’hui, la détermination des protocoles de charge est basée sur des mesures a trois électrodes
en laboratoire, avec pour référence une électrode de lithium métallique. Le critére de détection de
I’électrodéposition de lithium a I’électrode négative est défini par la chute de son potentiel sous 0V vs
Li/Li*. Cependant la pertinence de ce critére est questionnable : I'électrode de référence en lithium
métallique est un risque de perturbation du systeme et elle ne mesure qu’un potentiel local, pas
forcément représentatif de la cellule dans son ensemble. De plus, la méthode étant indirecte, il n’y a
pas de preuve irréfutable que I’"hypothése considérée coincide exactement avec un dépot.

Notre démarche a été d’utiliser une technique de caractérisation qui permet la détection du lithium
métallique avec une bonne résolution temporelle, operando afin de prendre en compte le caractére
métastable du dépaot, et permettant des mesures a températures négatives : la Résonance Magnétique
Nucléaire operando. Dans cette étude, nous avons exclusivement utilisé des cellules compléetes avec
des électrodes commerciales NMC622/graphite et un électrolyte standard de type LP30.

Une bonne partie de cette these a été consacrée au développement de la méthode expérimentale. Un
montage déja développé au laboratoire permettait la caractérisation par RMN operando de cellules a
2 électrodes a température ambiante. Pour une étude plus compléte du phénomene
d’électrodéposition du lithium, il était intéressant de développer les applications possibles par
caractérisation RMN operando.

Nous avons donc adapté le montage pour le rendre plus versatile et permettre une caractérisation a 2
et 3 électrodes. Pour cela, nous avons ajouté une troisieme électrode a la cellule pré-existante et
modifié le circuit électrique du montage operando. Ces modifications ont requis des développements
supplémentaires pour réduire le bruit généré sur la mesure RMN et améliorer la sensibilité.

Nous avons aussi travaillé sur une caractérisation avec des pouch cells, pour se rapprocher encore plus
des conditions commerciales, avec la méme géométrie d’électrode. Nous avons développé une cellule
fonctionnelle, validée électrochimiquement. En ce qui concerne le montage RMN, nous avons fabriqué
une bobine sur-mesure afin d’optimiser la sensibilité, et la problématique du couplage inductif entre
la bobine du circuit RMN et |a cellule électrochimique doit encore étre résolue. Le fonctionnement des
pouch cells dans la sonde RMN est insatisfaisant ; nous avons identifié le manque de pression comme
le critere déterminant. Les modifications pour appliquer une pression externe sur la cellule sont en
cours.

Enfin, nous avons élargi le champ des possibilités en déployant un dispositif de caractérisation
operando a basse température. Ce dispositif, completement opérationnel, permet des mesures a
basses températures et est compatible avec les cellules RMN 3 électrodes et les pouch cells.

En paralléle de ces développements, nous avons optimisé le traitement des données pour une analyse
efficace des mesures, notamment en incluant une correction de la ligne de base des spectres RMN et
une analyse automatisée des aires, plus fine qu’une simple observation d’intensité des pics. Nous
avons automatisé cette analyse pour une meilleure reproductibilité, grace a un script MATLAB qui
permet la corrélation des données électrochimiques et RMN.
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Les mesures préliminaires ont permis de poser le cadre de I'étude et d’optimiser les parametres
d’acquisition. Ainsi, nous observons un dépo6t de lithium métallique vers 270 ppm a température
ambiante, qui se décale vers 285 ppm a 0°C accompagné d’un élargissement de raie, comme attendu
par la loi de Korringa. Le lithium-7 étant quadripolaire, nous observons les transitions satellites lors des
mesures en conditions statiques. En outre, nous avons observé lors des mesures préliminaires que les
temps caractéristiques de relaxation longitudinale varient selon la nature du composé, ainsi le lithium
métallique est de retour a I’équilibre en 750 ms alors que les stades de lithiation du graphite les plus
avancés nécessitent plus de 25 s. Ces observations sont en accord avec la littérature.

La recherche de quantitativité pour tous les composés entrainerait une perte de résolution temporelle
lors de la caractérisation par RMN operando. Nous avons choisi de favoriser la détection du dép6t de
lithium et la résolution temporelle, au détriment de la mesure quantitative du graphite fortement
lithié. Néanmoins, au cours de la lithiation, les temps de relaxation longitudinale varient et nous avons
pu analyser qualitativement la variation de I'aire du signal correspondant avec le cyclage en termes de
lithiation du graphite.

Les principaux résultats

Avant de faire le point sur les principaux résultats, rappelons les réactions pouvant entrer en
compétition lors de la charge de I'électrode négative de graphite :

- LUinsertion du lithium dans le graphite (réduction de LixCs) ;
- Laréduction d’ions lithium sous forme métallique en surface du graphite.
Rappelons également des sources de perte irréversible de capacité :

- La décomposition de I’électrolyte, réaction électrochimique irréversible qui forme des
composés de SEIl en surface du graphite et/ou du lithium métallique.

- Laformation de lithium mort : par déconnexion physique de I'électrode ou par la passivation
du dépo6t métallique par formation d’une SEl isolante en surface ;

- L'isolation de graphite lithié par exfoliation.

La caractérisation par RMN operando sur les cellules complétes nous a permis d’établir les généralités
suivantes sur le mécanisme de déposition et de dissolution du lithium métallique sur les cellules
caractérisées :

- Nous détectons de maniere précoce |I'électrodéposition de lithium métallique dans la batterie :
seule une perte en capacité nous aiguille vers une électrodéposition lors de I'analyse des
données électrochimiques seules.

- Le phénomene d’électrodéposition est observé lors de charges rapides et a basse
température.

- Le phénomene d’électrodissolution est systématiquement observé lors des décharges en
présence d’'un dépot de lithium, parfois seulement partiellement.

- Lephénomene de croissance de dendrites a été observé lors de charges rapides a température
ambiante (micro-courts-circuits observés, en corrélation avec la détection de métal par RMN).

- Une partie, au moins, du dép6t de lithium métallique semble étre chimiquement disponible
lors de longues périodes a circuit ouvert, mais sa réactivité semble dépendre des conditions
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de dépot (dendrites déposées par charge rapide a température ambiante et dépot a basse
température trés réactives, contrairement a un dépot par accélération du régime de charge a
haut état de charge).

Nous pouvons faire des constatations plus spécifiques aux expériences menées. Il faudra améliorer les
statistiques de ces résultats a I’avenir pour consolider les conclusions :

- Nous détectons par RMN un signal du lithium métallique avant I’apparition des micro-courts-
circuits : le signal du lithium métallique a été détecté deux cycles en amont de la détection
électrochimique des dendrites.

- Les micro-courts-circuits engendrent la dispersion des dendrites dans I’électrolyte, le lithium
métallique étant trés probablement consommé (perte totale du signal du métal en RMN).

- Le phénomeéne de dépot de dendrites et de réaction chimique a été observées six fois
consécutivement pour la méme cellule, pour des conditions identiques (charge a 2C avec CV,
OCV et décharge a D/2).

- Une accélération du régime de charge au cours d’une méme étape de charge, a partir d'un
état de charge avancé (SOC > 50%) établi a régime considéré lent, semble provoquer un dép6t
majoritairement stable dans le temps, probablement sous forme de mousse poreuse en
surface de I’électrode.

- Nous avons tres probablement observé, apres dépoét en période a circuit ouvert, la réinsertion
de lithium dans le graphite a proximité. Ce phénomeéne a été observé aprés des expériences a
basse température, mettant en lumiére la limitation de la diffusion du lithium due aux basses
températures.

- Le méme phénomene a été observé pour les charges a haut régime de charge et démontre la
limitation cinétique, semblant favoriser la croissance de dendrites lorsque combinée a des
décharges trop rapides (bien que plus lentes que la charge).

- Nous avons observé du lithium mort lors de la combinaison d’expériences a basses
températures et haut régime de charge. Le dép6t n’étant pas systématiquement dissout a
I'issue de la décharge et un nouveau se formant lors de la charge suivante, nous supposons la
présence de lithium mort sous forme de superposition de couches de lithium métallique, de
SEl et de composés issus de réactions secondaires.

Les résultats se corrélent avec les mécanismes décrits dans la littérature, avec I’avantage non
négligeable d’étre certain de la présence de lithium métallique, puisque directement détecté. En
reproduisant ces expériences, la corrélation de la détection du dépot avec les données
électrochimiques nous permettra de définir les conditions plus précises d’apparition du dép6t.

Nous sommes néanmoins limités dans une certaine mesure pour la quantitativité des mesures et par
la résolution temporelle, bien que nous puissions avoir un suivi qualitatif.
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Perspectives : vers une étude statistique du dépot de lithium métallique

En ce qui concerne les perspectives ouvertes par ces travaux, il serait bien entendu tres intéressant,
maintenant que le systeme est opérationnel, de modifier les différents paramétres composant la
cellule afin d’observer I'impact sur le dép6t de lithium métallique. C'est-a-dire s’intéresser a tous les
facteurs identifiés et recensés dans la littérature tres fournie du mécanisme de dépd6t de lithium
métallique. De maniéere non exhaustive, il est possible de faire une étude sur les effets de la densité
d’énergie des électrodes, sur I'effet de la nature des électrodes utilisées et de leur surface spécifique,
sur I'effet de la nature de I’électrolyte et I'ajouts d’additifs, sur 'importance du type de séparateur et
de sa nature.

Il serait également intéressant d’obtenir des informations quantitatives dans le systéeme non
seulement pour le lithium métallique, mais également pour le graphite et les SEI du graphite et du
lithium métallique, notamment lors de la période a circuit ouvert apres dépét lors de la réinsertion
chimique du lithium dans le graphite a proximité. Des essais ont été effectués pour étre doublement
quantitatifs pour le graphite et le lithium. Pour cela, I'idée est d’alterner un spectre quantitatif pour le
graphite (délai de répétition long), et une série de spectres pour le lithium métallique (délai de
répétition court). Les résultats sont prometteurs. Les informations sur I’électrode positive et son degré
de lithiation, bien que beaucoup plus difficiles a obtenir, permettraient de mieux caractériser la source
des pertes de capacités.

Il serait également pertinent d’utiliser la RMN operando afin d’arréter la cellule dans un état bien
déterminé (dépot stable par exemple, plus ou moins important). La caractérisation par imagerie par
résonance magnétique nucléaire in situ permettrait de localiser les effets de bord et d’observer
éventuellement les microstructures. Egalement, nous pourrions utiliser la RMN operando pour
déterminer un état de cellule intéressant, puis faire une étude ex situ sur les différents composés de
la cellule, notamment par RMN en rotation a I'angle magique (ex situ), observation au microscope
électronique a balayage ou encore caractérisation par diffraction aux rayons X. Tous les champs
possibles restent ouverts.

Les travaux entrepris pour une caractérisation par RMN operando en température sont opérationnels
pour la cellule Kel-F RMN, et mériteraient d’étre poussés afin d’avoir une analyse robuste de I'effet de
la limitation par diffusion sur le dépo6t de lithium métallique. Couplée aux variations des parametres
de la cellule en elle-méme, il sera possible d’avoir une étude compléte de I'effet de la température sur
les matériaux de batteries.

Le couplage de la caractérisation par RMN operando avec d’autres techniques pourrait également
apporter une plus-value non négligeable. Les travaux amorcés pour la caractérisation RMN operando
couplée a des mesures a 3 électrodes seraient un appui important dans la validation (ou non) de
I’hypotheése initiale que le potentiel négatif de I'électrode négative correspond au début du dépot de
lithium métallique. Nous pourrions également multiplier les études de type électrochimique en variant
les parametres précédemment énoncés et éventuellement valider ou invalider certaines hypotheses
de travail grace aux observations RMN.

Pour finir, I'utilisation du montage expérimental n’est pas exclusivement réservée aux batteries et il
sera possible d’élargir les études a tout dispositif électrique possédant 2 ou 3 connexions, dans la limite
de la compatibilité avec la caractérisation RMN (champ magnétique intense, détection, sensibilité).
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Annexe 1. Les compléments d’information sur le traitement de données sous MATLAB

1. Les calculs de capacité sous MATLAB

Analyser ce qu’il se passe en fonction du temps est intéressant, cependant la notion de charge pour
les batteries I’est également, notamment pour savoir s’il y a surlithiation ou le stade de la lithiation du
graphite. C'est pourquoi, nous calculons également la capacité surfacique du graphite, pour effectuer
a terme les corrélations.

Nous savons que la charge est le produit du temps par l'intensité du courant. Néanmoins, le
galvanostat enregistre la différence de charge (dq) entre deux points de temps.

Afin d’avoir un axe croissant, nous faisons la somme cumulative des valeurs absolues des différences
de charge entre deux points de temps (sumabsdgq).

sumabsdq(i) = sumabsdq(i — 1) + abs(dq(i))

Nous avons alors un vecteur des capacités absolues en ampeéres-heures.

Afin de pouvoir comparer avec les valeurs constructeur, il faut passer en charge par unité de surface
ou massique. Pour convertir en capacité surfacique, nous divisons la charge (Q) par la surface du
graphite de notre échantillon. Or nous avons vu antérieurement (cf. Chapitre 3. Paragraphe 2.1) que
malgré une surface attendue de 5 mm, le graphite a tendance a s’effriter sur les bords. Ayant la masse
(mgm) comme présentée dans le Chapitre 1. Paragraphe 3.1.2, nous utilisons la donnée constructeur
de la densité surfacique (pcos s, cf. Chapitre 3. Paragraphe 2.1) pour avoir la surface d’échantillon (Se).

Pour rappel, avec meren grammes et Sqnen centimetre-carré :

Mepn ~ Mgpn
P(cons,Gph,S) 11,67 -1073

SGph =

Nous avons alors I’expression de la capacité expérimentale surfacique suivante :

_ Qexp
CCons,Gph,S - S
Gph
Soit, dans le cas de la somme cumulative :
. sumabsdq(i)
abSQexp,Gph,S(l) = —S
Gph
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2. La détermination de I'axe des temps RMN
Topspin ne sauve pas la dimension temporelle, seulement le numéro du spectre. Il faut donc recalculer
'axe temporel trun correspondant au numéro de spectre : déterminer la date de début
(StartDateNMR) et I’échantillonnage temporel (durationispectrum)-

trmn (i) = StardateNMR + i x durationspecerum

L’échantillonnage temporel est déterminé grace aux parametres d’acquisition, comme dans le
paragraphe 5. 2. 1. Ces parametres pourraient étre notés et entrés a la main, mais par souci de
limitation des erreurs et de précision, nous avons choisi d’automatiser leur détermination.

Ainsi, le script recherche les paramétres d12, d1, NS, aq, de et p1 dans les fichiers de parametres de
I’expérience et calcule I’échantillonnage (durationispectrum)-

La date de début n’est pas sauvée non plus par Topspin. Nous avons choisi de lire automatiquement
(fonction systéme) la date de création des fichiers de données brutes, qui correspondent a la date de
fin de I'expérience (EnddateN MR). Connaissant la durée d’acquisition d’une tranche (durationispectrum)
et le nombre de tranches (T'd1), le script remonte a la date de début d’acquisition (StartdateNMR).

StartdateNMR = EnddateNMR — Td1 X durationspectrum
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3. La synchronisation des données et de |'échantillonnage

Le fichier électrochimique en notre possession est un fichier texte comportant la date et I’heure exacte
du lancement de l'acquisition des données électrochimiques. Nous extrayons cette information,
appelée StartdateEC.

En ce qui concerne le fichier RMN, la date de fin y est enregistrée. Grace aux parameétres d’acquisition
et a la séquence utilisée, nous faisons recalculer la durée d’expérience pour remonter a la date et
I’heure de début d’acquisition des données RMN, appelée StartdateNMR.

Dans la majorité des cas, il y a un écart entre le début des données d’électrochimie et celui des données
RMN. En effet, I'acquisition des caractéristiques électrochimiques est généralement lancée, en circuit
ouvert, le temps de faire des mesures RMN préliminaires. Puis, I'expérience de RMN operando a
proprement parler est lancée : application d’un courant pour la charge et lancement de |'acquisition
du premier spectre RMN.

Il faut donc calculer un temps de latence (lagtime) entre les dates de début de chaque fichier :

lagtime = StartdateNMR — StardateEC + TimeError

La variable TimeError permet d’ajuster la différence due aux décalages des horloges des deux
ordinateurs contrélant I'un le cyclage, I'autre la RMN (Figure 1).

Lagtime

A

TimeError

Electrochemistry
computer time

StartdateNMR = (ectime)
i 1 1 NMR console
! i ! computer time
StartdateNMR (tamn)

Figure 1 : lllustration de la synchronisation des dates et du temps de latence.

Le calcul de ce temps de latence (lagtime), permet de recaler |I'axe temporel RMN par rapport a I’axe
temporel électrochimique (ectime) (Figure 220).

trRMNcorr = trun + lagtime
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4. Les méthodes d’intégration numérique

En intégration numérique, il existe plusieurs méthodes, d’ordre et de précision différents pour
déterminer I'aire F d’'une fonction f entre deux points x; et x, :

La méthode des rectangles (a gauche ou a droite) (Figure 2) : la méthode la plus simple
permettant d’intégrer avec des rectangles (ordre 0). Soit au point d’interpolation x; :

Frect (f) = (x2 —x1) - f(xq)

La méthode du point milieu (Figure 3) : basée sur la méthode des rectangles, elle est plus

précise que cette derniére, prenant le milieu d’un intervalle (ordre 1). Soit au point

. . X1 +Xx
d’interpolation % :

X1 + xZ)

Fom () = Gz =) - (25

La méthode des trapézes (Figure 4) : cette méthode permet d’intégrer avec des trapézes entre
deux points d’une courbe (ordre 1). Soit entre les points d’interpolation x; et x, :

Xy —
2

Ftrap(f) = a2 ' [f(x1) +f(xZ)]

La méthode de Simpson : la méthode est encore plus précise que celle des trapézes,
remplagant le segment entre deux points de la courbe par un polynéme de degré 2 (ordre 3).
Soit sur I'intervalle [x; x,] :

Xy —

X1+ X,
2

Foim(f) = )+ £6e)]

Figure 2 : Méthode des rectangles a

gauche.
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5. Le calcul des aires absolues normalisées

Nous appelons aires absolues normalisées (Figure 6) les aires absolues (Figure 5) décrites plus tot (cf.
Chapitre 5. Paragraphe 5.3.4) normalisées par la plus grande valeur d’aire totale sur la série de spectres
(maxspect), nous permettant de fixer I'aire maximale totale a 1 pour le spectre le plus intense. Nous
calculons ainsi 'aire absolue normalisée totale (AreaTotnorm), I'aire absolue normalisée du lithium
métallique (Arealinorm) et I'aire absolue normalisée des autres constituants (AreaOCnorm). Nous
pouvons alors en déduire I'aire de la somme des deux zones d’intégration (SumLiOCnorm) et I'aire
absolue résiduelle normalisée (AreaResnorm).

Soit pour chaque spectre i € [1: Td1]:

maxspect = max(AreaTot(t)) . Area0C(i)
pour t € [tax(début) tax(fin)] Areallnorm (i) = maxspect
AreaTot ) = AreaTot(i) SUmLiOC @ = SumLiOC (i)
reaTotnorm (1) = maxpect UmLtnorm ) = maxspect
] . ArealLi(i) . AreaRes(i)
AT‘eClLlnorm (l) = W AreaResnorm (l) = W

— AreaTot ®m SumLiOC « AreaOC

o e -

s— AreaLi

m— Area Res

N—

Absolute Areas
o
—

0,1

S gy <

& £

0 L’
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s t
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Figure 5 : Aires absolues pour la cellule LA_047.
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= AregTot mSumLIOC « AreaOC

Normalized absolute Areas
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Figure 6 : Aires absolues normalisées par maxspect (max(AreaTot)) pour la cellule LA_047.
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6. La normalisation des spectres RMN

Les intensités des spectres RMN sont sauvées par Topspin sous forme de grands nombres entiers, de
I’ordre de 10¢. Nous faisons une normalisation pour manipuler des nombres plus petits, mais surtout
pour pouvoir comparer d’une expérience a I’autre les cellules, le maximum n’étant jamais le méme.

Apreés correction de la ligne de base de toutes les tranches, nous effectuons la normalisation de tous
les spectres par une seule et méme constante. Cette constante est déterminée comme le maximum
des intensités sur tous les spectres, soit I'intensité maximale d’un point donné (m,n) de la matrice
(maxspect). Nous obtenons une nouvelle matrice spect...dont les intensités sont comprises entre 0
et 1 (Figure 7).

[ spect(1,1) spect(1,Tdeff) T
spect(1,1) -+ spect(1,Tdeff) ] maxspect maxspect
: ! \g@ :
s ) 3
spect(Td1,1) = spect(Tdl,Tdeff) spect(Td1,1) spect(Td1,Tdeff)
| maxspect maxspect

Figure 7 : lllustration de la normalisation de la matrice de données RMN, avec spect(m,n) = maxspect.
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7. La concaténation de plusieurs fichiers

7.1. Concaténation des fichiers électrochimiques
Tant que I'exportation des fichiers via EC-LAB® est rigoureusement faite de la méme facon, la
concaténation des colonnes de plusieurs fichiers est facile dans MATLAB®.

Nous concaténons donc tous les fichiers pour une méme cellule, afin d’avoir son cyclage complet dans
une seule matrice. Il faut cependant bien prendre en compte les temps de latence entre les fichiers,
facilement implémentable grace aux dates initiales de chaque fichier et a la durée d’acquisition.

Un point de vigilance est a apporter lors de I'utilisation des triggers. Pour rappel (cf. Chapitre 3.
Paragraphe 5.5), les triggers permettent au galvanostat et a la console RMN de communiquer et de se
synchroniser. Cela permet notamment de lancer une acquisition RMN a un moment précis du cyclage
électrochimique.

Pour se faire, nous programmes séquentiellement les cycles d’électrochimie, entrecoupés de
séquences « trigger », pour envoyer le signal déclencheur a la RMN. Le cyclage complet est alors
subdivisé en plusieurs fichiers, selon les consignes données au logiciel. La maniére d’enregistrer ce type
de fichier par le logiciel EC-LAB® est |égerement différente. Les temps initiaux de chaque fichier ne
sont pas systématiquement nuls, ce qui est a prendre en compte dans la concaténation des matrices.

7.2. Concaténation des expériences RMN
De méme pour les données RMN, nous essayons au maximum de concaténer les données dans un
méme traitement en prenant bien soin d’utiliser des parametres cohérents lors du traitement des
spectres sur Topspin®. Cependant, ce n’est pas systématique faisable selon les parameétres
d’acquisition utilisés.

Tout d’abord, nous ne pourrons pas concaténer correctement les spectres si la fréquence d’excitation
est différente entre les fichiers, les bornes supérieure et inférieure des axes des fréquences étant
différents.

En ce qui concerne le pré-traitement, il nous faudra utiliser les mémes nombres de points effectifs et
de taille de spectre, sinon nous obtiendrons des matrices de taille différentes, incompatibles pour le
traitement numérique.

Le traitement de données de Topspin® utilise des calculs en virgule flottante a double-précision mais
les stocke comme des nombres entiers sous format 32-bit. Lors de la conversion entre ces deux
formats, les intensités sont multipliées par un facteur de 2 afin que le maximum soit compris entre 228
et 2%, l'exposant de ce facteur est alors sauvegardé dans les paramétres de traitement sous
I"appellation « NC_PROC ».

Ainsi, « NC_PROC = -6 » signifie que les intensités ont été multipliées par un facteur 2°. Inversement,
« NC_PROC = 4 » signifie que les intensités ont été divisées par un facteur 2*.

Quoi qu’il en soit, pour concaténer des sets de données lorsque nécessaire, nous vérifions la valeur de
ces facteurs de mise a I’échelle. S’ils ne sont pas identiques, nous effectuons une correction numérique
afin que le maximum du dernier spectre du premier set de données corresponde au maximum du 1°¢
spectre du set suivant. Nous nous autorisons a effectuer cette correction, puisque nos expériences
sont lancées avec peu d’écart temporel et avec les mémes parametres d’acquisition. Le signal de
I’électrolyte étant le maximum du spectre et toujours saturé, il sert de référence pour les intensités.
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1. Dépdt pendant la formation

1.1. Lacellule LA 049 : début RMN operando fin de charge 1 (C/10)
- Mécanismes observés par RMN : électrodéposition, électrodissolution
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1.2. Lacellule LA_107 : début RMN a t=0 (état initial non cyclé)
- Meécanismes observés par RMN : électrodéposition, électrodissolution
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Dépdta 0°C
La cellule La_262
Caractérisation RMN a 0°C
Début RMN operando a la charge 6, jusqu’a la charge 12

Mécanismes observés par RMN : électrodéposition, électrodissolution, réaction chimique
pendant I’OCV (?)

Residue

Melta Li

Abs areas

100 110 120 130

U

rel. area
o o
o (@]

n © o,

100 110 120 130

Voltage (V) rel.oarea
Wind QoG-
o = N
Current (mA)

g

[y
o
o

110 120 130

100 110 120 130
Time (h)

+

N
T

Surf. capa. (mAh/cm?2)
= W

Charge 1
Constant voltage
Discharge B

o

2 4 6 8 10 12 14
Cycle number

337



Annexe 2 : Les cellules au traitement en cours de finalisation

2.2. Lacellule LA 263
- Caractérisation RMN a 0°C
Début RMN operando a la charge 5, jusqu’a la charge 9
Ensuite, 11 cycles C/10 et 11 cycles C/5
Mécanismes observés par RMN : électrodéposition
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3.  Unexemple de cellule défectueuse : la cellule LA 088
Cyclage a régime lent (formation) puis C/10
Mécanismes observés par RMN : électrodéposition, électrodissolution, lithium mort
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Ludivine AFONSO DE ARAUJO

Etude du mécanisme de dépbt de lithium par Résonance Magnétique
Nucléaire operando pour optimisation de la charge rapide des batteries Li-ion

Résumé :
A l'origine du Prix Nobel de la chimie 2019, les batteries Li-ion sont aujourd’hui omniprésentes. La réduction

de leur temps de charge est un des verrous technologiques qui freine la généralisation de I'électrification des
transports.

Cette thése s’intéresse au dépdt de lithium métallique sur I'électrode négative (graphite), phénomene
dégradant lié a la charge rapide et/ou a la charge a basse température. La Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN) operando fournit le spectre RMN du ’Li d'une batterie Li-ion complete en temps réel pendant son
fonctionnement et permet de détecter I'apparition du lithium métallique plus rapidement qu’avec les méthodes
électrochimiques.

La sensibilité de la technique est un point clé pour détecter le lithium métallique dés son apparition. La premiere
partie de cette étude concerne I'optimisation du montage expérimental pour atténuer le bruit électrique généré
par le cyclage sur les spectres RMN. En paralléle, nous avons optimisé le montage et développé un prototype
de cellule a trois électrodes pour suivre le potentiel de I'électrode négative au cours du cyclage et le relier a
un éventuel dépdt de lithium, ainsi qu’'un montage de « pouch cell » qui permettra de descendre a des
températures atteignant -30°C.

Dans une deuxiéme partie, nous avons mis en place un protocole de traitement des données (synchronisation
avec les données électrochimiques, traitement de la ligne de base, intégration du signal, lissage) qui permet
de suivre efficacement I'évolution de la quantité de lithium métallique déposé. Enfin, pour une batterie
assemblée avec des électrodes commerciales NMC et graphite, nous étudions le dépdt de lithium métallique,
sa stabilité chimique, son (électro)dissolution et nous caractérisons l'effet de la surlithiation pour différents
régimes de charge, la surcharge et I'effet d’'une baisse de température.

Mots clés : Lithium plating ; RMN ; operando ; batterie Li-ion, spectroscopie.

Operando Nuclear Magnetic Resonance study of the lithium plating
mechanism for the optimization of Li-ion battery quick charge

Abstract:

As recognized by the 2019 Nobel Prize of chemistry, the Li-ion battery technology is nowadays ubiquitous.
One of its technological limitations for the generalization of transport electrification is the reduction of the
charging time.

This thesis focuses on metal lithium plating on the negative electrode (graphite), a degrading mechanism
related to quick charge and/or charge at low temperature. We use operando Nuclear Magnetic Resonance
(NMR) to detect it at an earlier stage than with electrochemical techniques: “Li NMR spectra of a Li-ion
functioning full cell are measured in real time.

NMR sensitivity is a key point for early detection of metallic lithium. The first part of this study involves the
optimization of the experimental setup to attenuate the electric noise generated by cycling on the NMR spectra.
Concomitantly the setup was modified, and a three-electrode cell prototype was designed to correlate the
negative electrode potential to the onset of metallic lithium deposition. Moreover, a pouch cell setup was
developed to achieve low temperature experiments, down to -30°C.

In a second part, the protocol for data treatment (synchronization with electrochemical data, baseline
treatment, signal integration, smoothing) was optimized to achieve the detection of plated lithium. Finally, the
metallic lithium deposit, its chemical stability, its (electro)stripping was characterized in a battery assembled
with commercial NMC and graphite electrodes. The effect of overlithiation for several charging rates, the effect
of overcharge and the effect of low temperature were also all studied in a model Li-ion battery.

Keywords: Lithium plating ; NMR ; operando ; Li-ion batteries ; spectroscopy.
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