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Compréhension des réactions aux 
interfaces électrodes/collecteurs de courant

Interactions électrode positive/
collecteur de courant ainsi 

qu’électrode négative/ collecteur de courant ?  

Comment maitriser la formation/croissance de la SEI afin de la 
rendre coopérative tout en minimisant la corrosion de l’Al ? 
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SEI LiF

Moyens d’agir sur la SEI

Décomposition catalytique de l’électrolyte à la surface du matériau

Importance des sites de surface et 
des Ered/oxy. des électrolytesApproche ex-situ  via

l’utilisation d’enrobages 

Au niveau 
de l’électrode 

Approche in-situ via des 
additifs

Au niveau 
de l’électrolyte 

Traitement de surfaces +  Utilisation d’additifs



Les additifs et les enduits: un vaste domaine 
dans l’optimisation des accumulateurs  

Ajout d’additifs 
(sels, molécules et autres) 

dans l'électrolyte

Améliorer/
contrôler/
modifier 

la SEI 

Modifier la surface des 
électrodes par greffage, 

chimie d’enrobage 
et autres 
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Protection des électrodes par enrobage 

Cœur
(particule)

Couronne
(Barrière physique pour limiter

les réactions parasites de surface 
 Décomposition de l’électrolyte ) 
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ElectrolyteEnrobage par des verres 
d’oxydes

Surface de 
LiMn2O4

Encapsulation de surface via l’utilisation 
de verres (silicates, phosphates, borates) 

Eviter la dissolution du Mn avec  LiMn2O4 associée à la présence de HF (LiPF6) 

G. Amatucci et J.M. Tarascon; Solid State Ionics, 104, 13 (1997) 
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rugueux
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Fine couche
uniforme
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Après traitement de surface

CO + ½ O2 CO2

(5%CO + 4% CO2 + N2) 

(20 cm3 min-1) 

G.G. Amatucci, Solid State Ionics 104 (1997)

Pristine

Après traitement
Li2O/B2O3

Efficacité de l’enrobage via la mesure 
de l’activité catalytique
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Nombre de cycles

Li1.05Mn1.95O4 traité 
par les borates  

Li1.05Mn1.95O4

G. Amatucci et J.M. Tarascon; Solid State Ionics, 104, 13 (1997) 

1ère démonstration de l’aspect positif de l’enrobage, qui a été 
rapidement adopté par la communauté  

20nm20nm

Maîtriser l’épaisseur



Large diversité d’enrobages pour les oxydes 

Revêtements basiques (MgO, ZnO), amphotères ( Al2O3) et acides (ZrO2)
 Agir comme des zones tampons entre l’électrolyte et les liaisons iono-covalentes de l’électrode

2D Graph 1
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Elaboration d’oxydes lamellaires cœur-couronne

►Le cœur apporte la 
densité d’énergie 

►La couronne apporte la 
stabilité thermique
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Y.-K. Sun, et al., Nat. Mater. 8, 320 (2009) Y.-K. Sun, et al., Adv. Funct. Mater. 20, 485 (2010).



L’approche enrobage étendue à l’électrode 
négative fonctionnant à base d’alliage LixSiy

Si + 4.4 Li+ + 4e-
 Li4.4Si,    (DV/V = 300 %),    

(Problématique d’une SEI en constante évolution )
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Beattie S  et al., Journal of the Electrochemical Society, 155, A158-A163, 2008 N. Lui et al. Nanoletters, 12, 3315−3321,(2012)



Des traitements d’alliages à celui de 
l’électrode de Li: un domaine en renouveau 

 La problématique récurrente: formation de dendrites  
After the short-circuit
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Protection de la surface du Li par l’application d’enduits

Lithium Lithium

 Traitement des surfaces par des molécules à base de Si

LiOH
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F. Marchioni, Langmuir 2007, 23, 11597-11602

Si

Orthosilicate de tétraéthyle

LiOH + Si(OR)4 LiOSi(OR)3 + ROH



Protection de la surface du Li : suite 

Li Métal Li Métal protégé par LixIn/LiCl

Protection par un alliage créé insitu

Insitu reduction des chlorures métalliques 

Couche de M réagit avec Li 
métal pour former LixMy

Q. Pang, Source (2017) X. Liang, et al. Nature energy 2,(2017)  

Protection in-vivo du Li

Addition de Li2S6 et P2S5 dans l’électrolyte (LiTFSI-DOL/DME) 

Réactivité du Li avec Li2S6

est  plus élevée que celle 

du DME (2.3 V s. 1.7V), 

c’est donc La phase 

amorphe LixPS4 qui se 

forme en premier   



Bienfait de ces nouvelles approches 
pour l’électrode de Li: limitation des dendrites 
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Time Time

Xiao. Liang et al. Nature energy, July 2017 

Nombre de cycles

Meilleur mais loin 
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Li4Ti5O12 / Electrolyte / LiM



De l’approche d’enrobage à l’utilisation 

d’additifs  pour modification de la SEI

Ions entourés
par des 

molécules 
de solvants

SEI

Electrolyte

A, B, C ….



Ajout d’additifs dans des électrolytes: Pourquoi ?  
.

 Introduire une «fonctionnalité» ou un «rôle» spécifique/ désiré dans 
le système électrolytique

(Plusieurs additifs séparés voire des additifs multifonctionnels)

 Ajout en faibles quantités (quelques pour cent), afin de ne pas changer 
les propriétés principales de l'électrolyte

Additifs sont choisis pour une amélioration spécifique

 Performances
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Les additifs dans les électrolytes: 
une multitude de rôles ciblés

.

►Additifs électrolytiques pour la passivation anodique (SEI)

►Additifs électrolytiques pour une meilleure protection de la cathode

►Additifs électrolytiques pour la protection en surcharge

►Autres fonctions souhaitées: protection contre les sur-décharges, vieillissement ..   

Nombreux, innombrables brevets et papiers !
Batteries commerciales contiennent des électrolytes à base de plusieurs additifs

►Additifs électrolytiques pour l’ignifugation 

►Additifs électrolytiques pour un meilleur mouillage du séparateur

►Additifs électrolytiques pour capturer des composants indésirables (ex:HF)

PC

Al2O3 PE

PC

H
F



Stratégie sous-tendant l’approche des additifs  

 Stratégie sous-tendant cette approche

Des additifs qui s’oxydent ou se réduisent 
avant la décomposition des solvants pour 
former préalablement un film conducteur 

ionique afin de limiter les réactions parasites
à l’interface électrode /électrolyte 

Film à la positive

Film à la négative

Approche théorique

(LUMO et HOMO)
(Relations linéaires avec 

Eredelect, Eoxyelect)

+
Approche expérimentale

(Essais et erreurs)

► Contrôle de l’épaisseur du dépôt  ?

► Compatibilité chimique avec 
l’autre électrode ?

► Taux d’additif idéal  ? 

Eredelect

Eoxyelect



Choix d’additifs organiques pour l’électrode négative 

HOMO-LUMO pour des molécules pouvant former une SEI
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En quoi la présence de VC va-t-elle 
changer la donne ?

1

2

Polymérisation anionique 

Polymérisation 
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Additifs contenant la fonction vinylène

Vinylene carbonate , Vinylene acetate, Ethyl cinnamate, vinyl imidazole, 

Vinyl ethyl carbonate, Acrylic acid nitrile (AAN), + ……. 

Principe de fonctionnement

►Polymérisation de monomères induite électrochimiquement
(pas de mécanisme de décomposition simple):
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En fonction du groupe fonctionnel -X: le potentiel de réaction peut être adapté
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Scan rate: 0.05 mV s-1.



Electrolyte: 1 M LiClO4 in PC/ES (95:5 v/v).

Graphite: TIMREX® KS 6.

Scan rate = 0.05 mV s-1 . 

1st sweep

Problème: corrosion du collecteur de courant  ?

Principe de fonctionnement
►Décomposition réductive basée sur le fait que S dans un état d’oxydation 

élevé peut être réduit (Ex: S4+ dans les sulfures et SO2 ) (bénéfiques pour la SEI) 
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Additifs contenant S comme hétéro-élément

Ce sont souvent des dérivés de carbonates cycliques et linéaires et autres 
composés carbonés ("analogues du soufre")

Sulfures: Sx
2- SO2, Sulfites: Sulfite d’éthylène, de propylène, sulfites de di-methyl, di-ethyl and de 

benzyl , Thiocarbonates: S,S-dialkyl dithiocarbonates ethylene trithiocarbonate

G. H. Wrodnigg, J. O. Besenhard, M. Winter J. Electrochem. Soc. 146 (1999) 470.



Additifs contenant (F, Cl, Br)  comme hétéro-éléments

Très souvent ce sont des composés dérivés de carbonates cycliques ou linéaires

G. H. Wrodnigg, J. O. Besenhard, M. Winter J. Electrochem. Soc. 146 (1999) 470.

Chloro ethylene carbonate, Trifluoropropylene carbonate, Fluoro ethylene carbonate, Bromo

butyrolactone, 4,5-dichloro ethylene carbonate, Partially fluorinated linear carbonates , partially 

fluorinated ethers (1995), urethanes , and acetamides. 

Principe de fonctionnement
►Décomposition réductive pour formation de Li-X (bénéfique pour la SEI) 
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Les composés Cl et Br sont susceptibles d’être oxydés  au potentiel des cathodes



Additifs à base de triple liaison  

Propargyl methanesulfonate PMS

K. Abe Journal of The Electrochemical Society, 154 8 A810-A815 2007

C   N 

Effet bénéfique des triples liaisons par rapport aux doubles 
liaisons sur l’homogénéité et l’épaisseur de la couche

►Formation d’un élastomère par polymérisation 



Réduction                   Décomposition 

Co-
polymérisation

Propynyl
radical

Synergie positive au niveau des additifs: 
Quelques règles empiriques 

Ajout combiné d’additifs différents à liaison triple (PMS) et à liaison double (VC)

K. Abe et al. Journal of Power Sources 184(2008) 449_455
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Potentiel (V vs. Li/Li+) 

Plus large différence dans 

les potentiels de réduction entre 

les 2 additifs est souhaitée  

DV

PMS (0.05%) + VC (0.05%)  

PMS (1%)

VC 1%

LiCoO2/C



De la protection des anodes à celle des 

cathodes via la formation de films  minces 

par oxydation d’additifs 

Particle



Bis(2,2,2-trifluoroethyl) phosphite

(BTFEP)

Charge

Oxydation 

du BTFEP 

à 4.3V

Décomposition
de l’électrolyte 

Décomposition
de l’électrolyte SEI



LiNi0.5Mn1.5O4

(0.5 %) 

G. Yan, Journal of power source 268 (2014)  J. Xu, Electrochemica Acta191 (2016). 

Enrobage via la décomposition in-situ d’additifs 
Utilisation du Tris(trimethylsilyl)phosphate

(1%)
(TMSP)

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

Oxydation de TMSP pour
former un film protecteur

Avec TMSP

HF Barrière

Après 100 cycles, interface stable 
entre cathode/électrolyte  

Maximum d’efficacité est fonction de l’épaisseur de la couche. 



3.2-4.2 V

3.2-4.5V

C/LiCoO2

EC/EMC (1/2) LiPF6 1M C / LiCoO2

(0.5%)

Methylene methanedisulfonate

X. Zuo et al.. Journalof power sources, 229 (2013)X. Zuo et al.. Journalof power sources, 219 (2012)

Enrobage via la décomposition in-situ d’additifs: 
avantages pour des potentiels > à 4.2V  



Importance du potentiel atteint et de la concentration 

EC/EMC (1/2) LiPF6 1M C / LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

TMSB

C/LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

Tris(trimethylsilylborate) 

(0.5%)

MDS



Un additif efficace à base de Mg pour 
des batteries à ions Lithium à haut potentiel

Utilisation du magnesium bis- (trifluoromethanesulfonyl)imide de (Mg(TFSI) 2 ) 

Favorisée thermodynamiquement

Additif à base de Mg favorise 
l’hydrolyse de PF6

-

La formation d’espèces oxygénées (PFxOy-)
s’avère cruciale pour la formation et

stabilisation d‘une SEI

M. Winter Advanced Materials Interface 2016, 3 , 1600096

NMC (111

NMC(1/1/1) Elect./Graphite 

1M LiPF6 in EC-DMC (1:1) 
+ 1% Mg(TFSI)2

1M LiPF6 in 
EC-DMC (1:1) 

2.8-4.5 V



Enrobage via la décomposition in-situ d’additifs:
Large choix d’additifs en fonction des matériaux

LiCoO2 (Dissolution de Co au dessus de 4.2V) 

Structure des additifs contenant des groupes 
Phenyl, thiophène, aniline et maleimides

Structure des additifs contenant des groupes 
anyline, anisole, furane, thiophènes et boranes

LiMn2O4, LiFePO4

Additifs avec des groupes 
fluor, phosphore, 

silicium, azote
et bore

meazah et al./ Energy and Environmental Science, 9 1955-1988 (2016)



meazah et al./ Energy and Environmental Science, 9 1955-1988 (2016)

LiNi1-xMn1-x-yNiyO2 (Dissolution du Co au dessus de 4.2V) 

Enrobage via la décomposition in-situ d’additifs:

Structure des additifs contenant des groupes 
halogènes, azotes, phosphores, sulfures et silicium

Structure des additifs contenant des groupes 
fluorine, bore, sulfure, azote, phenyl et oxalate

Li1.2Ni0.13Mn0.54Co0.13O2 : Li-rich NMC 

Pas de consensus, peu de mécanisme et surtout des 
approches essais erreurs peu souvent reproduites  



Pourquoi des concentrations en additifs limitées ? 

RT: 12.00 - 23.00
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Présence d’additif APRES

la formation de la SEI

►Formation de la SEI self-limitée

(concentration bien déterminée)   

►Additifs en excès susceptibles 

d’être oxydés à l’électrode positive

Larges ajouts de VC ou FEC 

Larges ajouts de BP

K. Abe et al. Jounal of power sources  153 (006) 



Démarche pour trouver l’électrolyte optimal:  
quelques règles mais surtout des expériences

Le matériau d’électrode d’aujourd’hui LiNixMnyCozO2 (111, 622)

Objectif: stabiliser ce système jusqu’à 4.5, 4.6V pour augmenter la densité d’énergie

malgré le risque de dissolution du Co pour E > 4.2V.

Quel électrolyte fonctionnel devons-nous utiliser  ?   

(Synergie entre additifs comportant triple et double liaisons )

Li-NMC (442)
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 ►60°C ►Cyclé à 2.8V – 4.2 V

J.R. Dahn, et l. Journal of The Electrohemical Society, 162(3) 2015
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Trouver la formulation gagnante pour des Li-ions: 
Coupure à 4.6V 
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L’optimisation d’un électrolyte 
fonctionnel est un travail de longue 

haleine et fastidieux
J.R. Dahn, et l. Journal of The Electrohemical Society, 162(3) 2015
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Du lithium-ion au sodium-ion: 
Le rôle des additifs est clé ? 

5 jours

48 jours

5 jours

48 jours

EC DMC NaPF6+
Na Métal

EC DMC NaPF6 + 3%FEC
+

Na Métal

Time (minutes)

Réduction de l’électrolyte 
sur Na métal hors cyclage

3% FEC

RT: 12.00 - 26.00
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RT: 12.00 - 26.00
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EC-DMC LiPF6
Li-métal

48 jours

Li Métal
(EC-DMC +

LiPF6) 

Pas 
d‘évolution

Réactivité différente des électrolytes avec le sodium : plus faible acidité 
du Na+ vs. Li+ et plus grande solubilité des espèces Na-organiques formées
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ELECTROLYTE: 1M NaPF6 in EC/DMC=1/1

Performances à hautes températures: médiocres
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ELECTROLYTE: 1M NaPF6 in EC/DMC=1/1
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ELECTROLYTE: 1M NaPF6 in EC/DMC=1/1

Cyclage + autodécharge à 55°C sont médiocres

separator
NVPF

separator
NVPF

Na3V2((PO4)2F3|| NaPF6in PC/EC/DMC|| C



Confection d’un nouvel electrolyte pour Na-ion cells

Retour au fondamental

UV

►Identifier les produit de décomposition et 
comprendre leurs mécanismes de formation

RDE

Développer un électrolyte fonctionnel 

►S’inspirer des lois empiriques établies pour le Li
est essentiel;  + de nombreuses itérations  

EC-PC NaPF6

+ 4 additifs  

Sodium
 difluoro(oxalato)borate
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Guochun YAN et al. Patent 2017
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Une autre interface
cachée: Le liant  

Résumé partiel additifs 

Des additifs  bien choisis apportent une valeur 
ajoutée considérable dans les performances.

Le choix est un cauchemar car domaine de 
recherche trop empirique. 

 Capacité, puissance, durée de vie, sécurité

Aspect théorique (LUMO-HOMO) limité 
Recours à l’expérience "Essais-Erreurs" 

Complexité est due à la sensibilité des  
mécanismes de nucléation/croissance de la 
SEI à la nature de l’électrode, électrolyte, voire des liants 

Recours à la chimie combinatoire/robotique



Principe du dépistage à haut débit 

 Sélection d’électrolytes sur l'ensemble d’exigences préalablement

choisies et sélectionnées pour une fonction spécifique

1er filtrage 2ième filtrage

Meilleurs candidat 

pour un

un but spécifique

Echantillons 

avec  A,B, C .. 

Sélection rapide d’électrolytes adéquats pour de nouvelles chimies

High Throughput Screening System @WWU/MEETWith the curtesy of Cekic-Laskovic



Formulation rapide et systématique d'électrolytes 
liquides avancés

High Throughput Screening System @WWU/MEETWith the curtesy of Cekic-Laskovic



High Throughput Screening System @WWU/MEETWith the curtesy of Cekic-Laskovic

Un aperçu du High "Throughput Screening System" 
développé à Munster (Allemagne)



Merci pour votre attention 


