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INTRODUCTION

Dans le domaine des générateurs électrochimiques, 1’intérét
se porte de plus en plus sur des systémes portables présentant des
énergies volumique et massique importantes, capables de délivrer des
puissances élevées dans un large domaine de température.

Compte tenu de ses _propriétés physico-chimiques (voir
annexe 1), le lithium s’est avéré étre un matériau anodique
particul ierement intéressant permettant entre autre la réalisation de
couples électrochimiques ayant des forces électromotrices élevées.

Depuls 1le premier brevet concernant son emploi comme
matériau anodique en 1951 (Hajek), son utilisation pour la réalisation
de générateurs électrochimiques s’est généralisée grice aux progres
réalisés dans la recherche et le développement d‘électrolytes
organiques et inorganiques liquides ou solides.

Afin de pouvoir définir les potentialités de tous ces
couples, quelques considérations simples d“ordre thermodynamigque
peuvent étre utilisées. En particulier, le potentiel d‘équilibre nous

est donné par la relation de Gibbs:
A6
nfF

dans laquelle/\G est la variation d’énergie libre , n est le nombre

E=

d’électrons échangés dans la réaction de pile, et F est la constante

de Faraday.




Par ailleurs, la densité d’énergie spécifique (Wv) théoriquement
accessible pour un couple électrochimique donné est obtenue par la

relation suivante (Gabano <2>):
-AG

)

v
ou 2::V est le volume des réactifs consommés dans la réaction

Wv =

globale. Ces deux paramétres permettent de caractériser les propriétés
intrinséques d‘un certain nombre de couples a anode de lithium qui
sont représentées sur la figure 0.1 et comparées aux propriétés de
systémes plus conventionnels & électrolyte aqueux. L’examen de cette
figure montre le' nombre important de couples électrochimiques que
1“emploi du lithium a permis de développer afin d‘accéder & des
énergies volumiques et massiques plus élevées que celles fournies par
les classiques couples utilisant 17anode de zinc. ‘La figure 0.2
présente des courbes de décharée caractéristiques pour divers couples
a anode de lithium qui sont comparées a celles.de couples & anode de
zinc. Lfutilisation du lithium 'pe:met d’obtenir des capacités plus
importantes pour des tensions comparables (Li/Cu0) ou des tensions
plus élevées pour des durées de décharge idehtiques (Li/S0OCl1=).

Les générateurs primaires & anode de lithium peuvent se -
classer en deux groupes en fonction de la néture du matériau
cathodique:

-les générateurs "4 cathode solide".

-les générateurs "a cathode ligquide".
Ces deux types de générateurs sont étudiés séparément dans les
éaragraphes suivants afin de mieux définir les problémes qui ont

limité le développement de ces générateurs.
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a ) Les générateurs "a cathode solide"

Développés en grand nombre, ceux-ci utilisent outre une
anode de lithium, un électrolyte a base de solvant(s) organique(s) et
une cathode généralement constituée d’un oxyde, d‘un sulfure ou d’un
halogénure meétallique. Leur force électromotrice varie de 1,5 volts
(Li/FeSz) & 3,5 volts (Li/V20s).

Les golvants d’électrolytes utilisés dans les générateurs a
cathode solide sont des éthers cycliques comme le dioxolane ou le
tétrahydrofurane, des esters tels que le carbonate de propylene ou des
polyvéthers comme’ le diméthoxyéthane. Parmi les principaux sels
électrolytiques, les plus utilisés sont Ile perchlorate de lithium
(LiCl0s), I’he;afluoroarséniate de lithium (LiAsF<) ou le
tétrafluoroborate de Illthium (LiBFa), etc... La conductivité de
ces ¢électrolytes est faible comparée & celle d’électrolytes aqueux et
limite les possibilités de débit en courant du genérateur.

La présence de lithium dans 1‘électrolyte organique
déclenche généralement des réactions de décomposition du solvant et
méme du soluté. Dans la plupart des cas, ces réactions restent éncore
mal connues. Elles sont & l“origine de la formation sur le lithium de
produits . insoiubles dans I‘électrolyte constituant une couche dite
passivante qui le protége plus ou moins du milieu électrolytique. Dans
certains cas, les propriétés de cette couche passivante sont telles
qu‘elle permet d‘obtenir une certaine stabilité du lithium dans le
milieu, favorisant une conservation de la capacite dg générateur meme
aprés des duréés de stockage prolongées (10 ans pour Li/Cul) (Bates);
Cette couche lde passivation ne semble guére perturber le passage du
courant lorsque les densités de courant sont assez faibles (J <1

mA/cm®) ce qui est le cas dans la majorité des applications.




b ) Les générateurs "a cathode liquide"

Les exemples les plus connus et les plus étudiés sont
Li/S0= et Li/S0Cl=. Dans ces générateurs, le liquide qui se
trouve en contact aveec 17anode de lithium sert de cathode dans la
pile. Il en résulte entre le lithium et I7oxydant une reaction
assimilable & une autodécharge, et qui condult & la formation d‘une
couche passivante constituée de produits de décharge insolubles dans
1“électrolyte. Cette couche assure la stabilité du systeme et évite en
particulier une autodécharge prolongée. Au cours de la decharge, le
transport des iong Li* a travers cette couche passivante
intervient de maniére déterminante dans le niveau de polarisation
anodique. Il apparait en particulier un phénoméne de retard de montée
en tension lorsque la pile est mise en décharge apres un stockage
.prolongé. Ce phénoméne se traduit tout d“abord par une chute
instantanée de la tension de la pile au moment della mise en décharge,
suivie par une remontée plus ou moins rapide de la tension résultant
d’une destruction de cette couche passivante. Ce phénomene est
d’autant plus important gue la .couche passivante est plus épaisse,
c’est & dire lorsqu‘elle est formée pour une durée et une température
de stockage élevées. De méme, il est d’autant plus important que la
densité de courant est grande. L’expérimentation a basse temperature
ne fait qu’accentuer le phénoméne de retard de montée.en tension. Son

existence a longtemps limité le développement de ces couples.
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Ainsi que nous venons de le présenter sommairement, la
passivation du lithium est un phenomene apparaissant dans tous les
systemes ¢électrochimiques wutilisant ce métal comme matériau anodique.
Etant donnée 1‘/importance des piles & cathode liquide qui permettent
des densités  de courant importantes dans une large gamme de
température, cette thése est consacrée a 1”étude de la passivation du

lithium dans les électrolytes & base de chlorure de thionyle.

Apreés une description sommaire des générateurs
lith}um/chlorure de thionyle, le chapitre I est consacre a un rappel
des travaux déja effectués sur le processus de passivation de ce.métal
alcalin. Cette étude de la littératﬁre doit nous permettre de définir
1“influence des additifs dans 1“électrolyte sur le phénomeéne de retard

de montée en tension.

ﬂes conditions expérimentales d’étude sont présentées dans
le chapitre II. L‘étude morphologique des couches de passivation est
effectuée a 1’aide de la microscopie a balayage, tandis que']es
données cinétiques sont obtenues & partir de la spectroscopie
d’ impédance d’électrode.

Dans le chapitre III, nous exposons les différents résq]tats
Vobtenus par 1‘étude des propriétés du systéme électrode/couche en
éléments industriels. Dans le chapitre IV, nous analysons les
propriétés morphologiques et cinétiques des coucﬁes passivantes
formées au cours du stockage des électrodes de lithium dans différents

électrolytes.
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Le chapitre V est consacré & la description des propriétés
cinétiques du systéme électrode/couche au cours de la polarisation

anodique dans différents électrolytes.

Au cours de ces chapitres, nous définirons 1‘/influence de
certains additifs sur le retard de montée en tension, et plus
généralement sur les propriétés cinétiques et morphologiques de la
couche passivante. Enfin, nous proposerons des modéles de couche
passivante pouvant rendre compte de ses propriétés au cours du

stockage et de la polarisation anodique de |7électrode de lithium.
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CHAPITRE I

EXAMEN DE LA LITTERATURE. POSITION DU PROBLEME

I.1 ~ LE GENERATEUR Li/SQOCl=

L’originalité de ces générateurs repose sur |7utilisation du
chlorure de thionyle & la fols comme solvant d’électrolyte et matiéere
active cathodique. Depuis 1970, date de la mise en évidence d’un tel
concept (Gabano <1>), de nombreux éléments utilisant ce couple ont éteé
fabriqués de part le monde (S.A.F.T., _TADIRAN, G.T.E., ALTUS,
HELLESENS, HITACHI, MAXWELL, SONNENSCHEIN, etc.) pour des applications
aussi diverses que la stimulation cardiaque, le maintien de mémoire de
systéme électronique, . les radiocommunications ou la propulsion de
torpil les.

Compte tenu de ses propriétés physiques (moment dipolaire et
constante diélectrique), S0Cl= peut é&tre considere comme un
solvant aprotique apolaire (voir annexe 2). Il se dissﬁcie tres

légerement suivant la réaction (1):

S0Cl2 < > SOC1* + Cl- (1)

mais la conductivité du produit pﬁr est faible

(3,5 10-~! em~!' & 25°C) (Gmelin).
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Pour en faire wun électrolyte conducteur, on lui associe un
sel de lithium, généralement du tétrachloroaluminate QE lithium
(LiAICla) qui résulte de la neutralisation d’un acide de Lewis
(AlCl=s) par une base de Lewis (LiCl). Ce sel soluble dans le
solvant jusqu’a 4M/1 permet d‘obtenir un maximum de conductivité
(20 10201~ cm~! & 25°C) pour une concentration proche de
1,8M/1 (Auborn).

Le principe de fonctionnement d’un générateur est résume sur
la figure I.1 dans laquelle 1‘anode est une électrode massive de
lithium et le collecteur cathodique est constitué par du carbone
poreux (moir d”acétyléne). |

Le systéme électrochimique utilisé est le suivants
Li / LiAlCla , SO0Cl= / C

La réaction globale (2) de décharge communément admise peut
s’écrire de la facon suivante (Bayley) (Beketaeva) (Bowden) (Chua)

(Dey <1>) (Gabano <1>):
4Ll +280Clg ———> 4 LICl + S + S0= (2)

L’énergie libre-de cette réaction est de -84 kCal/mole et la
f.e.m. théorigue de 3,66 volts (Godshall). Cette réaction se développe
égalemen{ sur 1‘électrode de lithium et conduit a la formation de la
couche passivante de LiCl dont 17étude sera développée ‘dans un

paragraphe ultérieur.
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En étudiant les réactions intervenant sur le collecteur

cathodique, il a été montré que S0Cl= se réduit globalement selon

la demi-réaction de pile (3):

2 S0Cl= + 4 e™ >4Cl-+ S + 8S0= (3

Cette réaction s’effectue sur un collecteur constitué d’environ 80% de
noir d“acétylene. Les ions chlorure produits précipitent sous forme de
chlorure de lithium dans les pores du collecteur. L‘insolubilité de ce
composé dans |“électrolyte entraine au cours de la décharge un

colmatage et en consequence une augmentation de la polarisation
cathodique.

Le chlorure de thionyle étant consommé au cours de la
décharge, il s’ensuit une augmentation continue de la concentration en
sel et en prodults de réduction (S et S0=) dans |‘électrolyte,
provoguant une évolutioﬁ de ses propriétés (viscosité, conductivité,
etc.) au cours de la décharge. Le soufre formé se dépose également
dans le collecteur mais peut, compte tenu de sa solubilité non nulle
dans |“¢électrolyte, diffuser dans tout 1’/élément et précipiter le cas
échéant en dehors. du collecteur.(Vallin). L‘anhydride sulfureux est
soluble dans 1’électrolyte en quantité importante, notamment en raison
de la formation de solvates stables Li*(S02)(S0Cl=) et
Li*(S0z)s (Bedfer).

Afin d’améliorer les performahces du collecteur carboné,
notamment la possibilité de catalyser la réduction électrochimique du
chlorure de thionyle, de nombreuses études ont été réalisées (Behl
<1>, <2>) (Dey <4») (Dimasi) (Doddapaneni <i>, <2>) (Klinedinst <1>,

<2>) (8zpak).
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De nombreux travaux ont également porté sur la caractérisation des
intermédiaires de reéaction afin de déterminer avec preécision les
mécanismes réactionnels (Abraham) (Bowden) (Venkatasety) et mettre en
évidence la présence éventuelle d’espéces instables dont la
décomposition sSpontanée pourrait intervenir dans les problémes de

sécurité (Dalleck) (Dampier) (Istone)'(Salmon) (Williams).
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Figure I.1: Schéma de principe d’un générateur Li/SOCl=
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1.2 / ETUDE DE LA PASSIVATION DU LITHIUM

Une réaction électrochimique identique & la réaction (2),
qui se produit au contact de 1“anode de lithium, se trouve & l7origine
de la passivation de ce métal alcalin. Cette réaction provoque la
formation de la couche de chlorure de lithium qui est un produit
insoluble dans 1’électrolyte. L‘étude de cette couche passivante se
développant sur la surface du lithium au contdct de chlorure de
thionyle a fait |‘objet de nombreuses publications. En effet, la
connaissance de 'ses propriétés morphologiques et cinétiques est
nécessaife, car celles-ci .conditionnent a la faois le phénomeéne de
retard de montée en tension, mais aussi la conservation de capacité
dans un élément industriel devant parfeis attendre plusieurs années
avant Q’étre utilisé.

Les principales méthodes utilisées pour étudier la couche
passivante sont, d‘une part- les méthodes d’observation par la.
microscopie a ba]ayége et analyse RX, et d’aﬁtre part des méthodes
électrochimiques (mesures galvanostatiques impulsionnelles ou mesure
de |/ impédance sous courant alternpatif). Pour une présentation
simplifi¢e, les résultats de la. littérature obtenus par les deux

méthodes ont été présentés séparément.
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[.2.1 / Etude morphologique de la couche passivante

La microscopie a balayage permet principalement de
déterminer la morphologie et 17épaisseur réelle de la couche. Elle
fournit également des informations sur la composition de la couche par
1“intermédiaire d‘appareils d“analyse intégrés a la chambre
d‘observation.

Dans le cadre des études entreprises sur la passivation du
- lithium gans le chlorure de thionyle, cette technique a été utilisée
pour mesurer |‘épaisseur des dépots (Babai) (Dey <6>) (Peled <6>) ou
pour vérifier 1‘effet des additifs sur leur morphologie (Bressan)
(Chua) (Dey <5>) (Fleischer <i>, <2>). |

La couche de chlorure de lithium apparatit généraieﬁent
constituée de cristaux cubigues dont la taille et le nombre augmentent
avec la température de stockage (Babai) (Dey <1>) (Fleischer <i>).
L’épaisseur de la couche augmente également en fonction de la durée et
de la température de stockage (5 um aprés 13 jours a 25°C.et 50 jim
apres 15' Jours & 70°CY» (Dey <1>) (Babai), mais aussi sa cristallinité
ou porositeé apparente (Babai). L7analyse de la surface par
fluorescence X révele la présence.de chlore exclusivement, attribué a
du chlorure de lithium considéré ainsi comme seul constituant de la
couche (Dey). Quel que soit 1‘électrolyte de passivation, on ne
retrouve aucune trace de celui-ci (LiAlCla) dans la masse
cristalline. Il en est de méme des produits de la réduction S et
S0z qui sont solﬁbleé dang l7électrolyte.

Lorsque des additifs sont présents dans 1’électrolyte, des
modifications de la structure des couches sont observées. Par exemple,

la présence de 80z provogue une diminution de la taille des




cristaux (Dey <1>) (Babai). L‘utilisation d’électrolyte a base de
NbCl=/Li=S conduit & des <couches moins denses et de
morphologie différente de celles observées pour des couches formées
dans un électrolyte & base de LiAlCla uniguement (Fleischer <2>).

Si des additifs du type polycyanoacrylate sont employés, les cristaux
cubiques sont remplacés par des cristaux de forme irreguliére tres
dispersés sur la surface. Dans ce cas, les auteurs estiment que le
dépdt présente une structure .spongieuse lorsque la passivation est

effectuée & 70°C (Fleischer <1>).

[1.2.2 / Etude de la cinétique

du systéme électrode/couche

1.2.2 a) Le retard de montée en tension

‘'La présence sur l’anode d’‘une couche passivante
constituée essentiellement de LiCl (Dey <2>, <6>) entraline le
phénoméne de retard de montée en tension lors d’une polarisation
anodique, qui est illustré sur la figure I.2. Il se manifeste de deux
maniéres; la premiére <(courbe a) consiste en une brusque chute de
tgnsion relativement faible de 1‘ordre de 200 & 500 mV suivie d’une
remontée en quelques secondes a la tension de décharge (cas d’'un
stockage court & température ambiante); la seconde (courbe b) debute
comme la premiére mals comprend ensuite une seconde chute de tension

qui peut atteindre plusieurs volts. La remontée en tension peut étre
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retardée pendant plusieurs heures. Ce genre de comportement est
observé aprés un stockage prolongé a haute température (70°C) et
semble d‘autant plus important que la température de mesure est faible
et la densité de courant élevée. La premié¢re chute de tension est
attribuge a la.chute ohmique due & une couche primaife compacte sur le
lithium, la seconde proviendrait de limitations diffusionelles dans
une couche poreuse surmontant la couche primaire. La remontée en
tension obtenue par la suite résulterait d’une dégradation de
l“ensemble de la couche passivante (Peled <2>) (Holleck). HNous
examinerons dans Iun paragraphe particulier les différentes méthodes

mentionnées dans la littérature pour réduire ce phénomene.

1.2.2 b ) Les paramétres cinétiques

VLa plupart :des études ont été menées a |’alde de méthodes
galvanostatiques impulsionnelles pour déterminer les paramétres de la
couche (Peled <1>, <2>, <3>) (Moshtev) (Holleck). Qes études ne
portent . souvent que sur des durées de passivation limitées & quelgques
heures ou quelques jours. Ceci est principalement dad a la difficulte
d’effectuer ces manipulations tout en conservant 1‘intégralité du
S0Cl= dont la tension de vapeur & la température ambiante est
élevée. Peu d’études portant sur des durées de plusieurs semaines ont
ete faités sur ce sujet, en dehors de celles a caractere plus apbliqué

utilisant des éléments industriels (Bowden <2>) (Chua) (Dey <5>, <8&>).
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Bien que la technique de mesure des impédances sous courant
altermatif ait été rarement utilisée, on peut cepeﬂdant relever les
travaux de Philipps (Philipps), de Hughes (Hughes) et de Mogensen
(Mogensen) consacrés a des investigations sur éléments industriels.

Pour 'de faibles valeurs de la surtension, Peled a montré
1“existence d‘une relation linéaire entre le courant et la surtension
(Peled <6>). Pour de fortes valeurs de la surtension, une relation
proportionnelle au logarithme du courant est observée (Moshtev).

La présence de la couche passivante est révélée par
spectroscopie d’impédance par une boucle capacitive unique dans lé
plan complexe, dans tout le domaine de fréquence étudié (Peled <3>).
Dans certains cas, Phillipps montre éue les diagrammes d”impédance
comportent deux boucles capacitives. La résistance de polarisation
pourrait étre la somme de deux termes, une résistance caractérisant
la couche primaire, et une résistance associée & 1‘interface
couches/électrolyte. Mogensen a remarqué que les diagrammes d‘ impédance
sont caractéristiques de 17électrolyte utilisé. Par exemple, avec un
électrolyte SO0Clz, LiAlCla 1,8 M/1, les diagrammes comportent
une seule boucle capacitive. Avec un électrolyte BSO0Clz,
LiAlCla 1,2 M contenant 0,6 M/l du complexe AlCla,50=, une
boucle capacitive supplémentaire apparait dans le domaine des basses

fréquences (Mogensen).
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Figure 1.2: Exemple de retard de montée en tension pour des

piles Li/SOCl=.
Courbe a: Aprés un stockage court a température
ambiante

Courbe b: Aprés un stockage prolongé a 70°C.




_24_

1.3 / ANALYSE DES MODELES DE COUCHE PASSIVANTE

Quelques travaux ont permis la présentation de difféerents
modéles de couche passivante (Peled <1>) (Moshtev) (Holleck) gue nous
allons examiner en détail. Cette couche est consideree comme un
interphase entre |“électrode et l|“électrolyte. Ses proprietés
générales sont celles d’un électrolyte solide dont la composition et

la structure sont & déterminer.

1.3.1 / Modéle de 1‘interphase électrolyte solide

-

Développé . par Peled dés 1975 (Peled <4>), le modéle de
1“interphase ¢électrolyte solide SEI (en anglais Solid-electrolyte
Interphase) est appliqué aux couches passivantes se formant sur un
métai alcalin ou alcalino-terreux au contact d‘un ¢électrolyte
inorganique. Dans le cas ou le solvant d’électrolyte est le chlorure
de thionyle, ce modele a souvent été utilisé pour exﬁliquer les
propriétés de la couche passivante formée de chlorure de lithium.

Peled a initialement considéré que la couche passivante est
constituée par une couche compacte possédant les propriétés d’un
électrolyte golide conducteur ionigue par Li* (t*=1) et
isolant électronique. Dans tous les processus se développant dans le
systeme é&lectrode/couche, |‘étape limitante sérait due au transport
ionigue & travers la couche constituee par 1’électrolyte solide. Le
systeéme peut alors e&tre présenté de fagon schématique sur-la figure
.1.3. Le circuit électrique égquivalent de ce systéme est réduit au

circuit résistance/capacité déterminé par les propriétés résistive et
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diélectrique de la couche passivante. Les mesures effectuees sur des
électrodes de lithium aprés séjour dans un électrolyte au chlorure de
thionyle ont permis de déterminer des capacités Cse: de |‘ordre du
uF/cm® et des résistances Rse: de 1‘ordre du k Q. cm®

(Peled <2>).

En considérant la couche comme un electrolyte solide de
constante diélectrique connue (10,6 dans le cas du chlorure de
lithium)>, la mesure de la capacité conduit & la détermination de
|“épaisseur de la couche. La mesure de la résistance et la
connaissance de I‘épaisseur conduisent a la détermination de la
résistivité de la couche. Ce modéle permet de déterminer une épaisseur
de couche passivante d’environ 0,1 pum aprés 1 mois de stockage &
température ambiante et une résistivité de |’ordre de 10° f1 .cm
(Peled <5>) (Schlaikjer).

A partir de 1‘équation régissant la migration ionique dans
les solides, les auteurs ont montré la validité de leur modéle dans
les cas limites de polarisation. Les hypothéses sur lesquelles repose
le modéle SEI ne prennent en compte que les variations de Cse: et
Rse1 en fonction de |“épaisseur. Ces deux parametres étant
respectivement des fonctions .croissante et décroissante de
l’épéisseur, les dimensions de la boucle devraient évoluer de telle
maniere que la constanfe de temps du circuit R/C reste constante, si
la résistivité et la constante diélectrique sont elles mémes
constantes., En fait, I‘utilisation du modéle conduit & supposer que la
résistivité augmente avec le temps de stockage (Peled <2>)., Par
ailleurs, les épaisseurs déduites par l‘utilisation du modele (0,1 um)
sont trés éloignées de celles déterminées par Dey (30 pm) a partir

d’observation au microscope & balayvage aprés une durée de passivation




comparable. Il apparait donc que ce modéle ne permet pas de

déterminer de facon satisfaisante les caracteéristiques de la couche.

1.3.2/ Autres modéles d’interphases siratifiés

Dans une étude plus récente, Peled a tenté d’améliorer le
modéle SEI en proposant deux sous-couches: une couche primaire
compacte de falble épaisseur & 1‘origine des phénoménes observés,
l|”autre couche secondaire poreuse et de grande épaisseur dont les
effets sur la cinétique de 1’électrode sont mal connus.

Certains auteurs (Moshtev) (Holleck) ont étudié la
passivation dés 1/immersion Ae |“électrode dans 1“électrolyte a 1‘aide
de meéthodes galvanostatiques impulsionnelles. L7étude des variations
de 1/C en fonction de R montrent 1’existence de deux portions de
droites distinctes. A partir de ces observations et aprés des
expérimentations .imlitées a 'qﬁelques heures, chacun des auteurs
propose des modéles différents qui restent trés descriptifs.

Pour Moshtev, le changement de pente traduit le remplacement
de la couche de contamination d‘oxyde présent a la surface par une
couche de passivation de chlorure de lithium. Suivant cette hypotheése,
le phénoméne observé par la suite mettrait en évidence une évolution
de la cinétique de passivation et de |’accroissement en épaisseur de
la sous-couche primaire.

Pour Holleck et coll., la pente initiale a eté attribuéé a
la formation d‘une couche primaire. Aprés avoir atteint une épaisseur
définitive, 17évolution différente de 1/C en fonction de R traduirait

le recouvrement de la couche primaire par une couche secondaire plus
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compacte et mieux ordonnée (Holleck). Les auteurs mettent en eévidence
une résistivite faible lors de la coupe de 1“électrode dans
1“électrolyte (2,5 107 0y cm) et des valeurs plus élevées au cours

du stockage (30 1070 cm). Ces résultats conduisent les auteurs &
considérer que la couche passivante est constituée de la superposition
de trois sous-couches .de gstructure différente : une couche primaire
poreuse dont la microporosité intervient le long des joints de grains,
une couche secondaire plus compacte donc mieux structurée que la
précédente, et enfin une couche tertiaire périphérique essentiellement
poreuse et * constituée de cristaux formés par
dissolution/cristallisation de la couche sous-jacente. Cette derniére
couche n‘aurait aucune influence sur la cinétique électrochimique.
Comme dans le cas du modéle SEI, ces modéles d‘interphases stratifiés
ne permettent pas de déterminer en raison de leur complexité les
propriétés de la couche passivante & partir de I|‘analyse des
diagrammes d’ impédance d‘électrode.

De 1‘ensemble de ces travaux, il apparalt que la couche
passivante ne se limite pas simplement & un interphase de moins d’un
diziéeme de micron d‘épaisseur. L’étude de la coupe transversale de la
couche, formée pendant plusieurs. jours dans un électrolyte, a montre
gue sSon épaisseur pouvait atteindre plusieurs dizaineg de microns, et
était d‘autant plus importante gque la température de stockage était
plus élevée (Dey <1>). Dans ces conditions, il est généralement admis
que la couche passivante est constituée par une mince couche primaire
compacte surmontée d‘une couche épaisse poreuée (Peled <2>) (Moshtev)
(Holleck) (Hermann).

La croissance éontinue de la couche résulte certainement

d‘une corrosion électrochimique du lithium, et par conségquent, d‘une
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réeduction du chlorure de thionyle. La couche poreuse doit donc

crottre aux dépens de la couche primaire par
dissolution/cristallisation de celle-ci (Moshtev? (Holleck?
(Hermann?).

Si la couche primaire était un pur électrolyte solide, la
corrosion de 1’anode s’arréterait sitét le recouvrement total de
1“électrode par la couche. Ainsi que le montrent les études
microcalorimétriques et les observations par microscopie, la
croissance de la couche ne ralentit en fait gu’assez lentement. Il
faut donc admettre que la couche comporte des défauts de structure
permettant une conduction électronique <(électrons ou trous), la
*surface présentant ainsi dés zones anodiques ét des zones cathodiques
sur lesquelles la réduction du chlorure de thion&ie peut intervenir.

La vitesse de croissance de la couche a été étudigée en
postulant une limitation du phénoméne par la migration de Li* ou
encore par fa migration d“électrons a travers [“électrolyte solide
(Peled <1>). Le modéle dérivé de celui utilisé pour |‘7étude de 1la
croissance des couches d’oxyde met en évidence une lol de croissance
parabolique dans les deux cas de limitations envisagés. L‘expérience
montre que cette loi n’est qu’imparfaitement vérifiée. |“hypothése de
|“existence d’une couche poreuse en contact avec |’électrolyte a
déterminé certains auteurs a considérer des réactions supplémentaires,
par exemple une reaction de dissolution (Hermann) (Holleck), voire
méme une réaction de recristallisation (Moshtev). Dans ces
cohditlons, 1“évolution de 1’épaisseur de couche en fonction du temps
ne peut faire 1‘objet d’une étude théorigue, puisdu’el]e provient de
combinaisons complexes des lois caractéristiques des phénoménes de

cristallisation et de dissolution.
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Figure 1.3: Modéle dé 1“interphase électrolyte solide
a / Modeélisation de la couche passivante
b / Circuit électrique équivalent

de la sous-couche compacte
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1.4 / DONNEES ACTUELLES

SUR LA REDUCTION DU RETARD DE MONTEE EN TENSION

Pour tenter de réduire le phénomene de retard de montée en
tension, de nombreux travaux ont été effectués mais les méthodes
généralement utilisées restent le plus souvent empiriques. La
principale voie explorée consiste & changer la composition de
1“électrolyte en supposant gque la modification de structure et
composition de la couche passivante qui en résulte peut perturber le
phénoméne. Parmi 'les multiples facteurs susceptibles d’influencer les
propriétés de la couche et le retard de montée en tension, on peut
noter ces deux principaux:

- Changement des sels d’électroLytes

- Utilisation d‘additifs et de revétements protecteurs

I.4.1 / Les sels électrolytiques.

L’électrolyte 'le plus utilisé est le tétrachlorocaluminate de
lithium qui résulte de la réact}on de neutrallsation du chlorure
d’aluminium (AlCls?, acide de Lewis, par une base de Lewis, le
chlorure de 1lithium (LiCl>. La synthése se fait par reaction en

solution dans le chlorure de thionyle sulvant la réaction (4):

AlCls + LiCl ——— Li*, AlCla~ (4)

Dans ce milieu ou la plupart des réactions font intervenir

un échange d‘ion chlorure, il est possible de définir une échelle de
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chloroacidité caractérisée par un pCl = -lag (Cl”™) (Maziére)
(Bressan <2>) (Petit). Si lors de la synthése de LiAlCla, il
subsiste un exceés de AlCla, le pCl de la solution sera élevé. Dans
ces conditions, la solution sera consideree comme acide. Dans cette
optique, 1l apparalt que les composés suivants peuvent se classer en
fonction de leur acidité:
SbCls > AlCls > FeCla > SnCla > BCla > PCls

Des solutions acides ont été étudiédes pour limiter la passivation du
lithium (Schlaikjer) (Mogensen) et la polarisation cathodique
(Schlaikjer)> (Petit). Leur emploi permet en effet d’améiiorer les
performances du collecteur par dissolution du LiCl qui s’y forme, mais
provoque également une consommation du LiCl constituant la couche
passivante.

Le remplacement de AlCls par d’autres acides de Lewis
comme GaCla, PCls, FeCls, InCla, TiCla, SnCla
(Bowden <2>) ou NbCls (Fleisher <2>) a été envisagé. D’autres sels
du type clovoborate (LizB:1oClio et LizB1=2Cli1=2)
(Dey <5>) (Schlaikjery ontlégalement été utilisés, mais ces derniers
se gont reévélés trop complexes a synthétiser et trop chers pour étre .
pratiguement employés.

L‘’emploi de sels résultant de la combinaisoﬁ de solutés
comme Li=0 ou Li=C0= avec des acides de Lewis tels que
AlCls, SbCls, WCls, NbCls, SiCla, PCls ou
BCla a été ‘préconisé par Bressan (Bressan <1>). De |’ensemble de
ces. prodults, seul le binaire AlCls/Li=C0= a pu étre
utilisé pour des raisons de facilité et de sécurité de mise en oeuvre.
Cette solution demeure cependant Insuffisante pour résoudre de fagon

tout a fait satisfaisante le retard de montée en tension.
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1.4.2 / les additifs et les revétements protecteurs

L‘anhydride sulfureux gqui est un produit de décomposition de
S0Cl= est 1‘un des additifs le plus souvent utilisé. Il a été
observé que son efficacité dépendait du rapport S0z/LiAlICla.

L’effet a pu eétre attribué & une modification des propriétés de la
couche passivante selon 17acidité du milieu, elle-méme fonction de la
guantité de S0z (Chua).

L’anhydride sulfureux a également été mis en évidence lors
de la préparation de sel par neutrallsation d‘un acide de Lewis
(AlCla) par une base telle que Li=0 (Gabano <3>)'ou lors de
1“utilisation de clovoborates (éhen). Il a éteé proposé comme
explication de 17effet bénéfique attribué a ces sels.

Divers additifs organiques ont été testés pour diminuer la
passivation du lithium. Il s’agit de polyméres & base de
alkyl2-cyanoacrylate (Fleischer <1>, <3>) (Catanzarite), de polyméres
vinyliques (T.Kalnoki-kis) ou de résines polysulfonées (Okamura). Ces
polyméres sont appliqués directement sur 1‘anode ou simplement dissous
dans |‘électrolyte avant son emploi. L‘action de ces produits est
attribuée a une l?mitation de la vitesse de croissance de la couche,
mais aussi & une modification de sa morphologie (N.A.Fleischer <i>),
Ils ne suffisent pas pour éliminer totalement le retard de montée de

tension et sont souvent dégradés par le chlorure de thionyle.
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1.5 »~ BUT DE LA THESE

L‘étude des travaux de la littérature a montré que la
passivation du lithium est un phénoméne particulierement complexe. Les
modéles de couche passivante ne permettent guére de rendre compte des
propriétés morphologiques et cinétiques du systéme électrode/couche.
Par ailleurs, le phénomeéne de retard de montée en tension n‘a pu étre
élimineé de facon efficace par les méthodes proposées dans la
littérature.

Nous nolus proposcns d’étudier l’influénce sur les propriétés
de 1la couche passivante de deux additifs: 1‘un classique connu dans la
littérature 1“anhydride sulfureux (Soeé, i’adtre qui a fait
1“objet d‘une étude toute particuliére aux laboratoires de la SAFT, le
tétrachlorosul fatoaluminate de lithium LiA1(S0sCl)a en abrége
TCSAL. Ces deux additifs ont éte aJoﬁtés séparément puis conjointement
a un électrolyte .de référence utilisant SOClz comme solvant et
LiIAICls comme soluté.

Une étude préalable avec des éléments industriels sera
effectuée dans le but de montrer 1 intérét pratique des additifs
choisis sur la réduction du retard de montée en tension. Une étude
plus fondamentale de la passivation du lithium sera menée a la fois
par microscopie a balayage et par spectroscopie dfimpedance
d’électrode. L‘expérimentation sera faite aussi bien a 17équilibre en
fonction du temps de stockage gue sous polarisation anodigue a.l’état
stationnaire. La confrontation des résultats devra nous permettre de
présenter des modéles rendant compte des propriétés cinétiques et

morphologiques de la couche passivante.
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CHAPITRE II

CONDITIONS EXPERIMENTALES

1.1 £ PR ATIO ROLYTES

Cette étude sur la passivation du lithium dans le chlorure
de thionyle a eteé réaliséé avec quatre électrolytes différents dont
les compositions sont les sﬁivan£es:

(a)-80Clz, LiAlCla 1,35 W/I
dit électrolyte "de référence" (sans additif)
(b)-S0Cl=, LiAlCls 1,35 W/1 + SO0z 0,5 W1
dit électrolyte "de référence + S0=2"
(¢)-S0Cl=, LiAlCla"1,35 M/1 + LiAl(S0sCl)s 0,017 M/]
dit électrolyte "de référence + TCSAL"
(d>-s0Cl=, LiAlClas 1,30 M/1'+ S50= 1,35 W1
+ LiAlI(S0=Cl). 0,017 M/1

dit électrolyte "de référence + S0= + TCSAL"

Le mode de préparation de ces électrolytes est donné dans la suite de
ce paragraphe. On trouvera en annexe le mode opératoire de preéeparation
de 1‘additif TCSAL (annexe A.4) ainsi que les méthodes d’analyse

utilisées pour contréler et caractériser les différents électrolytes.




-35-

II.1 a / Electrolyte "de référence"

Cet électrolyte est préparé par dissolution dans le chlorure
de thionyle <(Bayer) du chlorure d’aluminium, AlCls (Fluka qualité
puriss), .neutralisé ensulte par du chlorure de lithium (Fluka qualité
puriss). Un léger exceés de LiCl est ajouté (environ 5%) afin que la
neutralisation soit certaine.

Avant son emploi, le chlorure de lithium est déshydraté sous
vide & 200°C pendant 24 heures. Cependant cette déshydratation n’est
paé complete et 'induit la formation dans le milieu de composés tels
que AICl=0H et HClI. Ceux-ci sont ¢liminés par chauffage- de

1“électrolyte sous reflux pendant plusieurs heures.

II.1 b / Electrolyte "de référence + 50="

Pour préparer cet électrolyte, une voie de synthése
particuliére a été utilisée. Pour cela, on emploie, a la place du
chlorure de lithium, du carbonate de lithium qui réagit avec SOCl=
et AlCls selon la réaction :

Lizc03.+ S0Cl= + 2 AlCl»s
| ——5 2 LIAICl« # SO= + C0s

On a ainsi formation directe dans le milieu du
tétrachloroaluminate de lithium et génération in situ de l’ahhydride
sul fureux. Moins hygroscopique gque le chlorure de 1lithium, le
carbonate de lithium simplifie le processus de synthése de
1“électrolyte en évitant en particulier la production dé COMPOSEs

hydroxylés et de gaz chlorhydrique.
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Pour accélérer la réaction, la préparation de 17électrolyte
est realisée a 70°C sous reflux. La température du réfrigérant est de
-20°C, ce qui permet I17élimination du CO=z (insoluble dans le
milieu) et le maintien en solution de la majeure partie du S0=
formé <(environ 75%). La composition finale d’un tel électrolyte est la

suivante: SOCl=, LiAlCls 1,35 M/1, S0= 0,5 M/1.

1I1.1 ¢ / Electrolyte "de référence + TCSAL"

Cet électrolyte est fabriqhé en ajoutant a 1/électrolyte de
référence la quantité voulue de LiAl(S0sCl)s qui est
légérement soluble dans le chlorure de thionyle (jusqu’a 1% en poids).

I1.1 d / Electrolyte "de référence + 50= + TCSAL"

L’électroTytel est préparé en ajoutant a 17électrolyte
contenant 0,5 M/l de S0= la quantité requise de TCSAL pour que la

concentration soit de 0,017 M/1.
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11.2 / METHODES D’ETUDES DES ELEMENTS INDUSTRIELS

Les ¢léments utilisés sont de fabrication courante a la
S.A.F.T.. Ce sont deg piles de 3,6 V qui sont commercialisées depuis
1980 et dont les applications les plus courantes sont le maintien de
mémoire pour circuits électroniques et les radiocommunications.

Deux types d’éléments ont été utilisés.

- des piles de module "AA"
- des piles de module "C"

Ces éléments différent & la fois par leur taille et leur
conception techhologique. Les éléments de module "AA" correspondent
en dimension a 1“élément R6 du couple salin 7Zn/Mn0=. La surface de
lithium exposeée a 1”7électrolyte egt faible afin de limiter
17autodécharge. Leur wutilisation gst limitée & des courants maximum
d’environ 50 mA (5mA/cm®). Les éléments de module "C" sont de
dimensions plus importantes et correspondent aux é¢léments R14 pour le
couple salln Zn/Mn0O=. Qes pilegs destinées a des applications de
fortes puissances utilisent une technologie dite “épiralée“ qui permet
une augmentation considérable de la surface des électrodes afin
d“acceder au meilleur compromis entre puissance délivrée, autodécharge
et séqurité d’utilisation. Leur capacité est d‘environ 3,5 Ah pour un
courant de décharge de 450 mA (5 mA/cm®).

Une description sommaire de chacun de ces modules est donnée

dans les paragraphes suivants.
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[1.2.1 / Description des modules d’essal

a ) Module "AA"

Le plan d’un tel générateur est donné sur la figure II.1. Il
comprend une anode de lithium constituée de deux demi-coquilles (S ;
10 c¢m®), un séparateur en fibre de verre et un collecteur
cathodique externe constitue de nolr d’acétylene. Le volume
d’électrolyte est' de 3,4 cm®. Le collecteur cathodique est au
contact du godet en inox. Le lithium est connecté au pion central
d’une traversée verre/métal via un ressort en inox gqui permet
également le maintien d’ﬁn esbace inter-électrode & peu preés constant
au 'coufs de la décharge. La Jjonction traversée verre/métal godet est
rendue étanche par ‘soudure micro-plasma. La concentricite de
l’ensemblé .du module fait que [7on parle d’une pile a technologie

"bobin"(terme anglo-saxon’.

b ) Module "C"

La figure 1II.2 représente une coupe {transversale de ce
générateur. La technologie "spiralée" employée consiste en un
enroulement sur lui méme d‘un bobinage constitué d’une anode de
lithium (L=320 mm; H=145 mm; e=0,6 mm), d’un séparateur en fibre de
verre et d’un collecteur cathodique comprenant un melange a base de
noir d’acétyleéne déposé sur une grille de nickel (L=320 mm; H=222 mm;

e=0,9 mm). L’élément contient 13 cm® d’électrolyte.




[1.2.2 / Mesures électrigues

L’ impédance des piles est mesurée & courant nul sous
fréquence fixe (40 Hz) et a 20°C (impédancemétre Faure). Cette mesure
permet de contréler et de comparer la résistance interne des
éléments.

Le retard de montée en tension est mesuré sous montage
galvanostatique & 17aide d’un enregistreur (Linseis 2060) (temps de
répongse de 0,3 s). Pour les modules "AA", le montage fait intervenir
une reésistance de 57£L (i = 5 mA/cm®) et la mesure est effectuée
pendant 1 minute. Pour les piles de module "C", cette mesure est
effectuée sous courant constant de .O}SB‘A (6,3 mA/cm®) peﬁdant

deux minutes.

11.2.3 / Mesures microcalorimétriques

Les générateurs électrochimiques sont le siége de réactions
d’autodécharge conduisant & une dégradation de leurs performances. Ces
réeactions peuvent eétre aussi bien une décomposition du solvant
qu’une‘ corrosion anodique ou d’autres réactions secondaires. Toutes
ces réactions se développent en produisant un certain dégagement de
chaleur qui peut étre déterminé par une mesure du flux de chaleur
émis (dQ/dt). Cette mesure permet de suivre 17évolution de ces

réactions au cours du temps de stockage ou au cours de la décharge.
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La conservation de capacité étant 17un des principaux avantages des
couples a anode de lithium, la mesure du faible flux de chaleur émis
par ces générateurs est trés souvent utilisée. Dans le cas des piles a
anode de lithium utilisant le chlorure de thionyle comme matiére
active cathodique, il a #é&té montré que le flux de chaleur mesuré
‘provenait essentiellement de la corrosion de |7anode de lithium par le
chlorure de thionyle (Patel). L‘évolution du flux au cours du temps
traduit 1la formation de la couche passivante de LiCl. Ce flux est tres
important sitot le rempl issage des éléments - et diminue
progressivement au fur et & mesure de 1‘élaboration de la couche
passivante.

Il est souvent primordial de vérifier que la présence
d’additifs dans 17électrolyte n“induit pas une autodécharge anormale
de 1‘anode de lithium. Nbus avons donc évalué le flux de cbaleur émis
en effectuént des mesures S 20°C sur les éléments industriels a 17aide

d’un microcalorimétre (TRONAC modéle 350).
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Figure II1.1: Elément Li/S0Cl= module AA

(Coupe longitudinale)
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Figure 11.2: Elément L1/SOCl= ﬁodu]e C

(Coupes transversale et longitudinale)
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11.3 / ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

La microscopie & balayage est un outil particuliérement
utile pour 1‘¢étude morphologique de couche passivante. Elle permet
entre autre d‘établir des corrélations qualitatives entre la structure
des couches et leur comportement cinétique. Un appareil- de
fluorescence X couplé au microscope permet en outre de definic les
éléments constitutifs de 1la couche pasaiﬁante (éléments de numéro
atomique supérieur a 12). Les études ont été réalisées a l7aide d’un
microscope a balaﬁage (Stereoscan 250 Cambridge) équipé d’une sonde de
fluorescence X.

Aprés séjour dans un électrolyte, !7échantillon de lithium
(disque 'de diameétre 10 mm) est rincé dans une solution de chlorure de
thionyle saturée en LiCl afin d’éliminer d’éventuelles traces de
LiAlICla pouvant se déposer & la surface de 1“électrode, tout en
évitant la dissclution du LiCl de la couche.

Aprés. séchage de 1‘¢lectrode en boite a gants, un carré de
lithium (4x4 mmz) est; découpé puis collé sur un disque en acier
inoxydable & 1‘aide d’une colle conductrice & 17argent. L’échantillon
est ensuite recoupé & la lame de'rasoir, puis placé avec son support
dans un porte échantillon étanche (figure II.3). Celui-ci sert au
transfert dans la chambre d’observation du microscope. Il peut étre
ouvert & l’aide des commandes d‘orientation de la platine, [7ouverture
n’ayant lieu que | orsque . le vide secondaire a éte réalisé,
L’échantillon n‘est donc a aucun moment en contact avec 1‘atmosphere

extérieure et ne peut &tre contaminé (Garreau).
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Figure II.3: Schéma du porte échantillon utiliseé pour

1/étude par microscopie a balayage.
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I1.4 / ETUDE DE LA CELLULE DE MESURE

La mise au point de la cellule de mesure doit répondre aux
contraintes suivantes :
~g¢lectrode de travail connectée a des conducteurs
métalliques isolés du chlorure de thionyle afin d’éviter
|1“autodécharge de l’électrode par création d’une pile interne
~étanchéité
-gysteme de remplissage simple
et qui comporte les é¢lectrodes suivantes:
-¢lectrode de travail (ET) en lithium
-contre électrode de lithium (CE)

. La cellule en Inox, présentée dans la figure I1I.4, s’est
révélée satisfaisante pour tous ces critéres. L’électrode de travail
(ET) est logée dans un tube de verre calibré, de 3 mm de diamétre. Le
. contact ¢électrique est assuré par‘ le pion centrél d‘une traversée
verre/métal qui est enfoncé dans la masse de lithium. La surface de
1“électrode de travaill est arasée a la lame de rasoir juste avant
fermeture de la cellule afin de limiter au maximum la
contamination/oxydation du lithium.

La contre-électrode (CE) est constituée d‘un disque de
lithium <(diamétre 28 mm), soudé sur un support de nickel connecté au
pion de la traversée verre/métal par soudure électrique. Compte tenu
de la grande surface de cette électrode par rapport a l‘électrode de
travail, 1’impédance mesurée ehtre (ET) et (CE) peut étre considérée.
comme |‘impédance de 1“électrode de travail (ET) placée en série aveé
la résistahce d’électrolyte. La contre électrode de lithium (CE) sert

également d’électrode de réference.




L’étanchéité de la cellule &est assurée par soudure
électrique ou soudure microplasma des dlfférents éléments en inox
constituant son enveloppe externe (coupelles de fermeture et godet). |

Le remplissage de la cellule est effectué a 17aide d’une
seringue & travers un trou présent & la partie supérieure de la
cellule, la fermeture du trou étant ensuite assurée par une vis munie
d‘une rondelle d‘étanchéité en PTFE. Le remplissage est limité a un
volume de 8,4 cm® (76 % du volume total) afin gque seule

1“extrémité de 1“¢lectrode de travail plonge dans 1’électrolyte.




Troude remplissage

Electrode de Fravail (E T)

Verre |
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Figure II.4: Coupe ]ongitudinale'de la cellule de mesure




_48_

11.5/ ETUDE PAR SPECTROSCOPIE D‘IMPEDANCE D‘ELECTRODE

Aprés préparation des cellules décrites précédement, 1’étude
de |7 impédance du systeme électrode/couchg a d’abord été suivie au
potentiel d’équilibre en fonction du temps de stockage & température
ambiante sur une durée d‘un mois, période pendant laquelle les
caractéristiques de 1la couche passivante atteignent généralement des
valeurs stationnaires. Par la suite, les cellules sont soumises a une
polgrisation anodigue et 1/ impédance  mesurée aprés retour a
1“équilibre en fonction de la densité de charge utilisée. Des mesures
d’ impédance ont également été éffectuées pendant la polarisation

anodique pour différentes densités de courant.

11.5.1 / Principe des mesures d’impédance complexe

L’ impédance d‘une électrode peut é&tre determinee en tﬁus
points de la courbe :courant/tension. On utilise pour cela un signal
alternatif sinusoidal de faible amplitudeAE de la formel
AE= Z:E exp(jwt) superposé a la_tension E de polarisation cont}nue.
La pulsation w est égale & 2T(f ou f est la frégquence. Si |’amplitude
est assez faible pour obtenir une réponse linéaire, la réponse en
courant est aussi un signal sinusoidal déphaseé £§I==2§_f expj(u)t+cp)
(figure II1.5 a).

L/ impédance d’électrode Z(w) est alors définie par

ANE _ANE expliwt)

YA(B )] ANEYAY) exP(JWt+CP)

= Z2(W) exp (-J (f?)
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L’ impédance d’électrode peut étre représentée dans le plan cémplexe
(plan de Nyquist) sous la forme 2(w) = A - jB, ou A est la partie
réelle (A= Z(w) cos CF) et B la partie imaglnaire (B= Z{w) sin(p)
(figure II.5 b).

En électrochimie, la partie imaginaire de |impédance est
représentée au-dessus de 1“axe réel dans le plan complexe. La
représentation de Z(w) dans un large domaine de fréquence donne le
diagramme d’impédance dit de Cole-Cole. La limite haute frégquence de
1/ impédance est ¢égale & la résistance d‘électrolyte Re et la
limite basgse fréquence est égale & la résistance de polarisation
Re qui représente la pente de la courbe courant/tension au point

considére.

11.5.2 / BAppareillage et méthode de mesure

Le montage utilise gst représenté sur la figure II1.6. Il
comprend un analyseur: de fonction de transfert (Solartron type 1174,
Schlumberger), un potentiostat & large bande passante et a temps de
réponse rapide, comportant deux amplificateurs différentiels de gain
identique pour la mesure de I et AE, un oscilloscope et un
microordinateur (Apple Ile).
Les conditions générales de mesure des diagrammes
d’ impédances sont les suivantes :
-mode galvanostatique
-courant de modulation 25 uA/cm®

-gamme de fréquence 5 mHz & 500 kHz
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Le galvanogstat permet d’appliquer entre 17électrode de
travail et la contre électrode, par 1‘intermédiaire d’un sommateur,
le courant (I ~+ZXI). Les amplificateurs différentiels servent a
mesurer 1‘un le signal (E +AE) entre les électrodes et 1‘autre le
signal (I+£§.I)'R!r ou R* représente une résistance étalon placée
dans le clrcuit de la contre-électrode. A 1’aide des décaleurs de
tension,' on élimine les composantes continues pour ne conserﬁer que
les signaux AE et R*ZLI qui sont amplifiés par un gain g et envoyés a
l17analyseur de fonction de transfert (AFT). L‘oscilloscope sert a
vérifier que ‘les signaux envoyés & 1/AFT ne présentent aucune
composante continue due au point de polarisation étudié.

L’analyseur de fonction de transfert comporte une partie
générateur de fréquence utilisée par le galvanostat pour la
perturbation sinusoidale du courant. Lé pa;tie corrélateur calcule
les composantes réelle et Imaginaire de |’/impédance & pértir de
1“analyse des voies X et Y sur lesqué]les sont appliquées

" respectivement les signaux R*AI et AE

Y@ = g AT exp (@)
et X = g AT exp (J)
ou g repreésente le gain de chacun des deux amplificateurs

différentiels, q& et q&, le déphasage respectif des deux signaux par
rapport au signal émis par le générateur. L7analyseur calcule le
rapport Y(w /X qui permet de déterminer la valeur de 1’impédance

2(W).
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Le microordinateur commande via un bus IEEE les fonct;ons de
l’ana]yseur de fonction de transfert (i.e. domaine de fréquence,
échelonnement desr mesures, etc.) et recueille les résultats par
enregistrement sur disque souple. Le traitement des données est
effectué par un programme spécialement développé a cette fin (analyse
directe des diagrammes d’impédance dans le plan complexe, tracé

automatique des diagrammes sur imprimante).
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Figure II.5: a ~ Signal alternatif superposé & une tension
continue en un point de la courbe courant/tension
b » Exemple de diagramme d’impédance representé

dans le plan complexe
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CHAPITRE III

ETUDE DU SYSTEME EN ELEMENTS INDUSTRIELS

Dans ce chapitre, nous nous proposons d‘étudier le
comportement du systéme électrode/couche des ¢éléments industriels
utilisant un électrolyte S0C1z/LiAlCl= avec ou sans les
additifs S0z et TCSAL ( LiAI(S0sCl)4). Cette étude est
présentée afin de montrer 17intérét pratique de ces additifs sur la
‘réduétion du retard de montée en tension.

Nous nous sommes limités a comparer les performances en
module "AA" de 1‘éiectrolyte dit "de référence + SO;" et de
lfélectrolyte dit "de référence + S0= + TCSAL ". Le premier
électrolyte, habituellement utilisé (SAFT), doit servir pour Ia‘
comparaison des résultats obtenus par mesure du retard de tension et
par microcalorimétrie. Des piles contgnant un électrolyte enrichi en
fCSAL (1%) ont éteé étudiées en microcalorimétrie et comparées a des
piles contenant 17électrolyte dit "de référence + S02". En module
C, seul l‘electrolyte dit "de reéférence + 50= + TCSAL" a eté
étudié afin de confirmer les résultats obtenus en module AA. Les piles
ont été placées a 70°C et leurs performances mesurées apres 7 jours et

1 mois de stockage a cette température.
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I1I1.1 / MESURE DU RETARD DE MONTEE EN TENSION

11I1.1.1 / En module "AA"

Les figures III.1 et III.2 représentent le retard de montée
en tension pour les deux électrolytes employés. Elles mettent en
évidence |‘effet bénéfique du TCSAL sur les performances des piles. En
effet, 17électrolyte contenant les deux aﬁditifs permet d’obtenir
apres 7 jourg 4 70°C une tension de-3,3 volts au bout de 5 secondes de
décharge, soig presque un volt de plus que la tension obtenue dans les
mémes conditions avec 1’¢électrolyte ne contenant que SOz comme
additif. 'Aprés un mois de stockage & 70°C, le gain en tension est
d’environ 1,1 volts au bout de 5 secondes (2,77 volts pour les piles

utilisant 1’électrolyte avec les deux additifs, et 1,65 volts pour les

piles avec 1“électrolyte contenant que S0= comme additif).

111.1.2 / En module "C"

Les performances obtgnues dans ce module sont rapportées
dans le tableau III.1 et 1la figure III.3. Elles confirment les
résuitats déja obtenus en module AA. Seules 2 piles sur 6 ont, au
moment de la mise en débit, une tension initialé inférieure a 3 volts,
et toutes les tensions sont au déssus de 3 volts aprés 5 secondes. On

remarque également une trés faible dispersion des résultats.




I11.2 / EVALUATION DE L“AUTODECHARGE

Le tableau III.2 résume les différents résultats obtenus. En
particulier, les mesures microcalorimétriques effectuees sur des
‘éléments (module AA) ne montrent aucune différence quant au flux de
chaleur. Aprés décharge sous un faible régime (1000 ; durée de
décharge de 21 Jjours) les éléments sont démontés et le lithium
résiduel analysé.: La quantité initiale de lithlum introduite dans les
¢léments étant connue avec précision (capacité initiale: 2,05 AH), un
bilan peut étre effectué. Celui-ci permet d’établir que la présence
d’une. quantité importante de TCSAL n“induit pas d’autodécharge en
stockage et/ou en décharge supérieure a celle constatée avec

1“électrolyte utilisé habituellement (5,8 % de perte de capacité).

I11.3 / CONCLUSIONS DE L‘ETUDE

La présence de TCSAL dans un électrolyte contenant du
S0- s‘avére particuliérement bénéfique pour réduire de fagon
significative le phénoméne de retard de montée en tension. De plus,
1“utilisation de cet additif n“induit pas une autodécharge
supplémentaire, ainsi que le montrent les données obtenues par mesures
microcalorimétriques et les résultats de décharge.

Dans les prochains chapitres, l‘action synergique de S02
et TCSAL 'sera é¢tudiée en détail sur les propfiétés morphologiques et

cinétiques de la couche passivante en cours de stockage et sous




-857-

polarisation anodique. Lors- de |‘expérimentation au cours de cette
étude plus fondamentale, toutes Iles précautions ont éte prises pour
qu’aucun paramétre d‘ordre technologique ne puisse influencer de
quelgue maniére gue ce soit la passivation de 1“électrode de lithium.
En particulier, il est connu que la présence d’éléments métalliques
connectés & l‘électrode de lithium interviennent de facon déeterminante
sur la passivation de I7électrode. Ces parties métalliques présentes
dans les éléments industriels limitent les effets néfastes de la
passivation de 17électrode de lithium, et favorisent |‘absence de
retard de montée-en tension. De plus, dans un éiément industriel, les
contraintes technologiques imp]iqugnt la présence d’un séparateur
poreux en fibré de verre entre 1‘électrode de lithium et le collecteur
carboné._ Ce séparateur permet de comprimer les deux électirodes |‘une
sur l’autre tout en conservant une isolation parfaite et une distance
inter~é1ecfrode réduite. Dans ces conditions, la croissance de la
couche passivante s‘effectue dans un espace reduit et ne peut donc se
dérouler de facon identique a celle obtenue dans un espace |libre. Par
ailleurs, par leur structure et leur grammage, ces séparateurs peuvent
intervenir de maniére déterminante sur les densités de courant

utilisables.
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Figure II1.1: Retard de montée en tension pour des éléments (AA)
aprés 7 jours a 70°C (Décharge sous 57L£.,20°C)
a/ Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"

b/ Electrolyte "de référence + S02"
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Figure II1.2: Retard de montée en tension pour des éléments (AA)
| aprés 30 Jjours a 70°C (R=5?£1,20“C;)
a/ Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"

b/ Electrolyte "de reférence + S0="
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Figure III.3:

Retard de montée en tension d’éléments
(module C) aprés 7 Jjours (+) et

5 semaines (x) & 70°C

(I=0,58 & (6,3 mAscm®)).

Electrolyte "de référence + SO= + TCSAL"




Tableau III.1: Retard de montée en tension de piles module C
Li/S0Cl=z contenant I|‘électrolyte de “référence + S0= + TCSAL"
aprés une semaine et un mois a 70°C (I=0,58 A (6,3 mA/cm®); 20°C)

(6 piles différentes pour chaque essai).

Fem Z(40Hz) | Tension Tension de la pile aprés

initiale | —mmmmmmmmmmmmmmmmeees
(Volts) (Ohms) (Volts) 5 sec. 1 min. 2 min.
stockage: 3,700 6,7 3,28 3,35 3,28 3,26
Sept : 3,698 Pl 3,28 3,36 J31 8,29
3,699 7,5 3,25 3,34 3,32 3,30
jours : 3,699 | 3,20 3,35 3,32 3,30
3,699 8,0 3,15 3,34 3,32 3,30
70°C 3,699 a0 3,36 3,36 3,82 3,31
stockage: 3,712 32 | 3,26 3,24 3,18 3,14
un 1 3,697 20 3,22 3,29 3,28 3,28
3,713 55 2,55. 3,24 3,14 =
mois : 3,700 34 3,08 3,08 3,16 3,13
3,696 26 3,20 3,34 3,31 3,30
70°C ¢ 3,702 21 2,58 3,34 3,30 3,28
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Tableau III.2:Résultats microcalorimétriques pour des éléments AA
Li/S0Cl- aprés un mois & 70°C , décharge pendant une minute sous

b7flet nouveau étockage pendant un mois & 20°C.

Electrolyte I Electrolyte
"de référence I"de référence + S0=
+ S0=z" I + TCSAL*

; I enrichi a 1% en TCSAL

Fem (V) I 3,684 I 3,691

Impédance(40Hz) (£1) I 205 1 38
Flux de chaleur (yﬂ) I 9,5 I 9

Tension moyenne (V) I 3,5 : I 3,5
Courant moyen (mA) I 3,5 I 3,5
Capacite I I
a 2,5 Volts (Ah) I 1,93 I 1,92
Perte maximum (Ah) en I I
lithium Cautodécharge)l 0,12 I 0,13

(stockage et déchargell I
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CHAPITRE IV

ETUDE DE LA COUCHE PASSIVANTE EN COURS DE STOCKAGE

Les résultaté exposés concernent une étude du phénomene de
passivation du lithium dans le chlorure de thionyle. Nous présentons
tout d’abord les résultats obtenus par observation en microscopie
¢lectronique des couches passivantes formées dans les différents
¢lectrolytes étudiés. Par la suite, sont présentés les résultats
acquis par spectroscopie d’impédance d‘électrode sur les propriétés du

gystéme électrode/couche au potentiel d“équilibre.

IV.1 / PROPRIETES MORPHOLOGIQUES DE LA COUCHE

La composition de la couche passivante formée sur
|“électrode de 1lithium a été analysée par fluorescence X (on rappelle
que le lithium n‘est pas détectable par cette méthode d”analyse). Dans
tous les cas, 17élément chlore est repéré par un pic intense sur les
di agrammes (figure 1IV.1).Aprés une heure de passivation, d“autres
¢éléments sont parfois détectés: 17¢lément soufre qui doit provenir de
la décomposition du chlorure de thionyle, et 17élément aluminium qui

serait dd & la présence de tétrachloroaluminate de lithium.
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Ces observations corroborent celles de Dey (Dey <6>) et conduisent &
admettre que la couche passivante est essentiellement formée par une
couche polycristalline de chlorure de lithium. La présence de traces
des éléments soufre et aluminium laissent toutefois supéoser que
d’autres composés peuvent étre susceptibles d’étre incorporés a la
coﬁche.

L’état de surface des couches passivantes formées dans
différentes conditions a été obserQé par microscopie électronique a
balayage. Pour une présentation simplifiée, les observations sont
;détaillées pour chacun des électrolytes utilisés dans les paragraphes

suivants.
a ) Electrolyte "de référence’

Aprés une heure de stockage, la surface apparait
uniformément recouverte d‘un dépdt ( micrographie 1) reproduisant les
irrégularités de la surface du lithjum. Aucune ' forme cristalline
caractéristique n‘est mise en évidence. A fort grossissement, la
couche montre wune surface avec de nombreuses aspérités ( micrographie
2). Les coupes transversales pratiquées sur chaéue échantilion ne
permettent pas de déterminer 1’épaisseur du dépbt apres une heure de
stockage. Cette épaisseur est certainement trop faible pour étre
observable par microscopie électronique & balayage. Aprés 30 jours de
stockage, la surface est recouverte de cristaux sans géométrie
particuliére ( micrographie 3). L‘épaisseur de la couche déterminée
par coupe transversale est évaluée & environ 80 microns (micrographie

43,
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b ) Electrolyte "de référence + S0="

Les observations ment ionnées précedement pour des
échantillons passivés pendant une heure s’appliquent également lorsque
1“électrolyte contient du S0=. Apres 30 Jjours de stockage, le
dépbt qui recouvre 17intégralité de 17échantillon est constitué de
cristaux cubiques de chlorure de lithium. Ces cristaux qui présentent
les faces ( 100 ) sont de tailles assez uniformes et peuvent
s’imbriquer 1les uns dans les autres ( micrographie 5). La coupe
transversale de la couche réveéle une épaisseur de 40 microns environ
et montre que cel}e-ci est formée par une accumulation de petits

cristaux dont 17aréte peut atteindre 5 pm ( micrographie 6).

c ) Electrolyte dit "de référence + TCSAL"

L7emploi de. ce£ électrolyte conduit a des couches
passivantes ayant des structures semblables a celles observées dané
les deux cas précédents. Aprés .un séjour de 30 Jjours dans cet
¢lectrolyte, la surface de 17échantillon est entierement fecouverte de
cristaux apparemment sans geométrie définie ( micrographie 7).

L’épaisseur mesurée est d‘environ 60 microns ( micrographie 8).




d ) Electrolyte "de référence + S0z + TCSAL"

Aprés une heure de stockage, lorsque l“électrolyte contient
les deux additifs SO= et TCSAL simultanément, la surface de la
couche est par endroit recouverte d‘amas de petits cristaux ne
possédant pas de symétrie particuliére ( micrographie 9).

Les cristaux obtenus aprés 30 jours de passivation ont des
dimensions trés diverses avec certains beaucoup plus gros que ceux
observés précédemﬁent (arétes de 40 pm). La forme cubique simple
observée dans les cas précédents a disparu pour une forme présentant
simultanément les faces (111> et (100) ¢ micrographies 10 gt 11). La
formation de cube-octaédres est également Ebservée en différents
points de la surface. Les coupes transversales montrent une couche
dont 1“épaisseur est, par endroit, pratiquement déterminée par la
hauteur de cristaux de grandes dimensions d‘une hauteur pouvant
atteindre 40 um (¢ micrographie 12). Toutefois, 1“épaisseur n’est que

de 5 &4 10 um en certains points de la surface de la couche passivante.
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Conclusions préliminaires

Ces observations par microscopie & balayage monftrent que
dans tous les cas, la surface est recouverte d’une couche
polycristalline " de chlorure de lithium. L‘épaisseur généralement
mesurée est tres importante, plusieurs dizaines de microns aprés un
mois de stockage. L’ensemble des observations n’a pas permis de mettre
en évidence |‘existence d’une couche poreuse ou encore de sous-couches
compacte et poreuse. Dans tous les cas, on ne constate que l“existence
d‘une couche continue sur toute son épaisseur et formée par une
multitude de cristaux de plus ou moins grande taille. Le faciés de ces
cristaux de géométrie plus ou moins bien définie ne determine qu‘une
rugosité apparente de la surface de la couche passivante. Si cette
couche est un matériau microporeux comme il est souvent admis dans leé
travaux de la littérature, la microscopie ¢lectronique a balayage
n‘est toutefois guére adaptée & son étude lorsque le diameétre des
pores est inférieur au dixieme de micron.

L’action desl additifs, et plus particuliérement la présence
simultanée de S0z et de TCSAL, se traduit  par un synergisme
d’action sur le mode de croissance et de précipitation du chlorure de
lithium. Les électrolytes dits "de référence + SO0=z2" ét "de
référence + TCSAL" permettent une cristallisation du chlorure de
lithium mettant en évidence les faces (100). Avec 17électrolyte dit
'de référence‘ + S0= + TCSAL", le développement des faces (111)est

également favorisé.




o

Compte tenu de 1la composition de la couche passivante
(chlorure de lithium de structure cristalline cubique type HaCl)
(Pascal T.II), cette action synergique peut s‘expliquer par une
modification du mécanisme de croissance caractéristique de la
structure cubique, comme dansA le cas d’autres halogénures alcalins
(Bienfait <1>). En particulier, la formation de faces (111) n’apparait
que si la sursaturation en soluté de la solution dépasse une valeur
critique. La croissance simultanée des faces (100> et (111) conduit a
la formation de cube-octagdres et apparait dans un domaine précis de
sursaturation. La croissance cristalline dﬁ chlorure de lithium peut
également étre modifide par |7adsorption de certaines molécules de
solvant et/ou par la présence d’ions étrangers sur les faces de
croisgance (Bienfait <2>). Dans le cas des solutions de LiAlCIia
dans SO0Cl=z, il est connu (Bedfer) que la-présence de S0=
modifie la solvatation des lions Li-. La présence de
LiA1(S0aCl)s peut également modifier les interactions ion/ion.
La solvatation des especes en solution et l’éduilibre nécessaire a la
cristallisation peuvent s‘en trouver modifiés. SO0= est egalement
mentionné dans la littérature comme complexant de certains halogénures
alcalins tels que Lil (Schenk). L‘hypothése d‘une adsorption des
composeés S0z et LiAI(SODsCl)a sur la surface des cristaux
de LiCl n’est donc pas a eécarter pour expliquer les variations de

croissance cristalline de la couche passivante.
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Figure IV.1: Diagramme XPS de la couche passivante
apres stockage dans 1“électrolyte

"de référence + S0= + TCSAL"




Micrographie 1: Etat de la surface de la couche passivante
apres une heure de stockage

Electrolyte "de référence"

Micrographie 2: Etat de la surface de la couche passivante

apres une heure de stockage
(Fort grossissement)

Electrolyte "de référence"
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Micrographie 3: Etat de la surface de la couche passivante
aprés 30 jours de stockage

Electrolyte "de référence"

40HM 21KV 05

Micrographie 4: Coupe transversale de la couche passivante
aprés 30 jours de stockage

Electrolyte "de référence"




Micrographie 5: Etat de la surface de la couche passivante
apreés 30 Jjours de stockage

Electrolyte “de référence + S0=2"

10HM 10KV 06

graphie 6: Coupe transversale de la couche passlvanté_

Micro

-apreés 30 Jjours de stockage

Electrolyte "de référence + 502"
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Micrographie 7: Etat de la surface de la couche passivante
aprés 30 jours de stockage

Electrolyte "de référence + TCSAL"

21KY¥ 01

Micrographie 8:7Coupe transversale de la couche passivante
apreés 30 jours de stockage

Electrolyte "de référence + TCSAL"
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Micrographie 9: Etat de lé surface de la couche passivante
apres une heure de stockage

Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"
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Micrographie 10: Etat de la surface de la couche passivante

apres 30 jours de stockage

Electrolyte "de référence + SO= + TCSAL"
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Micrographie 11: Détail de 1’etat de surface de la couche passivante
apres 30 Jjours de stockage

Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"

YN
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40HM 1KY

Micrographie 12: Coupe transversale de -1a couche passivante

apreés 30 jours de stockage

Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL®
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IV.2 / PROPRIETES CINETIQUES DE LA COUCHE

L’analyse des diagrammes d‘impédance dans le plan complexe
obtenus pour les différents électrolytes étudiés met en évidence
|’existence d‘une ou deux boucles capacitives dans tout le domaine de
fréquence “etudié (figure 1IV.2). Une boucle <1> dans le domaine des
hautes fréquences est caractérisée par la résistance R, et la
fréquence £*,. Une boucle <2> caractérisée par la résistance
R= et la fréquence f*=> est observée dans le domaine des
basses fréquences. A partir de ces deux caractéristiques R et £=,

il ~est possible de déterminer un troisiéme paramétre, la capacité C
définie par la relation :

rRe=[2 mf"]_I
lorsque le circuit électrique équivalent du systéme étudie est
constitué par wune résistance et une capacité placées en paralléle.
Dang la suite de cette étude, les boucles capacitives <1> et <2>
seront décrites par les résistances et capacités R:/C, et
Rz/C=. .

La limite haute fréquence (W —> o0) de |’impédance
correspond & la valeur_de la résistance d’électrolyte Re, tandis
que la valeur limite basse fréquence (W —> () correspond a la somme
de Re et de Re la résistance de polarisation qui est donnée
par R = R1 + Ra.

Dans le cas le plus général, on constate que les boucles
capacitives éorrespondent 4 des demi-cercles dont le centre est sifué '
en dessous de |‘axe des réels dans le plan complexe (figure IV.3). Ce
décentrement - peut &tre caractérisé par le rapport o entre le diametre

D de la boucle (sur 1‘axe réel) et la hauteur H de la boucle (sur




P~

|“axe imaginaire). Dans le cas d’un demi-cercle parfait, ce rapport
est égal & deux. Au cours du stockage, on observe une augmentation de
ce rapport traduisant une augmentation du décentrement des boucles. La
variation de & Jusqu‘d une valeur de plus de trols (figure IV.3) est
par ailleurs caractéristique de 17électrolyte étudié, cette valeur
étant plus Importante lorsque 1‘électrolyte contient un (ou des)
additif(s). Ces observations rejoignent celles déja mentionnées dans
la littérature (Peled <3>) (Philipps) (Mogensen).

On peut admettre que le décentrement des boucles exprime une
dispertion des résistances et/ou des capacités représentatives du
circuit électrique équivalent. Cette dispertion est sans doute
provoquée par une distribution statistique des propriétés électriques

de la couche.

IV.2.1 / Influence du temps de stockage

Guel_ que soit 17électrolyte, la mesure de 1/ impédance
effectuée Jjuste aprés le remplissage des cellules (une heure de
stockage max imum? met en évidgnce 1’existence de deux boucles
cabacitives dans tout le domaine de fréquence étudié (figure IV.4).
L7action synergique de S0- et TCSAL se traduit sur les propriétés
cinétiques de la couche passivante par une résistance de polarisation
relativement faible par rapport & celle déterminée dans l1“électrolyte
de reférence. Cette action synergique reste évidente tout au long du
stockage méme sSur une longue période. L‘évolution des diagrammes
d’impédance au cours d‘un mois de stockage a température ambiante est

representée sur les figures IV.5 et IV.D bis. La boucle capacitive
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_dans le domaine des bagses fréquences n‘est observée gu‘avec
l1’électrolyte dit "de référence +S0= + TCSAL". Avec les autres
électrolytes, quelques points de mesure ne permettent pas de définir
une boucle capacitive.

Les figures IV.6, 7 et B permettent une étude comparée au
cours = d‘un mois de stockage des paramétres R./C: et
R=/Cz pour les deux é&lectrolytes dits "de référence" et "de
référence + S0= + TCSAL". Dans tous les ¢électrolytes, la
résistance R, augmente avec la durée de stockage (figure IV.6).
Par contre, dans le cas de 1’électrolyte dit "de référence + S0= +
- TCSAL", la résistance R: reste inférieure a celle obtenue avec
1“électrolyte dit "de référence", quel que soit le temps de stockage.
La capacité apparente C; diminue au cours du stockage, cette
diminution étant moins importante lorsqgu‘aucun additif n‘est présent
en salution (figure IV.7). Dans le cas de |“électrolyte contenant les
deux additifs, la résistance R= (boucle basse fréquence) augmente
tandis que la capacité Cz diminue en fonction du temps de stockage
(figure IV.8). :

Cette étude montre que 17action synergique de S0 et
TCSAL est a l’orig;ne de nouvelles propriétés cinétiques de la couche
passivante. Un processus supplémentaire se trouve révélé sans gque 1‘on
puisse toutefois comprendre a partir de cette seule étude comment ce
processus peut étre & l‘oridine de |‘absence du retard de montée en

tension.
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IV.2.2 / Influence de la température de mesure

Des mesures d’impédances ont été effectuées a différentes
températures (20, 40, 54 et 69°C) aprés un mois de stockage a
température ambiante. Les diagrammes d’impédance obtenus avec les
eélectrolytes dits "de référence” et "de référence + S0= + TCSAL"
sont rassemblés sur la figure IV.9.

Quel que soit 17électrolyte utilisé, une augmentation de la
température entratne une diminution de la résistance R, et de la
capacité C. (Figufe IvV.10). Ce phénoméne a déja été mentionné dans
la littérature (Bressan <1>). Par ailleurs, dans le cas de
17électrolyte "de référence + S0= + TCSAL", la résistance R-
diminue et la capacité Cz augmente Ilégérement lorsque la
température de mesure augmente (figure IV.11).

Aprés retour a la température ambiante, |‘ensemble des
parametres R et C augmentent mais ne retrouvent pas leurs valeurs
initiales, en particulier lorsque des additifs sont présents dans
1“électrolyte. Dans ;ce dernier cas, le passage de 69°C a la
température ambiante entraine méme une diminution de R., la
capacité restant sensiblement -constante. Une augmentation de
température semble provogquer uﬁe modification partiellement réversible
des propriétés de 1la couche passivante, cette transformation étant

d’autant plus marquée quand 1‘électrolyte contient les additifs

étudiés.
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Les variations de R: et de Rz en fonction de
1“inverse de la température suivent une loi d’Archénius (Figures IV.12
et IV.13). L‘énergie d’activation calculée pour R:; est de 10.7
kCal/mole dans le cas de 1’électrolyte "de référence" et d’environ B8
kCal/Mole dans le cas de |‘’électrolyte "de référence + S0= +
TCSAL". L“énergie d‘activation calculée pour R= est de 3,3

kCal/mole dans ce méme électrolyte.
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Conclusions préliminaires

L’ étude par spectroscopie d’impédance du systéme
électrode/couche dans les différents électrolytes a mis en évidence
1“existence d’un  ou deux processus déterminant la ciﬁétique au
potentiel d’équilibre. L‘origine de la boucle capacitive dans le
domaine des hautes fréquences do;t pouvoir é&tre attribuée & un
processus de conduction. Par contre, 1la boucle capacitive dans le
domaine des basses fréquencesl ne semble guere étre caractéristique
d‘un processus de diffusion.

Il est apparu évident que S0- et TCSAL ont une action
synergique particuliérement déterminante sur les propriétés cjnétiquesh
de la couche passivante. La faible valeur de 1la résistance de
polarisation déterminée dans |7électrolyte “"de Eéférence + S0= +
TCSAL" par rapport a4 celle déterminée dans 17électroiyte "de
référence", ainsi que la réponse particuliére en impédance, sont
certainement & 1l‘origine de la diminution du retard de montée en
tension  observée lors des mesures réalisées avec les éléments

industriels.
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Figure IV.2: Identification des boucles capacitives sur les

diagrammes d‘impédance. (Cas du stockage)
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Figure IV.3: Evolution du décentrement (paramétre ()(courbe aj

en fonction du temps de stodkage a température

ambiante (Courbe b)

o Electrolyte "de référence

+ Electrolyte "de référence + SO= + TCSAL®
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Figure IV.4: Diagrammes d’impédance aprés une heure de stockage
(Paramétrage en Hz)
a/ Electrolyte "de référence”
b/ Electrolyte "de référence + S0z°
c/ Electrolyte “de référence + TCSAL®

d/ Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL®
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Figure IV.5: Evolution des diagrammes d’}mpédance en fonction
du temps de stockage. (Paramétrage en Hz)
a/ Electrolyte "de référence"
b/ Electrolyte "de référence + 802"

(+ 2 jours) (x 8 jours) (e 15 Jours) (0O 30 jours)
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Figure IV.5 bis: Evolution des diagrammes d‘impédance en fonction

du temps de stockage. (Paramétrage en Hz)

c/ Electrolyte "de référence + TCSAL"

d/ Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"

(+ 2 jours) (x 8 jours) (@ 15 jours) (O30 jours)
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Figure IV.6: Evolution de la résistance R, en fonction

du temps de stockage.

(a) Electrolyte "de référence"

(

b) Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"

o
30 (jours) |
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Figure IV.7: Evolution de la capacité C. en fonction

du tempg de stockage.
(a) Electrolyte "de référence"

(b) Electrolyte “de référence + S0= + TCSAL"
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Figure IV.8: Evolution des paramétres Rz (Courbe a)

et Cz (Courbe b) en fonction du temps
de stockage a température ambiante

(Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL")
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Figure IV.9: Evolution dés diagrammes d’impédance en fonction
de la température de mesure. (Echelles différentes)
(a) Electrolyte "de référence”
(b) Electrolyte Yde référence +'502"

(0 20°C) (@ 40°C) (x 54°C) (+ 69°C)
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Figure IV.10:

Variations de la résistance R,

et de la capacité C; en fonction de
la température de mesure.

(+) Electrolyte *de référence"

(A) Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL®
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Figure IV.11: Variations de Rz et C- en fonction de la

température de mesure.

Cas de l’électrolyte "de référence + S0z + TCSAL"
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Figure IV.12: Variations du logarithme de R: en fonction
de 1“inverse de la température.
(+) Electrolyte "de référence"

(&) Electrolyte "de référence + SO0=- + TCSAL"
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Figure IV.13: Variations du logarithme de Rz en fonction
de 1’/inverse de la température

Cas de 1“¢lectrolyte "de référence + S0= + TCSAL"
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1V.3 / DISCUSSION DES RESULTATS

L étude expérimentale rend nécessaire une modélisation de la
couche passivante afin de mieux comprendre les processus observés.
Nous nous proposons de présenter les hypothéses de différents modeles
d’interphase afin de discuter leur application & la détermination des

propriétés morphologiques et cinétiques des couches passivantes.

IV.3.1 / Modéle de 1‘interphase stratifié

a ) Présentation du modéle

' La couche passivante est considérée comme un interphase
électrolyte golide (SEI) constitué par deux sous-couches (Figure
IV.14), 1’une dite primaire compacte de faible épaisseur, |’autre dite
secondaire poreuse de forte épaisseur. Peled admet que les propriétés
cinétiques de la couche entiére sont pratiquement dues aux processus
de conduction et de transfert de charge intervenant dans la couche
primaire compacte; la couche secondaire poreuse serait seulement a
l“origine du retard de montée en tension provoqué par un gradient de
concentration ionique dans les pores lors de la polarisation anodique.

L7analyse de la boucle capacitive unique des diagrammes
d’ impédance dans 1le plan compliexe peut étre obtenue a partir de ce
modéle SEI en admettant que le processus de conduction détermine seul
la cinétique du systéme électrode/couche en supposant un processus de
transfert de charge infiniment rapide. En admettant connue la

constante diélectrique de 17électrolyte solide, la mesure de la
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capacité conduit & la détermination de 17épaisseur de la couche
compacte & partir de l’équatlon du condensateur plan. La connaissance
de cette épaisseur et la mesure de la résistance conduit a la

détermination de la résistivité & partir de [’équation de la

résistance d’un cylindre.
b ) Application du modéle

L’analyse de la boucle capacitive unigue observée avec la
couche passivante formée aprés un mois de stockage dans l‘électrolyte
"de référence" permet de déterminer les paramétres de la couche
primaire compacte: une épaisseur de ]’ordré de 0,1 um et ﬁne
résistivité de 1‘ordre de 10*®20 .cm (figure IV.15 et IV.16). Ces
valeurs différent trés nettement des valeurs de |‘épaisseur totale
visible de la couche (de 1‘ordre de 80 pm) et de la résistivité connue
du chlorure de lithium polycristallin (10**°n .cm) a température
ambiante (Shahi). Le fait que I|‘épaisseur déduite des mesures
d‘ impédance . soit trés inférieure 4 celle déterminée par des
observations microscopiques ne permet pas toutefois d‘en conclure que
la différence d’épaisseur doit &tre attribuée a une couche secondaire
poreuse, D‘une maniére générale, 1] semble peu vraisemblable que la
présence d‘une sous-couche poreuse de méme nature que la sous-couche
compacte, et représentant plus de- 99% de |’épaisseur totale de la
cquche passivante, ne donne aucun phénoméne observable sur 1‘impédance

du systéme électrode/coﬁche.
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L7analyse des diagramﬁes d’ impédance dans le cas de
1“électrolyte "de référence + SO= + TCSAL" se révele encore plus
délicate. l7action synergique des additifs sur la couche passivante se
manifesterait par une augmentation de 1‘épaisseur de la couche
primaire compacte au détriment de la couche secondaire poreuse.
L’absence de retard de montée en tension serait apparement due a une
diminution de la résistivité de cette couche primaire compacte.

Compte tenu de la présence d’une couche secondaire poreuse,
on peut supposer que la boucle capacitive dans le domaine des basses
fréquences f de fésistance Rz et de capacité C=z) résulte d’un
processus de diffusion.ionique. L’étude de cette derniére boucle, qui
est assimilable & un demi-cercle décentré, ne pe;mét pés cependant de
prouver dqu‘elle est caractéristique d’un.processus de diffusion. De
plus, l‘invariance de la fréquence caractéristique de cette boucle, au
cours de la formaflon de la couche pendantrie stockage, ne rend pas
compté de 17évolution de -son épaisseur pour un coefficient de _
diffusion ionique constant (on rappelle que dans le cas d’un processus
diffusionnel, la fréquence caractéristique de la boucle de diffusion
est inversement proportionnelle au rapport d=/D ou d est la
longueur de diffusion et D le coefficient de diffusion). Une telle
boucie est égafement observée dés les premiers instants de formation
de la couche passivante dans tous les électrolytes étudies (figure
IV.4). Il s‘avére donc gque l‘action synergique de SO= et de TCSAL
ne peut s’‘expliquer en admettant seulement |’existence des processus

de conductlon et de diffusion dans la couche passivante.
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Figure IV.IS:.Evolution de 1’¢épaisseur de la couche passivante
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Figure IV.16: Evolution de la résistivité de la couche passivante
en fonction du temps de stockage. (Echelles différentes)
() Electrolyte "de référence"

(b) Electrolyte "de référence + S0= + TCSAL"
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IV.3.2 / Modéle de |“interphase compacté

Comme les observations microscopiques n‘ont pas permis de
mettre en évidence |‘existence d’une sous-couche poreuse au contact de
1“électrolyte, 1la couche passivante peut é&tre considérée comme un
interphase polycristallin homogene sur toute son épaisseur. La
formation continue d‘une multitude de microcristaux tout au long du
stockage laisse supposer gque cet interphase est microporeux et possede
les propriétés des solides formés & partir de poudres plus ou moins

mal compactées.

a ) Propriétés de conduction d’un électrolyte solide

L’analyse des travaux .dg la littérature concernant les
couches d’é!ectrol?tes solides obtgnues par frittage permet de mieux
comprendre les phénoménes observés (figure 1IV.17). Le ﬁrocessus de
conduction dans de tels éiecfrolytes se manifeste généralement sur les
diagrammes d’impédance par deux boucles capacitives (Schoulery. La
premiere boucle en haute fréquence est associée a la conductivité
intrinséque (intragranulaire) tandis que 1a boucle basse fréquence est
due & la conductivité extrinseque (intergranulaire). En effet, dans le
cas d’un monocristal, seule une boucle capacitive existe dans tout le
domaine de fréquences, qui rend compte de ses propriétés résistive et
diélectrigue. Par contre, une boucle basse fréquence qui n’apparait
que si l7électrolyte solide est polycristallin, est déterminée par les
propriétés résistives et diélectriques des. interfaces (Joints de

grains) entre les différents cristaux composant le solide
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polycristallin. En particulier, la capacité associée ne dépend pas de
la constante diélectrique du monocristal; de méme, la résistance

mesurée est indépendante de la conductivité du monocristal. Dans
certains cas, lorsqu’il s’agit d“un solide mal compacté ou
insuffisament fritte, la boucle basse fréquence peut . devenir
prépondérante sur la boucle haute fréquence. Dans un cas limite, les
deux boucles capacitives peuvent é&tre confondues, si bien que

17analyse des propriétés intrinseques et extrinseéques devient
irréalisable (Schouler).

Dans le' cas de la couche passivante formée a température
ambiante dans les électrolytes a base de chlorure de thionyle, on peut
admettre que la boucle capacitive unique observée par exemple avec
l17électrolyte "de référence" traduit a la fois les propriétés
intrinséque et extrinséque du chlorure de lithium polycristallin sur
toute son ¢épaisseur. Dans ces conditions, il n‘est donc pas possible
de déduire de 17analyse de R: et de C: les parametres
épaisseur et résistivité de la couche lpassivante. Toutefois, la
connaissance de |‘épaisseur totale par coupe longitudinale permet
d’évaluer la resistivité globale de cette couche formée par exemple
aprés un mois de stockage dans differents électrolytes.

Dans le cas de l’électrolyte "de référence", la résistiviteé
de la couche serait de 10° QL .cm ( épaisseur totale = 80 um;
résistance = 800n.cm®). Une telle valeur se situe entre celle de
la résistivité du chlorufe de lithium (10'°q .cm) et celle de
1/électrolyte (10= Q .cm) (Auborn). On sait également que la
résistivité du tétrachloroaluminate de lithium est de 10%Q .cm
(Weppner). Cette faible résistivité laisse supposer la présence de

1“électrolyte dans les micropores de la couche formée essentiel lement
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par du chlorure de lithium. Cette hypothése semble étre corroborée
par le fait que I’é}ément aluminium de LiAlCls est détecté par
fluorescence X. Cette interprétation de la boucle haute fréquence est
en partie confirmée par la valeur d’énergie d’activation de

11,74 kCal/mole  déterminée pour la variation de la résistance R,

en fonction -de la température. Cette valeur est assez proche de celle
calculée pour des échantillons de LiCl polycristallins: 11,3 kCal/mole
entre 70°C et 350 °*C (Ginmings) 9,69 kCal/moie entre 180 et 350 °C
(Li-chuan).

Dans 1€ cas de 1“électrolyte "de référence + S0z +
TCSAL", la résigtivité de la couche passivante reste égale a
10 & cm (épaisseur moyenne de 20 pym; résistance = 2000 .cm®).

Ainsi 17action synergique des additifs dans 17électrolyte éondulrait
seulement & une modification de la taille et du faciés des cristaux de
LiCl. Ce phénoméne purement cristallographique s’expliqueralt par
1“adsorption ou I‘insertion des produits de décomposition de 502

et TCSAL au niveau des plans de croissance.

En admettant que la boucle <1> observée dans le domaine des
hautes fréquences est due en fait & la conduction extrinséque dans un
interphase polycristallin compacté, on ne peut pas expliquer |‘origine
de la boucle <2> observée dans le domaine des basses fréquences.
L’hypothése que les deux boucles caractérisent séparément. les
propriétés de conduction intrinségque et extrinséque conduit aux
difficultés d‘interprétation exposées dans le paragraphe précédent. En
effet, nous avons montré que les valeurs d“épaisseur calculées a
partir des caractéristiques diélectriques du chlorure de lithium pur,
sont en désaccord avec celles déterminées expérimentalement par

microscopie électronique.
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b ) Propriétés de transfert de charge dans un

glectrolyte solide

L’étude des électrolytes solides de grande conductivite
ionigque (Archer) ~a montré gque les processus de conduction et de
transfert de éharge peuvent étre séparés par l‘analyse des diagrammes
d’ impédance. La figure 1IV.18 donne un exemple de la structure d‘un
électrolyte solide dont 1‘ion mobile est de ﬁéme métal que celui
disponible a partir de l’électrode. Le transfert de charge intervient
au niveau" de -fa premiére couche cristalline a 17interface
métal/électrolyte solide. Ce processus est représenté par un circuit
electrique équivalent constitué par une capacité de double couche et
une resistance de transfert de charge. Dans le cas d‘une différence
importante entre les temps de relaxation des deux processus, les
diagrammes ~ d’impédance comportent une boucle haute fréquence
_ caractérisant ia conduction et une boucle basse fréquence
caractérisant le transfert de charge.

Un tel modgle peut étre envisagé pour expligquer les
diagrammes d’impédance qui comportent deux boucles capacitives dans le
plan complexe. La boucle <1> résulterait des processus de condQction
intrinseéque et extrinseque discutés dans ]e_paragraphe précédent. La
boucle 2> proviendrait du processus de transfert de charge
intervenant dans la premiere couche cristalline de |1‘électrolyte
solide constitué par la couche passivante.

L’analyse de la deuxiéme boucle observée dans le cas de
1”électrolyte "de référence + SOz + TCSAL" (figure IV.9 b) montre
que la capacité Cz évolue entre 250 et 100 pF/cmz.ACes valeurs

sont en accord avec celles de la capacité de double couche proposéges
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(Archer) pouvant atteindre 1000 pF/cm®. L7analyse des variations
des paramétres de cette boucle en fonction de la temperature est
présentée dans les figures IV.11 et IV.13.

A part;r de ce modéle, la présence de la boucle observée au
début du stockage dans tous les électrolytes, puis sa disparition
rélative au cours du stockage dans certains électrolytes (cf figures
IV.5 et IV.5 bis) peut s’expliquer par la disproportion des valeurs de
résistances de conduction et de transfert lorsque 1‘’épaisseur de la
couche passivante devient Importante. L‘action particuliére de
1’électrolyte dit "de référence + S0= + TCSAL" peut alors se
résumer de la fagon suivante: il favorise une croissance réduite de la
couche passivante dont les cristaux sont peu nombreux et présentent un
minimum de défauts de structure. Dans ces conditions, les valeurs de
résistances de conduction et de transfert restent comparables et les
constantes de temps sont suffisamment différentes pour rendre possible

l“identification de chacun des processus.
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iv.4 / CONCLUSIONS DE L‘ETUDE

L’étude des propriétés cinétiques et morphologiques de la
couche passivante formée sur 17électrode de lithium permet de mieux
comprendre le -phénoméne de passivation du lithium dans les piles a
chlorure de thionyle.

Les observations au microscope & balayage ont revélé
l1“existence de couches passivantes de grande épaisseur, sans porosité
apparente, et dont la structure est influencée par la composition de
17électrolyte. Leé deux additifs S0= et TCSAL possédent une action
synergique qui favorise la croissance de certaines faces cristallines
ainsi que la croissance de cristaux de grandes dimensions.

Par spectroscopie d’ impédance, |”action synergique de
S0= et TCSAL se traduit par 1’apparition de deux boucles
capacitives dans tout le domaine de fréquence étudié alors qu‘une
seule boucle est obtenue avec les autres électrolytes. Le modele de
1“interphase stratifié, qui suppose |‘existence de deux sous-couches,
1’upe  poreuse, I’adtre compacte, ne peut permettre d’expliquer
1’ensemble des propriétées du systeéme électrode/couche quel que soit
1“électrolyte utilisé. I]1 semble plus simple d’admettre que la couche
est polycristalline et homogéne sur toute son épaisseur. Le modéle de
1“interphase compacté qui suppose une analogie de la couche avec des
poudres compactées ne peut_ étre profitable en 1’absence de donnees
sur la conduction extrinséque de la couche passivante. Nous sommes
donc ammenés & conclure que la boucle basse fréquence qui se sépare de
la boucle haute fréquence de conduction dans 17électrolyte de
"référence + S0z + TCSAL", doit étre attribuée au processus de

transfert de charge. L‘action synergique de S0= et TCSAL conduit
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donc simplement a la séparation des constantes de temps des deux
processus.

Cette séparation des deux contributions du transfert de
charge et de la conduction ainsi que la faible valeur de la résistance
de conduction 'de- la couche passivante formée dans 1’électrolyte
contenant ces _deux additifs expliquent probablement 1‘absence du

phénoméne de retard de montée en tension.
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CHAPITRE V

ETUDE DE LA CINETIQUE SOUS POLARISATION ANODIQUE

Dans ce' chapitre sont rassemblés les résultats obtenus par
spectroscopie d‘impédance au cours de la polarisation anodique de
17électrode de 1ithlum recouverte par 1la couche passivante. Ces
résultats sont ensuite discutés sur la base de modéles rendaﬂt compte
des propriétés cinétiques du systéme électrode/couche. Cette étude
vise & préciser 1’origine du phénoméne de retard de montée en tension,

et sa suppression partielle par 17action de certains additifs.

V.1 / RESULTATS EXPERIMENTAUX

V.1.1 / Btude des courbes de polarisation

Cette étude a été réalisée a partir d’électrodes soumises a
un mois de stockage dans les électrolytes pour lesquels l“action
synergigque de SO- et TCSAL peut ou non intervenir. La cinétique
intervenant sous régime galvanostatique a été étudiég dans le domaine
de densités de courant de 1 & 10 mA/cm®, aprés le passage d’une

densité de charge de |’ordre de 300 mC/cm=.
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I1 faut noter les difficultés d’obtehir des points de polarisation .
stables pendant 1’enregistrement des diagrammes d‘impédance. Ceci
traduit le caractére évolutif du potentiel d’électrode et donc des
propriétés de la couche passivante sous polarisation anodigue. Dans le
cag de l’électrolyte "de référence”, les difficultés sont telles qu”il
n‘est pas possible de tracer de fagon reproductible la courbe de
polarigation. ©Sachant que |7additif S50- possede en 1/absence de
TCSAL wune action limitée sur les propriétés de la couche passivante,
la courbe de polarisation dite de référence sera celle obtenue dans
1“électrolyte "de référence + S0=".

La figure V.1 mﬁntre les différentes pentes des courbes de
polarisation: dans 1‘électrolyte "de référence + S0=", la courbe
(a) met en évidence une évolution asymptotique; dans l’él;ctrolyte dit
"de référence + S0= + TCSAL", la courbe (b) mef en évidence une
évolution linéaire. L‘action synergique des additifs se traduit
principalemént pour un méme potentiel de 2 V/Li par une augmentation
notable de la densité de courant utilisable (jusqu‘a 10 mA/cm®)
dans 1“électrolyte "de référence + S0= + TCSAL", alors que la.
densité de courant reste limitée (de l‘ordre de 5 mA/cm®) dans

1“¢lectrolyte "de référence + S0z"..
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V.1.2 / Etude des diagrammes d’ impédance

L’analyse des diagrammes d’impédance dans le plan complexe
met en évidence 1’existence de deux voire trois boucles capacitives
dans tout le domaine de fréquence étudié. Afin d’éviter des
conclusions trop hAtives quant & 1la signification de chacune des
boucles, nous les définigsons différement de celles observées en cours
de sStockage (figure V.2). Une boucle <3> dans le domaine des hautes
fréquences est caractérisée par une résistance Ra; la fréquence
f*= ne peut étre définie en raison du domaine limité par
1“appareillage. Une boucle <4> caractérisée par la résistance Ra
et la fréquence f". est observée dans le domaine des moyennes
fréquences. Cette boucle peut encore -étré définie par la capacite
Cs déduite de la Eelation existant entre la résistance et la
fréquence. Dans certains cas, les boucles <3> et <4> sont confondues
ne permettant pas de distinguer chacun des paramétres. Une boucle <5>
dans le domaine des basses fréguences est caractéristisée par la
résistance Rs et 1la :fréquence* f*s. Dans certains cas,
cette derniére boucle assimilable & un demi-cercle est également
définie par une capacité Cs cajculée. a partir de la relation
exiStént entre la résistance et la capacité. Dans d’autres cas, la
boucle présente une partie linéaire inclinée a 45° par rapport au
systéme d’axes du plan complexe; elle est alors definie par le
coefficient de Warburg Ks déduit de 1‘analyse de la droite
représentant les variations de la composante réelle ou imaginaire de
1”impédance en fonction de ¢o ~'7%, ol west la pulsation du signal

sinusoidal.
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L’étude des diagrammes d‘impédance en différents points de
polarisation dans 1’/électrolyte "de référence + SOz" montre que la
résistance de polarisation essentiellement déterminée par la somme des
résistances Rq. et Rs augmente avec la densité de courant
(figure V.3). Les résistances Rz et Rs sont séparées'lorsque
le systéme électrode/couche est soumis a une faible densité de
courant; la résistance Rs reste du méme ordre de grandeur que la
résistance Rs & forte densité de courant. Lorsgque la densité de
courant est augméntée de 1 a4 5 mA/cm?, la résistance Ra
augmente alors que la capacité Cs diminue. Cette diminution.de la
capacité peut g’interpréter comme résultant de l’augmentation' en
épaisseur d‘un matériau en contact avec 1’électrode. Les variations de
Rs et Cs avec la densité de courant rendent compte d’un
blocage de 1‘/électrode lorsque la polarisation augmente. Par allfeurs,
|“analyse du domaine basse fréquence du diagramme obtenu avec une
densité de courant de 5 mA/cm® conduit & déterminer une capaciteé
Cs de 1/ordre de 1&0 FF/cmE. L’étude de la figure V.4 ne
permet pas de prouver l’existence d‘un processus de diffusion -dans un
milieu isolant poreux, mais n’écarte pas celle d‘une diffusion dans un
milieu conducteur poreux (Cachet) (Keddam). ‘

Une méme étude des diagrammes d’impédance en différents
points . de polarisation dans le cas de 1’électrolyte "de référence +
S0= + TCSAL“ montre que la résigstance de polarisation reste
pratiquement constante pour  toutes valeurs de la densité de courant

comprise entre 1 et 10 mA/cm= (figure V.5).
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I1 est difficile de déterminer les deux résistances Rs et Ra
a partir de la résistance R définie dans le domaine des hautes ;t
moyennes fréquences. 0On remarque cependant que cette résistance R
diminue légérement lorsque la densité de courant est augmentée. De
plus, quelle due soit la densité de courant, la résistance Rs est
largement prépondérante par rapport a cette résistance R. L’analyse du
domaine basse fréquence des diagrammes obtenus met en évidence
|“existence d‘’un processus de diffusion probablement dans umn milieu
isolant poreux. Par exemple, pour une densité de courant

de 10 mA/cm*®, la' figure V.6 donne une constante de Warburg Ks

de " l‘ordre de 250 )cm® s~'-2 valable dans une bande de
fréquence suffisante (de 1000 & 10 Hz).

L’actiqn gynergique de S0= et TCSAL se traduit donc par
|“apparition d‘un processus de diffusion prédominant par rapport aux
processus de conduction et de transfert de charge pouvant intervenir
dans Le systéme électrode/coﬁche soumis & une polarisation anodique.
Ce processus reste oaobservable et limitatif méme aprés retour au
potentiel d‘équilibre .durant les premiers.instants de stockage comme
le montre le diagramme (D) de la figure V.5.

L’éﬁude des diagrammes .d’impédance gquelques minutes aprés
retour au potentiel d‘équilibre en fonction de la densité de charge
(densité de courant constante de 5 mA/cmé) montre que les
parametres des boucles <3>, <4> et <«5> prennent des valeurs
statlionnaires des que la densité de charge atteint 50 mC/cm®. Ceci
est observé dans les deux é]ectrolytés étudiés (figureg V.7, V.8 et

V.9,
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Dans ces conditions, on constate que la couche passivante posséde des
propriétés cinétiques treés différentes de celles étudiées au cours du
stockage avant sa polarisation. Compte tenu des difficultés déja
rencontrées au cours du chapitre précédent pour analyser les
diagrammes au cours du stockage de 1’électrode, nous n‘avons pas
étudié les propriétés des couches au cours de leur restauration lors

d’un stockage a plus long terme.
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Figure V.1: Courbes de polarisation anodique
dans différents électrolytes
( ) Electrolyte "de référence + S0z"

( ) Electrolyte "de référence + SO= + TCSAL"
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Figure V.2: Identification des boucles capacitives

(Cas de la polarisation anodique)

V
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Figure V.3: Courbe courant/tension et diagrammes
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Electrolyte "de référence + S0="
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de la figure V.3
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Figure V.6: Variations des parties réelles (+) et imaginaires (x)
de 1’impédance en fonction de¢y '~ 2
Electrofyte "de référence + S0- + TCSAL"
Analyse du domaine basse fréquence du diagramme (C)

de la figure V.5
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Figure V.7: Variations de la résistance Ra
en fonction de la densité de charge
(potentiel d’équilibre)
(a) Electrolyte "de référence + S0="

(b) Electrolyte "de référence + SO= + TCSAL"
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Figure V.8: Variations de la résistance Ra . !
et de la capacité Ca en fonction
de la densité de charge (poténtiél d’équilibre)
(a) Electrolyte "de référence + S0=2"

(b) Electrolyte "de référence + SO0z + TCSAL"
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Figure V.9:

Variatloﬁs ae la résistance Rs

et de la capacité Cs en fonction

de la densité de charge (potentiel d’équilibre)
(a) Electrolyte "de référence + SO="

(b) Electrolyte "de référence + SOz + TCSAL"
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V.2 / DISCUSSIO 9] S

Les propriétés du systeme électrode/couche soumis a une
polarisation anodigque sont déterminées  par des propriétés
morphologiques ﬁal connues de la couche passivante. Afin de parvenir &
une discussion détaillée des phénoménes observés, nNous nNoOus proposons
de présenter les hypothéses de différents modeles d’interphase avant
de discuter de leur application & la détermination des parametres de

la couche pasgivante. .

V.2.1 / Modéle de 1/interphage gtratifié

Ainsi gque nous 1‘avons présenté dans le précédent chapitre,
la couche passivante est considérée comme un interphase électrolyte
solide (SEI) constitué par deux sous-couches: la couche primaire
compacte et la couche secondaire poreuse. Sous polarisation anodique,
la cinétique du sygtéme élecfrode/couche serait régie par les
processus caractéristiques intervenant dans chacune des sous-couches.
En particulier, les processus de conduction et de transfert de charge
interviendrait dans la couche primaire compacte, tandis que dans la
couche secondaire poreuse interviendraient le processus de diffusion
ionique 'dd & un gradient de concentration dans l‘électrolyte contenu
dans les pores. En conséquence, d’apres la figure V.10, les boucles
{3> et <4> seraient repreésentatives des-proﬁessus de conduction et de
transfert, et 1la boucle <5> serait associée au processus de diffusion

ionique.



L’application du modéle tendrait a montrer d’apres
l’évoiution des dimensions de la boucle <3> que l‘¢paisseur et la
conductivité de la couche primaire compacte augmentent lorsque la
densité de courant augmente, quel que soit 17électrolyte étudié
(figures V.3 et V.5). L’analyse des dimensions des boucles <4> et <%>
permettrait * de déterminer les paramétres de la couche passivante
soumise & 17action synergique de S0z et TCSAL.

Si la résistance de polarisation reste pratiquement
constante, le rapport Ra/Rs, qui traduit 1/importance relative
de chacun dés processus de transfert de charge et de diffusion,
dimlnue .lorsque la densité de courant augmente (figure V.5). En
conséquence, la prépondérance du processus de diffusion se manifeste
par rapport aux processus de conduction et de transfert quelle que
soit le densité de courant. La boucle <5>, associée au processus de
diffusion lonique, est caractérisée par le coefficient de Warburg
Ks de 1’ordre de 250 £ cm® s~*~2, Un tel paramétre est

défini par l“égquation suivante

"K. RT

FCI2ID

dans laquelle R, T et F sont des constantes classiques en
électrochimie, C est la cﬁncentration de 1“ion et D son coefficient de
diffusion. A partir de cette équation, on peut en déduire, si 17on
admet la diffusion d‘un ion en concentration molaire, que le
coefficient de diffusiqn apparent est de |‘ordre de

10-*2 cm2/s. Cette faible valeur de D est incompatfble avec la
diffusion d‘un ion dans un électrolyte liquide (coeificient de
diffusion de. 10~= cm=2/s). Par ailleurs, la boucle <5> est

caractérisée par une fréquence de 1“ordre de 5 Hz.
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Ce paramétre est défini par 17équation suivante:

onf = 233

d7 D

ou d est l;épaisseur de la couche de diffusion. A partir de cette
derniére équation, si 1‘on admet un coefficient de diffusion D de
10-12 cm2/s, 1’épaisseur de diffusion apparente serait de
3 107 cm. Cette faible valeur de d ne permet pas également de
prévoir la diffusion d‘un ion dans 1’épalsseur totale de la couche
secondaire  poreuse (épaisseur supérieure a 10=¢ cm). En
conséquence, le modéle de 1/interphase stratifié dans lequel on
suppose une couche secondaire poreuse homogéne (surface active égale a
" la surface géométrique du systeme électrode/couche) ne permet donc pas
de définir les paramétres des processus intervenant dans cette couche

passivante.

V.2.2 / Modéle de 1’interphase troué

La couche passivante, qui pouvait avoir une structure de
poudres compactées en cours de -stockage (modéle de 17interphase
cémpacté), se détériore sous le passage du courant lors de la
polarisation anodique. Cette détérioration, pouvant &tre due a divers
phénoménes (claguage, ¢érosion, etc...), se manifeste généralement par
|“apparition de trous de longueur indéterminée et répartis de fagon
non uniforme sur la surface de la couche passivante (Dey <1>). Dans
ces conditlons, il est possible d’admettre que la présence de trous

remplis d‘électrolyte est responsable des phénoménes observés.
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Suivant ce modéle dit de 1‘interphase troué, si 1‘on admet que les
trous sont des pores de longueur égale & 17épaisseur de la couche
passivante, la surface active de ILétect;ode est considérablement
réduite par rapport & la surface géométrique du systeme
électrode/couche. Si © représente la fraction de surface passive
(recouverte par la couche), (1- &) représente donc la fraction de
surface active sur laguelle ihterviennent les processusrde transfert

de charge et de diffusion ionique.

a ) Modéle général

L’étude des propriétes clnétiqués d‘une électrode métallique
recouverte ' par un matériau conducteur poreux en présence d’un
électrolyte a été proposée récemment (Park). Les pores sont
généralement considérés comme des tubes paralleéles de méme diametre
sur toute 1‘/épaisseur du milieu pofeux. L’ impédance totale fait
intervenir, a partir;d’Un modele de ligne de transmission (De Levie),'
différentes impédances telles que la résistance du liquide dans les
pores (R,), la résistance du solide (R.), l’impédance a la
base des pores sur 1’électrode (Zs), 1/impédance sur les parois
des pores (Z.) (figure V.11). En tenant compte de la longueur (L)
et du nombre de pores (n) sur la surface active (1-8) de 1’électrode,
1“impédance totale est déterminée par sept a dix paramétres si chaque
impédance élémentaire est définie au moins par une résistance et une
capacité. L‘analyse du diagramme d’impédande expérimental ne peut
évidement pas conduire & une déterminatlion de chacun des parametres,

et en particulier de 1‘épaisseur réelle du matériau conducteur poreux.
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De plus, 1‘intervention des processus de transfert et de diffusion
rend bien entendu inutilisable un tel modele car 1/impédance Zp
sur les parois des pores devient alors fonction de la profondeur dans

les pores.

b ) Modéle simplifié

Dans ce modele, on suppose que |’impédance sur la paroi des
pores est infinie, ce qui rend 1“effet négligeable. En conséquence,
1/ impédance totale est pratiquement déterminée par 1’impédance & la
base des pores sur une surface active (1-8) réduite par rapport a la
surface” géométrique de 1“électrode (figure v.12). Le circuit
électrique équivalent, développé sous une forme relativement simple,
permet d‘expliquer 1‘origine des trois boucles capacitives observees
dans le plan complexe lors de la polarisation anodique.

La boucle <3> peut étre attribuée & un effet particulier de
la porosité de la couche passivante dans 17électrolyte. Ce milieu
biphase est constitué' d‘une part d‘un liguide caractérisé par une
résistance R. et d‘autre part d’un solide caractérise par une
capacité Ce.

Les paramétres R. et Cs sont calculés a partir des
équations de la résistance d‘un conducteur cylindrique et de la
capacité d‘un condensateur plan en tenant compte de leurs surfaces

respectives.



ol yL représente la résistivité du ligquide et Esla constante

diélectrique du solide.

Si 17on admet 17/invariance de ces paramétres en fonction du diamétre
et de la longueur des pores, la fréquence caractéristique du circuit
équivalent est déflnie par

«]
" _|2nf & O
fS_I?ﬂRLCSl - (1i9)5

-1

En prenant Py = 1020cm® et Es= 10,6 E;; c’est & dire pour du
chlorure de 1ithium dans 1“électrolyte (S0Cl=, LiAICls), cette
fréquence se situe dans le domaine des trés hautes fréquences ( >
10¢ Hz) dés que (1-8) est inférleure a 107=.

La boucle <4> moyenne fréquence doit étre attrlbuée aux
processus de transfert de charge et/ou de conduction et la boucle <5>
basse fréquence & un processus de diffusion lonique intervenant sur la
surface active de 1’électrode. Une modélisation possible de
1/ impédance du systéme électrode/couche peut étre développee en
supposant que le passage du courant détermine la fraction de surface
(1-8) disponible. En effet, la polarisation anodique du systeme
¢lectrode/couche conduit & une surconcentration ionigue au voisinage
de 17électrode au fond des pores de la couche. La valeur maximale de

surconcentration avant précipitation du soluté est déterminée par la
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concentration de saturation (cs) du soluté (LiAlICla) dans le
solvant (S0Cl=2) et la concentration ionique (c«) de
1“électrolyte (S0Cl=, LiAlCla 1,35 M/1). Dans le cas ou la
couche passivante est microporeuse, le passage'd’une faible densité de
courant anodique peut donc provoguer la précipitation du solute dans
les micropores si la concentration a 17interface électrode/couche
atteint 1la concentration de saturation. Lors du passage d‘une forte
densité de courant, 17ouverture des pores par différents meécanismes
(claguage, érosion, etc...) peut rester insuffisante pour éviter un
gradient de concentration lonique entre la surface de 1“électrode et
la surface externe de la couche poreuse. En conséquence, les processus
de transfert de charge et de diffusion ionigue qui interviennent dans
un tel systéme électrode/couche peuvent é&tre étudiés a partir des
deux hypothéses suivantes:

- Au fond des pores, la réaction de transfert.

monoélectronique s’effectue suivant 1’équation chimigue

L1 > Li* + e”
ce processus pouvant K6 se dérouler éventuellement a travers un couche
d’électrolyte solide résiduelle.
La densité de courant est alors définie par:
i= F¥ (1-8) (1)

ol J est la vitesse de reéaction qui est une fonction du potentiel
d’électrode E et F est la constante de Faraday. |

- La concentration ionique & 1/interface électrode/couche
est définie par:

c=Cs 6+ (1-0) Ca (2

qul représente une situation figée a un instant donné t.
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Dans ces conditions, 1/impédance du systeme électrode/couche
Z=AE/A | est-une fonction du potentiel E et du taux de recouvrement

8. Elle est déterminée par la relation suivante

) ZS o (3
o0 NE

(3" )= LI (4)

Le deuxieme terme est Inversement proportionnel a 1/impédance de
diffusion.

Le gradient de concentration est donné par la deuxieme loi
de Fick:
2

D(%

C):bc _ (5)
X2 dt
En considérant une longueur de diffusion d, cette équation (5) vérifie
les canditions aux limites suivantes:

g8i Xx='d, C=C«

et en x= 0, c=co

avec)= -D G%%%)O : (6)
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Compte tenu de ces conditions, 17équation (1) devient

i ~FD OC (1. 7
| e

Dans le cas d‘un profil linéaire de concentration,

o - C~Cx (8)
oX d

dans les conditions stationnaires et 1la concentration au fond des

pores est alors définie par

C = C*+35Dd (9

La détermination de 1/impédance de diffusion/précipitation

2o fait intervenir deux dérivées dont |‘une est évidente

o1 — -1
30 = 1-6

(1o

D’autre part, nous pouvons écrire:

A8 _AL6 Ac (11
ANE "AC  AE

L/intégration de la deuxieme loi de Fick est:

AC — _d thVjwd¥p (12) (Cole)
RAC Vi jwd¥p
oX e
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La dérivée de 17équation (&) est

_ﬁl{_AE-_(BAC ) D (13

ok & X

qui permet d’écrire:

aj{ AN DAC VJbﬂd/’D (14;

d th Jt_..)d D

Cette équation conduit a:

AC __g (3K thVjwd¥D 5
AE ~ D " E " Vjwdrp
avec oK _ 36 (16>

3E Ry

D’ou |‘expression de AL est:

AE

AC - dj{a thUdez/D (17
AE RiD Vjwd/D

En différenciant [7équation (2), on.obtient:

' G :A@(CS—C*) (18)
et JrAY- B (19
AC  C,-Cy
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D’aprés les équations (11>, (17) et (19>, on a

A6 _ 4% 1, thVjwdyD g,
AE DRy GGl Vjwd¥D

Léquation de 1/Zo est donc:

1] (dﬂ-ﬂ thVjwd% D ) (21)
Zp  RDMI-ONC-GV jw %D

On peut alors écrire 17expression de 1‘impédance d“électrode:

1 (1 4% thjw d¥D .

= &

z Ry D (1-8)(Cs-CVjwd?D
En tenant compte de 17équation (1), 1‘expression de |-impédance

s’ écrit

| ST thV JwdZD 23
7 FD(1-0)2(CsCul\jwd?D

Z " Ry

On peut remarquer que le second terme de cette équation n'a pas ia
forme clagsique d’une impédance de diffusion.
Il est possible, & partir de cette éguation (23), de

déeterminer |‘expression du coefficient de Warburg KQ:

K. = Ry i
(C-GIF (1-0F VD

(243

En prenant une concentration de saturation cs de | ordre de
5 107 M/cm®, on obtient, 4 partir de la valeur de Ks
déterminée sous un courant de 10 mdA/cm®, un coefficlent de

diffusion D d“environ Ll0~= c¢m* s pour une fraction (1-8) de




=
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3 102 et 1’épaigseur d dédulite de la fréquence caractéristique
est de 2 1072 cm. De telles valeurs de d et de D sont compatibles
avec celleg attendues de 1la diffusion ionigque dans I’éléctrolyte le
long des trous dans la couche passivante.

Quand w tend vers © , |’équatlon (23) permet de déterminer

le rapport Ro/Re:

' Ry = d i (25)
| . Ry  (1-0)2(C-G)F D
Le rapport d*/D est défini par:
> _ _ 283 (26)
D ~ 2ﬁf;’

ol f*s est la frégquence caractéristique de 1la boucle de
dliffusion. Les équations (25) et (26) permettent le calcul des
guantités

(1- ©)2d et (1- ©)4D

2,_ Ry 253
(1-8d = : @n
R, F ((cs—g) 2nr;j') -
(1-0)*D = Ri’j 322 ( 352 ] (28)
Re P\ (Co-Ganfy

-
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Les variations de (1-8)2d et (1-6)%D en fonction

de la densité de courant sont rapportées sur les figures V.13 et V.14.
Elles mettent en évidence une augmentation de ces deux valeurs quand
la densité de courant augmenfe. A partir de ces résultats et pour de
falbles variations de © (par exemple de 0,96 a 0,97) quand la densité
de courant augmente (de 1 & 10 mA/cm®), 1’/épaisseur de diffusion
s’accroit de 0,7 a 47 pym et le coefficient de diffusion D augmente de
1,6 107 & 1,6 10 cm®/s. Cecl suggére une importance

croissante de la migration quand le courant augmente.

La densité de courant rapportée a la surface active de 1’électrode,
qui est définie par

i’= i/(1-©)

ou i est la densité déterminée par rapport a la surface géométrigue,
présente une valeur de 10® mA/cm® pour | égale a 10 mA/cm=
et (l1- ©) égale a 102, Dans ces conditions, il est évident que
des conclusions définitives a partir des hypotheses utilisées dans
cette modélisation ne peuvent &tre établies. De plus, il parait
évident que 1la diffugion de 17anion AlCla~, non prise en
compte dans le modéle, intervient dans le processus cinétique global
de dissolution anodique. Par ai}leurs, la wvaleur de 5 10-2
M/cm® utilisée pour Cs correspond globalement - & la
concentration de saturation dans le liquide. Lorsque la précipitation
intervient dans des pores, on ne connait pas cette valeur de cs.
Enfin, chacun des processus de convectlon, de migration et de
diffusion du cation (Li*) comme de 1‘anion (AICla™)
peuvent intervenir sous ces densités de courant élevées, ainsi que des

phénoménes de claquage et d’érosion.
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En 17absence de toutes données concernant le processus de migration
dans le champ électrique, une modélisation plus détaillée du processus
de diffusion, ou plus généralement des propriétés cinétiques du

systéme électrode/couche devient délicate.

Il est néanmoims  possible d’expliquer les processus
déterminant la différence de comportement cinétique intervenant dans
les couches passivantes formées dans les différents électrolytes. En
particulier, il parait évident que 1’électrolyte "de référence +
S0= + TCSAL" f{favorise la formation d’une couche passivante qui
s’adapte quand le pourant augmente pour permettre 17évacuation des
ions par diffusion. Lorsque S0z est utilisé comme seul additif, la
couche passivante, plus épaisse et plus résistive, limite les
processus de conducftion et de transfert. Dans ce cas, la structure de
la couche passivante induit un blocage de |1’électrode par

précipitation a 1“interface électrode couche.
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Figure V.10: Modeéle de 1‘interphase stratifié (SEI)

(Etude sous polarisation anodique)
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Schématisation de la couche passivante
Circuit électrique équivalent

Diagrammes d’impédance correspondant
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Figure V.11: Modéle d’un matériau conducteur poreux

Schématisatlon de la couche

Circuit électrique équivalent a un pore
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(modélisation du systéme électrode/couche
sous polarisation anodigque)

(a) Schématisation de la couche
(b)Y Circuit électrique équivalent

(c) Diagramme d‘impédance
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V.3 / CONCLUSIONS DE [“FETUDE

L/ étude des propriétés cinétiques du systéme
électrode/couche dans |‘électrolyte sous polarisation anodique a
permis de mieux comprendre les processus déterminant le fonctionnement
desg piles & cathode liquide du type Li/SOCl=.

Les analyses pér gpectroscopie d’impédance ont mis en
évidence_ les processus de conduction, de transfert de chafge, et de
diffusion ionique. L7action synergique de S0= et TCSAL
(LiAl1<(S0sCl1)4), précédemment- mise en évidence sur les
propriétés de 1la couche passivante en cours de stockage, se traduit
gous polarisation anodique par la prépondérance du .processus de
diffusion jonique sur les autres processus.

Ces résultats expérimentaux ont permis de discuter de
différents modéles .de couche poreuse. Le modéle de |‘/interphase
stratifié. ne permet pas de définir des ordres de grandeurs valables
pour les parametres (coefficient de diffusion et épais§eur de
diffusion) dans la couche secondaire poreuse. Bien que simpliste, le
modéle de 1‘interphase troué permet de décrire de maniére plus
quantitative 1’évacuation des ions Li* par diffusion a travers des
obstacles créés par 1la formation de précipité dans une partie de la
couche. Malgré 1‘adaptation des propriétés de cette zoné de diffusion
avec le courant, la diffusion reste limitative gquand le courant
augmente. Toutefois, le modéle ne peut étre validé sans une
détermination de la surface active du systeme électrode/couche et sans
une prise en compte des processus de convection, de migration et
d’érosion susceptibles d’intervenir dans la couche passivante a forte

densité de courant.
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L‘origine du retard de montée en tension semble devoir étre
attribuée & wune activation lente du processus de conduction dans
l“électrolyte solide. Le fait que ce phénoméne disparait lorsque le
processus de diffusion est évident lors de la polarisation anodique
laisse supposer. qu‘il ne peut guére étre associé a un gradient de

concentration ionique, comme il est souvent admis dans la littérature.
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CONCLUSIONS DE LA THESE

Ce travail a été consacré a l7étude de la couche passivante
se formant sur le lithiﬁm en contact avec les électrolytes a base de
chlorure de thionyle. Cette couche formée par du chlorure‘de lithium
est & l’origine du phénoméne de retard de montée en tension dans ces
générateurs a cathodefliquide}

Nous avons montré que l‘utilisation des additifs SOz et
TCSAL (LiA1(SO0sCl)s) dans 1’électrolyte SOCl=/LiAICla.
permet de réduire de fagon significative le retard de montée en
tension. Ce phénoméne semble devoir &tre attribué & une activation
lente du processus de-conduction dans 17électrolyte solide.

L’action synergique de ces additifs se manifeste par des
modifications importantes des propriétés morphologiques et cinétiques
de la couche passivante. Par des observations en microscopie
¢lectronique, nous avons mis en évidence que les additifs favorisent
un changement de facliés et de tq}lle des microcristaux, conduisant a
une couche sans porogité apparente, et de faible épaisseur. Par des
analyses de diagrammes en spectroscopie d’impédance, néus avons montreé

-l’existence des processus de conduction et de transfert de charge
intervenant dans la couche passivante en cours de stockage. Par
17étude de cette méme couche sous polarisation anodique, nous avons
mis en évidence 1/importance entre autre d’un processus de diffusion

ionique.
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Par la discussion de différents modéles de couche
passivante, nous avons exposé les limitations de certaines hypothéses
concernant la structure de 1a couche en cours de stockage et sous
polarisation anodigue. Le modéle de 1/interphase stratifié ne conduit
généralement qu‘a une étude qualitative du systéme électrode/couche.
Le modéle de ]’1nterphase_ compacté permet de rendre compte des
processus observés en cours de stockage. Le modéle de 1/interphase
troué¢ permet seulement de deéfinir les ordres de grandeur d‘un

processus de diffusion ionique au cours de la polarisation anodique.



-145-

ANNEXE I

Caractéristigues physico-chimigques du LITHIUM

Formule ' Li

Magse moléculaire (g) 6,94 <1>
Température de fusién o 180,54 1>
Température d’ébulition (°C) 1347 <1>
Masse volumique (g/cm®) 0,534 <1>
Résistivité (acm ) 8,55 10-° <{>

a la température de 20°C

Structure cristalline cubique centré

Parametre de la maille (ﬂ) 3:5 2>

1> Handbook

2> Pascal
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ANNEXE I1I

Caractéristiques physico-chimiques du CHLORURE DE THIONYLE

Formule : s0Ci2

Masse molaire (g) 119,1 3>
Température de fusion (°C) -104,5 <3>
Température d’ébulition ¢(°C) 79,7 <3
Tension de vapeur (mm Hg) 96,65 <3
a la température de 20°C

Masse volumique (g/cm®) 1,6378 3>
Indice de réfraction 1,517 <3
Constante diélectrique 9,25 <3
a la température de 20°C

Moment dipolaire (D) N 1,45 <3
Capacité calorifigue (cal g=* °K=') 0,24 3>

Conductivité spécifique (LL-'cm?)
4 la température de 20°C : 3,5 10°° 4>

Conductivité spécifique (oD~ cm™!)

de 1“électrolyte "de référence"

solution de LiAlICls 1,35 M

a la température de 20°C i5 10—= <5>

<3> Gmelin ¢4> Spandau <5> Auborn
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ANNEXE III

Caractéristiques physico-chimiques du CHLORURE DE LITHIUM

Formule ' LiCl 1>
Masse molaire (g) 42,39 <1>
Point de fusion (°C) ; 615 <1>
éolnt d’ébulition (°C) ’ 1325 <15
Masse volumique (g/cm®) 2,068 <1>
Indice de réfraction 1,662 <1>
Constante diélectrique 10,6 2>
Structure cristalline cubique type NaCl <3
paramétre de la mailie (3) ) 5,13 <3

Résistivité (ou.cm)
a différentes températures:

20°C 2,7 107 4>
72°C 13 107 <55
182°C 0,58 107 <6>

Energie d’activation (kCal mole~!')
a différentes temperatures
(etat polycristallind

(130-400°C> 9,46 <4>
(30-350°C) 13,62 <5>
(182-375°C) 9,69 <6>

<1> Comprehensive inorganic chemistry

<2> Landolt

<{3> Pascal

<4> Haven

<85> Ginnings
<6> Li-Chuan
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ANNEXE IV

Préparation et analyse du tétrachlorosulfatoaluminate de lithium

Le tétrachlorosulfatoaluminate de lithium (TCSAL)
correspond & la formule LiA1(SO=Cl)a. Il a été préparé selon
un mode  opératoire préalablement décrit par M. Drache. En présence de
LiAlCls, 1“anhydride sul furique (S0s) ou I“acide
chlorosul fonique =~ (HSO=CI) réagissent pour donner- le

tétrachlorosul fatoaluminate de lithium selon les réactions suivantes

(Drache):
LiAICla + 4 SO —-—--- > LiAl1(S0sCl)a €13
LiAlCls + 4 HSOsCl ——--- >LIA1(S0sC1)s + 4 HCI (2)

Pour des raisons de commodités opératoires, la
deuxiéme voie de syntheése (réaction 2) a été préférée. La réaction est
effectuée dans une solution de .chlorure de thionyle contenant du
LiAlCla en quantité connue & laguelle est ajoute de l’acide
chlorosul fonique (Fluka qua]ifé puriss) en quantité stoechiometrique.
La réaction a lieu instantanément avec dégagement de gaz chlorhydrique
et conduit & la formation d’un gel. Aprés évaporation de SOCl=, on
recueille le produit éous forme d‘une poudre blanche qui est-]avée au

chlorure de thionyle pIusieurs fois.
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Le produit a pu etre analysé par thermogravimétrie
(thermobalance Adamel TH 59). Le thermogramme obtenu (figure Al)
correspond A& celui décrit dans la littérature <(Drache). Il se
caractérise ent:e autre par une décomposition thermique en deux
étapes; sachant’ que la réaction (3) débute vers 300°C et la seconde

(4) vers 600°C.

2 LiAl(S0sCl)s ——>

Al=(804)s + Li=S0s + 4 S0=Cl= (3)

Al2(S04)=s + Li=S0q ——

A?zOs + Li=S0a + 3 S0as 4)

Le TCSAL est légerement soluble dans le chlorure de
thionyle (jusqu * A& 1% en poids). En spectroscopie infra-rouge
(Spectrographe Beckman Acculab 10, cellule AgCl 25 uym), la présence du
TCSAL se traduit sur le diagramme (figure A2) par l“apparition de deux
pics & 1080 cm~' et & 640 cm! attribués aux vibrations du

groupement -S0=Cl (Vandorpe).
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Figure A.1 : Thermogramme du TCSAL
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Nombre donde (cm=-1)
Figure A.2 : Absorptions caractéristiques du TCSAL en

solution dans SGCl= par infira-rouge.
(Région 1200 cm~! - 600 cm™*')

(Cellule en AgCl, trajet optique 25 pym>
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ANNEXE V

Analyse des électrolytes

Les différents électrolytes sont controlés par
spectroscopie Infra-rouge par 1’emploi d’une cellule en gquartz (quartz'
infrasil) de trajet optique de 10 mm. Cette cellule permet de détecter
‘ des produits d’hydrolyse tels que HCl (2800 cm™*> et AlCl1=0H
(3400 cm~') qui doivent étre éliminés. La figure A.3 montrent gue
les concentrations de ces impuretés -sont maintenues trés faibles.

Par 1‘emploi d’une cellule jetable en AgQ} (Beckman) de
parcours optique 25 um, les quantites de S0z (1330 cm™ )

(figure A4) et de TCSAL (1080 cm~!) (figure AS) sont controlées.
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Figure A.3 : Diagramme infra-rouge d‘un électrolyte a base
de SOCl= (Région 2800 - 4000 cm*!)

(Cellule quartz, trajet optique 10 mm>
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Figure A.4 : Diagramme infra-rouge dans le domaine
1600 & 1000 cm™*

(Cellule Beckman en AgCl, trajet optique 25 pm)
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