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Piles et accumulateurs:

Introduction

Les «générateurs électrochimiques» sont des dispositifs de production d’électricité
reposant sur lutilisation de réactions rédox générant un courant faradique.

Quand le générateur repose sur une réaction rédox qui ne peut pas étre inversée, il ne
pourra étre utilisé qu’une seule fois; on parle alors de pile.

Quand le générateur repose sur une réaction rédox qui peut étre inversée, il pourra étre
utilisé plusieurs fois; on parle alors d’accumulateur.

Il existe aussi des dispositifs reposant sur des courants capacitifs. On parle alors de
supercondensateurs.



Piles et accumulateurs:

Piles, structure

* Une pile est une cellule électrochimique qui produit un courant grace a une réaction redox

spontanée entre deux couples rédox O, /R;et O, /R,.

 Chaque électrode du couple se trouve dans un compartiment séparé. Les électrodes sont
reliées entre elles par un conducteur électronique alors que les compartiments sont reliés
entre eux par un point salin, permettant la conduction ionique. Les électrodes baignent dans

une solution d’électrolyte inerte.
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Piles et accumulateurs:

Piles, tension théorique

* Pour établir le sens de la réaction rédox, il faut poser ’équation de Nernst pour chacun des
couples 0;/R;et 0O,/R,. Le couple au potentiel le plus élevé oxydera spontanément le
couple au potentiel le plus bas. Plus précisément:

 Admettons que:

E01/R1 > EOz/Rz
* Ce sera donc Uoxydant du couple 0;/R; (c’est-a-dire O; ) qui oxydera le réducteur du

couple 0, /R, (c’est-a-dire R,).
* Enadmettant que la réaction n’implique qu’un seul électron on aura:

01 + Rz — Rl + 02
 Dansun cas plus général il faudra évidemment équilibrer la réaction.

A noter que c’est bien la différence de potentiel qui donnera le sens de la réaction et non
simplement la différence de potentiel standard. En effet (suite slide suivante)...



Piles et accumulateurs:

Piles, tension théorique

Imaginons une pile cadmium/indium. On a donc les deux demi-réactions suivantes:
Cd** + 2e~ — Cd,E® = —0.4Vgyg In3* + 3e™ — In,E° = —0.34Vgyg

Dans des conditions standards, c’est-a-dire 25°C, 1 bar et concentrations des especes égales

a 1M, c’estIn3* quioxydera Cd et on aura:
2In3* 4+ 3Cd — 2In + 3Cd?*

La tension de la pile sera donnée par: RT RT
Ecath o Ean — E1n3+/1n - ECd2+/Cd — <E10n3+/1n + ﬁln(cln%)) — (Egdz"'/Cd + ﬁ]l’l(CCd2+)>

RT. [ cyp3+2
— 1o 0 In
= Epps+/m —Ecaz+/ca ﬁln <CCd2+3>

=—-0.34+04=0.06V

Si maintenant la concentration de In3* est abaissée de 1M a 104 M, la tension de cellule
deviendra:

RT 10_8 La tension de la pile est inversée
Ecen = 0.06 + 6F ln( 1 > = —0.019V - se sera Cd2* qui oxydera In.




Piles et accumulateurs:

Piles, tension réelle

Représentation dans
le domaine temporel

Lors du fonctionnement d’une pile, le passage du courant «I» entraine une chute ohmique
due a la résistance de l’électrolyte. Cette résistance s’appelle «résistance interne» R;,,.
Si la réaction rédox est lente, on observe un terme cinétique qui se traduit par Uapparition
d’'une surtension caractérisée par un «coefficient de surtension» n prenant en compte
toutes les impédances électrochimiques (transfert de charge, diffusion, ...).
Ainsi, la tension réelle de la pile sera la somme de trois termes:

* Unterme thermodynamique positif: Eq3tn — Ean

* Unterme cinétique négatif: Ncath —Nan

* Un terme électrique positif: IR;,

On aura donc:
U = (Ecath = Ean) + (Ncath — Man) — IRy Représentation en fréquences

La tension réelle est donc plus petite que la tension théorique.
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Piles et accumulateurs:

Piles, courbe de décharge

* Au fur et a mesure que les réactifs de la pile sont consommeés (pour produire du courant) la
tension de la pile va diminuer. Ceci est une conséquence directe de ’équation de Nernst.
Prenons Uexemple d’une pile cuivre/zinc, constituée d’une électrode de cuivre et d’une
électrode de zinc dans des compartiments de 10 ml contenant des solutions de Cu?* et Zn?*
de 1M. Au départ, la tension théorique de la pile sera donnée par:

) RT ) RT
Ecath - Ean = Ecu2+/cu - EZn2+/Zn — ECu2+/Cu + Eln(CCu2+) - Ezn2+/zn + _ln(CZn2+)

2F
RT Cri2+
_ 0 0 Cu
= (ECu2+/Cu - EZn2+/Zn) + OF 1“( )

 Au cours de son fonctionnement, Cu?* oxydera Zn, ce qui fera augmenter la concentration de
Zn’*t et diminuera la concentration de Cu?*. Par conséquent, le terme logarithmique

deviendra de plus en plus négatif, jusqu’a compléetement annuler le terme standard, ce qui
arrétera le fonctionnement de la pile.



Piles et accumulateurs:

Piles, courbe de décharge

 Lapile s’arrétera quand:

RT
2F
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Czn2+
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« C’est-a-dire, quand tout le Cu?* aura été consommé. La concentration finale de Zn?* sera 2M.
e Comme on avait 10 mL de solution de Cu?* 1M, la pile pourra produire (en terme de charge):
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Piles et accumulateurs:

Piles a combustible

Les piles classiques ont une durée de vie limitée, conditionnée par la quantité de réactifs
qu’elles contiennent.

Il existe d’autres types de pile dans lesquelles les réactifs sont fournis en permanence, ce qui
permet un fonctionnement théoriqguement continu. Un exemple typique est la pile a
combustible a hydrogene.

On retrouve dans la pile a combustible a hydrogene tous les éléments structurels d’une pile
classique:

Electrical load
| |

* Un compartiment anodique.
* Un compartiment cathodique.

* Un «pont salin». = L
La réaction anodique est: ﬁ LR
H R
H, — 2H"* + 2e~
La réaction cathodique est: S o
0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 SR SE D
Anode g are "5“. Cathode
(V) vl

mbrai e

PL
- Carb@p subfirate -
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Piles et accumulateurs:

Piles a combustible

 La pile a combustible a hydrogene a quelques spécificités par rapport Mors ToF

aux piles classiques:
 Le «pont» salin est un électrolyte solide, généralement du Nafion.
Le Nafion est une membrane échangeuse de proton.
* Lesréactifs de la pile, le dihydrogene et le dioxygene nécessitent un

remédier a la cinétique lente de la réaction.
 Les réactifs sont des gaz et non des solides. Ceci implique en

-HO so
H*

catalyseur, généralement des nanoparticules de platine, pour “"Honzo

v SO

H* H

3 HO SO; H

H H*
HOHO H,0 H' s:-?o H:0 p,o H:0

SO H H 2 503 H,0 H 503-

particulier que les équations de Nernst donnant la tension de la pile
font intervenir des pressions partielles et non des concentrations.
On aura donc:

RT CH+2
Burejm, = Exe e, + 550
2

; RT
e Et —  Epile = Eo,/n,0 T ﬁln Py, /POz

. RT
Eo,/n,0 = Eo,/H,0 T 7% AT In(Po, cy+*)
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Piles et accumulateurs:

Piles a combustible

L’'intérét principal des piles a combustible est qu’elles peuvent étre approvisionnées en

continu, ce qui permet un principe un fonctionnement sans interruption.

L'utilisation des piles a combustible a hydrogene présente cependant de nombreuses
difficulté techniques:

Le besoin de catalyseurs relativement colteux (platine, iridium, ...).

Un faible rendement énergétique (<50%).

Le besoin de membranes échangeuses de proton relativement
colteuses et fragiles.

Un fonctionnement complexe, faisant intervenir des «jonctions a trois
phases» (solide, liquide, gaz).

Une faible température de fonctionnement (maximum 80°C) qui rend
difficile ’évacuation de la chaleur.

Le besoin de contrbler finement les conditions d’opération de la pile
avec un « »

Trop de H, 0 produite = risque de noyage des couches poreuses.
Trop de chaleur produite = risque d’asséchement du Nafion.
Différence de pression entre les compartiments trop grande -
risque de perforation de la membrane.

Besoin d’un humidificateur.

Triple-phase boundary

PEM CL GDL

**EL iy
° o
/A




Piles et accumulateurs:

Piles a combustible

« De la méme maniere gu’il existe différents types de piles, il existe différents types de pile a
combustibles. On peut citer notamment:

e | sORC_| MCEC_| PARC | PEMFC | AFC | DMFC_

Electrolyte Z10,/Y ;04 Li,CO,
ou
K,CO;,
Température a 700 650
appliquer (°C) a

1000
Combustibles CH,, H, CH,, H,

Puissance 1 kW 200 kW
a a
1 MW 10 MW

SOFC: Solide Oxyde Fuel Cell, MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell, PAFC: Phosphoric Acide Fuel Cell, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell, AFC: Alkaline Fuel Cell, DMFC: Direct Methanol Fuel Cell.
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H,PO,

160

210
H,

200 kW
a
10 MW

Membrane
échangeuse
de H"

60
i
120
H,

10 mW
a
250 kW

KOH

70
a
100
H,

1 kW
a
100 kW

H,S0,

70

CH,OH

5kW

Nickel/Céramique
*
SOFC 2H, - 4H" +4e
Platine sur papier carbone
PAFC
2H, - 4H* + de
Platine
PEMFC 2H, — 4H" + de-
Platine/Ruthénium
DMEC 2CH,0H +2H,0 — 12H* +

2C0, + 12¢

Céramique conductrice

0, +4e - 207%

Platine sur papier carbone

4H*+ 0O, +4e — 2H,0

4H* + 0, + 4e — 2H,0

12H* + 30, + 12¢" —

2H, + 0, — 2H,0

2H, + 0, — 2H,0

2H, + 0, — 2H,0

2CH,OH + 30, —
2CO0, + 4H,0

% * CH, utilisé comme carburant est transformé a I’anode en H, par réformage catalytique

et produit du CO.,,.

Tableaux provenant du cours de Christophe Roussel



Piles et accumulateurs:

Supercondensateurs

15

Dans le cas des supercondensateurs, le stockage de l’énergie repose sur la double couche
électrochimique. Il s’agit donc d’un courant capacitif et non d’un courant faradique.

Les deux électrodes qui constituent la cellule électrochimique sont identiques et séparées
par un électrolyte. La cellule se comporte donc comme deux condensateurs en série.
Comme ils n’impliquent pas de réactions électrochimiques, les supercondensateurs sont
particulierement durables et peuvent supporter des centaines de millier de cycles de
charge-décharge.

En revanche, les supercondensateurs stockent 10 a 100 fois moins d’énergie que les piles
et les accumulateurs.

Collecteur de courant

Séparateur Separateur

.'.

Charge

Decharge

Electrode Electrode
positive négative
Electrolyte

+ t t + + + 1
0000000

B e & & & &
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Piles et accumulateurs:

Supercondensateurs: grandeurs associées

 Les équations importantes définissant le comportement des supercondensateurs sont les
suivantes:
* Lacharge du condensateur Q. est: Q. =It,oul estle courantett le temps.

_ Q. _¢A

 Lacapacité C du condensateurest: ¢ =— ou V est la tension, A laire active et d

la distance entre le électrodes.

 Lapuissance P du condensateurest: P =VI

. CV?
 L’énergie E du condensateur est: E = 5

* La résistance interne d’un condensateur R;, est la somme des résistance de lelectrolyte Ry ,
des électrodes R, , des interfaces R; et des collecteurs de courantR.. .

« Comme le montrent les équations ci-dessus, la capacité du condensateur dépend

directement de U'aire de U'électrode A. Ainsi, les supercondensateurs utilisent le plus souvent
2

des électrodes en matériaux poreux dont Uaire spécifique est de 'ordre de 2000 a 3000 %.
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Piles et accumulateurs:

Accumulateurs

Les accumulateurs sont des piles rechargeables. Ils partagent donc essentiellement les
mémes caractéristiques que les piles (structures, principe de fonctionnement, etc.).

Comme un accumulateur est rechargeable, il faut néanmoins prendre en considération son
«rendement faradique» Ry, définit comme:

Cdécharge
Rf =
Ccharge

Comme pour le cas des piles, il existe aussi différents types d’accumulateurs:
 |’accumulateur au plomb
 L’accumulateur Ni/Cd
 L’accumulateur Ni/HM (hydrures métalligues)

Les équations électrochimiques de ces accumulateurs sont:
PbSO, + 2H,0 — Pb0O, + Pb + 2HSO,™ + 2H™, 2.1V, R¢= 100%
Cd + 2NiOOH + 2H,0 — Cd(OH), + 2Ni(OH),,  1.2V,R¢ = 70-90%

MH + NiOOH — M + Ni(OH),, 1.2V,R¢ = 66%
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Piles et accumulateurs:

Accumulateur au lithium: principe

Un autre type d’accumulateur est laccumulateur au lithium.

Les accumulateurs au lithium reposent sur des réactions d’intercalation du lithium dans

des différents matériaux, généralement du graphite d’un c6té et des oxydes de cobalt, ou de

nickel de Uautre (voir slides suivantes).
A la décharge, la réaction anodique est:

C6Ll — C6 + Ll+ +e, _2'9VSHE
Et la réaction cathodique:

Co0, + Li* + e~ — LiC00,, 0.9VgyE

La réaction globale est:

Co0, + CxzLi — LiCo0O, + Cg, 3.8V

Onvoitici une des forces des accumulateurs
au lithium. Le potentiel standard du lithium
est tres négatif, ce qui donne une grande
tension de cellule.

charging

e |
discharging

Q
QC)
© 0 0 o 1. W
charge

— » pe ‘. ) . -
ischarge &g W — -

LirQ
Q

Cathode Material Anode Material

(e.g. LiCoO,) Slzlee[:():g?lay{gr (e.g. Graphite)

http://www.scs.illinois.edu/murphy/Ran/research/energystorage.html

=P

=
i



Piles et accumulateurs:

Performances

 Silonreprésente les énergies massiques et volumiques des différents accumulateurs que
nous avons vus jusqu’ici, il apparait clairement que les accumulateurs au lithium
surpassent nettement les autres technologies.

* Ils offrent en plus des colts de production moins élevés et des meilleures durabilités
(plusieurs milliers de cycles).

S 4 LisGahns Li-air?
o i-polymere

B

~

ég 200 +

s

=) Environ 500 cycles
o

o dans les

© Smartphones (2010)
£ 100 +

Q

(@)

-

)

-

L

e S S m—
100 200 300

19 Energie volumique (Wh/litre)

=P



Piles et accumulateurs:
Graphe de Ragone

* Ilestaussiintéressant de comparer toutes les sources d’énergie en terme de densité de puissance
et de densité d’énergie.

 Cegenre de graphe s’appelle «graphe de Ragone».

Les batteries offrent Les supercondensateurs
105 — plus d’énergie. offrent plus de puissance.
=
: lom vlvvvvva” T T "","" T M A A A | Y T vvvv?e
2 | 6 M o' o' B
Electrochemical ’
104 = Caepacitorzm‘ca 5 4 100 B
5 E Advanced L 2
- Flywheels E Li-ion
- 2L Conventional = 100 ;
(=] Flywheels ~
< 108k - 6
= " = Methanol i Q 4 Ni-MH
z. : asoline — W
@ - = g Lead-Acid
B 9k m 2 10h v
e} )
& 10°E S 10 3 B
E 3 F gé. oF Capacitors 3
o - CAES s !
2 = H, ICE z w N y x ,
10 = (a4 2t lh .“Ih ’ 36 s ..:,.\ h
5 E l e A AAAAAAl' Ve A ' AAALAL 5 A A A AAAA‘l" A A 4 AAAAJ
- 0 1 2 3 -
s L 10 10 ) 10 10 10
1 L L LI L1 LU L Ll L L1 L L L L \“‘k erat ! ’SPCCIﬁC Powcr(W/kg)
1022 51902 & 1 2 6 102 6 102 & 1002 s 10 https://gigaom.com

Energy Density Whekg1

PHES: Pumped hydroelectric energy storage,
CAES : Compressed air energy storage,

ICE : Internal combustion engine E P F L



21

Piles et accumulateurs:

Accumulateur au lithium: détall
 Plus en détail, les accumulateurs au lithium contiennent
* Ducé6té de ’'anode:
* Des particules de graphite ou de TiO, (stockage du lithium)

 Des agents liants (PVDF, servant a assurer la cohésion des
particules entre elles).

* Des agents conducteurs électronique (assurant une bonne
conductivité électronique entre les articules)

* Un collecteur de courant (feuille de cuivre)

* Du coété de la cathode:
 Des particules d’oxydes métalliques (NMC, LFP, ...)
* Des agents liants (méme réle que pour la cathode).
 Des agents conducteurs électroniques.
* Un collecteur de courant (aluminium)

 Les deux compartiments sont séparés par une membrane
poreuse contenant le solvant et U’électrolyte (typiquement
LiPFy).

SEM HV: 1 : MIRA3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1000 x | Date(m/d/y): 07/24/24 HQM induserv GmbH

S

SEM HV: 10.0 kV wD: 11.06 mm | | | [ MIRA3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 07/24/24 HQM induserv GmbH




Piles et accumulateurs:

Réaction d’intercalation
 Uneréaction d’intercalation est (IUPAC):

* «Réaction, généralement réversible, qui implique la pénétration d'un matériau hote par
des especes invitées sans provoquer de modification structurelle majeure de ['hbte.»

* Remarque 1: Lintercalation designe Uinsertion d’une espece invitée dans une
structure héte mono-, bi- ou tridimensionnelle.

* Remarques 2 : L’espéce invitée n’est pas répartie au hasard mais occupe des
positions prédéterminées par la structure du matériau hoéte.

* Ilexiste d’autres exemples de réactions d’intercalation:
* Intercalation du potassium dans le graphite:
Cg+ K" +e™ — CgK
* Insertion d’hydrures dans le palladium:

Pd + 0.6H* + 0.6e”™ — PdH,

I
[ |

1
r
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Accumulateur au lithium: technologies

Il existe plusieurs type de matériaux cathodiques et anodiques pour constituer un accumulateur
au lithium.

* Tous possedent a la fois une conductivité électronique et la possibilité d’accepter des ions
lithium dans leur structure.

g/ Energy
@/ 250 Whikg
500 Wh/L

Les matériaux cathodiques

© ©000oQocG0c00 ©

majoritairement utilisés sont le / AN )

¢ 6ocoooco0COC

«NMC» (nickel manganése ey

cobalt) et le «LFP» (lithium fer
phosphate).

o\ L|4 I |5012
15V an W an
! SOV BOBSLY
/ At A
' S A,
L

Non-aqueous
Electrolyte

I.4i+

Le matériaux anodique est
quasiment exclusivement du
graphite. On trouve quelques
application «<LTO» (lithium oxyde
de titane).

Li*

Power [
2 to6 kW /kg \
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Accumulateur au lithium: technologies

* Lesgraphiques ci-dessous résument les caractéristiques des différents matériaux cathodiques.

LiCoO,

Specific
E
eray

Performance

NCA (Ni, Co, Al)

Specific
1Eonergy

~ .

. -

Performance

Cost efficient,

Life Span__

LiMn,0, LiFePQ,
Specific
Energy Specific
19 T 1EOnergy
. Specific )
Cost efficient < - Specific

- Power

3 Safety

Life Span‘

- Power
|

‘ Safety

s ,,./// L
Performance Performance
NCM (Ni, Co, Mn)
Specific
Cost efficient \N\isgf\;girc Courtesy of
| | Claire Villevieille
Life Spani\n...;, §Safety | L e P M |
S - | Grenobm;’e - Chambéry
Performance
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Accumulateur au lithium: tension de cellule

* Le potentield’insertion de l'ion
Redox Potential of the Elements

lithium dans le graphite est d’environ —————— e ———————
— 7 AR Lit H— = |
— 2.9VgyE. I —29 | [6C + xLi' + xe- & _ CoLij* II
. . . . . . - - E
* Le potentiel d’insertion Uion lithium —2.363 Mg>* + 2 e Mg
L. —1.968 |— Be’* + 2e” ® Be
dans la plupart des matériaux -168 [— APt + 3 e Al —
. S —122 p— Zn0; + 3¢ & Zn =
cathodigues se trouve entre <  _0828l— 2H,0 + 26 &  20H- + H, =
©  —0.825|—CdOH),~ + 2= & Cd z| 17
0.6Vsyg et 0.9VgyE. T  —0763}— zZn®* + 200 & Zn 1z
, , , _ L  —0447f— S + 200 e @ s* | | =
* Latension d’une batterie au lithium S —0355f)— PbSO;, + 2 e Pb z ||
. . o 0 — 2H* + 2¢° & H 5 ]
se situe donc généralement entre 3 0337} — cu* + 2 e cCu Cal =
= 0.480 f— NiOOH H,0 &  Ni(OH), + OH+—
3 et 4' V . E . I - * +2 ;_E‘ P a:l— ’
o 0.8 || Li;,NiO; + xLi'+xe~ ¢  LiNiO;
0.9 |—|Li1xC00: + xLi*+xe~ <& LiCoO2 |}
1.0 |p=—|Li;,Mn,0; + xLi*t+xe~ < LiMn,0,
T.Ueb — " ©Bh: + 2e = 2BF
123 }— 0, + 4H* + 2¢~ &  2H,0
1.36 }— Cls + 2e” & 2CI™
1685}— PbO, + 2 &  PbSO,
287 =— F, + 20 &  2F
H :J ]lt[;::‘io“'eat redox potential among the elements high voltage cell c:> ngh Energ}‘ DEHSit)'
|+ thelowest electrochemical equivalent weight among metals "|light anode

. =PFL
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Solutions solides

 Dans une certaine mesure, les matériaux d’intercalations peuvent étre vus comme des

solutions solides. Les ions lithium sont «dissous» dans une matrice solide. La diffusion est lente
2

2
(Dy+ = 10710 mT dans du NMC contre Dy ;+ = 10‘9% dans un solvant liquide).

* Aladifférence d’une solution ordinaire (sel dissout dans un solvant), les composés
d’intercalation ont une conductivité électronique en plus d’une conductivité ionique.

* Le comportementthermodynamique de ces «solutions solides» est différent de celui des solutions
ordinaires. En particulier, les courbes potentiel-concentration ne suivent pas réellement un
comportement nernstien.

4.6 1 — NMC 811
—— Equation de Nernst

=
i
I

Courbe potentiel-concentration du

=
= 45 NMC 811 (noir) et comportement
E \__ » nernstien (rouge). Les deux
= 4.0 - courbes ne correspondent pas.
@Q
£ Y
& 3.8 1

3.6 -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

=PF
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Phases segreguees

 Dela méme maniéere gu’il existe des limites de solubilité pour les solutions ordinaires, il existe
aussi des limites de solubilités pour les solutions solides.

 (C’estla cas notamment du lithium dans le matériaux cathodique «LFP» (lithium-fer-phosphate).

« Danslarégionou 0.11 < xLi < 0.95, Li* n’est plus soluble dans la matrice fer-phosphate. Il
se forme deux phases saturées, une phase riche en lithium et une phase pauvre en lithium.
On parle alors de «ségrégation de phase».

 Dans cette zone l'ajout de lithium ne changera pas la concentration des phases mais fera
augmenter le volume de une par rapport a Uautre.

LiFePO, Li1_xFePO Lig gsF @PO,(core) + Liy sFePO,(shell) |Li, ,FePO,| FePO,

 Dans cette zone, le potentiel sera (0x<0.11) (0.95<x<1)

=35} j
) :

Courbe potentiel-concentration du ;‘}

LFP et représentation schématique § ’

» des deux phases du mater.laux. = / B B C

Dans lazone 0.11<x<0.95ily a ;E) J |

coexistence de deux phase dans ;? 30 r | | . .

une méme particule. 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x in Li, FePQ,
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Thermodynamique des solutions

* L’énergie de Gibbs d’un mélange de deux

. 0.25-
composeés peut étre exprimeé par la formule oo
suivante: S s _—
Terme entropique a | —
g g —0.50 4 g=3
AG = RT (x In(x)+(1—x)In(1 —x) +=x(1 - x)) . . . . . g
2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraction of A
Terme enthalpique (interactions A-E |
g 0.050 +
* Quand > ~2, Uenergie de Gibbs a deux minima. T oozsy ‘%
w
. .. .. S  0.000 o
* De plus, le potentiel chimique (dérivee 3 cosel — gj
premiere) n’est plus une fonction monotone g 0050 ] >

croissante. 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraction of A

* Lacourbure de 'énergie de Gibbs (derivée | 0002
seconde) devient négative entre les deux S oo
minima. s
8 0000] =====---==——====
N —0.001

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraction of A
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Thermodynamique des solutions

29

Les régions de courbure négative ne sont
pas stables.

Considérons une solutions dont le
rapport A/B se trouve dans la zone de
courbure négative.

’énergie de cette solution sera plus
élevée que celles

(une plus riche:

en A et Uautre plus riche en B).

In fine, le systeme initial se séparera en

bs energy, a.u..

2
]

| |
0.0 012 014 016 0.8 1.0
Fraction of A in B.
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Thermodynamique des solutions

* Lesrégions de courbure positive sont

stable. ! : :
. 4z . 1 1 1
* Considérons une solutions dont le ! | |
0.2
rapport A/B se trouve dans la zone de : ! !
courbure positive. : ! !
. 0.0+ 1 1 1
* Laséparation de la solution en z : ! !
ne 3 : : :
~ \ . y . v -0.2 7 ! 1 |
mene pas a un abaissementde l'énergie @ ! i |
totale du systéme. = ! i i
—0.47 I I I
I 1 I
1 1
| |
—0.6 , ;
1
| |
i

| |
0.0 012 o4 016
Fraction of A in B.
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Thermodynamique des solutions

* On peutreprésenter schématiguement la décomposition de la solution instable en considérant
des ions lithium sur une grille représentant le matériaux d’intercalation.

) o 40
Fraction de lithium: —

100
i u ® ©
u ® o
® w (X J
® 060060 66
( ] u ®6
® 6 o u
ur u L
® 6 o i
®o L
C u u
I Instable I

Transition de phase de premier ordre:
La concentration globale ne change
pas, mais on forme deux phases
stables de concentrations différentes.

—

=

L’'ajout de Li* supplémentaire se ferra
dans une phase de concentration
constante. Ainsi, le potentiel
chimique (et le potentiel de la

batterie) restera constant.

ction de lithium:

Fraction de lithium:

37
%:0.92

O
00006
00 6
u 0006
9606
06 ©6
0606
w 0006
® 66
00006
0000

I Stable I
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Phases segreguées: hysterese

* Une des conséquences de la ségrégation de
phases est «’hystérese» des courbes potentiel-

| INTRAPARTICLE PHASE

: SEPARATED STATE
rpotentia /‘// /l
tate '
\

Cell voltage [v]

concentration. | 90® ..

 L’hystérese est la dépendance d’une valeur a la 0000 !l oooe®
direction dans laquelle cette valeur a été “0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 100 WO 120 130 10 10 160 170
atteinte. Capacity (mAN/o

* Dans le cas des matériaux a phases ségreguées, =
’hystérese se traduit par une différence de L. 20 e  h Tz g
potentiel selon qu’une concentration en ) Q) = & el
lithium a été atteinte de charge ou en L B s ena
décharge. { R % 2> §

 La séparation de phase dans les particules de
LFP estvisible par SEM.

Katrasnik, T. et al., Entering Voltage Hysteresis in
Phase-Separating Materials: Revealing the
Electrochemical Signature of the Intraparticle
Phase-Separated State, Advanced Materials, 35,
31, 2023
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Graphite, différentes phases

* Le phénomene de segrégation de phase s’observe aussi dans le graphite, mais prend une
forme plus complexe impliguant plus de deux phases différentes.

 Laprésence de ces différentes phases est visible dans les courbes potentiel-concentration

du graphite. N B z\
; v ' ;
a)o.a-ll G N 2 0.8
T > - \
o

0.6 ' = - 0.6
— T -30 =y
- il
S~ S~
+ : . -
—t 010 015 020 =
< Potential @ Courbe potentiel-concentration du
> 04- (V vs. Li*/Li) L 04 > » graphite. Les zones de changement
© © de phase sontvisibles dans les
= = plateaux de potentiel (vert et jaune).
o !
o o
a a

0.2 - -j 0.2

3 \ i Renais C. et al., Redox aspects of lithium-ion
00— 7 71 71 71 — 71— 711 00 patteries. Is graphite an anode?,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

33
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Commentaire sur les matériaux anodiques et cathodiques:

* Formellement, la composition chimique d’une électrode ne change pas lorsqu’elle est
utilisée dans une réaction électrochimique.
* Ainsi, considérer des composés d’intercalation comme des électrodes est un abus
de langage. On ne devrait pas dire «<anode» ou «cathode» mais «<mateériaux anodiques» et
«matériaux cathodiques».

 De plus, la définition IUPAC d’une anode est «l’électrode sur laquelle a lieu Uoxydation».

* L’intercalation du lithium sur des feuillets de graphite s’apparente plus a une adsorption
qu’a une véritable réaction rédox. A cet égard, on peut méme se demander si le
graphite est réellement une électrode...

Redox aspects of lithium-ion batteries. Is graphite an
anode?

Corentin Renais ‘' 2, Claire Villevieille "' ¢, Pekka Peljo "' ®, Fatima El Bachraoui cand Hubert Girault "L *<d

2 Univ. Grenoble Alpes, Univ. Savoie Mont Blanc, CNRS, Grenoble INP, LEPMI, Grenoble, France

b Department of Chemistry and Materials Science, Aalto University, P.O. Box 16100 Aalto, Espoo, 00076 Finland

“Material Science, Energy and Nanoengineering (MSN) department, University Mohammed VI Polytechnic, 43 150 Ben Guerir, Morocco. E-

mail: hubert.girault at epfl.ch

9 Institute of Chemical Science and Engineering, Station 6, Ecole Polytechnique Federale de Lausanne, CH-1015 Lausanne, Switzerland E P
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Electrolytes

* Lasolution d’électrolyte devant assurer la conduction ionique de "accumulateur au lithium
doit répondre a plusieurs contraintes:

 Haute conductivité:
* les solution d’électrolyte ont une concentration d’environ 1M
* Faible viscosité du solvant

e Stabilité chimique:

* L’environnement de "accumulateur est chimiqguement agressif avec des potentiels
tres réducteurs cote graphite (-2.9Vg,,¢) et oxydant cote NMC/LFP (0.8-1.6 Vg )

* Les solutions reposent généralement sur des combinaisons a base de carbonate d'éthyléne
et d’autres solvants organiques (carbonate de diméthyle, carbonate de diéthyle).

O%O 0 O
Q 3 H3C )J\ CHs3 (:|-|3/\o/“\c)/\c;|-|3

O O

Carbonate d'éthyléne Carbonate de diméthyle Carbonate de diéthyle p= p= p=
a5 = P ‘m L
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Interface solide-€électrolyte (SEI)

 Enréalité, le (ou les solvants) de ’électrolyte ne résistent pas aux conditions réductrices du
graphite lithié: le solvant est décomposé par réduction et forme sur le graphite une couche inerte a

la composition mal définie qui assure deux roles:

* Protéger le reste du solvant d’'une réduction sur 'anode (passivation de Uélectrode).

* Permettre le transport des ions lithium de U’électrolyte vers le graphite.

© ®
+e® I +e® |
of o —>»
{ <) @ e
=\
6 ® ‘ X2
I
o %
| - < ©® |
‘ | ®
“COl 4o® @- /16- ' i
- ®
R Dicarbonates

Formation du
lithium éthyléne
dicarbonate (LEDC)
par réduction du
carbonate
d’éthyléne.

Adenusi H., Lithium Batteries

; r . . 4
and the Solid Electrolyte ral. Mo R L e 4 ——
Interphase (SEl)—Progress 1~ | 4 e 0
and Outlook, Advanced Energy -
Materials, 13, 10, 2023 o9 ?

O . oLt — ] 07 N
T’_ o o SEI o 5 Li :

36 ¢

H,O
» Li,CO,+ CO,+ LiOR
O,/ H*"/ OH
i
LiPF, .

Li,CO, A p 2CO,+4LiF f;“im

LiPF,
LEDC ——— = LiF +CO,+ LiOCH,CH,OLi + OP(OCH,),

A

@ o
/(@v \®4n+ /5. +
/Firéﬁ f?'mﬂ,

A
LEDC ———— = 1i,CO,+Li,0+CO, + C,H,+ CH,CH,CO,Li

Formation
progressive de la
SEl et évolution de
sa composition. La
SEl est un mélange
hétérogene de
composés
organiques et
inorganiques issus
du solvant et des
ions.

=PrL
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Spectroscopie d'impédance des accumulateurs lithium ion

 Un accumulateur lithium ion peut étre décrit par un circuit équivalent correspondant a limpédance
de deux électrodes en série (anode et cathode), chacune représentée par un circuit de Randles.
En général on ajoute une résistance et un condensateur en parallele pour tenir compte de la SEI.

* Onadonc le circuit suivant:

C_sei C_anode __cathode
I | ||
I | |

ei Y R_anode % E_cathode *r—

W W

an

L I
H_solution |
- fr— F|!_

« Comme vu dans la partie sur les solutions solides, la diffusion dans les composés d’intercalation
est généralement lente par rapport a la diffusion dans des liquides. Par conséquent, limpédance
des éléments de Warburg ne se voit qu’a trés basse fréquence.

I
[ |

1
r
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Spectroscopie d'impédance des accumulateurs lithium ion

des frequences de 10 kHz a 10 pHz.
La courbe noire représente une régression obtenue en faisant Uhypothese que la batterie se

[
comporte comme le circuit équivalent présenté sur la slide précédente.

0.003 -

0.002 -

Z), Ohm

£ 0.001 -

0.000 -

SEI

38

0.002

RC NMC

RC Graphite

0.004 0.006 0.008
Re(Z),\Ohm

W Graphite

0.01\0.012 0.014

W NMC

La figure ci-dessous représente le diagramme de Nyquist d’une batterie graphite/NMC mesuré a

=P
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Formats:

comportant, dans Uordre:

Cu | Graphite | Séparateur poreux | NMC, LFP, ... | Al

a Liquid electrolyte c
—
Cell can
Selpiarathgr 0;:
1445 VIN. — . i
Sepa;rator2 L Al—Z Liquid electrolyte

Carbon”_Cu—=

<« Cell can

3.8V ¢ 4 \Separator
1.5 Ah Cu/\Al
’ Carbon Li;,, Mn,0,
Separator
Al Mesh
b d .
Liquid / +Plastic electrode

electrolyte (Cathode)

Carbon .— Plastic electrolyte

B = ~—__— Plastic electrode
@ Separator \ (AnOde)
J.-M. Tarascon &

Cu mesh

M. Armand + Li, . .Mn.0
Nature, 359 \ T+x 274
(2001) 359 Cell can

L’empilement est ensuite enroulé ou superposé pour produire le format souhaité:

D’un point de vu pratique, un accumulateur au lithium ressemble a un empilement de feuillets

=PrL
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Formats:

e Cellule prismatique ouverte:
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Concepts a comprendre:

. Principe de fonctionnement d’une pile
. Structure, tension, résistance, etc.

. Principe de fonctionnement d’un supercondensateur
. Structure, tension, etc.

. Principe de fonctionnement d’un accumulateur
. Structure, tension, etc.

. Caractéristiques d’un accumulateur au lithium.
. Matériaux
. Changement de phase
. Hystérese
. Impédance

. Graphe de Ragone

m
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