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Bien qu’on tire parti de cette interface, sa compréhension est encore limitée ..



La batterie primaire Li-SOCI,: ['utilité de la SEI
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[:{j; Les difficultés & maitriser la SEI

B —

> La SEl est une interface dynamique, dont nature, composition et densité
changent en fonction de I'électrolyte (solvant + sel) + matériau d’électrode

D Techniques analytiques insitu sont, bien que puissantes, encore
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La Spectrometrie almpedance pour aetecter
la formation d’une interface
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Diagramme d’'impédance idéalisé, la réalité est toujours plus compliquée




La spectroscopie photoélectronique a
rayonnement (XPS)
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Couches interfaciales: un systeme modele

e— e—
Spectres de valence WA

1ére décharge TN
électrolyte
Li*t—
électrode de
expérimentalk lithium métallique \électro de B
en acier inox expérimental
Somme de Somme de
Li,CO, + LiF CH,0CO,Li + LiF
. CH,OCO,Li
Li,CO;4 - LiF
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Binding energy (eV) PEO Binding energy (eV)
LiPF,
: : Li,CO,- CH,CO,Li
Couche interfaciale: T . .
LiF - phosphates Accumulation progressive de

especes organiques et inorganiques —

un ensemble complexe! CH;0CO,Li et LiF

au cours du cyclage

Permet d’identifier les composeés organiques/inorganiques constituants la SEI




Observation In-Situ d’évolution de surface
via MEB environnemental
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Mécanisme de croissance de Na-O, dans les
batteries Na-O, via des mesures TEM insitu
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prehension de la SEI : Un long chemin complexe

1976 pogers 1983 1997 2006
i Porous
. El @ organic
Li E ; 7 ://é ~ layer, __ LiF Crystals
'é . 2.8 Inorganic/layer / \\
= 7 m© X LiF |
8_ ’ e l /
- /S
= Z3
|y o \
Formation SEl Structure Structure
instantanée structure a mosaique de la Inorganique/
d‘une couche par double couche SEl avec organique de
contact de Li avec une multi-domaines.
avec électrolyte. compacte prés de Ceux prés du Li ont
(SEI) 'électrode et une une composition
joniquement autre épaisse Inorganique,
conductrice et mais poreuse a lopposé d'une
électroniquement prés de composition organique
isolante 'électrolyte pour ceux de la surface

la SEI confirmée
par de nombreuses
techniques (IR, XPS,
synchrotron et
autres ....)

SEl est fortement dépendante de la nature de la négative, du solvant et du sel
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2l s La SEI un don de la nature

&JJ mais aussi un cauchemar

> Criteres pour une SEl idéale

» Nombre de transfert d'électrons t,=0

» Conductivité ionique elevee de sorte que les ions Li puissent migrer
» Morphologie uniforme et composition chimique homogene
» Bonne adhérence a la surface de I'anode carbonée,

» Bonne résistance mécanique et flexibilité de sorte qu’elle permette I'expansion
et la contraction dumatériau d'électrode

» Faible solubilité dans les électrolytes de sorte que la dissolution conti:nue de la SEI
n'ait lieu

Calculs DFT montrent que (AH,) d’'un anion est tres positive par contraste avec celle

de l'ion Li* solvaté (AH, de -0.01 kcal mol-1)

S
La SEl a I'électrode négative serait a priori composée des produits de décomposition

des solvants entourant le Li lors de son insertion



La SEI sur les électrodes de carbone;
une source de complexite
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Tentative d’explication du comportment #
de EC et PC: le "Sticky finger" modele:

I Alignement des espéces a la surface de 'électrode: condensateur & double couche

Avantage des Li-metal ethyl carbonates Avantage des électrolytes & base de SO,
par rapport via au x Li-alkyl carbonates produits de réduction adéquates
Li methyl Lialkyl ( n=22)
carpbonate carbonate +
Li —
\SE -
)/ |
Li" 2 electropositive _ \O-
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no loose end P &0 =
v 8
+ &4/ 5"
Li 2z Q
NE. .
- < Nn +
og{izom (98 i/
N - 4 electropositive
+/O fingers and
3 electropositive 3 electropositive Li" 3 electropositive no loose end
fingers and no fingers and one loose fingers and
loose end glr}lglugg:b%r:‘les or mare no loose end
2e 2Li" + - H, .+ 2e 2L|+ 4 - -
2PC — = LIOCO,CHCH,OCO.Li 2EC ———— LIOCO,CH,CH,0CO,Li
Pourquoi EC W T ox w * * x
produit-il un bon 1,2-propylene glycol dicarbonate ethylene glycol dicarbonate
film de paSSivatiOn? 4 electropositive fingers 4 electropositive fingers

no loose end no loose end




;‘Ll, rsibilité des reactions d'insertion dans le carbone

N —

W insertion du Li dans le graphite » \olume de gaz libéré n’est pas en accord
avec la quantité de coulombs utilisée
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La formation de la SEI vs. La co-intercalation et
I'exfoliation lors de la reduction du graphite Li,Cq

Jd  Modele de Pelled Compétition entre 0 Modele de Besenhart

k1 le temps de formation k2
de la SEl ou d'un CIG
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. e O o o o) Q
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Intéractions solvants-Li* supérieures aux forces de
van der Walls: Ouverture plus facile que désolvatation

Pour le bien de la technologie a ions Li, la route 1 a pu étre privilégiée




Expansion/contraction du graphite en cyclage
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Preuve de la formation de Li*(PC)'C,’
par diffraction des rayons X insitu
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X - ray window //
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Le mystere de I'exfoliation du graphite

i 0

Ui pc® Dél&" |
FI"II '--._s_:~ H

Trans-buthylene  Cis-buthylene
carbonate carbonate

» Réplique du comportement observe entre
EC/PC

Potential (V)

» Différence non-attendue selon les modéles
de Pelled, Ein-Elli et Aurbach car la chiralité

du C serait éliminée dés I'ouverture du cycle 0 100 200

300 400 500 600 VOO 800 900 1000
Capacity (mAh/aq)

La co-intercalation du solvant est
un phénomene complexe dont
I'existence déepend de sa
nature, mais aussi de la nature du
graphite, voire de la taille de l'ion




IComposmon de la SEI pour des électrodes HOPG

ord
Electrodes cyclées dans

TM LiAsFg in 1:2 EC-DEC

Semicarbonate ROLI Semicarbonate ROLi

Carbonate| Oligomer _ LiF Carbonate  Oligomer LiCq
Cls
Electrode
H HOPG
ﬂ Bord
430 eV
2 nm Graphite
Poudre
ﬁ
6900 eV
W Graphite
Poudre
1 | | | | 1 | 1 ] | |
292 288 284 280 292 288 284 280
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

SEl organique a la surface des feuillets par rapport a une SEI inorganique sur les bords ,

avec cependant migration de la partie inorganique vers l'interface en fonction du cyclage




Compréhension au niveau de la SEI a permis
une utilisation maitrisée au cours des annéees
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Materiaux carbonés obtenus par pyrolyse de

composants de la biomasse ou sous-produits



La SEI sur des negatives basees
sur les reactions dalliage Li,Sl,

. O 1000 2000 3000 4000
2 Electrode de Silicium —T T T T~
®\
. 300} &
—> SEl analogues a celles du C plus o S @”
espéce spécifique a I'électrode < 55
Siloxane, SiOxF, .. = 7/ ot
2] S G
cer s : < I N R
- Différence majeure: une SEI S e '
continuellement évolutive en raison W 100 22
d’'une expansion volumique de 300% LA
O 1 1
0 1 2 3
X in Li Si

Comportement dynamique de la SEI




silicium / insertion de Lithium - différentes profondeurs

hv = 1487 eV Décharge 0,06V e/
O 1%\

i,Si 660eV

) hy = 1487 eV ,

1487 eV

2300eV

\4

A A S R 536534532530528526
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|\ LisSIO, Energie de liaison (eV) Binding energy (eV)
_ (precip.)
108 106 104 102 100 %e_9€ 2 Si0; +4Li—> Li,Si0, + Si Si0, + 4 Li — 2 Li,0 + Si

Binding energy (eV)

couche de passivation Li,SiO,
150 nm 4
.:.: l:l : n :I:. :l:u :I:I: + Li M

Li,Si

Départ Décharge 0,5V Décharge 0,1V Décharge 0,01V




La SEI sur des negatives basees

sur les réactions d’alliage LixSny.
Sn+4.4L0 e Li,,Sn

» Electrode d’étain (Sn)

Sn présente deux surfaces ; | 20

& différentes Iié((ejs éS la coordination = -1000} Sn 100 Sn (001)
e Sn T el | ® -40t

| - | 95_; 1500 _ p I
Entraine des activités catalytiques o -2000¢ PEE -60f

différentes : :
B-Sn (001) > B-Sn (001) 10 15 20 25 10 15 20 25
Potential (V) Potential (V)
n*

N 200 nm
4' "'Eitﬁﬂnm ]
iffé i . LN
&~ Différences au niveau de la SEI S (100) 5n(001)°™
Couche de préférence inorganique ﬂ@l\/‘j LiF ,_/\»—

sur la direction (001) et organique
sur (100) n (100) SAN | IR Sn (100

001 08 Vu 0.8 Sn (001)

284 288 207 684 688 692 696
Photon Energy (eV) Photon Energy (eV)




Consequence de cette SEI ...

Affecte fortement les performances du systeme en termes de
cyclage, puissance et durabilité: Elle doit donc étre maitrisée

(&~ La SEl et son comportement thermique ...

Différents composants = différents comportements Deécarboxylation des alkyles

Réduction de carbonate de lithium
, des alkyl carbonates +
réduction des carbonates

Lithiated graphite
+ LP30

Flux de chaleur (mW mg-1)

T =TT T ] , . l
100 150 200 250 300 Perte de CO, Formation d’une L|2C03” —> C0,+Li,0
Température °C nouvelle SEI 2éme perte de CO,




Compréhension des réactions aux
interfaces électrode/électrolyte:

Electrode Positive Electrode Négative

® ..
Electrgiyte e

Prise de conscience plus tardive sur I'importance de la SEl a I'électrode positive ..




L Interiace electrolyte/electrode positive.

2015 réflectométrie

quelques étapes clés

superoxide” co,

. - 0 i
~neutronique o, | gl 8
OP(OR) PF,0 - it (~3m) st P
i i i chemica
LiF 3 LiF J, ROCO,Li 2o o
i ROCO.Li |; LiF ;
Li,PF 0, L Lico, Li,PF 0,
re::d fom:f‘::;lygfen formation / deposition
the active superoxide of Li,CO,
Lu et al.”® Yabuuchi et al.*® Li1.z-:Nio.13C°u.13M“o.s4oz|
2000 ‘ 2004 2002
Surface film formation on cathode materials
Option I : Nucleophilic reactions :Pr LLPOUF

Surfoce
Films

Aurbach et al."=?

7998

Evidence of ROCO_Li on the surface
of Li, MO, and Li, Mn_ O,k electrodes
by FTIR

Aurbach et al.®*

Formation d’une

LE 4 L0 = ZLE + HeD = C0;

SEl via des
réactions
nucléophiles

- T NI

Edstrom et al®©
b e

,,
Alkylcarbonates +

71996

Detection of species with carboxylate
groups on Li, CoO, by in situ FTIR
Kanamura et al.”™

carboxylates

S

1985 }esistance surface layer

1990

ELECTRODE PARTICLES

COLLECTOR

Suggestion

suggestion of surface
layer on positive

1980




i» | s Niveaux d’energies associes aux solvants

A< et sels solvatés utilisés dans les batteries a ions Li

> Evaluation des HOMO de différents solvants et leurs variations avec ajout de sel

}_r'_QM_Q_ 3
SEI | ) ) . AZ
_—E ‘_
| Cathode % 3| cued 5 3
Solvent oxidation ; PC EC DMC 5
PC = 4 I:=I+|: -6 £
- _ﬁ?@“ v & | pcPCcO DMe” =
clo; h HOM O{ &0 -7
6 -8

(&~ En présence de sels les HOMO diminuent de 1.5 eV, ce qui rend les électrolytes
instables thermodynamiquement vis-a-vis des matériaux d’électrodes positives

Importance des sels : PF;- > BF,, ClO,

Potentiels d'oxydation peuvent étre modifiés par les activités catalytiques des matériaux d’électrodes




Stabilité d’électrodes positives variées
dans différents electrolytes (sels + solvants)

working

electrolyte electrode ref
1.0 M LiClO4/PC/DME (1:1) LiVaOs 4.6 307
1.0 M LiAsFe/PC/DME (1:1) LiVaOs 4.7 307
1.0 M LiCI10.4/EC/DEE (1:1) LiMnz(y 4.55 93
1.0 M Lilm/EC/DEE (1:1) Libna 0, 4.4 99
1.0 M Lilm/EC/DME (1:1) LilNnz(y 4.35 99
1.0 M LiPFes'EC/DEE (1:1) Lilhnz(y 3.8 93
1.0M LiBFJ/ECG/DEE (1:1) Lilhnz0y 3.4 g0
1.0 M LiClO4/PC LidMnz0y = 5.1 99
1.0 M LiBF /EC/DMC (2:1) LidMnz0y = 5.1 98
1.0 M LiCl10/EC/DMC (2:1) LidMn0y = 5.1 99
1.0 M LiPFe'/EC/DMC (2:1) LiMnz04 = 5.1 44, 98 - ~2V
1.0 M LiCI1OJEMS LiMnz0y 5.8 Th, 314
1.0 M LilmvV/EMS Lilhnz0y, 5.8 Th, 314
1.0 M LiPF/EMS Lilhnz0y 5.8 314
1.0 M LiPFe'EiBS LiMnz0y 5.8 314
1.0 M LiPFe/DMC LiMnz0y ~4.0 314
1.0 M LiPFz/EMC Libna 0, 4.5 314
1.0 M LiPFz/FPMS/DMC Libna 0, .55 314
1.0 M LiPF/FPMS/EMC Libna 0, .55 314
1.0 M LiPFe/'/EC/PC/DMC (1:1:2) LiNiVOy; =49 314

2 Anodic limits, potential referred to Li*t/Li.

Stabilité électrochimique d'une électrode positive dépend

fortement de ['électrolyte environnant.




De l'interface anode-électrolyte a l'interface
electrode-positive/électrolyte

La SEI a I'électrode positive est constituée de fagon surprenante, a quelques
differences pres, des mémes constituants que ceux de I'électrode négative

La formation, la composition et les propriétés des SEI sont liées a des
réactions de decomposition des sels d'électrolyte

LiPF; > LiF +PF, etPF,+H,0 - PF,0+2HF

Li,PF.O
Peut réagir avec Li,CO, pour donner LiF + 7y

““OP(OR),
» HF entraine également la dissolution des métaux de transition
Bl Mn

r—
&

AR
; ?arbmne

Apres

Avant cyclage

cyclage

=, D ot S ST D (),




L'interface électrode-positive/électrolyte.
routes conduisant a la formation de la SEI

Changements de la structure électronique voire structurale de la surface par simple
contact avec I'électrolyte: (électrolyte seul, pas de réaction)

Reconstruction de
surface

Structure électronique
(Co®* = Co?)

~ LixPFyOz LiNi,Mn,Co, ,,0,
Li.P P Co?* Co?*
08 Gos Lo oz CO?

3+~ o, Li,CO
(C02+C03+ CCO% N Co?+ =273
\ COZ+ CO3+ CO3+ CO‘Z1

- Co% Colé

Electrolyte S

I
30 heures dans  [fi\\!
(LiPFg)

Changement de I'état d’oxydation + recombinaison de surface peuvent influencer la

nature et densité de la SEl qui se forme sur I'électrode positive lors du cyclage
Feng Lin et al. Nature communications 2013: DOI: 10.1038/ncomms4529
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L'interface électrode-positive/électrolyte.

routes conduisant a la formation de la SEI

Structure SBineIIe
NV,

LiM
900 cooue  Resistance apres
Meat  Guelques cycles (>10)
LiPF,
_ 600F ~
=
5 >
2 5 <
= w w
: ~ 5
4 ! 5 e :
o2 f g
o g
3% I
o3

Li, Mn,0,

Li, CoO,

Li, NiO,

Absorbance

Role clé de la surface des oxydes comme agent nucléophile vis-a-vis des électrolytes
Conduisant ainsi a des films de surface de réactivité et d'impédance variées

= | Electrodes cyclées dans EC-DMC 1M LiAsF;
L
““ r“‘
3014 H 1203 “‘ )
/ Lan204 140‘5 2 | :
ooto| f —~ Y ‘ ‘
b, 1532 /
e \ 1074 |
0000 Y] A N e
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2999 2956 I "u" c=0
0010 \ VU e
0015 “ ol e | \( i Il‘ \‘ “893
N i >~ | \ | e
-0.020 ‘ “"\ LINIOZ "DC 6 8CH2-CH3 A ‘\‘60co3
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La nature de l'oxyde: son influence sur

['attaque nucleophile des électrolytes
2 Provenance des carbonates d'alkyles a I'électrode positive

Electrode Electrode Electrode 0

vierge + électrolyte vieillie ‘Molécules 0
S électrophiles
Spectres IR LiNiO; + 0 o — oLi

sont similaires NiOs—CH,CH,0

a ceux obtenus .
asffr Sﬁ carbolﬁe alkyl carbonates de Ni

avec en plus
présence de

¥ /0 P01 LF 0 NiO;—CHy + CH;0CO,Li
) / déduité par XPS  LiNio, + )k

HsCO OCH, L. NiOz—CO,Li + CH;OLi

Réactivité de surfaces: LiNiO, > LiCoO, > LiMn,0,
2 Stabilité vis-a-vis des électrolytes dans I'état chargé

urrent collector
g
=]
~
-
t collector

5 { LiMn,O,
- \
%’ 2-; LiCoO, \
T s | ﬁ Basicité des oxygenes de surface
£ oLinio, iy /1| qui change avec le metal est
508 AVA LV SVAN un element important pour
- : e
2 S expliquer la réactivité de surface
100 150 200 250 300 350 400 des ComPOSéS L|M02

Temperature (°C)




Réactivite de surface de matériaux LiIMO, via XPS

ALO,  LiCo, AlO,

ot SStE 00, Adsorption de SO, Nature et proportion
LicoO, (TraElt\ig/eJ;ii) ;170(3:/5 g.é"s’” He) des sites actifs (rapport S/M)
2P
SIM 20 LiCoO,
SIM LiCoO,* / \
: S 2Dy 7 Sulfate
Acido- 172
a}axyge-; basique stfc' 0,39 | (100%)
| 50 (I} sulfite - .
0,27 S 2Py Sulfate \ — CT
(100%) 00 Q O LiCOO 5A|0 502*
L 0, NS S0,
_L ,5 sulfate .
) Réaction ¢ o 0,28 S(:g;tf . Sulfite
LiCoO, d'0Xydation st ' (51%)
coaté Al,O,* -
Sulfate a'LiAIOZ*
(46%) > Sulfite 0,09
0,19 , (54%) Sulfite
(100%)

172 170 168 166 164
Energie de liaison (eV)

172 170 168 166 164
Energie de liaison (eV)




' s La synergie entre les SEI a 'électrode

[

4 positive et négative
Mn,O — LiMn,O
Positive k f‘ ) Sad TS
SN
. D
Radicals \Acid =\n dissolution
L > o Electrolyte
_Separator /. K ______________ EC-DMC-PC (LiPF) pil
e
Negative . d
g Li (C {T 3 > /(9) N TR
SEI -
D - , (Unreactive)
estruction LiF + POIYmer Synergie entre les
(Li,CO5 +..) (li loss from negative) réactions entre les

électrodes+ et —

Intégration de nouveaux materiaux d'electrodes, nous devons penser en termes

de cellules ( )



Electrode Positive Electrode Négativ::

Electroiyte e

Interactions électrode positive/
collecteur de courant ainsi
qu’électrode négative/ collecteur de courant ?




J Collecteurs ae courant: canier aes

;ﬁ;:,ll charges pour batteries a ions Li .
» Excellente conductivité électronique Ag, Cu, Au, Al...
» Faible cout: Kg, Cu, Ay, Al

» Electrochimiquement stable dans la fenétre de potentiel de 'électrode

- ® Al s'allie avec le Li au potentiel de
e

Métaux formantdes | B | C | N | O | F |Ne anode de carbone s
alliages avecleLi [Ailsil p | s | cllAr ®Cu est oxydéé>~3.5V vs. Li/Li*
Fe |Co| Ni|cu|zn|Ga|ce|As|se|Br| kr| (cathode dontle potentiel est <a 3.5V)
Ru|Rh|Pd|Ag|cd|mn |sn|sb|Te| 1 |xe| = Cu— anode, Al(!) — cathode
(LiPF4 nécessaire!)

Os|Ir | Pt |[Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn

» Enduction sur des films minces (10-20 pum environ) possible v

» Poids relativement faible
» Chimiquement et thermiquement stable/inerte V

Ces considérations son valides pour des anodes de carbone et des cathodes de 4 V




Effet des électrolytes sur une autre interface
que sont les collecteurs de courant

Muminiam > Thermodynamiquement instable _ Stabiité provient d'un film
a des potentiels > 1.39 V de passivation natif Al,O,

Elect,rtode 1V
positive 50 nm

Possibilité de fragmentation LOMOPPNEr piduies
des feuilles d’Al en cyclage " & sl Sl

Electrolyte
LiPF, "
“Corrosion est la destruction d’'un matériau par une réaction
ch|m|que ou electrochlmlque avec son environnement "
Electrode _ o
négaive = 3)Sans application de courant

s »“D|ssolut|on glectrochimique’

Stabilité de L’Al en fonction
du sel et du solvant
Polarisation de [lectrode

dAladV plus mesure
de la perte en poids

Electrolyte
Slab sed Li




[lef La corrosion de I'Al a haut potentiel:
e sa dependance sur la nature du solvant

> Effet du solvant pour un méme sel (1 M LiTFSI)

» Cellule 3 électrodes avec Li comme référence et contre électrode

2D
0 o) [e) 35 - -I1-'uf-5~litg;heﬂI ' ' . . . I, ‘(‘POIarisaQZOZ é)5V_
- 1-7z - our IS
- [_~l<alculated [, =Q-M-z ' . F P
OJ\O OJ\O /\OJLO/\ 30l —
- \_<F Dgc 35 25_
—_ - \
EC FEC \OJ'I\O/ % _'l
j\ j\ PMe o 20 ‘l
O OO0 (@) O E g ;
— o 15+
N A B NN = ! :
= e = < 10 I
L1 |
0] X ,
(0 NG ON B
GBL ADN

Carbonates et lactones engendrent de fortes corrosions au contraire
des nitriles comme ['adiponitrile (ADN)



Corrosion, oxydation anodique et dissolution
de I'Al selon la nature des sels

Potential (V vs LilL i+)
) LiCIO4, LiCF3SO3, LiN(302CF3)2*, LiTFSI, etC. 3.0 1;5 : 2;0 : 2;5 ; 3;0 ' 3;5 ; 4;0 ; 4;5
»Ces sels ne corrodent pas Al 25 [ — LiTFsi (1m) l _'
» Al se dissout dans I'électrolyte par oxydation § 20 - _
anodique via la formation d’'un complexe = sl )
Al-TFSI dans le cas de TFSI § [
- Formation de piglres, appelées “corrosion” g T . -
S o5} l -
0.0 -—1—_—_——-—— o
> LiPF, LiBF,, etc. i

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
» Instable chimiguement et thermiquement Potential (V vs Ag)

» En présence de H* (impuretés de H,0,
oxydation du solvant en charge)
= Les sels ont tendance a former HF

» HF corrode le collecteur de courant

1M LITFSI dans PC

Electrode polarisée dans

LiTFSI a 4.2V
*% H | \ ir 616 polarisé
formant AlF,*“et/ou des films Al,O F, 100 s i 46 o
» Cela passive I'Al contre la corrosion »
1M LIPF; dans PC

0 0.5 1 15 2 25 3 35




Détection d'ions Al en ligne dans I'électrolyte

2 Spectroscopie d’émission optique a plasma a couplage inductif

Spectromeétre d'Emission Optique

couplé a Plasma Inductif

+ + + + + +|Al

Al-Concentration

|ICP-OES |«

Autosampler | +— | & <—"

, Cut-off Dissolved

teflon tube
LOUT“ >\

stainless steel plunger
for counter electrode

sealing

I

------ Li

teflon tube

N LiPF, 4.30

/ locking screw

DI

Tk

stainless steel plunger

for working electrode

LiPF, 4.95
measurement
- chamber
blind hole LiPF 5.20
for jack plug
LiTFSI 4.30

Electrolyte
reservoir

1.3-10°3

2.3-10°3

8.6-103

2.3-10!

Au méme potentiel de 4.3V: dissolution 200 fois plus rapide avec LiTFSI qu'avec LiPF;




Comportement en cyclage d’une feuille d’Al
dans un électrolyte EC-DMC

2 Analyse par microscopie a balayage
i Coupure: 3.0 V-4.95V (vs. LilLi*) #7#
1h de maintien a4.95 V (vs. LilLi*) 7~ 7+
1h de maintien a 3.00 V (vs. Li/Li?)

: Z
ik

y /£
v/(
7 /
/ p 7
/ ’

Pristine Al | AI apres 1,00'0 cycles




i» | % Mecanisme de dissolution de I'Al dans

i des sels différents:
> Dissolution de I'Al en présence de Li-PF,
3 Al . PF @ rr =<

EC EC'==® H' AP HF H,O

L1 Al,O, ‘
Solvated PFy ) HF i .- \
[ ALOF, \/ pitting\ J \}AlF3

o ‘ . AIZOI
‘ 1000 AlL,O F

cﬁ*@*@ﬂ@ﬂtﬁ

> Dissolution de I'Al en présence de LiTFSI
3 Al ‘\) TESI

1 AlLO,
0 Al O Solvated TFSI-

-3e-

Al AIB+ - AITFSIP*(ad) +AI(TFSI),*+ AI(TFSI),
O o e

— e ™

VITH The collrie O VI vWinie



ap de I'ensemble des interfaces dans une batterie

- +

&
Cuivre S
Q‘b

Electrolyte Aluminium
/ \ SEI (passivation ou
SEI (La plus critique du systéme); dissolution)
essentielle pour son fonctionnement SEI (négligée pendant de
mais d’une grande complexité et nombreuses années malgré
pour laquelle on a encore recours son importance pour
a 'approche essais/erreurs ... I'optimisation des systémes)

Comment maitriser/minimiser voire remeédier la formation de
ces SEl de fagon a augmenter les performances tant au niveau
du cyclage, que de 'autodécharge, de la durabilité, et de la sécurité ? =

&

Utilisation d’additifs + traitement de surfaces
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Modification, caractérisation électrochimique des interfaces de carbone




