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RÉSUMÉ

Depuis quelques années les progrès technologiques ont suscite une demande

croissante pour des sources d'énergie électrique légères, compactes et

portatives. Les accumulateurs êlectrochimiques existant ne pouvant pas

satisfaire pleinement ces nouveaux besoins, plusieurs programmes de

recherche et de développement de nouveaux accumulateurs ont été mi s en

place, dont le projet ACEP; conjoint IREQ-SNEA. C'est à l'intêrieur de

ce projet d'envergure que notre travail s'inscrit. Deux propriétés y

sont étudiées: la conductivité ionique des électrolytes polymères et la

stabilité chimique/électrochimique des interfaces lithium-électrolytes

polymères. Nos conclusions vont à l'encontre des préceptes faisant des

électrolytes polymères une classe distincte d'électrolytes solides. Nous

établissons que les électrolytes polymères à base de poly(oxyde d'éthy-

lêne) sont des matériaux analogues aux électrolytes liquides aprotiques.

Ils sont régis par les mêmes lois thermodynamiques, cinétiques et méca-

nistiques.
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cyclage. AV/At =180 mV/min.

Figure III-41 Voltamogramme Pt/POEa^LiCAO^, à 100°C, présence d'un pic
dû à la réduction de l'eau vers 2, 0 - 1. 5 Volt versus Li°.

AV/At = 200 mV/min.
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INTRODUCTION

Depuis la fin des années '60 le lithium est apparu comme un élément de

choix pour la conception de nouveaux systèmes de stockage d'énergie. Sa

faible masse, sa grande électropositivitê ainsi que ses propriétés parti-

culiêres ont conduit à son utilisation dans de nouvelles configurations

d'accumulateurs êlectrochimiques. Déjà, plusieurs modèles de piles pri-

maires à anode de lithium ont été commercialisés, et des efforts impor-

tants de développement de systèmes rechargeables sont en cours. De ces

travaux, il n'est apparu aucune solution universelle. Plusieurs nouveaux

matériaux ont été identifiés, dont les êlectrolytes solides polymères,

conducteurs ioniques (1, 2). Les propriétés apparentes de ces matériaux

les distinguaient, à leur avantage, des électrolytes liquides simultané-

ment étudiés (3, 4), qui eux, correspondaient au créneau étroit des pro-

prlêtês physico-chimiques jugées nécessaires. Ceux-ci sont constitues

d'un solvant aprotique, stable thermodynamiquement ou métastable cinéti-

quement, liquide, de faible viscosité sur un grand domaine de tempéra-

ture, ayant une constante diélectrique élevée et étant bon solvatant d'un

sel de lithium. Ces derniers doivent avoir un grand domaine de stabilité

redox. Deux électroytes liquides qui satisfont ces conditions ont été

identifiés soit: le 1, 3 dioxolane - LiClO^ (3) et le 2 méthyl-

tetrahydrofurane - LiAsFg (4). Le premier, quoique très conducteur ioni-
que et permettant de cycler le lithium, a été abandonné à cause de son

explosivité (5). Le second permet de réaliser des accumulateurs de = 150

Wh/kg de densité d'énergie et supportant une centaine de cycles profonds

à un taux de décharge de C/3 (4). Par rapport à ces matériaux, les élec-

trolytes polymères présenteraient en plus des qualités associées à l'état

solide, la possibilité d*être utilisées en couche mince, l'absence de

fuite et des faibles surtensions d'électrode.

Les résultats des travaux récemment publiés ont permis de démontrer la

faisabilité de la technologie d'accumulateurs à électrolyte polymère (6).
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Ceux-ci ont montré plus de 150 cycles de décharges profondes à un taux de

C/1. 7, pour des densités d'énergie supérieures à 100 Wh/kg. Malgré cette

importante démonstration technologique, très peu d*information sur les

propriétés physico-chimiques, de transport ionique et de stabilité ther-

modynamique de ces êlectrolytes polymères était disponible dans la littê-

rature scientifique. Nous avons donc tenté par nos travaux de corriger

cette situation, en particulier pour les thèmes propriétés de transport

ionique et stabilité des électrolytes polymères à base de poly(oxyde

d'êthylêne).

Les résultats de notre étude de caractérisation physico-chimique des

êlectrolytes polymères utilisés par la technologie ACEP a conduit dans un

premier temps, suite à rétablissement des diagrammes de phase de plu-

sieurs systèmes POE-sel de métaux alcalins, à une meilleure compréhension

des mécanismes de transport régissant la conductivité ionique de ces

électrolytes (7, 8, 9). Ces résultats permettent d'interpréter le compor-

tement dynamique des êlectrolytes en accumulateurs, et donc, l'identifi-

cation de certains des paramètres qui limitent leurs performances. Plus

particulièrement, les systèmes POE-NaI et POE-Li ou X = CF3SÛ3-, C&(\-,

AsFg- et I~ ont été étudiés. La stoêchlomêtrie des composes définis,
ainsi que la présence de réactions eutectiques et péritectiques ont été

établies pour ces systèmes. La représentation de la variation de la con-

ductivitê ionique en fonction de la fraction massique en sel, sous la

forme d*isothermes, invalide les modèles phénoménologiques antérieurement

proposés, qui avaient identifié ces matériaux comme des êlectrolytes

solides conducteurs cationiques. Le second volet de notre étude a permis

d'évaluer la stabilité chimique etélectrochimique des interfaces lithium/

électrolytes polymères. La formation de films de passivation a été mise

en évidence (10, 11, 12). L'influence de divers paramètres a été étudiée,

dont la nature du sel êlectrolytique, la pureté du polymère et l'activité

chimique du lithium de l'électrode. Le rôle qu'ils jouent sur les méca-

nismes de formation du film de passivation ainsi que sa nature ont été

précises.
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CHAPITRE l

PARTIE EXPÉRIMENTALE

L'ensemble des résultats présentés et discutés dans ce travail, a été

obtenu selon diverses techniques expérimentales. Nous n'en décrirons

que les adaptations que nous avons dû réaliser, puisqu'aucune de ces

techniques ne fait appel à de nouveaux concepts. La synthèse chimique

des alliages de lithium est décrite plus en détail.

I-l: Prêparatlves et techniques expérimentales

1-1. 1: Élaboration des électrolytes

Les électrolytes polymères à base de poly(oxyde d'éthylêne), POE, et de

sels de métaux alcalins, ont été élabores soit avec du POE commercial de

masse moléculaire de 900 k (Aldrich), soit avec du POE obtenu par syn-

thèse anlonique* de masse moléculaire d'environ 1000 k (l). Les POE ont

été préalablement à leur utilisation, sèches sous vide partiel de
.^ 5 mm Hg d'argon, à 45 - 50°C pendant a 48 h.

Les sels de lithium suivants ont été recristalllsés dans l'acétonitrile,

puis sèches sous vide partiel, pendant s: 48 h, aux températures indi-

quées: L1CF3S03 (Pennwalt) 100 - 110°C, LiAsFg (USS) 140 - 150°C et
LiCl(\ (Alfa) 100 - UO°C. Le Lil (Anderson) et le Nal (Merck) ont été
utilises tel quel.

Les membranes d'électrolytes, obtenues en films minces, ont été élaborées

selon une procédure similaire à celle décrite dans la littérature (2, 3,

4). Celle-ci consiste à mettre en solution, dans l'acêtonitrile (10 à

20% P/V), des quantités prédéterminées de POE et du sel de métaux alca-

lins, à êpandre ces solutions sur des supports inertes et à évaporer à

* synthèse réalisée par Dr. P. E. Harvey
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25 C le solvant. On obtient ainsi des films d'environ 50 ym d'êpais-

seur. Ces films ont été par la suite, sèches sous vide partiel, à 95 -

100 C, pendant au moins 48 h. Les membranes d'électrolytes, sèches et

exemptes de solvant, ont été entreposées en boîte à gants à 25°C. La

détermination de la teneur en eau des divers matériaux constituant les

électrolytes, par la technique Karl-Fischer, a conduit dans tous les cas

à des valeurs inférieures à = 25 ppm. Le solvant utilise pour l'êlabora-

cion des électrolytes avait préalablement été entreposé sur tamis molécu-

laires, sa teneur en eau était inférieure à 20 ppm.

Ces matériaux n'ont été utilisés qu'après cristallisation complète; il

faut comprendre ici, qu'une proportion du polymère demeure cependant

amorphe. Cette phase amorphe restante se situe principalement aux zones

interlamellaires et intercristallines des sphérolites. Elle est due à la

ségrégation des espèces qui a lieu lors de la recristallisation des élec-

trolytes.

I-l. 2 : Microscopie

Le comportement thermique des divers êlectrolytes a été étudié par micro-

scople optique en lumière polarisée à l'aide d'un microscope Zeiss. Une

platine chauffante de fabrication maison a été utilisée à un taux de

chauffe moyen de 2°C min"1. Les échantillons ont été montés, en boîte à
gants, entre deux lamelles de verre, lesquelles ont ensuite été scellées

avec de la colle époxy à prise rapide. De tels montages sont suffisam-

ment êtanches pour permettre des observations microscopiques à l'air (5,

6, 7).

1-1.3: Diffraction des rayons-X

Des capillaires (()> = 0. 5 ou 0. 3 mm) ont été remplis, en boîte à gants,

avec de petits morceaux d'électrolytes. Ces capillaires scellés ont été

exposés pendant 1. 5 heure à température ambiante, à la radiation CùKa

filtrée par le nickel. Les spectres de diffraction ont été enregistres
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sur films Kodak AA5, à l'aide d'une caméra Debye-Scherrer de 114. 6 mm.

Les valeurs des angles de Bragg ont été mesurées à l'aide d'une plaque

lumineuse munie d'un vernier gradué au 1/20 mm. L'intensité relative des

raies est évaluée visuellement (5, 6, 7).

1-1. 4 : Analyse harmonique

Les caractéristiques électriques des cellules électrochimiques ont été

mesurées par spectroscopie impédance en courant alternatif, sur une gamme

de fréquences variant de 65 kHz à l mHz, avec un analyseur de fonction de

transfert Solartron 1250, couplé à un contrôleur HP-85, qui effectue

l'acquisition et le traitement des données numériques (5, 6, 7, 8, 9,

10). Deux électrodes planes, symétriques et parallèles de 3. 88 cm2 de

surface géométrique ont été utilisées. Elles étaient constituées soit

d'acier inoxydable, de sodium ou de lithium. Lorsque le lithium ou le

sodium étaient utilisés, les surfaces étaient fraîchement renouvelées,

préalablement à leur mise en contact avec les électrolytes. Les cellules

électrochimiques ont été assemblées à la température ambiante, et n'ont

pas été préchauffées avant les mesures d'impédance, sauf pour les

POE-NaI.

Les cellules électrochimiques étaient maintenues sous une pression méca-

nique d'environ 2 Kg cm"2. Un temps de stabilisation minimum d*environ l
heure était alloué pour chacun des paliers de température.

Les courbes de conductivité (o(S! cm"1)) en fonction de l'inverse de la

température (1/T(K-1)), présentées à titre d'exemples, à la figure 1. 1,
nous permettant d'évaluer l'acuité de la technique de mesure utilisée.

Plus avant dans ce travail des courbes similaires seront présentées et

discutées. Compte tenu de la faible dispersion des points expérimentaux

autour de la droite moyenne et de leur grand nombre, ceux-ci n'y seront

pas rapportes.

De plus, ce mode de présentation des résultats, n'est pas, à priori, lié

à une interprétation mêcanistique de la conductivitê. Toutefois, les
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3.6

Courbe de conductivitê (a) en fonction de l'inverse de la

température (1/T), pour le POE^NaI (0), le POEa^LiClO^

(A) et le POEa^LiCF3S03 (. ).
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paramètres caractéristiques de ces courbes seront considérés lors de la

discussion.

1-1.5 : Radio-traçage

Les coefficients de diffusion ioniques ont été mesurés par traçage de

radio-isotopes, pour des électrolytes à base de POE-NaI et de POE-LiI

(11).

Pour ce faire des films minces d'électrolytes polymères (£ < 30 ym) de

rapports molaires prédéterminés contenant en plus, soit du 2NaI ou du

Na±"I, ont été élaborés selon la procédure décrite précédemment (cf.

1-1.1). La concentration des radio-traceurs dans ces films minces est

inférieure à l0-^u M. Des sections taillées à l'emporte-piêce, ont été

utilisées comme source ponctuelles du radio-isotope. Les matrices

d'électrolytes ont été obtenues par pressage à chaud des êlectrolytes

dans des éprouvettes de teflon de longueur de 1. 2 cm (fig. 1. 2).

Les essais de diffusion ont été réalisés à des températures constantes,

comprisent entre 60 C et 130 C, dans une enceinte thermostatée (± 1°C)

sous atmosphère inerte (N^) pour des périodes de temps prédéterminées.

Après diffusion, chaque échantillon est rapidement entreposé dans l'azote

liquide, avant que 80 à 150 tranches successives de 50 à 55 ym d'épais-

seurs, en soient prélevées par microtomage. La concentration du radio-

isotope de chaque tranche, est par la suite évaluée par comptage en scin-

filiation liquide avec un compteur Rackbeta LKB-1219.

Les coefficients de diffusion sont évalués numériquement à partir des

données expérimentales (fig. 1. 3, 1. 4) et de la solution des équations de

Fick [eq. 1. 1] pour les conditions limites définies expérimentalement.

e exp [
£'

4 Dt [1. 1]
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Figure 1. 2 Photographie du montage expérimental utilisé pour la mise

en forme des matrices d'électrolytes, préalable aux essais

de diffusion de radio-traceurs.
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A: disque d'acier inoxydable
B .. lithium métallique (2i 1mm)
C .. électrolyte POEy Li X (^2x100/un)
D: masque de polypropylène (8^m)
E: électrodes de référence

UA^/AJ^ (^6^m)

Figure 1. 5 Schéma de la cellule élecErochimique utilisée lors des

essais de polarisation galvanostatique/potentiostatique,

pour caractériser les interfaces Li°/êlectrolytes, et

LiM/électrolytes.

l
^
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1-1.6: Polarisation galvanostatique/potentlostatique

Les effets de tension ou courant imposés sur les caractéristiques des

divers termes résistifs, soit: la résistance de l'êlectrolyte, la rêsis-

tance de l'interface et la résistance de transfert de charge, ont été

étudiés (8, 9, 10). Un montage électrochimique à trois électrodes a été

utilisé. Il est schématisé à la figure 1. 5. L'électrode de référence

est obtenue par électrodissolution in situ de lithium dans une mince lan-

guette d'aluminium (6 ym x l mm), jusqu'à l'obtention d'un potentiel de

350 à 380 mV vs Li°. Ce potentiel qui correspond à la coexistence des

phases a-Al/g-LiAl, est constant sur un large domaine de composition.

Une ou plusieurs électrodes de référence peuvent être positionnées entre

l'électrode de travail (Li°, LIAI, LiSb) et l'électrode auxiliaire

(Li°, LIAI). Un potentiostat Solartron, Electrochemical Interface

1186, a été utilise, couplé à l'analyseur de fréquence Solartron 1250 ou

à un générateur de signaux triangulaires Tacussel.

1-2: Synthèse chimique d'alliages et d * intercalaires de lithium

Une procédure expérimentale simple et polyvalente a été mise au point au

cours de ce travail, afin de nous munir d'un outil de synthèse d'alliages

ou d'intercalaires de lithium, ayant des activités chimiques définies en

lithium. Généralement, ces alliages sont préparés selon des procédures

standards de pyromêtallurgie, produisant des lingots, qui doivent être

par la suite mis en forme (broyage, laminage). Les synthèses d'alliages

de LIAI et de LiSb ont été réalisées à partir d'une source d'aluminium ou

d'antimoine de géométrie définie adaptée à la technologie ACEP films min-

ces. Ces métaux ont été mis en contact avec des solutions radicalaires à

base de tétra méthyl éthane diamine (T"), de naphtalène ou de biphényl

(A ) , de benzène et de lithium, à température ambiante sous atmosphère

inerte. La procédure de synthèse a été décrite en détail par Gauthier et

Fauteux (12).
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La formation de solutions radlcalaires de métaux alcalins telles que les

solutions de sodium-naphtalène-THF et de sodium-amoniaque, est un fait

connu et, pour certaines de ces solutions, bien caractérisé (13, 14, 15,

16). Murphy et al. (17) dans une étude de matériaux d'intercalation, en

vue de leur application dans des accumulateurs au lithium, a établi une

échelle d'êlectro-activité de divers réactifs (fig. 1. 6). Cette échelle

fixe de façon approximative les potentiels d'équilibres, par rapport au

lithium métallique, de réactifs tels le n-butyl lithium, le lithium-

amoniaque et le lithium-naphtalène. L'étude réalisée par Ichikawa et

Thompson (16) est dans son concept beaucoup plus similaire à notre étude.

Elle traite du système sodium-amoniaque. Ils (16) mettent clairement en

évidence la dépendance du potentiel (f. e.m. ) de piles de concentrations

Na-NHg/g-Al^Og/Na-Hg en fonction de la température et de l'activité chi-
mique en sodium des diverses solutions de Na-NHo.

Lors de notre étude, nous avons mesuré l'activité, exprimée en mV versus

Li°, de solutions radicalaires de lithium, et ce en fonction de la

nature du composé aromatique présent et de la concentration des divers

constituants des solutions. Pour ce faire nous avons réalisé des cellu-

les électrochimiques selon le schéma:

lithium / électrolyte solide / solution radicalaire

Trois électrolytes solides ont été utilisés: POEgLiClO^, g-Al^Og au
sodium et g-Al^Og partiellement substitue Li/Na=l. La meilleure repro-

ductibilité des mesures ayant été obtenue avec le POEgLiClO^, nous ne
rapportons que ces résultats.

1-2.l : Expérimentale

La détermination de l'activité du lithium en solution radicalaire a été

réalisée par la mesure de la f. e. m. en circuit ouvert de la pile de con-

centration suivante:

a e
Ni // LiO / POE8L1C104 / solution radicallaire //

(aLi=l) (aLir)

Ni
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Le montage expérimental est illustré sur la figure 1. 7. En posant comme

hypothèse que l'équilibre thermodynamique impliquant les réactions sui-

vantes aux interfaces a et 6, est atteint

a :

8 :

Li° î Li+ + lé

Li+ + lé î Li+ + A-: + T'

[1. 2]

[1. 3]

où A- représente le radical anlon aromatique, et T" l'agent de transfert.

Nous posons comme hypothèse supplémentaire que le potentiel électrochimi-

que des porteurs majoritaires de l'électrolyte polymère est invariable

dans l'électrolyte, donc que:

-a _ -i
PLi+ = yLi+ [1. 4]

En exprimant les équations [1. 2] et [1. 3] en terme de leurs potentiels

chimiques et êlectrochimiques, il nous sera possible d'isoler les termes

dus aux potentiels électrochimiques des électrons.

a

yLi°
-a , -a
yLi+ + vé [1. 5]

-u+ + "s ^i++ ̂ + 4" [1. 6]

donc,

-a
yê

a

ULi°
-a

VLi+ [1. 7]

^ = W+^+^r-^i+ [1. 8]
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L'interface a ayant été définie comme celle de référence, par soustrac-

tion des équations [1. 8] - [1. 7 j on obtient:

-0 _ -a
pé - yé

e , e ,_ . e -3 a , -a
VLi+ + PA^ + PT"~ yLi+ - yLiO + PLi+ [1. 9]

qui se simplifie, selon l'hypothêse [1. 4], ainsi

-i . 0 _ g , g , g a
yé - yé = yLi + p^ + )JT" - yLi° [1. 10]

Puisque les potentiels électrochimiques des électrons sont:

V^ = \°f. + RT In aî + ZF(() [1. 11]

et si nous posons qu'à priori les activités des électrons dans les deux

matériaux assurant les mesures de potentiel aux interfaces a et g sont

équivalentes, l'équation [1. 10] devient:

.

0 _ . " - 1 f .. 0 . .1. .. 6 ^. .. P _ .. 01
^ ~ .f>é = ZF~ l yLi+ + ^ + PT"- PLiO [1. 12]

Puisque,

W = ^°u++RTlnau+ [1. 13]

^ p°^ + RT In y^ [1. 14]

V°^.. + RT In aÇ. [1. 15]

^1° = ^°îi° + RT ln aîi° [1. 16]

et que a^. g = l, l'équatlon [1. 12] devient, par substitution:



AE = A()> =

ou

ZF
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{^+ ^ A^ + v T"
oâ

you° } +

[1. 17]

l { ln aeL i+ + i" ^+ ln 4"i

^ - EO+I^(^^4..) [1. 18]

L'équation [1. 18] décrit une situation ou les trois constituants de la

solution radicalaire jouent un rôle pour rétablissement du AE. Cette

situation a été observée pour des domaines limites de concentrations, et

est présentée à la figure 1. 8. Les pentes des deux droites sont d'envi-

ron 0. 17 V par décade de concentration de naphtalêne. Ces solutions ne

sont toutefois pas des solutions idéales. Donc les variations de l'acti-

vite chimique de chacun des constituants des solutions radicalaires, ne

sont pas équivalentes aux variations de leurs concentrations respectives.

Ceci est analogue aux systèmes sodium-naphtalène décrit par Ichikawa et

Thompson (16).

Une courbe représentant la variation du poids de l'échantillon du métal

hôte (Al) en fonction du temps de réaction, pour les conditions expéri-

mentales indiquées, est présentée à la figure 1. 9. Quoique qualitative,

cette courbe nous a permis d'évaluer la durée moyenne du temps de rêac-

Cion nécessaire, pour l'obtention d'alliages ayant des activités, de sur-

face, prédéterminées. Les contraintes mécaniques causées par la varia-

tion volumique lors de la formation de l*alliage provoquent une désagrê-

gation du feuillard d'aluminium, tel qu'illustré. L'activité chimique en

lithium de l'alliage, correspondant à un potentiel de = 360 mV versus

Li , est atteinte en environ 5 h. L'alliage n'est dans cette condition

que formé à la surface de l'aluminium.



^500

t7î

e:
<u

<i 20?OLi
Concentration de la naphtalene (M)

Figure 1. 8 Variation de l'activité du lithium en solution (en mV
versus le Li°) en fonction de la concentration des

constitutants de la solution radicalaire.

l
l-'

~~J



60

50
0>
E
S 40
:0
0
CL

^ 30
0

^-
0

. e:

^ 20

10

T

^0

l

~1T
/

/
/

/

/,
/',

//
//

Q/

fo
0

J_L

n T
0

"0

J_L

T

0

0

J_
'0 10 20 30 40

Temps (h)
50 60 70

Figure 1.9 Exemple de la variation du gain de poids (mg) d'un feuil-

lard d'aluminium en fonction du temps, lorsque celui-ci est

plongé dans une solution radicalaire ou aj^ = 280 mV vs

Li°. Pour des temps supérieurs à = 30 h la désagrégation

de la surface des feuillards d'aluminium explique les

pertes de poids observées.

M
l

00



1-19

RÉFÉRENCES

l) J. Prud'homme et P. E. Harvey, rapport IREQ 8RT3228-C (1984).

2) M. B. Armand, J.M. Chabagno et M.J. Duclot, "Fast ion transport in

solids", Vashista, Mundy et Shenoy, North-Holland, New-York, (1979),

131-136.

3) J.E. Weston et B. C. H. Steele, Solid state ionics, 2, (1981) 347-354.

4) J.E. Weston et B. C. H. Steele, Solid state ionics, 7, (1982), 81-88.

5) D. Fauteux et C. D. Robitaille, rapport IREQ-8RT-3251-G (1984).

6) D. Fauteux et C. D. Robitaille, 167th Meeting Electrochemical

Society, Toronto, 12-17 mai 1985, abstract #312.

7) C.D. Robitaille et D. Fauteux, J. Electrochemical Soc., 133, 2,

(1986), 307-317.

8) D. Fauteux, 52e congrès, ACFAS, Québec, 9-11 mai 1984.

9) D. Fauteux, rapport IREQ-8RT-3168-C (1984).

10) D. Fauteux et M. Gauthier, 168th Meeting, Electrochemical Soclety,

Las Vegas, 13 - 18 oct. 1985, abstract #121.

11) D. Fauteux, Y. Boivert, C. D. Robitaille et M. D. Lupien, 168th

Meeting, Electrochemical Society, Las Vegas, 13-18 oct. 1985,

abstract #120.

12) M. Gauthier et D. Fauteux, "Procèdes pour préparer des électrodes

négatives alliées et dispositif utilisant ces électrodes", demande

de brevet canadien //84041l.



1-20

13) S. Maklshima, J. of thé Faculty of Engineering, Tokyo Impérial

University, 21, 3, (1938) 115-168.

14) J. Perichon, Hydrocarbons, XI-1, (1975) 71-157.

15) J. Jortner et N.R. Kestner, "Electrons in fluids", éd. Sprlnger-

Verlag (1973).

16) K. Ichikawa et J. C. Thompson, "Electrons in Fluids", éd. Springer-

Verlag (1973), pp. 232-238.

17) D. W. Murphy et P. A. Christian, Sciences, 205, 4407, (1979), 651-656,



II-l

CHAPITRE II

PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT DES ÉLECTROLTFES POLYMÈBES

II-l: Introduction

Depuis la publication des travaux de Wright (l, 2) et de Armand et al.

(3), les électrolytes à base de polyêthers et de sels de métaux alcalins

ont été le sujet de nombreuses études de caractêrisation de leurs pro-

priâtes de conductivitê et de transport ionique. Armand (4), a récemment

publié une brève revue traitant de quatre des principales propriétés

êlectrochimiques des électrolytes polymères, dont deux sont extensivement

traitées dans ce chapitre-ci: la conductivitê et les nombres de trans-

port.

Dans les études empiriques antérieures, trois types de dépendance de la

conductivité en fonction de la température ont été observés (3, 4). Très

brièvement, pour un électrolyte ayant un haut degré de cristallinitê, une

relation de type Arrhénius [11. 1] décrit cette dépendance, et ceci même

lorsqu'une discontinuité est observée dans la courbe du log^o (c0 versus
1/T. L'équation traditionnelle [11. 1]

a = A exp [ -^ ] [11. 1]

s'applique à tout segment de la courbe. Pour un électrolyte majoritaire-

ment amorphe, une équation de type Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) [11. 2]

= AT~^ exp [ 7^(T - To) [11. 2]

décrit plus correctement la dépendance de la conductlvitê en fonction de

la température. Ici To est une température qui peut être associée à la
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température de transition vitreuse (Tg) de l'êlectrolyte, et Eg est une
pseudo-énergie d'activation reliée à l*entropie de configuration du poly-

mère électrolyte (5). Le troisième groupe d'électrolytes, ayant été

décrit, présente une dépendance mixte de la variation de la conductlvité

en fonction de la température. Soit Arrhénius pour des températures

inférieures à une température de transition, et VTF pour des températures

supérieures à cette température de transition. Les résultats que nous

présenterons ont été obtenus pour des électrolytes polymères majoritaire-

ment cristallins à température ambiante. Les changements de régime de

conductivité observé pour ces matériaux, à des températures supérieures à

= 45 C, correspondent aux transitions prévues par les diagrammes de phase

correspondant, établis lors de cette étude (6, 7).

Récemment Sorensen et Jacobsen (8), Gorecki (9) et Minier et al. (10) ont

décrit à l'aide de diagrammes de phase la dépendance des interactions

entre le POE et le LiCFgSOg. Ils ont tenté ainsi de prévoir la variation

de la conductivité ionique totale en fonction de la température et de la

composition de l'électrolyte. Les systèmes binaires que sont les élec-

trolytes polymères peuvent être représentés par des diagrammes de phase,

et mettent en présence parfois plus d'un composé défini (6, 7, 9, 11,

12). De certains de ces travaux, il se dégage aussi que c'est au sein de

la phase amorphe que la mobilité ionique est la plus élevée.

Parallèlement aux travaux précités ayant trait aux applications électro-

chimiques des électrolytes polymères, James et al. (13) et Robitaille et

Prud'homme (14) ont caractérisé les interactions entre le POE et des sels

de sodium. Dans un cas les travaux ont permis rétablissement du dia-

gramme de phase du système POE-NaSCN, précisant ainsi la stoechiométrie

du compose défini à P(OE3NaSCN). Cette stoechiométrie a récemment été
confirmée par Hibma (15). Pour le système POE-NaI, Gorecki (9), Berthier

et al. (16) et Minier et al. (10) ont montre que la stoechiomêtrie du

composé défini serait P(OE3NaI), tandis que pour le système POE-LiCF3S03,
le rapport molaire du composé défini serait de 3. 5. Dupon et al. (17)

ont identifié des électrolytes cristallins de composition POEg. ^LiBH^.
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Donc, contrairement à ce qui est généralement admis, par analogie au

système POE-HgCl^ (l, 18), la stoechiométrie des composés définis peut
être inférieure au rapport molaire 0/Li de 4.

Dans notre étude, des électrolytes polymères constitués de POE-LiX, ou X

est: CF3S03", Cl(\-, AsFg- et I~, et de POE-NaI sont décrits à l'aide de

diagrammes de phase. Ces diagrammes ont été établis par une combinaison

des techniques suivantes: diffraction des rayons X aux grands angles

(WAXS), microscopie optique en lumière polarisée, conductivité en courant

alternatif et traçage radio-isotopique. La dépendance de la variation de

la conductivitê en fonction de (l/T) est discutée par rapport à ces dia-

grammes. Il apparaît à la lueur des résultats présentés ici que l'utili-

sation de modèles phénoménologiques simples ne permet pas une description

correcte de la variation de la conductivitê ionique. Une meilleure com-

préhension des interactions entre le polymère solvatant et les sels de

métaux alcalins considérés, nous permet de mieux définir les facteurs

déterminant les mécanismes de transport ionique, dans ces électrolytes.

Le premier système caractérise, le POE-LiCFgSOg, nous permet d'établir
l'acuité de nos techniques expérimentales, par la comparaison de nos

résultats et des résultats disponibles dans la littérature sur ce sys-

terne.

TI-2: Système POE-LiCFg^

La figure 11. 1 regroupe les valeurs des diverses températures de transi-

tion de phase, publiées pour le système POE-LiCFgSOg, pour des fractions
massiques de sel comprisent entre 0. 47 et 0. 11 (soit des rapports molai-

res 0/Li = 4 et 0/Li = 30 respectivement). Ces valeurs ont été obtenues

par diverses techniques expérimentales (10, 19, 20, 21) ou par l'intermê-

diaire d'un modèle basé sur la conductivité ionique (8). Les résultats

obtenus dans ce travail par microscople optique et par conductivité AC y

sont aussi présentés (6, 7).
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Figure 11. 1 Lieu des transitions observées selon diverses techniques

expérimentales, pour le système POE-L1CF3S03 : RMN Q (10),

DTA/DSC . (10) A (19) ® (20), conductivitê o (10) A (19);

microscopie optique . (21), modélisation® (8).

Nos résultats: microscopie optique + et conductivité x

Diagramme de phase (_) pour le système POE-LiCFgSOg.
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Deux points importants relatifs aux interactions entre le polymère et le

sel (LiCFgSOg), n'ont pas par le passé fait l'unanimité. Ce sont la sto-
échiométrie du composé défini (2, 3, 8, 9, 10) et l'existance d'un eutec-

tique à de faibles concentrations en sel (8, 9, 10). Sur la figure 11.1

nous présentons un diagramme de phase pour le système POE-L1CF3S03 cons-
trait à partir de nos résultats expérimentaux, qui est légèrement diffê-

rent de celui déterminé par Minier et al. (10) puisqu'il présente un

eutectique. Il est toutefois similaire au diagramme approximatif proposé

par Sorensen et Jacobsen (8).

Nos résultats confirment la présence d'une composition eutectique aux

environs d'un rapport molaire 0/Li de 100 (6, 7).

La fusion du mélange eutectique est aisément décelable par microscopie

optique, lorsque celui-ci est présent en quantité suffisante dans

l'échantillon. Ceci est mis en évidence à la figure 11. 2, laquelle prê-

sente quelques microphotographies du mélange POEggLiCFgSOg. Ces photos
ont été prises à diverses températures croissantes. L'intensité trans-

mise ne diminue pas avant 55°C. À 59°C les 2/3 de l'échantillon sont

fondus. À cette température la morphologie sphérolitique de l'échantil-

Ion est préservée (fig. II.2. a). La fusion de la presque totalité de

l*échantillon se produit vers 60°C, conduisant à l'obtention d'un liquide

de composition eutectique, en équilibre avec une faible quantité de com-

posé défini, dont la macrostructure sphêrolitique est encore conservée.

Le temps d'exposition à 61°C (fig. II. 2. b) est = 30 fois plus long que

pour la photo précédente (fig. II.2. a). L'intensité transmise par la

faible quantité de composé défini diminue ensuite progressivement (fig.

II.2. e) pour finalement disparaître vers 95°C. L'étalement de la disso-

lution de la faible fraction de composé défini, sur une plage de tempê-

rature aussi étendue (" 35°C), serait difficilement observable en DSC.

La microscopie optique est une méthode bien adaptée à la détermination du

lieu du liquidas, pour les compositions voisines de la composition eutec-

tique. À l'opposé, elle est moins appropriée pour déceler la présence de

faibles quantités d'eutectique, dans les échantillons ayant une concen-

tration élevée en sel. La diffraction des rayons X aux grand angles

(WAXS) comble cette lacune comme nous le montre la figure 11. 3. Cette



a) b)

Figure 11.2 Microphotographies, en lumière polarisée, du mélange

POEggLiCFgSOg, pour un grossissement de 67X.

a) T = 50 C, temps d'exposition 5 sec.

b) T = 61°C, temps d'exposition 180 sec.

e) T = 81°C, temps d'exposition 180 sec.

l
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figure présente des clichés de poudre du POE (fig. II. 3. a), du LiCFgSOg
(fig. II.3. e) et de l'électrolyte POE4LiCF3S03 (fig. II.3. b). Ce dernier
cliché ne présente par les raies caractéristiques du sel pur. Toutefois,

on ne peut pas conclure à l'absence de POE au sein de cet électrolyte,

puisqu'il est possible d'observer deux raies faibles correspondant aux

deux réflexions les plus intense du POE (6, 7).

La figure 11. 4 présente les histogrammes de l'ensemble des résultats de

WAXS pour le système POE-LiCFgS03. La moindre addition de L1CF3S03 au
POE provoque l'apparition de plusieurs nouvelles raies dont les deux plus

intenses se situent à des angles de Bragg 26 de 0. 21 et 0. 37 radian.

L'intensité de ces nouvelles raies croît de façon progressive, propor-

tionnellement à la teneur en sel des mélanges, et ce au détriment de

l'intensité des raies caractéristiques du POE. Pour l'électrolyte

POE^LiCFgSOg on ne distingue plus que des raies de très faibles intensi-

tes correspondant au POE. De plus l'absence de toute réflexion à 0. 34 et

0. 58 radian, caractéristiques du sel, démontre l'absence de sel libre

dans cet électrolyte. Ainsi, en accord avec les résultats de DSC et de

RMN (9, 10, 16), il apparaît que la stoechiométrie du composé défini est

inférieure à 4.

La figure 11. 5 regroupe les courbes de conductivitê en fonction de

l'inverse de la température, pour des êlectrolytes de rapports molaires

compris entre 4 et 100, ainsi que du POE pur. Ces courbes de conducti-

vite ionique totale, ont été obtenues en température croissante (de 25 à

130°C), pour des électrolytes ayant atteint leur taux maximum de cristal-

linité, tel que confirme par microscopie optique, sans préchauffage préa-

labié de la cellule électrochimique. Notre procédure diffère des procé-

dures généralement utilisées et décrites entre autre, par Armand et al.

(3) et par Weston et Steele (19, 22). Ces dernières consistent à pré-

chauffer in situ, à haute température, 120-150 C, généralement sous vide,

pendant plusieurs heures, 15-24 h, l'êlectrolyte sous essai. Nous avons

observé que de longs cycles thermiques jusqu'à de hautes températures,

ont des effets sur les êlectrolytes, dont:
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a

b

b

e

Figure 11. 3 Cliché de diffraction des rayons X, à T = 25°C, ^ = 0. 5 mm

a) POE

b) mélange POE4LiCF3S03

e) LiCFgSOg
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l) une modification sensible du facteur géométrique de

l'échantillon due au fluage radial de l'électrolyte,

2) des comportements en conductivité de type VTF, dus à des

cinétiques de recristallisation pouvant être très lentes

(plusieurs jours/semaines),

3) des modifications de la macrostructure cristalline des

composés définis et du POE, lorsque ceux-ci sont présents

(voir les diagrammes de phase) ,

4) des dégradations des chaînes macromoléculaires.

Les courbes de la figure 11. 5 montrent toute une discontinuité délimitanC

deux régions de dépendance linéaire de o en fonction de 1/T. L'équation

[11. 1] décrit correctement les courbes de chacune de ces deux régions.

Les températures observées, pour les discontinuités ont été rapportées

sur la figure 11. 1. Elles correspondent à la température de fusion de

l'eutectique, sauf pour le POE^oo^J1^3^^3 ' Pour lequel la température de
transition observée est légèrement supérieure.

Il est intéressant de noter que l'amplitude de la variation brusque de la

conductivité, observée à la température de transition est relativement

proportionnelle à la fraction volumique de phase amorphe formée lors de

la fusion eutectique (fig. 11. 9).

Sur la figure 11.6 nous avons tracé les valeurs des énergies d'activation

apparente du mécanisme de conduction Ionique en fonction de la concentra-

tion en sel pour T > 60°C. Sont aussi incluses sur cette figure, les

valeurs des énergies d activation, pour les mêmes domaines de températu-

res publiées par Berthier et al. (16) et par Weston et Steele (19) pour

le POE-LiCFgSOg. Nous devrons toutefois noter que ces valeurs ont été
obtenues pour des conditions expérimentales non-équivalentes, notamment

en ce qui concerne les profils de cyclage thermique. Mais puisque tous

ces systèmes sont près de l'équilibre thermodynamique, les valeurs des

énergies d'activation montrent de bonnes correspondances. Cette hypo-

thèse d'équilibre thermodynamique atteint est supportée par l*observation

expérimentale de la cinétique rapide de recristallisation des POE-

LiCFgSOg, confirmée par des études de DSC (9, 10). Il apparaît, pour les
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êlectrolytes POE-LiCFgSOg, de fractions massiques en sel supérieures à X

= 0. 05, donc biphasés, qu'un seul mécanisme de transport ionique est
déterminant. L'énergie d'activation apparente de ce mécanisme est d'en-

viron 0. 7 eV. Pour le seul êlectrolyte monophasé amorphe dans ce domaine

de température, soit POE^QLiCFgSOg, l'énergie d'activation apparente est

environ 0. 5 eV. Pour des températures inférieures aux températures de

transition, la cinétique de recristallisation ainsi que les différentes

macrostructures cristallines, peuvent avoir un effet significatif sur les

valeurs des conductivités mesurées, et par conséquent sur les valeurs des

énergies d'activation des mécanismes apparents de conduction.

Sur la figure 11. 7, les variations isothermes de o en fonction de la

fraction massique de sel dans l'électrolyte sont présentées pour diverses

températures supérieures à 60°C. Deux maximums de conductivitê sont

observés; l'un à X == 0. 03 (0/Li = 100) et l'autre à X = 0. 16 (0/Li = 18).

Deux modèles phénoménologiques ont été proposés (8, 9, 10) pour décrire

et prévoir les variations de la conductivité des électrolytes polymères,
en fonction de la température et de la teneur en sel. Ces modèles ne

peuvent pas décrire les dépendances observées (fig. 11. 7).

Nous devons à Gorecki (9) d'avoir bien énoncé l*ambiguïté relative au

mécanisme de conduction du système POE-LiCFgSOg. Ce système présente une
composition biphasée, cristalline-amorphe, lorsque T > 60°C. La mobilité

ionique n'est importante qu'au sein de la phase amorphe. Toutefois, ces

êlectrolytes ont un comportement apparent de type Arrhénius, plutôt que

VTF. Ratner (23) mentionne que, si les mouvements moléculaires de grande

amplitude sont empêches, comme dans le cas des polymères très cristal-

lins, la dépendance de l'entropie de configuration en fonction de la tem-

pêrature sera faible et impose un comportement de type Arrhênius. À

l'aide du diagramme de phase (fig. II. l) nous pouvons évaluer les propor-

tions relatives des phases amorphe et cristalline présentes, pour T >

60°C. Pour le POEgLiCF3S03, au moins 50% en volume de l'électrolyte est

amorphe. Cette situation nous semble limite pour appliquer l'argumenta-

tion de Ratner (23). Il convient toutefois de prendre en compte l'effet

dû à la présence de phase cristalline isolante dans un mélange biphasé.

Selon Gorecki (9), Berthier et al. (16) et Minier et al. (10) la fraction
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volumique corrigée de phase amorphe conductrice, est définie par l'équa-

tion,

L(T) = 1/2 [ 3A(T) - l] [11. 3]

où A(T) est la proportion de phase amorphe, évaluée à partir du diagramme

de phase. Selon cette équation, L(T) est égal à 0 lorsque A(T) est égal

à 1/3.

L'équation [11. 3] issue des modèles de Landauer, de conductivitê d'al-

liage métalliques binaires, ne s'applique rigoureusement, selon l'auteur

(24), qu'aux structures simples de type sphêrique. Ce modèle est, tou-

jours selon Landauer (24), inapplicable à des structures dentritiques

imbriquées. Les structures cristallines observées pour les systèmes

POE-MX montrent bien la complexité gêo-morphologique des électrolytes

lorsque ceux-ci sont partiellement cristallins. Des modèles simples tra-

duits par des équations du type [11. 3] ne s'appliquent que qualitative-

ment sur des domaines limités de température et de composition.

Ainsi l'équation de modélisation suivante proposée dans la littérature

(9, 10, 16), ne peut s'appliquer dans le cas d'isothermes,

L(T) N(T) / a(T) T [11. 4]

puisque T, a(T) et N(T) sont constants, et que o ne dépend que de L(T),

qui varie entre -0. 5 et l pour l'ensemble du domaine de concentration.

Sorensen et Jacobsen (8) proposent un autre modèle simple qui ne tient

toutefois pas compte de paramètres importants tels la variation de la

mobilité des ions en fonction de la concentration en sel de la phase

amorphe conductrice. Les énergies d'activation du mécanisme de conduc-

tion, calculées à partir de leurs résultats expérimentaux sont dépendan-

tes de la concentration en sel, ceci contrairement aux résultats rappor-

tes précédemment (19) et à ceux de la présente étude (6, 7). En addi-

tion, les coefficients de diffusion du Li+ et du CFgSOg" mesurés par RMN
par Mali et al. (25) montrent que le cation et l'anion sont mobiles, et

que les énergies d'activation des coefficients de diffusion des ions sont
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plus faibles que l'énergie d'activation de la conductivité. Une étude

non-modélistique (26) a suggéré que la mobilité anionlque, dans les élec-

trolytes à base de POE-LiX, soit dépendante de la viscosité de la phase

amorphe. Toutefois, cette approche ne rend pas compte de façon simple et

complète, du mécanisme régissant la conductivité ionique des êlectrolytes

polymères à base de POE-LiCF3S03.

Nos travaux confirment le rôle prépendérant que nous avions identifie

(26), de la phase amorphe sur la conductivitê ionique des êlectrolytes

polymères (POE-MX). En plus de montrer que les modèles empiriques issus

de rapproche "électrolytes solides", proposés jusqu'à date, ne peuvent
s'appliquer.

11-2.1: Système POE

Du POE pur de masse moléculaire moyenne voisine de 1000 k (27), obtenu

par synthèse anionlque" a été utilisé avec du L1CF3S03 pour élaborer
des électrolytes dans des rapports molaires de 0/Li = 8, 12, 20 et 100.

Ceux-ci ont été, par la suite, caractérisé par des mesures de conducti-

vite AC. Nous rapportons sur la figure 11. 8 les variations de la conduc-

tivité (o) en fonction de l'inverse de la température (1/T). Ces maté-

riaux ont un comportement similaire à celui observé pour les électrolytes
de même rapports molaires mais obtenus à partir de POE commercial. Nous

observons deux zones de dépendance linéaire de a versus (1/T), délimitées

par une variation brusque de la conductivité, à une température de tran-

sition correspondante à celles prévues par le diagramme de phase (fig.

11. 1). Toutefois les valeurs des conductivités pour les POEg-LiCFgSOg,
sont généralement inférieures aux conductivitês mesurées pour les maté-

riaux commerciaux à température et composition équivalente. Tout comme

les POE-L1CF3S03, les POEa-LiCF3S03 montrent une dépendance entre

l'amplitude de la variation de conductivitê, à T = T^., et la fraction

* Synthèse réalisée par Dr. P.E. Harvey.
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volumique de phase amorphe formée par la fusion eutectique. Ceci est

illustré sur la figure 11. 9, qui présente la variation de la conductivité

(Ao) à la température de transition en fonction du pourcentage de phase

amorphe formée (% paf) pour des électrolytes élaborés à partir de POE

commercial et anionique. Pour ces deux matériaux il y a une dépendance

linéaire du an (Ao) en fonction du % paf, ceci confirme l'invalidité de

l'équation [11. 3]. Pour ce qui est des deux sections linéaires, obtenues

pour les POE-LiCFgSOg, les compositions des phases amorphes, interlamel-
laires et intercristallines, imposées lors de la recristallisation des

électrolytes peuvent justifier ce comportement, les cinétiques de recris-

tallisation du POE et des P(OE3LiCF3S03) étant différentes. Dans le cas

ou les électrolytes sont riches en sel, les phases amorphes imposées

seront pauvres en sel si la cristallisation du compose défini

PCOEgLiCFgSOg) est rapide. À l'inverse, pour des électrolytes pauvres en

sel la cristallisation rapide du POE, enrichit en sel les phases amorphes

imposées. Nos résultats indiquent aussi que des ions, dus aux résidus de

catalyse, sont ségrégués vers les phases amorphes imposées.

Sur la figure II. 10, nous présentons la variation de l'énergie d'activa-

tion apparente du mécanisme de conduction en fonction de la fraction mas-

sique en sel, pour les POEg-LiCFgSOg. Pour les électrolytes biphasés
Eg est approximatlvement constante et équivalente à la valeur d'énergie

d'activation obtenue pour les êlectrolytes à base de POE commerciaux,

quoique légèrement inférieure. Pour l'électrolyte monophasé amorphe

qu'est le POE^QQLiCFgSOg, la valeur de E est de = 0. 32 eV, compara-

tivement à Eg = 0. 5 eV pour le POE^QQLiCFgSOg.

Nous présentons à la figure II. 11 les isothermes de conductivité pour les

POEg-LiCFgSOg, tel qu'obtenu pour des températures supérieures aux tem-
pêratures de transition. Quoique partiel, ces isothermes traduisent bien

les plus faibles variations de a pour les POEa-LiCFgSOg, comparative-
ment au POE-LiCFgSOg. Nous y observons aussi qu'il n'y a pas de varia-
tion importante de la conductivité à faible concentration en sel.
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11-3: Système POE-LiC^

La figure 11. 12 regroupe l'ensemble des résultats de WAXS, obtenus à tem-

pêrature ambiante, pour les électrolytes du système POE-LiClO^ (6, 7).
Comme le montre bien les histogrammes de la figure 11. 12, l'addition de

sel a tout d'abord pour effet de faire apparaître des raies supplémentai-

res à celles du POE. Deux de ces raies, qui ne peuvent être confondues

avec celles du POE, à 26 = 0. 18 et 0. 29 radian, sont déjà visibles sur le

cliché du mélange POE^oLiClO^. De plus, l'intensité de deux autres raies

à 20 = 0. 26 et 0. 39 radian augmente aussi avec la concentration en sel,

jusqu'à une concentration correspondante à celle du mélange POEçLiClO^.
Il est important de noter, à cette stoechiomêtrie, l'absence de toute

diffraction due au POE pur. Pour des concentrations supérieures en sel,

à POEçLiClO^, on observe l'apparition de plusieurs nouvelles raies. Les

plus intenses se situent vers 26 = 0. 21, 0. 40 et 0. 42 radian. Elles ne

correspondent pas aux raies du sel de lithium, LiClO^. L'intensité de
ces raies croît proportionnellement à la concentration en sel, tandis que

l'intensité des raies dues au POEgLiClO^ décroît. Pour le mélange
POE3LiC104, on ne peut plus observer les raies caractéristiques du mélan-

ge POEgLiClO^.

Le système POE-LiClO^ ne conduit pas à la formation d'un composé défini

de rapport molaire de 4. Entre autres, des composés définis, cristal-

lins, de stoechiomêtries P(OE3LiC10^) et P^EgLiClO^) sont formés. En se
rapportant de nouveau à la figure 11. 12, nous remarquons que l'addition

subséquente de sel au P(OE3LiC10^) ne conduit pas à l'obtention des raies

de diffraction caractéristiques du sel pur. Tel qu'observé, le cliché de

diffraction du mélange POE^LiClO^, semble indiquer la présence d'un nou-
veau complexe dont les deux raies les plus intenses seraient à 26 = 0. 20

et 0. 39 radian. Il apparaît donc que le système POE-LiClO^ donne lieu à
la formation d'au moins trois composés définis de stoechiomêtries diffé-

rentes (6, 7). Gorecki (9) suite à la caractérisation d'un mélange

POEgLiClO^, par DSC et RMN, mentionne la possibilité de l'existence de

deux complexes cristallins ayant des concentrations en LiClO^ diffé-
rentes.
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Les transitions de phase observées à la chauffe par microscopie, pour

divers électrolytes du système POE-LiClO^ sont présentées à la figure

11. 13. Ces résultats indiquent la présence d'un compose défini

PCOEgLiClO^), fondant vers 85°C, en accord avec les résultats de WAXS.

Ce compose défini forme avec le POE, un eutectique dont la température de

fusion est = 50 C. L'eutectique se situe vers une composition de

POE^oLiClO^. Toutefois la présence d'un eutectique n'est pas observée

entre les composés définis P(OEçLiClO^) et P(OE3LiC10^). Dans ce cas on
observe plutôt un monotectique, c'est-à-dire le cas limite ou la composi-

tion eutectique se confond avec la composition d'un des deux constituants

(6, 7). La température eutectique est donc la température de fusion du

P(OEçLiClO^). La courbe de solubilité du P(OE3LiC10^) est relativement
abrupte au voisinage de cette composition. Cette courbe ascendante con-

verge vers la valeur de la température de fusion du P(OE 31. 10104), soit
160 C. Les êlectrolytes dont la concentration en sel est supérieure au

P(OE3LiC10^) n'ont pas été étudiés en microscopie.

Il nous apparaît important de souligner ici, suite à la publication des

travaux de Weston et Steele (22) qui rapportent des comportements diffé-

rents en conductivité et en DSC, pour des électrolytes POEgLiClO^ quali-
fiés de "low purity" et "high purity", que ces appellations ont été

introduites à tort. Depuis plusieurs auteurs ont utilisés, par analogie,

les appellations "low purity" et "high purity" pour décrire leurs élec-

trolytes. Une analyse des résultats de Weston et Steele (22) à la

lumière des diagrammes de phase des systèmes POE-LiCFgSOg et POE-LiClO^
que nous avons établis, nous permet d'identifier une erreur probable qui

aurait conduit à cette différenciation. Weston et Steele (22) ont rap-

porté des comportements distincts pour des POEgLiClO^ élabores à l'air
avec des solvants "anhydre high purity" et un solvant "low purity".

Notons que leurs analyses par infra-rouge démontrent que les solvants

high purity contenaient plus d'eau que le solvant "low purity". Le

tableau 11. 1 résume les principales caractéristiques des deux groupes

d'électrolytes (19, 22). Il apparaît que l'électrolyte "low purity" se

comporte en tout point de façon semblable au POE^Li-CFgSOg. De plus,

compte tenu des différences de masses moléculaires du LiClO^ et du
L1CF3S03, les poids prédéterminés de POE et de L1C104 pour obtenir un
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Tableau 11.1

DSC 1ère transition (°C)

DSC 2iême transition(°C)

Cinétique de
recristallisation

Régime de conductivité

E_ de conductivité (eV)
3,

Low pur 11 y

POEgLiClO^

58

137

rapide

Arrhénius

0. 65

High purity

POEgLiClO^

50

60

lente

VTF

0. 04

POE^LiCF3S03

60

138

rapide

Arrhénius

0.7

0/Li = 8 conduisent à un 0/Li = 11 si le LiClO^ est substitué par du
LiCFgSOg. Ces indications nous portent à croire que les électrolytes

"low purity" (19, 22) de POEgLiClO^ ont été confondues avec des électro-

lytes de composition POE^LiCF3S03. Rappelons que les échantillons uti-
lises dans notre étude, ont été élaborés et conservés dans des conditions

anhydres. Nos résultats (6, 7) décrivent correctement le comportement

des électrolytes à base de POE-LiClO^. Tel qu'observé par mlcroscopie
optique, et en accord avec le diagramme de phase de la figure 11. 9, le

mélange POEgLiClO^ fond majoritairement à la température eutectique pour

ensuite dissoudre lentement le P(OEgLiClO^) qui subsiste. La fin de la
dissolution se produit vers 68°C. Berthier et al. (16) ont aussi rap-

porté qu'un mélange POEgLiClO^, préparé dans des conditions anhydres, est

totalement amorphe aux températures supérieures à la température de

fusion du POE. Nos résultats sont aussi en accord avec ceux de Farring-

ton et al. (28) et de Weston et Steele (19) pour ce qui est de l'effica-

cité d'un séchage à = 100°C sous vide partiel pour éliminer l'eau des

électrolytes.

Les électrolytes à base de POE-LiClO^ ont été caractérisés par des mesu-

res de conductivité AC. Les courbes de a en fonction de (1/T), pour les

diverses compositions étudiées, sont présentées sur la figure 11. 14. Ces
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valeurs de conductivitê ont été obtenues lors de la première montée en

température, pour des électrolytes ayant atteint un taux stable de cris-

tallinitê. Pour les températures inférieures aux températures de transi-

tion, la variation de a en fonction de (1/T) présente une dépendance

linéaire, correctement décrite par l'équatlon [II. l], et ce pour toutes

toutes les compositions étudiées. Les valeurs des températures de tran-

sition ont été rapportées sur la figure 11. 12. Il y a correspondance

entre ces températures de transition et les températures de transition de

phase prévues par le diagramme de phase (fig. 11. 12). Pour les tempêra-

tures supérieures aux températures de transition, la variation de a en

fonction de (1/T) peut être décrite par l'équation [II. l], pour les élec-

trolytes ayant des 0/Li inférieures à = 7; soit les électrolytes bi-

phases. Pour les électrolytes moins concentrés (i. e. 0/Li >7), les

résultats expérimentaux montrent une dépendance linéaire, si l'on consi-

dère un saut dans la valeur de la conductivité à la température de tran-

sition. Vu la plage quelque peu restreinte de températures étudiées, les

coefficients de linéarité obtenus sont près de l (r > 0. 95). Ceci même

si ces électrolytes sont des matériaux monophasés amorphes, à T > TT.

Les énergies d'activation apparentes calculées [eq. 11. 1] sont présentées

à la figure 11. 15, en fonction de la fraction massique en sel. On

observe que Eg est approximativement constante et égale à =: 0. 7 eV pour

des fractions massiques de sel comprises entre 0. 25 et 0. 4. Pour les

électrolytes dont la fraction massique en sel est inférieure à 0. 25, soit

les êlectrolytes monophasés amorphes à T > 60°C, l'énergie d'activation

apparente varie avec la fraction massique en sel.

La figure 11. 16 présente des variations isothermes de la conductivité en

fonction de la fraction massique en LiClO^ de l'électrolyte à T > 60°C.

Comme les êlectrolytes à base de POE-L1CF3S03, les électrolytes à base de
POE-LiClO^ ont des conductivités élevées en milieu dilué, et présentent

aussi un maximum pour des fractions massiques en sel de " 0. 18 (0/Li"12).

Cette dernière analogie est probablement fortuite puisque dans le cas des

POE-LiCFgSOg, nous avons un système biphasé à X " 0. 18, sur la plage de

température comprise entre 65°C et 125°C. Tandis que pour le système

POE-LiClO^, à X " 0. 18, l'électrolyte est monophasé (amorphe) pour la
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même plage de température. Nous observons aussi (fig. 11. 16) que la con-

ductivité du composé défini P(OEgLiClO^) présente un maximum. La réten-
tion à à l'état fondu d'une conformation de chaîne favorisant la mobilité

des ions pourrait être responsable de ce maximum. Une augmentation de la

température à T >105°C, provoque une diminution marquée de l'ampleur du
maximum observe à x = 0. 3.

11-3. 1: Système POE anionique-LiC104

Des électrolytes à base de POE anionique et de LiClO^ ont été caractêri-
ses par des mesures de conductivitê AC. Les POE anionlques utilisés ont

été décrits à la section 11-2. 1. Les courbes de a en fonction de (1/T),

pour les diverses fractions massiques de sel étudiées, sont présentées

sur la figure 11. 17. Ces courbes sont similaires à celles obtenues pour

les électrolytes à base de POE commercial, pour les compositions équiva-

lentes. Elles sont correctement décrites par l'équation [11. 1]. Les

énergies d'activations apparentes calculées, pour T > 60°C, sont rappor-

tées sur la figure 11. 18. Pour les domaines de compositions et de tempê-

ratures où les êlectrolytes sont monophasés et amorphes, les Eg calcu-

lêes pour les POEa-LiClO^ sont identiques aux Eg calculées pour les

POE-LiClO^. Les Eg dans ces domaines montrent une dépendance par rap-

port à la concentration en sel de l'électrolyte. La figure 11. 19 pré-

sente les isothermes de conductivitê pour les POEg-LiClO^ en fonction

de la fraction massique de sel dans l'électrolyte. Ces isothermes, quoi-

que moins détaillés que ceux de la figure 11. 16, montrent aussi des con-

ductivitês élevées pour des êlectrolytes dilués. De façon générale la

conductivitê des POEg-LiClO^ est supérieure à la conductivitê des

POE-LiClO^ pour les électrolytes de fraction massique en sel inférieure à

=: 0. 10. Toutefois, elle est généralement inférieure à la conductivité

des POE-LiClO^ lorsque la fraction massique en sel est supérieure à s
0. 15.
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11-4: Système POE-LiAsFg

Les histogrammes des clichés de WAXS du système POE-LiAsFç s'échellonnant

du POE pur jusqu'au mélange POE3LiAsFç sont présentés à la figure 11. 20.
Dans ce cas aussi, l'addition de sel provoque l'apparition de plusieurs

nouvelles raies, différentes de celles des constituants purs. Les trois

plus intenses sont situées à 26 = 0. 25, 0. 38 et 0. 395 radian. Leur

intensité croit avec l'augmentation de la teneur en sel des mélanges jus-

que vers un rapport molaire 0/Li de 6-7. Ceci s'accompagne d'une diminu-

tion de l'intensité diffractée par le POE, laquelle n'est plus détectable

à partir du mélange POEyLiAsFg. Pour des concentrations en sel supérieu-

res à POEgLiAsFç, de nouvelles raies, différentes de celles du sel, appa-

raissent. Pour l'électrolyte POEgLiAsFg, les raies caractéristiques du

POEçLiAsFç ne sont plus observées. Le système POE-LiAsFg montre donc un

comportement similaire à celui du système POE-LiClO^, par la formation de

deux composés définis de stoechiométries P(OEgLiAsFç) et PCOEgLiAsFg) (6,
7).

Une observation qui vient confirmer la similitude entre les deux systè-

mes, POE-LiAsFç et POE-LiClO^, est l'isomorphisme d'un de leurs composés
définis. En effet, comme le montre la figure 11. 21, le cliché de WAXS du

composé défini P(OEgLiClO^) est peu affecté lorsque l'anion C10^~ est
substitué par l'anion AsFg~. Ceci indique d'une part, que ces deux com-

posés définis sont isomorphes, c'est-à-dire qu'ils possèdent la même

structure cristalline, et d'autre part, que leurs paramètres de maille

ont des valeurs très voisines. En fait, la figure 11. 21 indique que ces

paramètres de maille sont légèrement plus grands dans le cas du composé

défini P(OEgLiAsFç). Ceci est en accord avec le volume estime, légère-

ment supérieure de l'anion AsFg" (VCIQ,, / VAsF<:- =: 0'8)- La dlffê-

renée du pouvoir diffractant des deux anions peut expliquer la légère

variation observée dans l'intensité relative des raies des deux composés

définis (6, 7).
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Le comportement thermique des mélanges POE-LiAsFç corrobore les conclu-
sions précédentes. En effet, tel que montre à la figure 11. 22, les dif-

férentes transitions observées par microscopie décrivent la formation

d'un eutectlque entre un composé défini, P(OEgLiAsFg), et le POE pur. La
température eutectique se situe aux environs de 55°C. La composition

eutectique, approximativement POE^LlAsFç, est plus concentrée en sel que

celle du système POE-L1CF3S03. Tout comme pour le système POE-LiClO^, on
note une montée abrupte du liquidus du PCOEgLiAsFg). Il est à remarquer

que la température de fusion du P(OEgLiAsFç), soit 136°C, est de " 70°C

supérieure à celle du P(OEgLiClO^). Les électrolytes dont la teneur en

sel est supérieure à POEgLiAsFg se sont révélés thermiquement instables
lors des observations microscopique. Cette instabilité est aussi obser-

vêe lors des mesures de conductivité. Elle est plus sévère en présence

d'électrodes de lithium, et apparaît même pour des électrolytes peu con-

centres en sel. Elle se caractérise par le noircissement des électroly-

tes, de même que par une augmentation de la conductivité, en fonction du

Cemps, à température constante lorsque T > 80°C.

La figure 11. 23 présente les courbes o en fonction de (l/T), pour des

êlectrolytes de rapports molaires compris entre 4 et 100. Ces courbes

sont décrites par l'équation [11. 1]. La courbe obtenue pour le

POE^LiAsFç n'est présentée qu'à titre Indicatif. La valeur élevée de

l'énergie d'activation apparente pour cet électrolyte est due, du moins

en partie, à sa dégradation thermique. Les valeurs des températures de

transition observées en conductivité sont rapportées à la figure 11. 22.

Elles correspondent aux températures de fusion de l'eutectique, pour les

êlectrolytes dont la concentration en sel est supérieure à la composition

eutectique (POE^LiAsFg) et à la température de fin de dissolution du POE

pour les électrolytes moins concentres. Nous notons aussi dans le cas

des POE-LiAsFg, tout comme pour les POE-LiCF3S03, que l'amplitude de la
variation de la conductivité, à la température de transition semble être

proportionnelle à la fraction volumique de phase amorphe formée.

Les valeurs des énergies d'activation apparentes, obtenues pour des tem-

pératures supérieures aux températures de transition observées en conduc-

tivité, sont présentées à la figure 11. 24. Seul les électrolytes ayant
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une fraction massique en sel inférieure à 0. 35 (0/L1 » 8) sont considé-

rés. L'instabilité préalablement mentionnée des êlectrolytes, induit une

certaine irréproductibilitê du comportement en conductivité. Ceci expli-

que la marge d'incertitude plus grande pour les valeurs des énergies

d'activatlon apparentes du mécanisme de conduction du système POE-LiAsFg.
Une valeur approximativement constante, et d'environ 0.6 à 0. 7 eV peut

être retenue comme étant caractéristique, pour les êlectrolytes biphasés.

Pour les électrolytes monophasés amorphes l'énergie d'activation appa-

rente varie quelque peu selon la concentration en sel de l'êlectrolyte.

La figure 11. 25 montre les variations de a en fonction de la fraction

massique en sel. Ici encore, pour des électrolytes dilues, la conducti-

vite présente un maximum. Un second maximum est observe vers X » 0. 18,

tout comme pour les deux systèmes précédents. L'instabilité des êlectro-

lytes nous empêche malheureusement de définir correctement la variation

de a pour des X > 0. 35.

11-5: Système POE-NaI

Quoique les systèmes d'êlectrolytes à base de POE-NaI, ne soient pas à

l'heure actuelle, considérés pour l'application "accumulateurs êlectro-

chimiques" dans la filière ACEP, ces électrolytes nous offrent la possi-

bilité d'étudier simultanément par traçage radio-isotopique, les mobili-

tés anionique et cationlque. Ces êlectrolytes ont été caractérisés

depuis peu, entre autre par DSC (2, 9, 10, 16, 29), par RMN (9, 16) et

par conductivité AC (2, 16, 29, 30). Sur la figure 11. 26 nous rapportons

les valeurs des températures de transitions obtenues à partir des rêsul-

tats expérimentaux disponibles dans la littérature (2, 9, 10, 16, 29,

30). Nous y rapportons aussi les valeurs des températures de transition

que nous avons déterminées à partir d'observations microscopiques, en

lumière polarisée, et à partir de mesures de conductivitê AC (31).

L'analyse des résultats de WAXS (fig. 11. 27) nous permet de fixer à

P^EgNaI) la stoechiométrie du composé défini, en accord avec les résul-
tats de Hibma (15) et de Gorecki (9). De façon équivalente aux systèmes
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à base de sels de lithium, l'addition de Nal au POE fait apparaître des

nouvelles raies supplémentaires aux raies caractéristiques du POE pur.

Ceci est illustré sur la figure 11. 27, qui présente les histogrammes des

clichés de diffraction des rayons X, pour le système POE-NaI.

A partir de cet ensemble de résultats, il nous est possible de tracer un

diagramme de phase pour le système POE-NaI, figure 11. 26. Ce diagramme

de phase est différent de celui proposé par Gorecki qui ne présente pas
d'eutectique (9).

Le système POE-NaI est similaire aux systèmes POE-L1CF3S03 et POE-LiI.
Il présente qu'un seul compose défini de stoechiométrie PCOEgNaI) et un
seul eutectique qui se forme entre le P(OE3NaI) et le POE, vers une com-

position de POE^NaI. La présence de la réaction eutectique n'a pas été

rapportée antêrieusement pour les POE-NaI. Toutefois Gorecki (9) et

Minier et al. (10) ayant étudié, entre autres, les POE^gNaI et les
POE^NaI, ont rapporte des comportements distincts pour ces deux coraposi-

tions; le POE^NaI ne présente en RMN et en DSC qu'une seule transition

vers 50"C, tandis que le POE^pNaI présente deux transitions l'une vers

55 C et l'autre vers 175°C. L'absence de transition à température plus

haute que 50"C, pour le POE^NaI, entache le diagramme de phase présenté

par Gorecki (9), d'une imprécision sur le lieu du liquidas. De plus, les

résultats de DSC publies par Chiang et al. (29) montrent pour des êlec-

trolytes dilués (0/Na > 10), une seule transition, à basse température.

Nos résultats expérimentaux confirment ces observations et nous permet-

tent de soutenir la présence d'un eutectique tel que nous le présentons

sur la figure 11. 26.

Sur cette même figure nous indiquons que le système POE-NaI forme une

réaction péritectique vers 200°C, à une fraction massique en sel comprise

entre 0. 3 et 0. 4. Lors de cette réaction l*électrolyte (X^ai > 0. 3) se
décompose pour précipiter du Nal dans une phase amorphe, dont la teneur

en sel est supérieure à la composition péritectique. Ceci a été observé

par mlcroscopie ainsi que par Chiang et al. (29). Une étude attentive de
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nos résultats de DSC, pour le POEgNaI indique qu'en plus des deux réac-
tions endothermiques à = 55°C et = 190°C, il y a une réaction exothermi-

que vers 210 à 215 °C, pouvant correspondre à la recristallisation du

Nal. Les deux histogrammes des clichés de diffraction présentés à la

figure 11. 28, appuient l'hypothèse d'une réaction péritectique. Le pre-

mier cliché a été obtenu sur un échantillon de POEgNaI élaboré selon la
procédure standard. Le second cliché a été obtenu pour le même échantil-

Ion après que celui-ci ait été chauffé jusqu'à = 210°C, recuit à 160°C

pendant 12 h, puis refroidit. Sur ce cliché contrairement au précèdent,

il apparaît à 26 = 0. 485 radian une raie de faible intensité caractéris-

tique du Nal. Ceci est interprété comme étant dû au fait que l'êlectro-

lyte ne solubilise pas complètement, à basse température, le Nal préci-

pité à température supérieure à la température pêritectique.

La figure 11. 29 présente les courbes de la conductivité ionique en fonc-

tion de (1/T) pour les électrolytes de rapports molaires compris entre 3

et 110. L'équation [11. 1] décrit ces courbes, qui montrent une dépen-

dance de a en fonction de (1/T) quelque peu différente de celle rapporté

par Chiang et al. (29). Celui-ci conclue à une indépendance de l'énergie

d'activation apparente du mécanisme de conduction ionique, par rapport à

la concentration en sel de l'êlectrolyte. Toutefois un examen attentif

de ses résultats (fig. 4, réf. (29)) ne semble pas confirmer ses conclu-

sions. La figure 11. 30 présente nos résultats de variation de l'énergie

d'activation apparente du mécanisme de conduction ionique total pour le

système POE-NaI, en fonction de la concentration en sel, pour T> 60°C.

L'énergie d'activation apparente croit proportionnellement à la concen-

tration du sel, d'une valeur de = 0. 2 eV pour un électrolyte dilue

(0/Li > 100), jusqu'à une valeur de = 0. 40 eV pour des électrolytes plus

concentrés (0/Li < 10). Cette valeur maximale d'énergie d'activation

apparente est en accord avec celle rapportée par Chiang et al. (29) et

correspond à environ une demie fois la valeur de l'énergie d'activation

observées pour les systèmes concentrés à bases de sels de lithium.

La figure 11. 31 présente les isothermes de conductivité en fonction de la

teneur en sel de l êlectrolyte pour diverses températures. Le système

POE-NaI, tout comme les autres systèmes à base de sel de lithium, montre
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une conductivité ionique élevée pour des êlectrolytes dilués. Ceci est

en accord avec les résultats de Chiang et al. (29).

Pour les êlectrolytes POEçgNaI et POE^gNaI, soit X = 0. 06 et 0. 15, les
coefficients de diffusion ionique totale ont été calculés à partir des

valeurs de conductivité AC et de l'équation de Nernst-Elnsteln [II. 5], et

sont rapportés sur les figures 11. 32 et 11. 33.

0 kT
Ne2 [11. 5]

L'évaluation du nombre de porteur (N) implique une connaissance de la

densité de l'électrolyte. Celle-ci a été évaluée par interpolation liné-

aire entre la densité du POE (1. 2 g cm"3) (32) et la densité du compose
défini PCOEgNaI) (1. 64 g cm"3) (15), pour les deux électrolytes que nous
avons considérés. Une correction de -8 X 10-4 g cm'
pour compenser l'effet de la température (33).

-3 K-1 est apportée

11-5. 1: Diffusion isotoplque

Les figures 11. 32 et 11. 33 regroupent les résultats des mesures des coef-

ficients de diffusion cationique et anionique tel qu'obtenus par traçage
radio-isotoplque (31), en fonction de la température pour des électro-

lytes contenant des fractions massiques de sel de 0. 06 et 0. 15. Selon le

diagramme de phase (fig. 11. 26), ces électrolytes sont monophasés amorphe

à T > 60 C. Sont aussi présentés sur ces figures les valeurs des coeffi-

cients de diffusion ionique totale, tel que calculés à partir des valeurs

de conductlvitê AC. Le nombre de transport anionique varie, pour le

POE-NaI X = 0. 06, de t_ = 0. 75 à 75°C à t_ = 0. 73 à 105°C, et pour le
POE-NaI X = 0. 15, de t_ = 0. 78 à 75°C à t_ = 0. 80 à 105°C. Nous devons

souligner que les résultats que nous présentons sont beaucoup plus cohé-

rents que ceux présentes par Chadwick et al. (34) pour les POE-NaSCN, et

obtenus selon une technique analogue. Nos résultats de conductivité et

de diffusion coïncident. Un autre point à noter est que les énergies

d'activation des mécanismes de diffusion anionlque et cationlque et des
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obtenus par radio-traçage et Dp obtenus par l'équation

11. 5, pour le POE^gNaI (X = 0. 15).
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mécanismes de conduction sont approximativement équivalentes

le cation ne se distinguent pas.

L'anion et

Ce dernier point nous semble particulièrement significatif. Il indique

que l'énergie nécessaire pour déplacer les porteurs de charge positive eE

les porteurs de charge négative est la même; donc qu'elle n'est pas fonc-

tion de coordination ou de solvatation préférentielle du cation ou de

l'anion. Ceci va à l'encontre de l'hypothèse de conduction par cation

solvaté par la chaîne macromoléculaire, telle que proposée entre autres

pour les matériaux cristallins (3). Le rapport des coefficients de dif-

fusion ionique (D-/D+ = 3) implique une mobilité anionique majoritaire.

L'égalité des énergies d'activation apparentes (Ea =0. 3 eV) suggère que

l'étape limitante de la conductivitê ionique est soit un mouvement coopê-

ratif des ions ou d'agglomérats d'ions, soit la création de porteur de

charge par la dissociation des agglomérats d*ions. Cette dernière situa-

tion est communément observée dans des solvants liquides organiques de

faible constante diélectrique. Elle permet aussi une interprétation sim-

pie et cohérente de la valeur des nombres de transport mesurés, ceux-ci

étant représentatifs de la mobilité effective des ions dissocies. Cette

interprétation s'applique aux résultats de Mali et al. (25), pour le sys-

terne POE-LiCFgSOg qui est biphasé.

11-6: Système POE-L1I

Le système POE-LiI est intéressant pour au moins deux raisons: l'anion I"

est non-rêductible et 11 se présente comme un analogue au POE-NaI pour

les mesures du coefficient de diffusion de l'iodure. Par contre ce sel

de lithium est sensible à la lumière, et encore plus sensible aux rayons

X. Les échantillons et le sel pur présentent, après exposition aux

rayons X, une coloration brunâtre dont l'entensité pour les électrolytes

est proportionnelle à la concentration de Lil. La figure 11. 34 présente

quelques histogrammes des clichés de diffraction des rayons X pour le

système POE-LiI. La présence du composé défini n'est observée que pour

des concentrations supérieures au rapport molaire 0/Li = 20, à 26 = 0. 43

rad. L'absence de la raie intense caractéristique du sel à 26 = 0. 52
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rad, sur le cliché de diffraction du POE^LiI, suggère que le rapport
molaire du composé défini est inférieur à 4.

Sur la figure 11. 35 nous rapportons les valeurs des températures de tran-

sition observées par microscopie optique et par conductivitê AC. Malgré

un nombre limité d*échantillons, nous avons tracé sur cette figure un

diagramme de phase approximatif pour le système POE-LiI. Par analogie,

la stoechiométrle du composé défini est fixée à PÇOEgLiI). La composi-
tion eutectique est voisine d'un rapport molaire 0/Li =12. Ce système

présente donc une vaste plage de températures et compositions où les

êlectrolytes sont monophasés amorphes.

Les êlectrolytes du système POE-LiI ont été caractérisés par conductivitê

AC (fig. 11. 36). Pour des matériaux de rapport molaire 0/Li > 10, la

variation de a en fonction de (1/T) présente deux zones linéaires, cor-

rectement décrites par l'êquation [II. l], tandis que les électrolytes de

rapport molaire de 8 et 4 quoique décrits par l'êquation [II. l], présen-

tent une variation de conductivitê de faible amplitude à la température

de transition. Ce comportement particulier se reflète sur les valeurs

des termes d'énergie d'activation apparente (fig. 11.37) qui sont élevées

soit 1. 41 eV et 1. 07 eV pour les rapports molaires de 4 et 8 respective-

ment. Pour les électrolytes monophasés amorphes, les énergies d'activa-

tion apparentes du mécanisme de conductivité sont comprises entre 0. 30 et

0. 45 eV.

La figure 11. 38 présente les isothermes de conductivitê pour le système

POE-LiI en fonction de la fraction massique de sel dans l'électrolyte.

Pour des êlectrolytes monophasés amorphes, on observe un maximum de con-

ductivité vers une fraction massique de Lil de X = 0. 1. Pour des concen-

trations supérieures à X = 0. 1 la conductivitê décroît jusqu'à une teneur

en sel de X = 0. 20 - 0. 25 correspondante à la composition eutectique. Un

second maximum de conductivité est observé pour T > 100°C vers une frac-

tion massique de X =: 0. 3 correspondant à un électrolyte biphasé.
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11-6. 1: Diffusion isotopique

Pour l'électrolyte POE^LiI, soit X = 0. 06, les coefficients de diffusion

anionique (Dp) ont été calculés à partir de l'équation [II.5 j et des
valeurs de conductivitê AC. Ils sont rapportés à la figure 11. 39. Nous

présentons sur cette même figure les résultats des mesures des coeffi-

dents de diffusion anionique (D_), tels qu'obtenus par traçage radio-

isotopique, pour la même composition d'électrolyte, soit POEggLiI.
Celui-ci est monophasé amorphe, aux températures auxquelles les mesures

ont été effectuées. Quoique plus qualitatif que pour les systèmes

POE-NaI, il y a ici aussi accord entre les valeurs de D_ et de Dçj.
Ceci peut traduire une mobilité anionique majoritaire dans les POE-L1I,

tout comme dans les POE-NaI. Une autre similitude entre les deux systê-

mes, POE-LiI et POE-NaI, est l'équivalence des termes d'énergie d'activa-

tion. Il apparaît que les résultats des mesures des coefficients de dif-

fusion pour le système POE-LiI, conduisent aux mêmes conclusions que cel-

les énoncées pour les systèmes POE-NaI. Nous devons toutefois considérer

la possibilité qu'il y ait du tri-iodure forme, Ig", et que celui-ci ait
une mobilité élevée.

11-7: Discussion

11-7.1: Diagrammes de phase

Il est connu que les interactions entre le POE et plusieurs composes

organiques peuvent être décrites expérimentalement par des diagrammes de

phase (35 - 39). Ceci semble être une caractéristique des systèmes

macromoléculaires (40 - 45). Pour les systèmes POE-sel de métaux alca-

lins, la notion de diagramme de phase n'a été appliquée qu'aux sels sui-

vants: NaSCN (14), Nal (9, 31), LiCF3SÛ3 (6, 7, 8, 9, 10, 19), LiC^ (6,

7), LiAsFç (6, 7), Lil (6, 7), et KSCN (46). Pour les systèmes POE-sel

d'ammonlun seuls les NH^SCN et NH4CF3SÛ3 (11) ont été décrits à l'aide de
diagramme de phase. Tout ces systèmes se caractérisent par la présence

d'au moins un composé défini et d'une réaction eutectique. Plusieurs
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autres sels sont aussi connus (3, 12, 18, 47, 48) pour former des com-

plexes ou composés définis avec le POE. Toutefois leurs diagrammes de

phase ne sont pas encore déterminés.

Une des caractéristiques des systèmes concernes par cette étude est la

formation d'un composé défini de stoéchiomêtrie PCOEgMX). Cette carac-
térlstique a aussi été observée pour d'autres systèmes POE-sel (11, 12,

14, 15). La présence de plusieurs réactions eutectiques est mise en évi-

dence pour les systèmes POE-LiClO^ et POE-LiAsFg. En ce qui concerne les

systèmes POE-L1CF3S03, POE-LiI et POE-NaI une seule réaction eutectlque

est observée. Dans le cas des deux systèmes, POE-LiClO^ et POE-LiAsFg,

les courbes de solubilité des composés définis P(OE3L1X) indiquent que

ces composés définis sont peu solubles dans les P(OEçLiX) fondus. Ceci
se traduit sur les diagrammes de phase, par la présence de monotectiques

de rapport molaire de 6, au lieu d'eutectiques comprises entre PÇOEgLiX)

et P(OEgLiX) (6, 7). Dans le cas du PCOEgLiClO^), l'hexacoordination
semble être préservée à l'état amorphe sur un domaine de température

assez large, caractéristique du système. Le système POE-NaI se distingue

par la formation d'une réaction péritectique, vers 200°C (29, 31), à une

fraction massique de Nal comprise entre X = 0. 3 - 0. 4. Lors de cette

réaction le PÇOEgNaI) se dissocie pour précipiter du Nal dans une phase
amorphe de concentration variable, supérieure à la concentration du point

pèrltectlque.

Tel que mentionne à l'introduction, la formation de complexes de concen-

tracions en sel supérieures au rapport molaire de 4, a déjà été identi-

fiée pour des sels de lithium et de sodium. Une stoêchiométrie de 3 sem-

blé être favorisée pour ces systèmes. Nos résultats expérimentaux mon-

trent, pour les systèmes POE-LiClO^, POE-LiAsFç et POE-NaI, que la sto-

échiomêtrie d'un des composés définis est de P(OEgMX). Ceci nous amène à
proposer une stoêchiomêtrie équivalente pour les composés définis

P(OE3LiCF3S03) et P(OE3L1I).
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Le taux de croissance des sphérolites des deux composes définis hexa-

coordonnés est lent pour des conditions de surfusion équivalentes. L'or-

ganisation de cette structure cristalline est un processus lent, proba-

blement limité par la diffusion des chaînes macromoléculaires, puisque

les mesures de conductivitê pour ces composes définis, n'indiquent pas de

diminution de la mobilité des espèces ioniques. Au contraire, la conduc-

tlvitê du P(OEçLiClO^) présente un léger maximum pour 60 < T < 105°C
(fig. 11. 16). Ceci est cohérent avec l'hypothèse de la formation d'une

hélice intramolêculaire de type 6/1. Cette hypothèse s'adapte bien au

modèle proposé par Papke et al. (21), correspondant à une conformation de

la chaîne macromoléculaire de type T2GT2G-. De plus l'isomorphisme et

les paramètres de maille quasi équivalents observés pour les deux compo-

ses définis P(OEgLiX) semblent confirmer l'existence d'une entitée
polymère-cation commune à l'état cristallin (6, 7).

11-7.2: Transport ionique

Nous avons montré le rôle déterminant que jouent la mobilité et la con-

centration des porteurs de charge ionique présents dans la phase amorphe

sur la valeur de la conductivité ionique totale. Il apparaît donc, que

l'utilisation des modèles de conductivité ionique à l'état solide, soit

Arrhênius [êq. II. l], soit VTF [éq. II.2], pour décrire les dépendances

observées en fonction de la température de la conductivitê ionique des

électrolytes polymères (POE-MX), ne nous donne pas accès au mécanisme de

conduction. La représentation sous forme d*isotherme, de la variation de

la conductivitê en fonction de la concentration de sel dans l'êlectro-

lyte, montre clairement que les modèles simples [éq. 11. 4) ne peuvent

expliquer la dépendance de la conductivitê sur toute la plage de concen-

tration. La diminution de la conductivité observée lorsque la fraction

volumique de la phase cristalline augmente, ne peut être modélisêe sans

que de nouveaux paramètres déterminants soient pris en compte.

Miyamoto et Shikayama (49) ont propose une équation alternative

[êq. 11.6] qui fait appel à la fois aux notions de volume libre et aux

notions de taux de transport.
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E, + W/2e
-°oexp[-(IF+:SF:l)i [11. 6]

ou

2n_evoiX
CT; = PT-) slnh ^

Le terme yV*/V décrit la probabilité d'obtenir des trous de volume libre

supérieurs à V* (50), tel que:

p^ = exp (- ̂ *)v -' [11. 7]

Le terme (Ej + W/2e)/kT décrit la probabilité d'avoir des sauts d'éner-
gie Ej/kT pour des ions dissociés (W/2ekT) (51), tel que:

Kj
pj = exp (- -e [11. 8]

n = n^ exp (^) [11. 9]

Nous notons que le terme prê-exponentiel a^, de l'équation [11. 6] peut

être simplifie. Le terme sinh (^^-) est approximativement égal à
eXF/2kT si la distance d'un saut ionique, X, est petite et relativement

constante en fonction de la température. Dans ces conditions:

ao-T [II. 10]

Le terme pré-exponentiel On devient alors:

n_ V a e2 À2

CTO= [II. 11]
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Pour les électrolytes d'un système POE-MX qui présentent une dépendance

linéaire du log (a) en fonction de T-l, donc présentent des termes expo-

nentlels constants (éq. II.6], l'équation [II.11] devrait décrire les

isothermes de conductivité, tels que ceux présentés sur les figures 11. 7,

. 11, . 16, . 25, . 31 et . 38. Pour des êlectrolytes dissocies, la variable

ÎÏQ de l'équation [II. Il], représente la concentration de porteur de

charge. Celle-ci est constante pour des électrolytes biphasés, à tempê-

rature constante. Elle est proportionnelle à la concentration en sel

êlectrolytique pour des électrolytes monophasés. Il apparaît que nos

résultats expérimentaux ne sont pas décrits correctement sur toute la

plage de concentration et de température par l'êquation [II.11]. Nous

notons que les termes y, a et À peuvent être faiblement variables en

fonction de la température, de la concentration et de la nature du sel

utilise.

Nous avons rapporté sur les figures 11.6, . 10, . 18, . 24, . 30 et . 37 les

valeurs des énergies d'activations apparentes. Pour les électrolytes

concentrés et/ou biphasés, le terme Eg est approximativement constant
et égal à 0. 7 eV pour les LiX et 0. 35 eV pour le Nal. Pour des êlectro-

lytes monophasés, Eg varie selon la concentration en sel. La présence

des paramètres variables W/2e dans le terme exponentiel de l'équation

[11. 6] permet d'introduire un facteur de compensation qui module l'éner-

gie d'activation apparente, lorsque la constante diélectrique du milieu

ou l'énergie de dissociation ionique varie. Cette compensation doit être

importante pour des êlectrolytes concentres et/ou biphasés ou la cons-

tante diélectrique de la phase cristalline est approximativement 20.

Les équations de modélisation de la conductlvité ionique d*électrolytes

solides [11. 1, 11. 2, 11. 4 et 11. 6] ne rendent pas compte des variations

de conductivité observées pour les êlectrolytes polymères caractérises.

Suite à des considérations d'ordre théorique Taylor (52) a suggère que la

valeur d'énergie d'activation apparente soit supérieure à l eV, pour des

mécanismes de conduction impliquant des mouvements coopératifs des chaî-

nés macromolêculaires. Ceci a été confirme par les résultats de Miyamoto

et Shikayama (49). Pour les êlectrolytes à base de POE, l'ensemble des
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résultats expérimentaux publiés dans la littérature ainsi que nos résul-

tats, montrent que pour un domaine de température compris entre Tp et

T(. que l'énergie d'activation apparente est supérieure à l eV. Ceci

indique, pour des électrolytes cristallines (T < T^') que la conducti-

vite ionique est assurée par un mécanisme interactif entre la chaîne

macromoléculaire et les ions, soit un mécanisme de type volume libre

(VTF). Ces déplacements interactifs sont probablement limités aux zones

amorphes imposées interlaraellaires et intercristallines. Pour des tempê-

ratures inférieures à Tç, donc, lorsque le mouvement des chaînes macro-

moléculaires est nul, l'énergie d'activation apparente du mécanisme de

conduction varie entre 0. 3 et 0. 7 eV (52). Ces valeurs correspondent au

terme (Ej + W/2e) qui décrit les mouvements des ions dans un environne-
ment fige (49).

Pour les êlectrolytes polymères que nous avons caractérisés à T > T(-,
les valeurs des énergies d'activations apparentes obtenues selon l'équa-

tion [11. 1] sont comprises entre 0. 25 eV et 0. 75 eV, et donc représenta-

tives de mouvements ioniques.

De plus, nos résultats expérimentaux nous ont permis de mettre en évi-

dence que l'énergie d'actlvation apparente du mécanisme de conduction

ionique est constante, voisine de 0. 7 eV, pour des êlectrolytes concen-

très et/ou biphasés, soit des systèmes ou le potentiel chimique des ions

est constant. Pour ces êlectrolytes, la nature de l'anion influence peu

la valeur de l'ênergie d'activation. Toutefois, la nature du cation a,

au contraire, un effet important dans les mêmes conditions. Pour des

électrolytes dilués et amorphes, l'énergie d'activation apparente du

mécanisme de conduction ionique varie en fonction de la concentration en

sel.

Les valeurs des coefficients de diffusion ionique obtenues pour les sys-

ternes POE-NaI et POE-L1I à l'état monophasé amorphe, démontrent claire-

ment que la mobilité anionique peut être supérieure à la mobilité catio-

nique. Pour le système POE-NaI, les énergies d'actlvations calculées

pour les coefficients de diffusion anionique et cationique sont approxi-

mativement égales l'une par rapport à l'autre et égale à la valeur
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d énergie d activation de conductivitê. Ceci peut suggérer un mouvement

associé du cation et de l'anion dans le processus de diffusion, imposé

par une coordination ionique définie à l'état amorphe.

Les mouvements des ions, dans les êlectrolytes amorphes, sont probable-

ment liés aux mouvements de courtes distances ou microscopiques des chaî-

nés macromolêculaires constituantes de la sphère de solvatation. Dans ce

cas, les énergies d'activations apparentes de diffusion seraient asso-

ciées à l énergie d activation des mouvements des chaînes macromolêculai-

res dont la viscosité (n) est un paramètre déterminant. Les variations

de log (1/Ti) en fonction de (1/T) selon les résultats expérimentaux de

Eisenberg et al. (33), pour des êlectrolytes amorphes de POE (Mw = 4000)

contenant 10. 3% molaire de LiClO^, donnent une énergie d'activation de
0. 5 eV. Ce résultat, en accord avec la loi de Stoke suggère une relation

simple entre la mobilité et la viscosité, pour les êlectrolytes monopha-

ses amorphes (26).

La variation de la conductivitê des électrolytes biphasés, tels que

POE-NaI, POE-LiCFgSOg qui présentent un domaine biphasé sur de grandes

plages de température et de composition, doit être examinée de façon par-

ticulière. Deux paramètres supplémentaires sont identifiés:

l) la nature des charges cristalline "isolantes" et la valeur
de leur constante diélectrique,

2) les effets dus aux surfaces de contact entre les phases
amorphes et cristallines qui présentent des rapports surfa-
ce/volume très grands.

La représentation graphique de la variation des conductances équivalentes

en fonction de la concentration, figure 11. 40, montre que les êlectroly-

tes polymères dévient du comportement linéaire prévisible pour des êlec-

trolytes 1:1 dissociés (53). Les solutions polynaêres-sel ne sont pas

thennodynamiquement idéales. La faible valeur de la constante diélectri-

que du POE, e = 5 (54), et l'allure des courbes de conductance êquiva-

lente, nous incitent à croire qu'il y a formation de paires et/ou tri-

plets d'ions au sein des solutions POE-MX (6, 7, 21), en accord avec les
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Figure 11. 40 Représentation de la conductance équivalente à 105°C, en

fonction de la concentration en sel dans l'êlectrolyte,
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résultats des mesures des coefficients de diffusion ionique. C'est à ce

niveau-ci que les résultats obtenus pour les systèmes à base de POE-

anionique apportent des informations complémentaires importantes. Nous

savons que dans les POE commerciaux, que la teneur en résidu inorganique

est voisine de = 27o massique. Ces résidus sont principalement constitues

de calcium et de silice. Ils sont introduits dans le POE lors de la

réaction de polymérisation en catalyse hétérogène. Les réactions de

polymérisation de l'oxyde d'êthylène par catalyse anionique n'introdui-

sent pas d'impureté résiduelle dans le POEa. Pour des êlectrolytes

dilués contenant moins de 10% massique de sel, la concentration en ions

Ca+2 et Si+4 n'est plus négligeable devant la concentration en ions Li+.

La présence de ces ions (Ca+2 et Si+4) modifie les équilibres de forma-
tion des associations d'ions, et par conséquent, modifie les valeurs de

conductivitê ionique. Ces effets sont clairement illustrés lorsque l'on

compare les isothermes de conductivité des systèmes POE-LiCFgSOg et

POE-LiClO^ aux isothermes des systèmes POEa-LiCF3S03 et POEa-LiClO^.
Nous présentons sur la figure 11. 40 les courbes obtenues pour les systê-

mes à base de POE-anionique. Celles-ci traduisent bien les effets dus à

la pureté du polymère et confirment les déviations observées (A vs C'

dues à la formation d associations entre les ions dans les solutions

POE-MX et POEa-MX.

11-8 : Conclusion

Pour les systèmes étudies ici, la formation de composés définis ainsi que

la présence de réactions eutectique et pêritectique ont été observées et

décrites. Ces systèmes sont régis par la thermodynamique et peuvent être

décrits à l'aide de diagrammes de phase. Toutefois, certaines particula-

rites inhérentes à la nature macromolêculaire du solvant qu'est le POE,

induisent des déviations. En effet, ces systèmes macroraoléculaires sont

généralement semi-cristallin. Ceci a pour conséquence, à basse tempêra-

tare, donc pour T< 60°C, d'imposer qu'une partie de l'êlectrolyte soit

constamment maintenue sous forme amorphe. Les systèmes POE-MX ne peuvent

donc être considères comme étant près de l'équilibre thermodynamique que

dans les domaines biphasés ou monophasés, contenant une phase amorphe.



11-72

Ce sont ces domaines de températures et de concentrations ou les systèmes

sont à l'équilibre, qui ont été considérés pour l'étude des propriétés de

transport et de la stabilité électrochimique (cf. chap. III).

Nous avons montré que les modèles phénoménologiques antérieurement propo-

ses pour décrire la dépendance de la conductivité ionique par rapport à

la nature et la concentration du sel et à la température, ne peuvent

s'appliquer que de façon très restreinte. Nous proposons une approche

différente basée sur les équations de Fuoss-Onsager, et leurs dérivées,

en considérant les électrolytes polymères à base de POE comme des élec-

trolytes liquides. Ces équations nous permettent d'interpréter les

variations des conductivitês ioniques et des énergies d'activations en

relation avec la formation de l'association d'ions. À l'état cristallin,

d'autres paramètres tels la morphologie ou macrostructure cristalline, de

même que les déviations de l'état d'équilibre thermodynamique, suite à la

ségrégation des espèces ioniques, devront être considérés.
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CHAPITRE III

STABILITE ÈLECTROCHIMIQUE DES INTERFACES ÉLECTRODES

NEGATIVES- ÈLECTROLYTES

III-l: Introduction

Pour les accumulateurs électrochimiques à anode de lithium et à êlectro-

lyte liquide, il est maintenant admis que la surface du lithium mêtalli-

que, se couvre d'un film de passivation lorsque celui-ci est mis en con-

tact avec un êlectrolyte aprotique. Dey (1, 2) fut l'un des premiers à

souligner l*importance de cette rêactivite et le rôle déterminant du film

de passivatlon sur les performances des accumulateurs. Pour les génêra-
teurs êlectrochimlques à anodes de lithium, la nature et la structure du

film de passivation formé à l'interface lithium-électrolyte dépendent
évidemment de la nature de l'électrolyte en contact avec le lithium. Le

tableau III. l indique les composés qui furent identifies par Dey (2) dans

les couches passivantes, formées au contact de divers êlectrolytes.

Tableau III.l

Nature des films de passivation formés sur le lithium métallique en
fonction de la nature des divers électrolytes

sel

LiC&(\

LiCfiO^

LiBr

LiAAC^

solvant

PC

THF

AN-PC

cathode

V2°5

so^

soc ^

principale constituant du film

Li^COg

HO-(CH;, ),-tO-(CH;, )J^- g
Li^O^

LiC^

En électrochimie des solides, l'hypothèse qui prévaut encore est que les
ëlectrolytes polymères à base de POE sont stables en contact avec le

lithium, ceci pour des raisons soit thermodynamiques soit cinétiques.

Les résultats que nous présentons et décrivons dans ce qui suit invalide

cette hypothèse.
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III-l.l: Passlvation du lithium dans les électrolytes liquides aprotlques

Pour décrire les comportements observes des interfaces, il nous a paru

utile de nous référer aux résultats acquis sur les systèmes liquides, bien

que les modèles proposés soient encore spéculatifs.

Lors des études réalisées pour des piles primaires Li/SO^ et Li/SOCfcg,
l*objectif principal a été la caractêrisation de l'effet des films de pas-

sivation sur les propriétés de conservation et sur l'effet de "retard de

tension" à la mise en circuit (voltage delay (2, 3, 4)). Pour les systèmes

rechargeables Li-électrolytes liquides organique - intercalaire, les études

réalisées avaient comme objectif principal, outre la caractêrisation de la

stabilité, la caractérisation de la cyclabilitê de l'interface êlectrode-

électrolyte (5, 6, 7, 8).

Plus généralement trois catégories de propriétés sont à priori importantes:

celles relatives à la vitesse de formation de la couche passivante, à ses

caractéristiques sous courant et les conditions de sa destruction totale ou

partielle lors de la charge ou de la décharge de la batterie. Jusqu'à ce

jour seules les deux premières ont été étudiées et modélisées. La rupture

de passivation semble plus difficile à caractériser, et bien que la dêter-

mination des conditions optimales de son obtention soit essentielle pour

les performances des batteries, aucune étude importante ne lui a été consa-

crée.

III-1.2: Lois de vitesse

Deux approches différentes ont été initialement proposées pour expliquer

les lois de vitesse de formation des films de passivation. L'une d'elles

définit l'étape limitante de la croissance du film de passivation en fonc-

tion des propriétés de l'électrolyte (2), l'autre la définit en fonction

des propriétés du film de passivation lui-même (3, 9), dont la nature est

évidemment déterminée par l'êlectrolyte. Ces deux modèles correspondent

respectivement à des films de passivation poreux ou denses. Le tableau

suivant résume les principales caractéristiques de ces modèles.
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Tableau III.2

Lois de vitesses de formation des films de passivat_Lon

compacité'des films

Etape limitante pour
des films poreux

l) diffusion des espèces réactives
de l électrolyte dans les pores
du film de passivation

2) recouvrement de la surface de
l'électrode de lithium par
réaction avec l'électrolyte,
la porosité du film décroît en
fonction du temps

Etape limitante pour
des films denses

l) diffusion des électrons ou
des trous d électrons dans
le film de passivatlon

2) corrosion due à l'hétêro-
gênêité du film et diffu-
sion par conductivité ex-
trinséque

Deux modèles de couches poreuses ont été proposée par Dey (2) dans son

étude de la stabilité des sytèmes primaires. Ces modèles de croissance

de l'épaisseur (x) des films, conduisent a l'énoncé de deux lois cinêti-

ques différentes, selon que l étape limitante est de manière prédominante

fonction de la diffusion des ions de l'électrolyte dans les pores du film

[eq. III.l].

.
2 == 2 kt [III. l]

ou fonction de la fraction de la surface (9) de l'électrode qui demeure

libre de passivation et en contact avec l'électrolyte [eq. III.2],

(l - Q) = exp (-kt) [III.2]

L'équation [III. l] décrit une évolution parabolique de l'êpaisseur du

film de passivation en fonction du temps. Cette équation prévoit aussi

une croissance continue du film de passivation. L'équation [III. 2] dé-

crit une évolution assymptotique de l'épaisseur du film de passivatlon en
fonction du temps. Dans ce cas-ci, il apparaît que l'épaisseur du film



III-4

cesse de croître lorsque la surface de lithium est totalement recouverte

(i. e. 0 = l).

Peled (9) a lui propose des lois cinétiques de croissance de couches com-

pactes basées sur les propriétés de conduction électronique des films de

passivation. La surface du lithium est ici décrite comme étant entière-

ment recouverte d'un film dense. Dans cette optique deux mécanismes de

croissance sont envisagés (9). Le premier mécanisme est régit par la

mobilité intrinsèque des électrons ou des trous d'électrons dans le film

de passivation [eq. III.3],

x2 = x2 + 2KFD C t
0 e 0

[III.3]

Le second mécanisme est régit par une conductivitê électronique induite

par les défauts et par l hétérogénéité du film de passivation. Par suite

de cette hétérogénéité le film présente des zones anodiques et cathodi-

ques qui provoquent la corrosion du lithium (eq. III.4].

.

2 _ .. 2 ^ 2kVT
X^ = X-- +

Pê
[III.4]

Ces deux situations se traduisent par des lois cinétiques équivalentes de

type parabolique, similaire dans la variation de l épaisseur du film en

fonction du temps à l'équation [III. l].

Plus récemment les résultats présentes par Peled et Yamin (10) et par

Geronov et al. (11) ont montré que la croissance des films de pasivation

est dépendante d'autres paramètres expérimentaux, et qu elle n'est que

partiellement décrite par les modèles proposés (eq. III.3, III.4). Peled

et Yamin (10) ont dans ces conditions utilise une relation empirique sim-

pie pour décrire la variation observée de l*épaisseur du film de passiva-

tion en fonction du temps:

x = ktl [III. 5]
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où a varie entre 0. 2 et 0. 5.

Kroger (12) insiste sur le fait que: dans les films de passivation den-

ses, pour lesquels la croissance est contrôlée par la diffusion des por-

teurs minoritaires, il existe deux situations distinctes selon l'êpais-

seur du film. On distinguera les croissances en régime film mince où les

charges d espace sont prédominantes et en régime film épais ou les pro-

priêtés massiques sont déterminantes. L'épaisseur limite du film a

laquelle la diffërentiation des deux régimes de croissance se fait est

fonction de la profondeur des charges d'espace, et donc de la conducti-

vite totale des matériaux constituant le film de passivation. Pour un

film de passivation relativement peu conducteur (o < 10~~5 n~ cm"1), la

distribution de charge d'espace peut s'étaler sur plusieurs centaines

d'Amstrong (13). Nous devrions dans ce cas observer un régime de crois-

sance de type film mince décrit par l'une des lois de vitesse suivantes

(12).

x3 = kt

x = k* - k&nt

x-l = k' - k^nt

[III.6]

[III. 7]

[III.8]

A notre connaissance, aucune vérification de ces lois expérimentales n'a

encore été publiée pour l'électrode de lithium. Pour une couche passi-

vante plus conductrice le régime de croissance est de façon prédominante

de type film épais et est décrit par les équations [III. 9] ou [III. 10],

x = kt

x = /-ZkF

[III. 9]

[III. 10]

et ceci à partir d une épaisseur de film relativement faible, pouvant

être inférieure à = 100A. Selon Kroger (12), cette variation parabolique

de l'épaisseur du film de passivation en fonction du temps n*est observée

que dans le cas de films épais et/ou très conducteurs. Cette conclusion

est contraire au modèle développe par Peled (9).
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III-l.3 : Propriétés des couches passlvantes sous courant

Parallèlement aux caractérisations cinétiques des croissances des films,

des études des résistances et effets capacitifs des couches passivantes

ont été réalisées. Les résultats de ces études récentes conduisent à des

évaluations directes des performances des accumulateurs et en particulier

de la rechargeabilité des électrodes de lithium (14, 15). Nous avons

retenu pour notre discussion deux modèles qui ont été proposes pour

décrire ces comportements, i) le modèle d'interphase polymère isolant

poreux (Porous Electrolyte Interphase, PEI) (15, 16, 17, 18) il) le modèle

d'interphase électrolyte solide conducteur ionique (Solid Electrolyte

Interphase, SEI) (3, 9). Nous résumons les principales caractéristiques

de ces modèles sur le tableau suivant.

Tableau III.3

Caractéristiques sous-courant des films de passivation

compacité"des films

films poreux

résistance fonction de
l'épaisseur du film (x) et
de la surface libre de

lithium (6)

transport assuré par

l'électrolyte

9n /9x ^ 0

exemple PEI

films denses

résistance fonction de
l'épaisseur du film (x)
et de la conductivité
ionique

transport assuré par

le film de passivation

t+ =1 et 3n/8x = 0

exemple SE l

Le premier modèle proposé, concernant l'interphase polymère isolant

poreux (PEI), principalement développé par le groupe de Froment (17) prê-

sente des analogies avec le modèle de Dey. Les films modêlisês seraient
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constitues selon les observations microscopiques d'une membrane polymêri-

que poreuse imprégnée d'électrolyte et pouvant contenir des micros inclu-

sions de composes inorganiques (LiCA, Li^COg ... ) (7, 18). La membrane

poreuse n'est elle-même, ni conductrice électronique, ni conductrice

ionique. La vitesse de la réaction d'électrode est décrite par l'équa-

tion de Butler-Volmer (eq. III. 11].

i=i^ { exp [ (1-a) ̂  ] - exp [ - a |^ ] } [III. 11]

L étape limitante étant le transfert de charge à l électrode, pondérée

par deux des caratêristiques du film de passivation, à savoir:

l) la fracCion de la surface de l électrode de lithium non recouver-

te du PEI (6),

2) la mobilité du porteur de charge majoritaire dans l'électrolyte

contenu dans les pores du PEI.

L utilisation de la spectroscopie d impédance s est avérée être un outil

de mesure approprié pour l étude des deux termes résitifs limitant cor-

respondants: la réaction de transfert de charge et la diffusion ionique

dans le PEI (15). Cette technique expérimentale permet, en particulier,

d évaluer le taux de recouvrement de l'électrode de lithium par le PEI.

Garreau et al. (15) ont appliqué ce modèle pour l'étude des électrodes de

lithium et Epelboin et al. (7) aux électrodes de lithium aluminium. Les

résultats obtenus sont résumés sur le tableau suivant:
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Tableau III.4

Caractéristiques d'interphases polymères isolant poreux (PEI)
(après s 24 h de contact à 25 C)

Électrode

Li°

Li°

LiAA

Solvant

PC

DX

PC

Sel

LiC A(\

LiCaO^

LiC S,0^

PEI

POP

POE

PP/POP

X,

12

5

(e)

0.6

0.3

Réversible

NON

OUI

Selon Carreau et al. (15), seul le PEI forme sur le lithium en contact

avec la solution de dioxolane-LiC&O^ est réversible sous un puise anodi-
que de 50 mV. Dans ce milieu il est donc possible de régénérer une

interface lithium-électrolyte libre de PEI.

Utilisant le second modèle Peled (9), Scarr (19) et Geronov et al. (11),

ont montre qu'il existe dans certain cas une dépendance entre la nature

et la morphologie du film de passivation présent à l'interface et les

vitesses de dissolution/déposition du lithium. Peled a identifie ces

films de passivation a des SEI (9). Selon la nature des SEI, plusieurs

régimes de conduction peuvent être observes. Le cas le plus simple est

celui ou le nombre de transport électronique est égal à zéro (tg = 0)
et le nombre de transport cationique est t+ = l. Cette situation a été

traitée par Peled (9) et par Geronov et al. (11), à partir des équations

décrivant la migration d intersticiels cationiques dans les oxydes mêtal-

liques selon le modèle de Young (20). Les équations sont obtenues à par-

tir du raisonnement suivant:

On définit le courant dû à un déplacement dans le sens du champs êlectri-

que par l'équation [III. 12],

ï = 2 nav exp [ - (W-^E) ] [III.12]

et le courant dû à un déplacement dans le sens oppose au champs êlectri-
que par l'équation [III.13].
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9n.
i = 2 av (n + 2a ^) exp [ - (.3x^

-W + aqE
kT [III.13]

Le courant total est égal à la différence de ces deux courants partiels,

soit:

'.W -^ , _,.
i = 4 nav exp [ - (j^, ) ] sinh [-1^]

.

2 9n ..._ r _ rW + qaE
-4 az-^exp [ - ^-^} }

[III. 14]

De l'hypothèse t+ = l on peut déduire que les anions sont fixes et par

suite que leur concentration est constante dans le SEI; donc que .s- = 0.

Pour cette condition l'équation [III. 14] devient:

i = 4 nav exp [ - (^) ] sinh (^) [III. 15]

Deux cas limites peuvent être définis:

l) champs électrique fort

2) champs électrique faible

-a. . <_

Dans le premier cas limite (i>> i) l équation [III. 15] prend la forme

d'une relation de type pseudo-Tafel.

[aE.
i = io exp (^.) [III.16]

Dans le second cas limite (i = i) l équation [III. 15] prend la forme

d'une fonction linéaire du champs électrique (E):

i = k^E [III.17]
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Dans l'hypothèse du modèle SEI, l'étape limitante de la réaction d'élec-

trode, est la migration sous champs des ions Li+ dans le film de passiva-

tion. Les équations [III. 16] et [III. 17] décrivent le comportement dyna-

mique des électrodes de lithium dans ce cas.

III-l.b: Interface llthium-électrolyte polymère (POE)

Concernant les êlectrolytes polymères à base de poly(oxyde d'éthylène)

(POE), les premiers travaux de Armand et al. (21) et de Rigaud (22),

indiquaient des domaines de stabilité redox étendus, limités par l'oxyda-

tion de l'anion et par la réduction soit du lithium soit de l'anion selon

la nature de celui-ci. Très récemment Scrosati et al. (23) ont présenté

des résultats qui montrent l'existence de réactions parasites à l'inté-

rieure du domaine de stabilité redox. Une de ces réactions serait, selon

Scrosati et al. (23), la réduction des traces d'eau présentes dans

l*électrolyte. Ces résultats confirment ceux de Sequeira et al. (24).

Les résultats expérimentaux que nous présentons, concernant l'interface

lithium-POE, et plus généralement mêtal-POE, montrent l'existence d'un

terme résistif supplémentaire à la résistance de transfert de charge. Il

est aisément caractérisé par spectroscopie d'impédance. Ce phénomène est

illutrê par la figure III. l qui présente révolution typique des termes

d'impédances dûs aux réactions d'interfaces en fonction du temps de con-

tact. Au terme résistif dû à la réaction de transfert de charge (= 2S2)

s'ajoute une résistance dont l'importance croit en fonction du temps, de

=: 5n à = 30î2 en 25 heures de contact, qui est due à la formation et à la

croissance d'un film de passivation (25, 26, 27, 28). L*importance de

ces résistances additionnelles laissent supposer que de tels films de

passivation influencent les performances et la réversibilité de l'anode

de lithium utilisée dans les accumulateurs.

À titre d'exemple également, nous présentons sur les figures III.2 et

III.3 à titre d'exemple deux familles de diagrammes d'impédance obtenus,

pour le système décrit sur la figure III. l, en fonction du courant
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impose. En oxydation du lithium nous observons (fig. III.2) une diminu-

tion de la résistance d'interface proportionnelle au courant imposé. En

plus, pour des courants supérieures à 2 mA, il apparaît une composante

pseudo-inductive significative d'une évolution encore plus rapide du film

de passivation. Après que le système eut été maintenu en OCV pendant 36

heures, le diagramme d'impédance (fig. III.3) montre qu'il n'y a plus de

composante pseudo-inductive, et que la résistance d'interface n'est plus

que de = 15î2. Lorsque l'on impose des courants cathodiques, inférieur

ici à 2. 5 mA, on observe une légère croissance du terme résistif de pas-

sivatlon. Cette croissance est toutefois beaucoup moins importante que

la décroissance observée lors des polarisations anodiques (fig. III.2).

Pour des courants élevés, soit l > 2. 5 mA, on observe une chute impor-

tante de la valeur de la résistance de passivation, attribuée à la rup-

tare du film. Ce phénomène n'est pas dû à la croissance dendritique,

puisque la valeur de la résistance de l*êlectrolyte demeure constante.

Dans cette partie de notre travail nous avons caractérisé les interfaces

lithium-êlectrolytes polymères en fonction de divers paramètres expêri-

mentaux représentatifs des conditions d'opérations des accumulateurs

actuellement développés à l'IREQ (29). Pour cela nous avons utilisé

principalement la spectroscopie d'impédance. Tout comme au chapitre II,

le sytème L^/POE-LiCFgSOg est le premier que nous avons caractérise.
Ceci dans le but de nous permettre de comparer nos résultats expérimen-

taux avec ceux disponibles dans la littérature.

III-2: Système L1°/POE-L1CF3S03

La figure III.4 nous présente un diagramme d'impédance obtenu, à 48°C,

pour le système électrochimique U^/POEgLiCFgSOg/Li0. Nous notons que ce

système est symétrique, les deux électrodes de lithium étant de même sur-

face géométrique, planes et parallèles. On distingue sur ce diagramme

deux arcs de cercle; le premier à haute fréquence (>1 kHz) correspond à

la réponse de 1Télectrolyte, Rg en est la résistance, le second, a été

attribué par Weston et Steele (30, 31) et Sorensen et Jacobsen (32), à la

résistance de transfert de charge. Les résultats de notre étude montrent
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au contraire, que ce second arc de cercle (25, 26) est dû à la présence

d'un film de passivation à l'interface lithium-électrolyte. Cette attri-

butlon est basée sur des observations expérimentales simples qui mettent

en évidence une évolution dans le temps, de R^, d'autant plus impor-

tante que la température est élevée. Une telle évolution est décrite sur

la figure III.5, qui présente la variation du logj^o (Ri~ ) en fonction

de T-l. R^ est la valeur de la résistance de l'interface, déterminée
par spectroscopie d'impédance. L'expression RI" est une pseudo-
conductivitê de cette interface. La première courbe de la figure III. 5

(pointillé) représente révolution du terme Rj"1 pour le système

L^/POEgoLiCFgSOg mesuré lors de la montée initiale de température, de
20°C à 105°C. Le lieu de cette courbe est fonction du temps. Pour des

températures inférieures à 40 C la pente de la courbe est élevée, et

représente du moins en partie l'état de surface initiale de l'électrode

de lithium fraîchement pressée en boîte à gant (Og < 2ppm, H^O < 2 ppm,

N^ <- 100 ppm). Pour des températures supérieures à 40°C nous observons
une diminution importante de la pente de la courbe initiale. Si ce phê-

nomêne était dû uniquement à un meilleur "mouillage" à l'interface, les

deux termes résistifs, soit Rg et R^, devraient décroître simultanê-

ment, tel que rapporté par Lagos et Steele (33). Ceci n'est pas observé

expérimentalement, R^ demeure croissant en fonction du temps. Il en

est de même à de plus hautes températures, même si une légère diminution

de Rg due au fluage radial peut être observée, selon la nature de

l'électrolyte. Nous attribuons la variation de la pente du log^g

(R^-l) versus T~l à une cinétique de réaction, accrue par la tempêra-
tare croissante, entre le lithium et l'électrolyte. Pour une température

voisine des températures d'utilisation des électrolytes (29), = l05°C, le

taux de croissance du film de passivatlon est significatif. La figure

III.6 présente les diagrammes d'impédance du système Li /POEgQÏ-'iCFgSOg
maintenus à 105°C, en fonction du temps. Nous y observons une croissance

de l'amplitude du diamètre R^ de l'arc de cercle, due à la croissance

du film de passivatlon à l'interface. Environ 80 heures ont été nêces-

saires dans ce cas, pour obtenir une valeur de Rj^ approximatlvement

stable en fonction du temps, et d'un taux de croissance du film de passi-

vation presque nul.
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Li-PE02oLiCF3S03

T-1x10"

Figure III-5 Diagramme d'Arrhénius de l'inverse de la résistance d'in-

terface (R^-l) en fonction de l'inverse de la température

(1/T), pour le système Li°/POE^QLiCF3S03. Comportement
lors de la première montée de température (--+-.), lors de

la stabilisation à 105 C (A) et comportement stabilité

réversible (-.-).
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Lors de balayages en température, subséquents à la stabilisation de

l'interface, nous observons une dépendance linéaire du log^o (RI" )
versus T"1, décrite par la seconde courbe de la figure III. 5 (trait con-

tinu). Cette dépendance linéaire est réversible en température, pour des

températures inférieures à la température de stabilisation, ici 105°C.

Elle traduit la variation avec la température de la résistance d'un film

d'épaisseur constante. Si la cellule électrochimique et portée à une

température supérieure à la température de stabilisation, la valeur de

R^ augmente en fonction du temps, jusqu'à obtention d'une nouvelle

valeur stabilisée supérieure à la précédente (fig. III.10).

Ce processus de formation et de stabilisation des films de passivation à

haute température a été étudie en présence d'êlectrolyte polymère à base

de POEyLiCFgSOg, ou y = », 100, 36, 20, 12, 10, 8, 7, 6, 5, et 4. Tous
ces systèmes êlectrochimiques ont montré des comportements similaires,

caractérisés par la variation du terme R^, proportionnel à la crois-

sance du film de passlvation, en fonction du temps. L'analyse des traces

du log^o (Ri~ ) en fonction de T- , pour les interfaces stabilisées,
nous permet aisément, par une relation de type Arrhénius, de déduire une

énergie d'activation apparente pour le mécanisme de conduction dans le

film de passivation.

La figure III.7 présente la variation de l'énergie d'activation apparente

en fonction de la fraction massique de LiCFgSOg contenu dans l'électro-

lyte. À de faibles concentrations en sel, l'énergie d'actlvation appa-

rente atteint une valeur minimum d'environ 0. 65 eV, tandis que pour des

électrolytes plus concentres en LiCFgSOg, l'énergie d'activation tend
vers une valeur constante voisine de 0. 78 eV. Radman (34) a mesuré pour

des systèmes électrochimiques analogues, mais en présence de solvants

organiques liquides et d'eau, des énergies d'activation du mécanisme de

conduction du film de passivation d'environ 0. 65 eV. Il suggère que le

film de passivation soit composé de Li^O et/ou LiOH. Dans notre étude

des analyses par titratlon Karl-Fisher, du POE et du L1CF3S03 ont indi-

quées des teneurs en eau négligeables dans ces matériaux, et une teneur

d'environ 5 ppm dans les solvants utilisés lors de l'élaboration des

êlectrolytes, antérieure à leur séchage. La formation du film de passi-
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vation ne semble pas être simplement due à la présence d'eau résiduelle

dans les êlectrolytes. Des analyses élémentaires des résidus inorgani-

ques du POE indiquent la présence de calcium et de silice en grande quan-

tité (= 6000 ppm)*. Il apparaît donc que les amido-alcholate de calcium

ou les composés analogues, utilisés comme catalyseurs lors de la polymê-

risatlon de l'oxyde d'éthylêne (35), demeurent dans le POE et pourraient

être la source de passivation de l'interface lithium-électrolyte.

Seul les travaux de Sequeira et Hooper (36) contiennent suffisamment de

résultats expérimentaux pour nous permettre d'effectuer une comparaison

des deux modèles: l'interprétation en termes d'échange limitante à

l'interface et celle en termes de la formation d'une couche de passiva-

tion. Selon Sequeira et Hooper, la polarisation de l'électrode de

lithium résulte de la lenteur de la réaction d'échange suivante:

Li,, + le-
'Li VLi + Li [III. 18]

Selon cette équation, c'est l'équilibre redox entre les sites occupés et

les sites libres dans le "réseau cristallin" de l'électrolyte qui serait

déterminant. Il convient de noter déjà que cette hypothèse va à l'encon-

tre des résultats du chapitre II desquels nous démontrons la nature

liquide des êlectrolytes.

Sequeira et Hooper (36) ont étudié les électrolytes à base de POE-

LiCFgSOg par micropolarisation en courant continu, dans un domaine de 5 à
1000 yA cm"''-, sous des surtensions variant entre 0 et 60 mV. Les surten-

sions observées sont fonction de la température et de la composition de

l'électrolyte. L'êquation de Buter-Volmer [eq. III. 11] a été utilisée

pour décrire les comportements observes, après avoir été simplifiées pour

exprimer la condition de faibles champs électriques [eq. III.19], soit:

Analyse élémentaire réalisé par Dr. D. Muller, SNGA.
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^« ^
d'où:

i = i FÛ
o RT

[III. 19]

[III. 20]

Toutefois, les conditions expérimentales raportées par Sequeira et Hooper

(36) ne satisfont pas l'équation [III. 19], nécessaire pour simplifier

l'équation [III. 11]. L'êquation [III.20] ne devrait donc pas être utili-

sée pour calculer les courants d'échanges (ig). Malgré cela, les dia-

grammes n(I) de la figure l de la référence (36) montrent tous des dêpen-

dances linéaires de la surtension en fonction du courant. Le modèle de

la couche passivante donne une interprétation plus cohérente de ces

résultats et évite, en particulier, la difficulté majeure rencontrée par

les auteurs, à savoir, un courant d'échange très faible. Selon nos hypo-

thèses, la dépendance linéaire des courbes n(I) traduit un terme purement

ohmique, correspondant à la résistance du film de passivation. Les

valeurs correspondantes de R^ ont été calculées pour tous les IQ

rapportés par Sequeira et Hooper (36), par l'équation suivante:

R,
RT
T;F

0

[III.21]

-l.Ces valeurs de Rj^ ont été portées sous forme graphique, en log^o (Ri~ )
versus T" . Les énergies d'activation apparentes calculées à partir des

pentes de ces droites sont rapportées à la figure III.7. Elles coînci-

dent avec nos propres valeurs d'énergies d*activation.

Selon Sequeira et Hooper (36), les courbes log^p (ig) en fonction de
T-l présentent parfois une inflexion à haute température (T 120°C) .

Cette déviation à la linéarité s'explique simplement, selon notre modèle,

par le fait que l'interface n'est pas stabilisée, et que le film de pas-

sivation croît en épaisseur. Ceci de façon analogue aux résultats que

nous avons présentés à la figure III.5.
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III-3: Système Li'VPOE-LlAsFç

La stabilité des interfaces formés entre les électrodes de lithium métal-

lique et les êlectrolytes polymères POEyLiAsFg ou y = 100, 40, 20, 12,
8 et 4, a été caractérisée en fonction du temps d*exposition à haute tem-

pêrature et en OCV pour les systèmes Li°/POE-LiAsFg. Rappelons toutefois

que ces électrolytes à base de POE et de LiAsFg , se sont avérés instables

thermiquement (cf. section 11. 4). Cette instabilité est particulièrement

sévère en présence de lithium pour les êlectrolytes concentrés en LiAsFg,

et se traduit physiquement par un noircissement des électrolytes accompa-

gné d'une augmentation de la conductivité de ceux-ci (37).

Le mécanisme de dégradation proposé par Chabagno, implique la segmenta-

tion du polymère par l'attaque de l'acide de Lewis AsFg" sur les liaisons

éther (38), tel que schématisé ainsi:

AsF< + 0^ = AsFg-O-C- + -C- + (III. 22]

Selon nos observations, ces variations des propriétés électriques et

mécaniques des êlectrolytes, ne semblent pas modifier de façon significa-

tive révolution des interfaces lithium-électrolytes. Les comportements

observés sont similaires à ceux décrits à la section précédente. En par-
-!. p-1ticulier, la variation du log^g (R^-l) en fonction de T-l, pour des

interfaces stabilisées, à haute température (T

dépendance linéaire.

105 C), présente une

Les valeurs calculées des énergies d'activation apparentes du mécanisme

de conduction ionique dans le film de passivation formé à l'interface,

sont rapportées sur la figure III.8. Celle-ci présente la variation de

Eg en fonction de la fraction massique de LiAsFg dans l'électrolyte,
qui définit tout comme sur la figure III.7, deux domaines de dépendance.

Pour des électroytes peu concentrés en LiAsFç la valeur de l'énergie
d'activation apparente tend vers 0. 65 eV. Pour des électrolytes dont la

fraction massique de LiAsFg est supérieure à = 0. 2, la valeur de l'éner-
gie d'activation apparente est approximtivement constante et égale à 0. 78
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eV. Ces deux valeurs limites d'énergie d'activation sont équivalentes à

celles obtenues pour le sytème L^/POE-LiCFgSOg, et ceci, supporte l'hy-

pothèse, que nous discuterons à la section III.8, de la formation de

films de passivatlon de nature commune.

III-4: Système Li°/POE-L±I

Nous avons caractérisé le système électrochimique Li /POE-L1I, même si

celui-ci présente un domaine de stabilité redox plus restreint, du moins

en oxydation (22). Une autre particularité de ce système est que l'anion

iodure (I~) est non-réductible, et qu'il est donc peu probable que celui-

ci soit un constituant du film de passivation. En OCV et à haute tempé-

rature (T = 100-105°C) l'interface des systèmes Li°/PEOyLlI, ou y = 100,

20, 12, 8 et 4, évolue en fonction du temps, de façon similaire aux

interfaces des deux autres systèmes que nous avons décrit précédemment.

Les tracés de log^Q (RI" ) en fonction de T-l présentent des dêpendan-
ces linéaires, après stabilisation à haute température. Des pentes de

ces droites l'on obtient des valeurs d'énergies d'activation apparentes

des mécanismes de condution ionique dans les films de passivation formés.

Ces valeurs de Eg sont rapportées à la figure III.9, en fonction de la

fraction massique de Lil dans l'électrolyte. Nous y remarquons, contrai-

rement aux systèmes Li°/POE-LiCF3S03 et Li°/POE-LiAsFg, que le système

Li°/POE-LiI présente une valeur croissante du terme Eg proportionnelle

à la fraction massique de Lil, ainsi qu'une plus grande dispersion des

valeurs de Eg pour une même concentration de sel. Nous devons remar-

quer aussi, la similitude qui existe entre les profils de variation des

Eg de conduction ionique des films de passivation (fig. III.9) et ceux
de conduction ionique des électrolytes POE-LiI (fig. 11. 37).

Cette similitude peut être a postiori, généralisée aux systèmes précédem-

ment décrit (fig. III.7 et 11-6, et fig. III-8 et 11-24).
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Figure III-10 Diagramme d'Arrhénius de (Ri-l) en fonction de (1/T) pour
le système Li°/POE^LiI. Effet de la température et du
temps de stabilisation sur la valeur de (Ri-l). Montée
initiale (-0-), après séjour de 48 h à 105°C (--a-)

après séjour additionnel de 24 h à 125°C (-û- ) .
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Sur la figure III. 10 nous montrons la variation de log^Q (Ri-l) versus
T-l, pour le système Li°/POE^oL11 après diverses conditions de stablisa-
tion des interfaces. La première courbe (a) est similaire à celle décri-

te à la figure 11-5 et représente l'état initial de l'interface lithium-

électrolyte. La seconde courbe (b) a été obtenue après un vieillissement

de 48 h. à 105 C. Celle-ci montre une dépendance linéaire de

log^o (Ri- ) versus (T~ ) sur tout le domaine de température balayé.
Il en est de même pour la troisième courbe (e) , obtenue après que le même

système ait été maintenu, par la suite, à 125°C pendant 24 h. Ces deux

dernières droites sont parallèles. Le rapport des résistances d'inter-

face est:

10§10 (Ri-l)l25°C

logio (Vl)i
2. 25

105°C

Cette variation croissante de R^ proportionnelle à la température de

stabilisation est due à une variation du facteur géométrique de la couche

de passivation.

Des résultats en polarisation intensiostatique ont par ailleurs, confirmé

des informations antérieures (39) indiquant une mauvaise réversibilité de

l'électrode de lithium en présence de POE-LiI.

III-5: Système Li'VPOE-LiCAO^

Les électrolytes polymères à base de POE et de LiCjZ.0^ ont été étudiés

pour démontrer la faisabilité de la technologie ACEP-haute température

(29). La caractérisation des films de passivation qui se forment à

l'interface lithium-êlectroyte prend une importance particulière dans la

mesure ou les premières générations de prototypes d'accumulateurs ACEP-

haute température utiliseront ces électrolytes.
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Figure III-ll Diagramme d'Arrhénius de l'inverse de la résistance d'in-

terface (Ri-l) en fonction de l'inverse de la température
(l/T), pour le système L^/POE^LiC^. Comportement lors
de la première montée de température (-o-), lors de la

stabilitation à 105 C (») et comportement stabilise
réversible (-©-).
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De façon analogue aux trois systèmes électrochimiques décrits précédem-

ment, des résistances d'interfaces croissantes ont été observées, en

fonction du temps, lorsque des électrolytes POE-LiCAO^ et des électrodes

de lithium métallique sont maintenus en contact à haute température

(T 60°C). À titre d'exemple sur la figure III-ll, nous montrons la

variation de log^o (Ri~ ) en fonction de T- , pour le système
Li /POE^LiC^O^. La première courbe (a) a été obtenue lors de la montée
initiale de température. Elle décrit une dépendance approxlmativement

linéaire de log^g (Ri-l) versus T-l entre 20°C et 80°C. Pour des
températures supérieures à 80 C nous observons une déviation à la linéa-

rite, significative d'une croissance plus rapide du film de passivation.

À température constante (100 C), la valeur de résistance de l'interface

croît jusqu'à ce qu'une valeur stable indépendante du temps, soit

atteinte. La seconde courbe (b) décrit une dépendance linéaire de

log^Q (Ri- ) versus T~ , sur tout le domaine de température balayé,
après stabilisation de l'interface à 100 C. La pente de cette seconde

droite est différente de la précédente, et représente la valeur de

l'énergie d'activation apparente du mécanisme de conduction ionique dans

le film de passivation formé; la valeur de Eg étant de 0. 8 eV pour le

système considéré (Li°/POE^LiC&0^).

L'effet dû à la concentration de LiC^O^ dans l'électrolyte sur la nature

du film de passivation formé, a été caractérisé par la détermination de

l'énergie d'activation apparente du mécanisme de conduction ionique dans

le film de passivation. Tous les électrolytes considérés (POEyLiCjlO^ ou
y = °o, 100, 40, 20, 12, 8, 6, 5 et 4) ont montré des comportements simi-

laires, caractérisés par la variation des termes R^ en fonction du

temps, jusqu'à l*obtention de valeurs stables dépendantes de la tempêra-

ture de stabilisation. Nous présentons sur la figure III-12 la variation

de la valeur de l*énergie d'activation apparente en fonction de la frac-

tion massique de LiCSiO^ dans l'électrolyte. La dépendance observée est

similaire à celle décrite pour les systèmes L^/POE-LiCFgSOg et Li°/POE-

LiAsFg, et définit deux régions; l'une à basse concentration de perchlo-

rate de lithium ou Eg = 0. 65 eV et l'autre à plus haute concentration

de sel ou Eg = 0. 9 eV. Mentionnons qu'une valeur de E de 0. 61 eV a
été rapportée (11), pour un mécanisme de conduction ionique (Li+) dans un
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Figure III-12 Variation de l'énergie d'activation apparente de la résis-
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film de passivation formé sur une électrode lithium métallique, en pré-

sence d'un électrolyte liquide constitué de 0. 5 M de LiCSiO^ dans du car-

bonate de propylène. Dans ce cas le film de passivation serait formé

d'environ 300 à 500 A de Li^O. Radman (34) a rapporte des valeurs
d'énergie d'activation de 0. 66 eV pour la conduction dans des films de

passivation obtenus sur le lithium en présence d'électrolyte liquide, l M

LiC^O^ dans un mélange de carbonate de propylène et de l, 2-dimethoxyé-

thane (1:1). Ces films de passivation seraient constitués de Li^O et de

LiOH. La formation de ces films de passivation est relié à la présence

de traces résiduelles d'eau dans les électrolytes utilisés. Nos résul-

tats, obtenus pour divers systèmes, indiquent que les traces résiduelles

d'impuretés (0^, N^, H^O, catalyseur, ... ) semblent jouer un rôle dêter-
minant sur la nature du film de passivation formé sur l'électrode de

lithium en présence d'électrolytes polymères faiblement concentrés en

sel. Cette situation ne prévaut pas lorsque les êlectrolytes sont forte-

ment concentrés en sel. Des réactions entre le lithium et l'anion ont

été rapportées dans la littérature, pour des systèmes à électrolyte

liquide organique.

À la figure III-13, nous présentons les valeurs de R^ mesurées en fonc-

tion du temps sur une cellule êlectrochimque équivalente à celle décrite

à la figure 1-5. Ces résultats seront repris plus en détail à la section

III-8. Ce montage nous permet de différencier les deux interfaces

lithium-êlectrolyte (a, @), et de décomposer le spectre d'impédance en

ses composantes (fig. III-14). Ce système Li°^/POEgLiC£0^/Li°g dont
les interface a et g ne sont pas équivalentes, a été exploité pour mettre

en évidence, entre autre, la complémentarité des techniques expérimenta-

les utilisées. Selon les résultats de la figure III-13, après =: 170 h à

100°C en OCV la résistance totale des deux interfaces a et g est de

=! 440 n, composée d'une résistance de = 110 n due à l'interface a, et

d'une résistance de = 330 n due à l'interface g. Ces valeurs se retrou-

vent sur le diagramme d'impédance de la figure III-14 (tracé a), ainsi

que sur les tracés des surtensions en fonction du courant de la figure

III-15 (courbes a-1 et g-1). Après polarisations intentiostatiques ano-

dique et cathodique jusqu'à des courants de 4 mA, les termes résistifs

(R^) des deux interfaces a et 0 ne sont plus que de = 90 i2 et = 250 n
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Figure III-13 Variation de R^ en fonction du temps d'exposition pour le

système Li°/POEgLiCjz.O^ , à 105°C. Interface a (-0- ),
interface g (-»- ) et sommation des R^a + R-^P
(-^).
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Figure III-14 Diagramme d'impédance pour le système Lio/POEgLiC£0^, à
100 C, avant polarisation galvanostatique (0) et après

polarisation galvanostatique (+.). Illustration de l'assymé-
trie des interfaces a et g.
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Figure III-15 Polarisations intensiostatiques du système Li°/POEgLiC]tO^,
après vieillissement de 180 h à 105°C. Surtension (n) en

fonction du courant (I), pour les interfaces a et g lors

des polarisations anodique et cathodique successives.
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Figure III-16 Polarisations intensiostatiques du système Li°/POEgLiCj;, 0^ ,
à 100 C, en fonction du temps de vieillissement. Surten-

sion (ri) en fonction du courant (I), anodique et cathodi-

que.
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(figs. III-14 et III-15). Ces diminutions des valeurs des résistances,

après polarisation, suggèrent des modifications des facteurs géométriques

des films, sans qu'il y ait toutefois, rupture complète du film de passi-

vation. La nature des films n'est pas modifiée puisque la constante de

relaxation diélectrique est inchangée.

Les résultats présentes sur la figure III-16 ont été obtenus, tout comme

ceux de la figure III-15, lors de polarisations intentiostatiques de

l'électrode de lithium, ceci en fonction du temps de contact avec un

électrolyte de composition POEgLiC^O^, à T = 100°C. Une électrode de
référence a été positionnée à = 40 ym de l'interface lithium-électrolyte.

Les surtensions (n) mesurées en fonction du courant (I) y sont référées.

Elles sont corrigées pour la chute ohmique due à la résistance de l'élec-

trolyte (-IRg). La première série de polarisation a été effectuée aus-

sitôt après la stabilisation thermique du montage expérimentale, soit un

At 30 min. Dans ce cas, la valeur de Rj^ mesurée par impédance cor-

respond à la valeur de la pente du tracé linéaire de n en fonction de l

(fig. III-16, courbes a-1, a-2), soit 10 n à 100°C. Pour cette valeur de

résistance, selon l'équation [III-21] nous obtenons la valeur suivante de

courant d'échange, ig = 12 mA cm~2, si l'interface est libre de toute
passivation. Cette valeur est environ 10 fois plus élevée que celles

rapportées par Séqueira et Hooper (36) pour le système L^/POE-LiCFgSOg.
Elle est toutefois en accord avec la valeur approximative extrapolée des

résultats de Meibuhr, obtenus avec des systèmes liquides Li°/lMLiCjî, 0^,
carbonate de propylêne (14).

Malgré la valeur calculée relativement élevé du ig, l'absence à l'in-

terface de film de passivation n'est pas établie. Selon le modèle SEI la

présence d'un tel film mince de passivation impose le cas limite du

champ fort; l'équation [III-16] devrait alors décrire la dépendance de la

surtension en fonction du courant. Cette équation est une pseudo-tafel,

dont la pente est directement proportionnelle à l'épaisseur du film de

passivation. Selon Peled (3, 9) et Geranov et al. (11) cette pente

serait:
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b = 2. 3^RTL , ,^ [III-23]

Ainsi la valeur minimum de b serait = 400 mV, correspondant à une SEI

d'épaisseur L = 20 A. Il apparaît clairement que les courbes a-1, a-2,

b-1 et b-2 de la figure III-16 ne peuvent pas être dêcritent par l'équa-

tion [III-16]. Les courbes c-1, c-2, d-1 et d-2 de la figure III-16,

ainsi que g-1 et g-2 de la figure III-15 peuvent être représentées par

l'équation [III-16] et sont regroupées à la figure III-17. La pente de

chaque courbe est voisine de = 200 mV/dêcade seulement. De plus le cou-

rant d'échange ig varie d'une courbe à l'autre, ceci à l'encontre des
observations de Geronov et al. (11). Quoique qualitativement décritent

par l'équation [III-16], les interfaces Li°POE-LiCAO^ ne se conforment
donc pas strictement au modèle des SEI.

III-6: Systèmes Li"/POE-anionique-LiX

L'utilisation des électrolytes à base de POE-anionique (sections, 11. 2.1

et 11. 3. 1) nous permet d'éliminer totalement les effets attribuables aux

résidus de catalyseur, qui sont présents dans les POE-commerciaux. Les

POE-anioniques n'ont pas, ou peu, de fonction hydroxyl en bout de chaîne,

le catalyseur utilisé étant le t-butanolate de potassium. Toutefois ils

contiennent environ 0. 1 7o d'anti-oxydant (40).

III-6.1: Système Li°/POEa-LiCF3S03

Nos résultats expérimentaux montrent que les variations de la résistance

d'interface (R^) en fonction de la température et du temps sont analo-

gués aux variations observées pour les sytèmes Li/POE-LiCFgSOg. La figu-
re III-18 regroupe les courbes représentants la variation de

log^o(Ri-l) en fonction de T-l pour les sytêmes L^/POEa-y-LiCFgSOg, ou
y = 100, 20, 12 et 8. Ces valeurs de résistance d'interface ont été

obtenues après stabilisation à T = 105 C pendant 72 h. Nous remarquerons

sur cette figure que la valeur absolue des termes R^ est relativement

indépendante de la concentration en sel dans l'électrolyte. La variation



III-40

2.8 3.0 3.2
VTxio3 (r1)

3.4 3.6

Figure III-18 Diagramme d'Arrhénius de (R^"1) en fonction de (1/T) pour
les systèmes Li°/POEa-LiCF3S03, après stabilisation à
105°C. LiO/pOEagLiCF3S03 ( -v ), L±Û /POEa^LiCFg SOg
( a ), Li°/POEa2oLiCF2S03 ( A ) et Li° /POEa^yLiCF^
( 0 ).
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Figure III-19 Polarisation intensiostatiques du système

Li /POEa^LiCF^S03 en fonction de la température. Le
ilim calculé à partir des a (Fig. 11-11) du

POEa^LiCF3S03 sont voision de 2mA à 70°C.



III-42

des énergies d'activation apparentes calculées à partir de la pente des

courbes de la figure III-18, seront analysées avec les résultats obtenus

sur les systèmes Li'/POEa-LiCAO^.

Les résultats des essais de polarisations intentiostatiques, à diverses

températures, sont résumés à la figure III-19 pour le système

L^/POEa^LiCFgSOg . Ces résultats illustrent bien les limites imposées
par un électrolyte dont la conductivité ionique est insuffisante. La

variation rapide de la surtension d'électrode (ri), pour des courants

imposes supérieures à = 1. 5 mA, est attribuable à la variation de la con-

centration, dans l'êlectrolyte, des espèces ioniques mobiles à l'inter-

face. À titre d'exemple, pour une valeur de conductivité ionique à 70°C

voisine de 2 x 10~5 n-l cm~ (fig. 11. 8) et une épaisseur de couche de

diffusion (ô) d'environ 5 pm, la valeur du courant limite pour un élec-

trolyte POEa^LiCFgSOg est d'environ 2 mA. Cette valeur approximative
est en accord avec l'observation expérimentale décrite à la figure

III-19. Nos résultats montrent par ailleurs, une asymétrie dans le pro-

fil des courbes n versus l anodiques et cathodiques. Lors des polarisa-

tions anodiques on observe une variation activée de n, pseudo-Tafel.

Lors des polarisations cathodiques la surtension varie linéairement en

fonction du courant. Ces comportements observés traduisent la particula-

rite du système Li°/POEa-LiCF3S03.

III-6.2: Système Li'VPOEa-LiC^

Le comportement de l'interface des sytèmes Li°/POEa-y-LiC£0^, ou y = 100,
20, 12 et 8, lors de vieillissement à haute température est similaire au

comportement précédemment observé et décrit. Il correspond à une varia-

tion de la résistance d*interface en fonction du temps jusqu'à l'obten-

tion d'une valeur stabilisée de R^. L'énergie d'activation du méca-

nisme de conduction ionique du film de passivation a été calculée à par-

tir de la pente des courbes log^o (Ri-l) versus T-l, pour les deux sys-
ternes étudiés, soit: Li°/POEa-LiCF3S03 et Li°/POEa-LiC£, 0^. Ces valeurs
de Eg sont regroupées à la figure III-20. Il apparaît, contrairement
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Figure III-21 Diagramme d'Arrhénius de (R^~ï) en fonction de (1/T) pour
les systèmes LioPOEagLiC&0^ (-0-) et Li°POEagLiCF3S03
(-.-). Effet de la nature de l'anion sur les valeurs de
(Ri-1).
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aux systèmes à base de POE-commercial, que les systèmes à base de POE-

anionique présentent des énergies d'activation apparentes, pour le méca-

nisme de conduction ionique dans le film de passivation, approximative-

ment constantes et indépendantes de la nature et de la concentration du

sel dans l'électrolyte. Une valeur de Eg voisine de 0. 8 à 0. 85 eV peut

être considérée comme caractéristique. Toutefois, malgré cette équiva-

lence des termes d'énergie d'activation, les valeurs mesurées des résis-

tances du film de passivation pour le système POEagLiCAO^ sont environ

dix fois supérieures aux valeurs mesurées pour le système POEagLiCFgSOg

(fig III-21). La figure III-18 montre que la valeur de R^, pour les

interfaces Li /POEa-LiCFgSOg, est indépendante de la concentration de

L1CF3S03 dans l*êlectrolyte. Les systèmes Li°/POEa-LiC&0^ montrent un

comportement différent, (fig. III-22): la valeur de R^ croît de façon

proportionnelle à la concentration de LiCAO^ dans l'électrolyte. Notons

que les points rapportés sur la figure III-22 représentent les valeurs

moyennes des résistances d'interfaces obtenues à partir de deux montages

électrochimiques distincts, pour chaque concentration, à T = 112 C. Pour

les électrolytes à base de POE commercial seul le système Li°/POE-LiAsFç
montrait une dépendance directe, quoique non-linéaire, entre la valeur de

la résistance d'interface mesurée et la fraction massique de sel. Les

résultats obtenus pour les Li^POE-LiCFgSOg et Li°/POE-LiC£04 montrent
une plus grande dispersion, due en partie aux conditions expérimentales.

Notons que la valeur de l'énergie d'activation obtenue avec des systèmes

à base de POE anionique ne contenant pas de sel, est égale à 0. 68 eV.

Cette valeur est équivalente à celle obtenue pour les sytêmes analogues

POE commercial. Cette équivalence peut confirmer le rôle prépondérant

des traces d'eau résiduelles, ou du POE lui-même, sur la nature de

l'interface formée.

Les résultats des essais de polarisations intentiostatiques, en fonction

de la température, sont présentés à la figure III-23 pour le système

Li /POEa^LiCAO^. Contrairement à ce qui a été observé pour les systèmes

Li° /POEa^LiCFgSOg (fig. III-19) le domaine de courant balaye n'est pas
limité par la présence de surtensions additives dues à la faible conduc-

tivité de l'électrolyte. Le même calcul approximatif que précédemment,
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(LiCjlO^), pour des électrolytes à base de POE anionique,
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mais avec une conductivité de 4 x 10-0 S2 cm à 70° C pour le

POEa^LiCjlO^, donne une valeur de courant limite pour l'êlectrolyte de
= 6 TDÂ.

L'étude des courbes de la figure III-23 nous permet de constater des com-

portements similaires pour les interfaces Li/POEa^LiC&0^ et

Li°/POEa^gLiCF3S03. Lors des polarisations intentiostatiques anodiques
la surtension d'électrode présente une dépendance de type hyperbolique en

fonction du courant. Ce comportement peut être attribué à une activation

de l'électrode de lithium, cause soit par: i) une variation du facteur

géométrique de l'interface ii) une variation de la nature de l'interface

iii) une variation du mécanisme de conduction dans le f im de passivation.

Lors des polarisations cathodiques la surtension varie linéairement en

fonction du courant impose, ceci dans tout le domaine de température

considère. Le système Li /POEa-LiCAO^ se distingue en plusieurs points

du système Li°/POE-LiC&0^.

III-7: Alliages de lithium

Nous avons tenté dans cette partie de notre travail, de caractériser la

stabilité électrochimique et chimique des interfaces formées entre des

électrolytes polymères et des électrodes alliées réversibles au lithium.

Ceci afin d'établir le seuil de potentiel, auquel une anode d'activité

chimique réduite en lithium pourrait fonctionner, sans qu'il y ait passi-

vation de celle-ci.

Plusieurs métaux forment in situ, des alliages de lithium en milieu apro-

tique liquide (4l), entre autres Sn, Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Hg et Mg.

De ces alliages ceux à base de lithium aluminium ont été particulièrement

étudiés, en vue de leurs applications dans des accumulateurs électrochi-

miques fonctionnants à haute température (électrolytes sels fondus) et à

basse température (électrolytes organiques liquides). Un des objectifs

majeurs de ces études était de caractériser une anode qui permettait des

hautes densités de courant, sans qu'il y ait formation de dendrites à la
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recharge. Les mécanismes de formation des diverses phases de l'alliage

ainsi que les cinétiques de diffusion du lithium dans ces phases ont donc

été principalement étudiées (42-45).

Des études traitant des propriétés d*électrodes des alliages de lithium

aluminium ont été réalisées (7, 46-53). Rao et al. (53) ont rapporté que

des alliages de stoechiométrie LiAl, formant des systèmes biphasés

LigAj^-Li , par l'isolement électrique progressif d'une fraction des
grains d'aluminium lors de cyclage, dans des cellules électrochimiques

LiAl/THF:DME (70:30)-2MLiCjlO^/TiSg. Ces phases riches en lithium ont un
potentiel thermodynamique voisin du lithium métallique. Ceux-ci ont tou-

tefois été rapportés comme stables thermodynamiquement et réversibles.

Ces auteurs (53) rapportent aussi, pour des densités de courant J^ < 10

mA cm"2 et Jç; < 2. 5 mA cm-2, qu'il n'y a pas de croissance dendritique
à la déposition du lithium. De plus aucune passivation n'est observée.

Jow et Lian (52) arrivent eux, à d'autres conclusions, avec le système

LiA.a/1. 3-dioxolane - 2M LiC&0^/Li°. Ceux-ci ont mesuré par deux techni-
ques expérimentales (GITT, PITT) la valeur du coefficient de diffusion

apparent du lithium dans l'alliage de stoechiométrie g-LiAl. Leurs

valeurs de D = 5-8 x 10~9 cm sec" , T = 24°C, est environ dix fois plus

faible que celles rapportées précédemment; ceci est dû selon Jow et Liang

(52) à la présence d'un film de passivation à l'interface électrode-

électrolyte. Ces résultats confirment ceux de Besenhard (49), obtenus

pour les systèmes LiAl/PC-0. 5M LiC&(\/Li° et L1A1/PC-0. 5M LiI/Li°.
Besenhard (49) a observé que des électrodes de LIAI pouvait être cyclées

avec une efficacité coulombique de près de 100% sur plus de 200 cycles à

J = l mA cm , malgré que l'êlectrolyte soit instable thermodynamiquement

au potentiel de l'électrode LiAl. Toutefois quoiqu'il admet Te la pré-

sence d'une couche de passivation, celle-ci ne se comporte pas comme une

SEI. Selon l'auteur, elle est formée d'une structure gel-polymère cons-

tituée de (AlOOH)n. Epelboin et al. (7) ont caractérisé le système

0-LiAl/PC-lM LiC£0^/Li°, et ont observé la formation d'un film de passi-
vation provenant de la polymérisation du carbonate de propylène. Ce

polymérique poreux contient des inclusions de composés inorganiques (LiC£

et Li^CO-j). Il est donc analogue à ceux observés sur le lithium métalli-
que (15, 17, 18) quoique dans tout les cas, plus mince (7). La mesure de
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ÎQ soit par polarisation intensiostatique soit par spectroscopie

d'impédance donne approximativement la même valeur soit = 15 mA cm"2.

Cette valeur est constante pour des densités de courant inférieures à s

10 mA cm""2. Plus récemment Baranski et Fawcett (48) ont étudié les sys-
ternes LiAl/PC-LiI/Li0 et LiAl/PC-LiBr/Li0. La valeur du coefficient de

diffusion du lithium dans l'alliage (48% at. Li) soit 7 x 10-8 cm2 sec"1,

est supérieure à la valeur rapportée par Jow et Liang (52). L'énergie

d'activation du mécanisme de diffusion est de 0. 12 eV entre 0 et 40 °C.

Leurs résultats (48) différent de ceux de Epelboin et al. (7), puisque la

valeur de ig = 5mA cm"2 rapportée est trois fois plus faible que celle
mentionnée précédemment. L'énergie d'activation pour le mécanisme de

transfert de charge, pour le système LiAl/PC-LiBr/Li0 est de = 0. 5 eV.

Les électrolytes à base de PC-LiI et de PC-LiBr étant peu conducteur

ionique, Baranski et Fawcett mentionnent qu'il serait souhaitable d'uti-

liser un solvant plus approprié. Dans ce cas, si la densité de courant

imposée est supérieure à 30 mA cm~2 (à 5 C cm-2) la diffusion du lithium

devient l'étape limitante, et la croissance dendritique du lithium sur

l'alliage de LIAI devient possible.

Très récemment Maskell et Owen (54) et Owen et al. (55) ont publié les

résultats de leurs travaux pour les systèmes LiAl/POEgLiCFgSOg/Al. Ils
se sont surtout intéressés aux mécanismes de charge et de décharge des

électrodes alliées, en considérant les propriétés de transport du lithium

dans les alliages a-Al et g-LiAl. Toutefois la présence d'artefacts

expérimentaux (54) limite la portée de leurs résultats, et ne permet

aucune conclusion sur la stabilité des interfaces LiAl/POEgLiCFgSOg.

Pour réaliser notre étude deux alliages de lithium, ayant été rapportés

comme étant d'intérêt pour l*application batterie (51, 56), soit le LIAI

et le LiSb, ont été synthétisés chimiquement selon la procédure expéri-

mentale décrite à la section 1-2. 1. Les potentiels d'équilibre de ces

matériaux sont, à 100°C, de 0. 360 V et de 0. 950 V versus Li°, respective-

ment. Par la suite nous avons caractérisé les interfaces LiM/POE-LiX en
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spectroscopie d'impédance et en polarisation intensiostatique en fonction

de paramètres variables.

III-7.1: Système LiAl/POEaLlCFgSOg

Pour le système g-LiAl/POEa^LiCFgSOg nous avons dans un premier temps
caractérisé par spectroscopie d'impédance la dépendance des termes résis-

tifs reliés à l'interface non-stabilisêe, électrode-êlectrolyte, en fonc-

tion de la température. Nous présentons à la figure III-24 les diagram-

mes d'impédances correspondants. Ceux-ci se caractérisent sur tout le

domaine de température par la présence de deux arcs de cercle. Le pré-

mier arc de cercle, s'il correspondait à la réaction de transfert, attri-

huerait à celle-ci une capacité d'environ 2 à 3 pF cm~2, un ig d'envi-
ron 30 mA cm~2, à 100°C et une énergie d'activation apparente de 0. 87 eV.

Ces valeurs sont très différentes de celles que l'on peut déduire des

résultats d'Epelboin et al. (7), 40 pF cm-2 10 mA cm
-2 T,à 25°C, et de

Baranski et Fawcett (48), E^ = 0. 5 eV. Une valeur voisine de

500 mA cm"'- à 100 C serait plus représentative du courant d'échange à une

interface LiAl-électrolyte. Quelques raisons peuvent expliquer les fai-

blés valeurs de ig que nous avons mesurées, dont: i) la présence à la

surface de l'alliage de zone de composition a-Al, ii) la différence

d'activité chimique du Li+ dans les électrolytes (AG0 ), iii) la présence
à l'interface d'un film de passivation, formé lors de la synthèse de

l'alliage.

De plus, contrairement aux systèmes L^/POEa-LiCFgSOg les valeurs des

résistances d'interface des systèmes LiAl/POEa-LiCFgSOg varient peu en
fonction du temps de contact, lorsque maintenus à 100°C. Le premier arc

de cercle n'apparaît pas être simplement représentatif de la réaction de

transfert de charge, contrairement à ce qui a été rapporté lors d'analy-

ses en spectroscopie d'impédance d'électrodes LIAI en présence d'électro-

lytes liquides à température ambiante (7, 15). Il serait dû à la pré-

sence d'un film de passivation.
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Figure III-25 Diagrammes d'impédance du système LiÂA/POEa^LiCFgSO
fonction du courant, lors des polarisations intensio

ques, à T = 100°C, a) anodique, b) cathodique.
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Figure III-26 Polarisation intensiostatiques du système

LiASi/POEa-^^LiO^SO^ en fonction de la température. Sur-
tension (n) en fonction du courant (I) anodique et cathodi-

que. (û) T = 100°C, (o) T = 85°C et (. ) T = 70°C.
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Les diagrammes d'impédance obtenus lors de polarisations intentiostati-

ques, montrent que les termes résistifs sont approximativement indêpen-

dant du courant imposé, figure III-25. Ce comportement est différent de

celui observé pour les électrodes de lithium métalliques (fig. IÏI-2, -3).

Les courbes de la figure III-26 présentent la variation de la surtension

de l'électrode de LIAI en fonction du courant, à diverses températures.

Ces courbes sont légèrement asymétriques, la variation de ri étant plus

importante en polarisation cathodique. Cette situation prévisible s'ex-

plique par l'enrichissement local en lithium de l'interface, suivit par

la formation de la phase g-LiAl, dont le potentiel dépend de sa concen-

tration en lithium. En oxydation, le phénomène inverse soit un appau-

crissement en lithium à l'interface de l'électrode de LIAI, accompagné de

la formation de la phase a-Al n'est pas observe. Ce phénomène se tradui-

rait s'il avait lieu par d'importante surtension puisque le coefficient

de diffusion du lithium dans a-Al est environ 103 fois plus faible que

dans g-LiAl. Ce comportement est correctement décrit par le modèle pro-

pose par Owen et al. (54, 55), basé sur le rapport des coefficients de

diffusion du lithium dans les diverses phases.

La représentation des variations de ri en fonction de log (I) produit un

faisceau de droites parallèles dont la pente est d'environ 120 mV/dêcade,

sauf pour les deux courbes à 85 C et 70 C en réduction. Les pentes de

ces courbes sont de 270 mV/dêcade et 350 mV/décade respectivement. Les

valeurs des courants d'échange obtenues par extrapolation à n = 0, sont

dans tous les cas inférieures aux valeurs calculées à partir des résis-

tances mesurées par impédance, et inférieures aux valeurs rapportées dans

la littérature (7, 48, 52). Toutefois la valeur calculée pour

d £n(io)/d(i/T) soit 0. 8 eV est équivalente à l'énergie d'activation
apparente calculée pour la variation des termes résistifs.

III-7.2: Système LiAl/POEa-LiCtO^

Le système caractérisé, soit le g-LiAl/POEa^LiCAO^, montre un comporte-

ment différent de celui observé pour le système LiAl/POEa^LiCFgSOg.

Tout comme pour les Li/POEa-LiCAO^ les valeurs des résistances d'inter-
faces mesurées pour les LiAl/POEaLiC^.0^ sont supérieures aux valeurs
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VTxlO3 (K~1)
Figure III-27 Diagramme d'Arrhénius de l'inverse de la résistance d'in-

terface (RI- ) en fonction de l'inverse de la température
(T-l), pour le système LiAit/POEa.̂ LiCî. O^ en fonction du
temps de séjour à 100 e.

a) At = l h, b) At = 2h et après polarisations intensiosta-

tiques, e) At = 60 h et après polarisations intensiostati-

ques, d) At = 105 h et après polarisations inCensiostati-

ques.
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mesurées pour les interfaces LiAl/POEa-LiCFgSOg, après stabilisation à
T = 100°C. Sur la figure III-27 nous présentons une série de courbes du

log^O (RI" ) en fonction de (T- ), tel qu'obtenues après stabilisation
à haute température, 105 C, (a) et après polarisations intensiostatiques

(b, e, d). Ces courbes montrent qu'il y a activation de l'électrode de

LIAI, ce qui se traduit par une décroissance de la valeur de la résistan-

ce d'interface. Ce phénomène ne semble pas être lié à une variation de

la composition de l'électrode elle-même, puisque le potentiel à l'équili-

bre de celle-ci varie peu, 320-350 mV versus Li , en fonction des divers

états de l'électrode. Aussi, la pente de ces courbes, donc l'énergie

d'activation apparente de la variation de la résistance d'interface, est

constante d'un état à l'autre, à = 0. 9 eV. Cette valeur se compare à

celle obtenue pour les systèmes analogues en présence d'électrode métal-

lique de lithium (fig. III-20). Les diagrammes d'impédance obtenus après

105 h à T = 100°C, et deux polarisations cathodiques (courbe d, fig.

III-27), présentent une asymétrie due à la convolution de deux arcs de

cercle. La présence de deux arcs cercle a été observée pour les systèmes

LiAl/POEa^LiCFgSOg, et semble être reliée à la nature des interfaces
LiAl-électrolyte.

Les diagrammes d'impédance présentés sur la figure III-28, ont été obte-

nus avec une cellule êlectrochimique différente, et mettent en évidence

la présence effective de deux réactions d'interface, sur tout le domaine

de température étudié. La première réaction, présente à des fréquences

généralement supérieures à 100 Hz, correspond par analogie à ce qui a été

observé par Garreau et al (15), à la réaction de transfert de charge.

Toutefois dans le cas que nous décrivons le terme capacitif associé

demeure faible, = 6 -16 pF, et il en est de même pour la valeur du cou-

rant d'échange (ig) calculé à partir de R(-c' Ce comportement est

caractéristique des réactions de transfert ayant lieu à une interface

partiellement couverte d'un film de passivation. Le second arc de cercle

décrit ce film de passivation. La représentation de ces deux termes

résistifs (Rfc"1 et Ri-l) en fonction de (T-l) confirme la dépendance
distincte de chacun des phénomènes d'interface (fig. III-29). Le terme

R^-l varie non-linéairement, tandis que RI-I varie linéairement en
fonction de (T-l). L'énergie d'activation apparente de cette dernière
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Figure III-29 Diagrammes d'Arrhénius de l'inverse des résistances d'in-

terface, pour le système LiA&/POEa^LiC£0^ décrit à la
figure III-28.
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courbe est de 0. 65 eV. Notons aussi que la valeur des termes capacitifs

associées à la réaction de transfert de charge augmente en fonction de la

température, tandis que la valeur associée au film de passivatlon diminue

lorsque la température augmente. Ces variations sont attribuées dans le

premier cas à une augmentation de la fraction active de l'interface, et

dans le second cas à une augmentation de la mobilité des espèces ioniques

dans le film de passivation.

Sur les figures III-30 et III-31 nous présentons les diagrammes d'impé-

dances pour l'.interface LiAl/POEa^LiCAO^ obtenus en fonction du courant

imposé, et de la température. À 97°C l'interface LiAl/POEa^LiCAO^ mon-
tre un comportement similaire à celui observé pour des interfaces

Li°/POE-LiX (fig. III-2 et III-3): en polarisation cathodique, une

légère croissance de la valeur des termes résistifs de l'interface, et en

polarisation anodique, une diminution marquée de la valeur des termes

résistifs (fig. III-30). Tel qu'illustré par la figure III-31, le com-

portement de l'interface LiAl/POEa^LiCAO^ à 70°C lors des polarisations
intensiostatiques est différent de celui observé à 97°C. Dans ce cas-ci

(fig. III-31) la valeur des termes résistifs décroît en fonction de l'in-

tensité du courant imposé, qu'il soit anodique ou cathodique. Selon le

modèle SEI, de telles variations de la résistance d'interface sont dues,

uniquement, à la modification de l'épaisseur du film de passivation, sans

qu'il y ait modification de sa nature donc de son mécanisme de conduction

ionique. À l'encontre de ce modèle nous observons que les diagrammes

d impédance obtenus immédiatement avant et après les polarisations inten-

siostatiques anodique et cathodique, présentent approximativement les

mêmes composantes résistives (fig. III-31, a, d; e, h). Pour le modèle

PEI, la conduction ionique à l'interface est assumée par l'électrolyte

qui occupe les pores du film de passivation isolant. Pour les électro-

lytes POEa^LiCAO^, l'augmentation ou la diminution de la concentration
en sel, dû à des champs électriques, entraîne une diminution de la con-

ductivité ionique de l'électrolyte (fig. 11-17), dont il résulterait par

une augmentation des résistances d'interfaces; ce qui n'est pas observée.

Les courbes de la figure III-32 présentent la variation de la surtension

(n) de l'électrode de LiAl en fonction de l'intensité du courant, à
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Figure III-32 Polarisations intensiostatiques du système

LiAjî. /POEa^LiCjî. O^ en fonction de la température. Surten-
sion (n) en fonction du courant (I). (a) T = IOO°C,

(o) T = 84°C et (. ) T = 70°C.
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diverses températures. Ces courbes, quoique similaires à celles obtenues

pour le système LiAl/POEa^^C^SOg montrent des variations plus impor-
tantes de la surtension, en accord avec les valeurs de résistance d'in-

terface plus grandes que pour le système précèdent. L'enrichissement,

formation de g-LiAl, ou l'appauvrissement, formation de a-LiAl, de l'in-

terface LiAl/êlectrolyte, ne limite pas les performances de l'électrode

de lithium aluminium.

III-7.3: Système LiSb/POEa^UC^

Peu d'études antérieures traitent spécifiquement de l'utilisation des

alliages de lithium-antimoine dans le cadre précis de leurs applications

aux accumulateurs électrochimiques (56). Toutefois l'une d'entre elles

fournit des informations précises sur les caractéristiques thermodynami-

ques et cinétiques de ces alliages, en fonction de la stoéchiométrie,

pour des compositions voisines de l'intermétallique LigSn, à 360°C.

La valeur de la résistance associée aux réactions d'interface du système

LiSb/POEa^LiC£0^, dont le potentiel d'équilibre de l*alliage Li^Sb est
voisin de 950 mV versus Li , varie de façon croissante en fonction du

temps lorsque ce système est maintenu à 100°C. Nous présentons sur la

figure III-33 les diagrammes d'impédance qui décrivent cette variation.

En plus d'y observer la croissance du terme Rj^, nous observons une

décroissance du terme capacitif associé, celui-ci passant de =: 2pF/cm2 à

=0. 4 pF/cm . Ces valeurs de capacités d'interface sont dans tous les

cas inférieures aux valeurs des capacités de la double couche sur des

électrodes métalliques non-passivées, soit = 20 pF cm" (57). La dêpen-

dance de la résistance d'interface en fonction de la température,

log^o (RI" ) versus (T)" , après stabilisation à 100°C est présentée à
la figure III-34-a. Ici tout comme pour les systèmes précédents, nous

observons une dépendance linéaire. L'énergie d'activation apparente cal-

culée est de 0. 72 eV. Cette valeur est inférieure à celles obtenues pour

les systèmes analogues à électrode de lithium. Le film de passivation

formé à l'interface LiSb/POEa^LiCAÛ^ , à un potentiel de = 950 mV versus
Li°, serait de nature différente de ceux formés à des potentiels plus
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Figure III-34 Diagrammes d'Arhhénius de l*inverse de la résistance d'in-

terface (RI- ) en fonction de l'inverse de la température

pour le système LiSb/POEa^LiC^O^, avant activation a), et
après activation b).
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réducteurs. Le terme capacitif associé à la résistance de l'interface

est indépendant de la température et constant à = 0. 4 pF cm~2.

Les courbes de la figure III-35 représentent les variations de la surten-

sion, n, de l'électrode LiSb en fonction de l'intensité du courant de

polarisation, à diverses températures. Ces courbes ont été obtenues pour

un système LiSb/POEa^LiCAO^ stabilise. Contrairement à ce qui a été

observé pour le système LiAl/POEa^LiCF3S03 la valeur de la résistance

d'interface est dans le cas LiSb/POEa^LiCAO^ , dépendante de l'intensité

du courant, R^ décroît lorsque l croit. Ces courbes (fig. III-35)
quoique présentant un comportement activé, ne peuvent pas être décrites

par l'équation [III-ll]. Elles montrent de plus une forte surtension de

cristallisation du lithium métallique sur l'électrode de LiSb, apparente

surtout à 84 et 70 C après les corrections de chutes ohmiques, IRg et

IRi.

Nous observons un comportement très différent lors des polarisations ano-

diques (fig. III-35), qui sont ici subséquentes aux polarisations catho-

diques, les premières ayant été effectuées successivement à 70, 84 puis

100°C. Nous présentons à la figure III-36 les diagrammes d'impédance

tels qu'obtenus en fonction du courant impose, à 70 C. Ceux-ci illus-

trent le phénomène de dépassivation partiel observé, de l'électrode LiSb.

L'arc de cercle correspondant à la résistance d'interface décroît d'une

valeur nominale de 3200 Q a une valeur de 50 n. À 80°C celle-ci n'est

plus que de 20 i2 indépendamment du courant imposé, et à 100 C, R-^ = 2.4

n ausi indépendant de la valeur du courant. Après la polarisation ano-
-2 Nous avonsdique à 100°C, la capacité de l'interface est de 17 pF cm"

porté sur la figure III-34-b la dépendance du logj^o (Ri-l) versus
(T-l), tel que mesurée après les polarisations anodiques. Si le terme

Rj^ correspond à la réaction de transfert de charge, ig100 serait
de 21 ToA-y, soit = 750 fois supérieure à celui mesuré avant dépassiva-

tion de l'électrode de LiSb.

Lors de polarisations subséquentes, la variation de la surtension en

fonction du courant imposé est beaucoup moins importante et traduit, de
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par l'asymétrie des courbes, les phénomènes d'appauvrissement et d'enri-

chissement en Li de l'interface de l*électrode LiSb (fig. III-37). Cette

interface dépassivêe partiellement s'est avérée relativement stable en

fonction du temps et n'a pas montrée de croissance du terme R^, a

T = 100°C et E° ^ 950 mV.

III-8: Discussion

La nature et le comportement des films de passivation qui se forment à

l'interface lithium-électrolytes aprotiques liquides, ont été les sujets

de nombreuses études, toutes justifiées par le rôle déterminant que de

tels films de passivation jouent sur les performances (puissance, cycla-

bilité et conservation) de l'anode de lithium dans les accumulateurs

électrochimiques (2, 6, 58, 59). Plusieurs solvants liquides ont montre

des domaines de stabilité électrochimique (redox) suffisants pour que

leur utilisation soit envisagée. Toutefois, thermodynamiquement, ils

sont chimiquement instables par rapport au lithium. Leur apparente mêta-

stabilité n'est que cinétique dans plusieurs cas, ou encore due à la pré-

sence d'un film de passivation qui inhibe les réactions de décomposition

en isolant physiquement le lithium du solvant.

Cette dernière situation est précisément bien le cas d'un solvant très

utilisé, le carbonate de propylène (PC). Il est admis que le PC se

décompose, en présence de lithium, selon un mécanisme complexe, repré-

sente de façon simplifiée par l'équation [III-24].

CH-0

ÏH^-O

ÏH,

C = 0 + 20H-
CH2=OH

^

;H-OH

ÏH;

+ CÛ3-2 [III-24]

Le carbonate produit réagit avec le lithium de l'électrode, formant à sa

surface un film dense et couvrant de Li^COg. D'autres produits de la
réaction demeurent en solution dans l'électrolyte, pouvant ainsi en modi-

fier ses propriétés caractéristiques. Pour les sytêmes à base de PC, la



III-72

présence du film de passivatlon a comme avantage de préserver en OCV,

l'activité chimique du lithium et comme inconvénient de réduire la cycla-

bilité de l'électrode de lithium (60).

Pour toutes les situations rapportées la présence d'impuretés s'est avé-

rêe être un facteur déterminant. Les impuretés pratiques, particulière-

ment l'eau qui est la plus fréquemment rencontrée, montrent des cinéti-

ques rapides de réaction avec le lithium. Celles-ci masquent même la

rêactivité intrinsèque de l'électrolyte face au lithium. Il a été montré

avec le système K-Hg/0. 5M KPFç-PC, que pour des teneurs en eau [H^O] > 14
ppm, que la déposition du potassium ne peut avoir lieu (58). Des concen-

trations de 0. 01 ppm d'eau, bien inférieures aux concentrations seuils

typiquement considérées dans les accumulateurs, soit = 10 à 20 ppm d'eau,

ont dû être utilisées pour démontrer et confirmer l*instabilité thermo-

dynamique du PC (58, 61).

Afin de contrecarrer les effets nuisibles dus à la présence des films de

passivation, plusieurs stratégies de recherche ont été proposée, soit:

i) La purification extrême des électrolytes. Ces travaux ont mis en

évidence que la présence de traces d'impuretés pouvait avoir un effet

bénéfique, puisque la participation de celles-ci à la formation de film

de passivation limite les dégradations de l'électrolyte. ii) L'utilisa-

tion de solvants liquides aprotiques contenant des promoteurs de passiva-

tion. Le système THF-LiAsFg est un exemple. Le film de passivation est

contituté de LiF, Li^O et d'un polymère de type [As-0-AsJn (5, 62). Ici

le LiAsFg est à la fois le sel électrolytique et le promoteur, iii)
L'utilisation d'alliages de lithium (e. g. LIAI). Ceux-ci montrent génê-

ralement une perte de capacité au cyclage, causée en partie par la perte

des contacts électriques intergranulaires. iv) La modification structu-

raie du solvant (e. g. 2 Me-THF, POE).

Tous les sytèmes Li/POE-LiX que nous avons étudies ont présenté des

variations croissantes de la valeur de la résistance d'interface en fonc-

tion du temps, lorsque maintenus en OCV à leur température nominale de

fonctionnement. Nous attribuons ce comportement à la formation et à la
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croissance de films de passivation. Ces systèmes ne se distinguent pas

des êlectrolytes aprotiques liquides.

Les systèmes Li/POE-LiAsFg et Li/POE-LiCF3S03 montrent des dépendances
similaires de la variation de la résistance d'interface en fonction de la

température, pour des interfaces stabilisées. Un des produits qui rêsul-

te de la dégradation des électrolytes LiAsFg-DEE (59), LiAsFç-SMe-sulfo-

lane (62), LiAsFg-ZMe-THF (5) et LiAsFg-POE (22, 48) est le fluorure de
lithium (LiF). Dans les cas précédents, sauf dans celui de LiAsFg-POE,

une polymérisation de l'arsenic est généralement observée, produisant du

[As-0-As]n ou des structures similaires. Nous savons aussi que le LiF
est insoluble dans le POE (38, 63), et que l'énergie d'activation du

mécanisme de transport du Li+ dans le LiF est d'environ 0. 7 eV (64). Ces

observations tendent à supporter l'hypothèse de la formation d'un film de

passivation, de type SEI, à l'interface Li°/POE-LiAsFç et

Li°/POE-LiCF3S03, constitué majoritairement de LiF (25). Toutefois des
résultats, fragmentaires, d'analyses de diffraction des rayons-x n'ont

pas pu mettre en évidence la présence d'une structure cristalline définie

de LiF à l'interface Li°/POE-LiCF3S03. Les valeurs d'énergie d'activa-
tion rapportées aux sections III-,2, -3, -4 et -5 indiquent que le

mécanisme apparent de conduction ionique ou que la nature du film de pas-

sivation à l'interface, est dans tous les cas fonction de la concentra-

tion en sel de l'électrolyte. Avec un point commun de convergence vers

0. 65 eV, pour les électrolytes très dilués. De plus rappelons que les

pentes des courbes n versus log (i) pour le système Li/POE-LiC^.0^ (fig.

III-17) ne sont que de = 200 mV/décade, donc bien inférieure à la valeur

minimum prévue par le modèle SEI (400 mV). Malgré la présence d'un film

de passivation à l'interface Li/POE-LiX, celle-ci ne peut être décrite

correctement par un modèle de type SEI exclusivement.

Les cinétiques de formation des films de passivation ont été étudiées,

pour divers systèmes en fonction de la température. Ces résultats sont

représentés à la figure [III-38] selon l'équation phénoménologique propo-

sée par Yamin et Pelé (10) [eq. III-5]. Sous cette forme (fig. III-38),

une variation linéaire de log (R^) en fonction de log (t) de pente
a = 0. 5, devrait être observée lorsque l'étape limitante de la réaction



l
-^1
.p-

Figure III-38 Cinétique de croissance des résistances de transfert

Variations du log (R^) en fonction du log (t) [eq.

III-5J. a) Li°/POE^LiCA(\ T = 100°C,
b) Li°/POE2oLiCF3S03 T = 100°C, e) Li°/POE ̂LiAsFg
T = 85°C, d) Li°/POE^LiAsFç T = l05°C.
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de passivation est associée à la diffusion des espèces participantes.

Nos résultats expérimentaux montrent que le paramètre a dépend de la tem-

pérature, du temps et de la nature de l'êlectrolyte et de l'électrode,

étant de façon générale inférieure à 0. 5. De plus la linéarité de la

dépendance n'est observée que pour des domaines limités de temps.

Les systèmes Li°/POE-LiAsFg et Li°/POE-LiCF3S03 montrent encore ici une
similitude, à T -^ 100°C, a = 0. 25 dans les deux cas pour la portion linê-

aire de la variation observée.

Une première interprétation des résultats des cinétiques proposée par

Fauteux et Gauthier (26) et basée sur l'équation [III-2], identifie la

fraction de la surface de l'électrode qui est libre de passivation comme

le paramètre déterminant de la cinétique. Cette approche est cohérente

pour les systèmes considères et décrits sur la figure III-38. Nous avons

subséquemment à l'obtention de ces résultats, étudié les cinétiques de

croissance de la résistance d'interface en fonction de la température

pour le système Pt/POE^LiCfcO^ . L'électrode de platine était maintenue à
10 mV du lithium métallique. Les résultats présentés à la figure III-39,

sont importants puisqu'ils montrent que la réaction qui produit une

augmentation significative de la résistance d'interface est du moins en

partie, de nature électrochimique puisqu'elle se produit en absence de

lithium métallique. Ces résultats montrent aussi que le mécanisme et la

cinétique de croissance du film de passivation sont fonction de la tempê-

rature, confirmant ainsi les résultats précédents, (fig. III-38). Il

nous apparaît maintenant que le film de passivation se forme selon un

schéme réactlonnel complexe mettant en cause plusieurs espèces partici-

pantes, dont les impuretés (H^O), le sel et le POE lui-même. Celles-ci
ou une combinaison de celles-ci déterminent la nature du film de passiva-

tion formé.

La nature du sel et sa concentration est un facteur prépondérant de la

nature du film de passivation. Ceci apparaît lorsque nous comparons les

profils des variations des énergies d'activation apparentes des mécanis-

mes de conduction ionique des êlectrolytes (figs. 11-10, -15, -24 et -37)



Figure III-39 Cinétique de croissance de la résistance de transfert sur

une électrode de platine maintenue à 500 mV versus Li°,

Pt/POE^LiCAO^ à a) 85°C, b) 100°C et e) l20°C.
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aux profils des variations des énergies d'activation apparentes de la ré-

sistance d'interface (figs. III-7, -8, -9 et -12), pour les systèmes à

base de POE commercial. Donc par analogie au modèle PEI, où le film de

passivation est constitue d'une membrane polymérique poreuse, mais elle

même non-conductrice ionique, le film de passivation forme dans les sys-

ternes Li/POE-LiX serait constitué d'une structure non-crystalline conduc-

trice ionique et poreuse. L'activité chimique, où la concentration en

porteur de charge dans le film de passivation serait une fonction des

mêmes paramètres mais de l'électrolyte en contact. Pour les êlectrolytes

peu concentres la valeur de l'énergie d'activation apparente de Rj^ tend

vers 0. 65 eV, et peut être associée à la présence d*eau dans les êlectro-

lytes (34, 58). Ceci est confirmé par les résultats de l*étude en cyclo-

voltamétrie présentes à la figure III-40. Il apparaît un pic important

en réduction, non réversible d'intensité décroissante attribué aux traces

résiduelles d'eau. L'intégration de ces traces nous permet d'évaluer la

teneur en eau des électrolytes. Celles-ci se situe aux environs de 20

ppm. Lorsque le système est maintenu à un potentiel réducteur, e.g.

= 500 mV versas Li°, l'intensité des pics de réduction de l'eau décroît

rapidement, celle-ci étant consommé presque entièrement en moins de deux

heures. La cinétique de réduction irréversible de l'eau sur une élec-

trode de platine, apparaît être beaucoup plus rapide que la cinétique de

formation du film de passivation sur l'électrode de lithium. Des volta-

mêtries réalisées pour des électrolytes à base de POE anionique, repro-

duites à la figure III-41 montrent des comportements tout à fait similai-

res à ceux observes en voltamêtrie pour les POE commerciaux (fig.

III-40), pour un domaine de tension balayée de 3. 5 à 0. 5 volt versus le

lithium. À des tensions inférieures à 0. 5 volt, des interactions

lithium-platine masquent les autres réactions de faible intensité qui

peuvent avoir lieu. Toutefois les résultats expérimentaux que nous avons

présentés à la section III-5 ont montre des comportements distincts pour

les interfaces Li°/POEaLiX. Ces distinctions seraient donc dues soit à

des réactions électrochimiques impliquant le polymère, à E < 0. 5 V versus

Li°, où à des réactions chimiques impliquant l*électrolyte et le lithium.

Les résultats présentés à la figure III-22 indiquent que cette dernière

situation prévaut, et que le perchlorate de lithium y joue un rôle de
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promoteur. La participation des ions perchlorates à la formation des

films de passivation a déjà été rapportée (17, 18).

L'utilisation des alliage de lithium nous permet de décrire le comporte-

ment des films de passivation en régime dynamique. Toutefois le mode de

synthèse utilisé (section 1-2) a eu comme conséquence de prédéfinir une

passivation, non-bloquante, des interfaces. Nous avons qualifié d'acti-

vation la substitution de ces interfaces. Il apparaît toutefois que

cette activation n'est que partielle et qu'une fraction non-nulle de

l'interface demeure inactive et relativement inerte.

Nous avons observé pour des interfaces activées LiM/POE-LiX, en spectro-

scopie d'impédance, deux arcs de cercle dûs aux réactions ou aux phêno-

mènes d'interfaces. L'attribution de ces arcs de cercle à des étapes

réactionnelles précises n'est définitive. Par analogie (7, 15, 16), il est

raisonnable d'attribuer le premier arc de cercle, présent à des frêquen-

ces supérieures à 100 Hz au transfert de charge. Toutefois compte tenu

des valeurs calculées des termes capacitifs et des courants d'échanges,

qui sont inférieures à ce qui devrait être obtenus, nous devons consldé-

rer que seule une fraction relativement faible de l'interface serait

active (9 0. 2). La valeur du terme résistif associé à cet arc de cer-

clé est généralement indépendante du courant imposé et de faible ampli-

tude par rapport à la résistance totale de l'interface. La dépendance en

température de ce terme résistif ne suit pas une loi simple, linéaire, de

type Arrênius (fig. III-29) et serait associée à l'état de solvatation du

Li+ dans le film de passivation, de façon analogue à ce qui a été observe

pour les électrodes de lithium. Le second arc de cercle, présent à des

fréquecnes inférieures à 100 Hz, peut être attribué à la résistance du

film de passivation. Ce terme résistif montre de grandes variations en

fonction du temps, de la température et du courant imposé. Cette der-

nière dépendance est analogue à celle observée pour les interfaces

Li°/POE-LiX. Elle est attribuée à la variation soit: l) du nombre de

porteur de charge dans le film de passivation, il) soit du mécanisme de

conduction dans le film de passivation (ionique «* électronique). La

valeur du terme d'énergie d'activation de cette résistance (fig. III-29)

est d'environ 0. 65 eV. Cette valeur est différente de celle obtenue pour
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un système équivalent mais en présence de lithium métallique, ce qui con-

firme la nature chimique et électrochimique des réactions de passivation

des électrodes de lithium.

III-9: Conclusion

Les résultats de notre étude nous ont permis de montrer qu'il y a forma-

tion et croissance d'un film de passivation à l'interface lithium-élec-

trolyte polymère, lorsque ces systèmes électrochimiques sont maintenus à

leur température nominale d'opération. Les mécanismes associés à la for-

nation de ces films de passivation sont complexes et impliquent plusieurs

étapes réactionnelles. Les impuretés pratiques, tel que l'eau, de par

leur réactivitê élevée influence la nature des films de passivation for-

mes. Toutefois les cinétiques particulièrement rapides de ces réactions

(lithium-eau) font que celles-ci ont lieu sur une base de temps très

courte, différente de celle observée pour la croissance des films de pas-

sivation. Pour des électrolytes purs (pré-électrolyse), en présence

d'électrodes métalliques (Pt ou Ni) maintenues à ^ 10 mV du potentiel du

lithium, nous avons observé la croissance de la résistance d'interface en

fonction du temps, associée à la formation et à la croissance d'un film

de passivation par réaction électrochimique de l'êlectrolyte. Les

réactions de passivation de l'électrode de lithium ne sont pas uniquement

associées à la présence d*impuretés dans les électrolytes. La réactivitê

chimique du lithium et des électrolytes jouent un rôle prépondérant sur

la nature des films de passivation.

L'étroite correspondance observée entre les énergies d'activation de con-

duction ionique des électrolytes et des films de passivation, indique que

les mécanismes de conduction ionique de ces films de passivatlon sont

dépendants de la nature de l*êlectrolyte en contact. Aussi l'absence

d'évidence d'une structure cristalline définie à l'interface ainsi que la

pondération géométrique de la surface active nous ont amenés à proposer

un modèle d*interface constituée d'un film de passivation non-cristallin

poreux, de nature organique et conducteur ionique. La conductivité ioni-

que de ce film de passivation est fonction de l'activité chimique des
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porteurs de charge de l'êlectrolyte avec lequel il est en équilibre, et

de l'intensité des champs électriques imposés. Le nombre de transfert

cationique au sein des films de passivation est inférieure à l. L'utili-

sation des modèles PEI et SEI, ne permet pas une description complète des

interfaces lithium-êlectrolytes polymères.

L'apparition de composante pseudo-inductive lors d'analyses en spectro-

scopie d'impédance en polarisation intensiostatique, est associée à une

modification du mécanisme de conduction du film de passivation. Tandis

que la décroissance de la résistance d'interface suite aux polarisations,

est associée à l'activation-dépassivation de l'électrode de lithium.
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CONCLUSION

Lorsque nous avons entrepris nos travaux, ces nouveaux matériaux qu'étaient

les électrolytes polymères à base de POE-sel de métaux alcalins, étaient

encore considérés comme des solides conducteurs cationiques. D'où, par analo-

gie aux systèmes électrochimiques haute température à électrolyte solide et

compte tenu des valeurs relativement faibles de la conductivité ionique des

électrolytes polymères, les réactions d'électrodes n'apparaissaient pas être

un facteur limitant lors de la conception de générateurs électrochimiques à

électrolyte polymère. Donc le principal objectif des travaux de recherche

ammorcés à cet époque était d accroître, par des modifications structurales du

POE (ou d'analogues) et/ou du sel de métal alcalin utilisé, la conductivité

cationique des électrolytes polymères. Ces travaux, associés à l'émergence

d'une nouvelle technologie, se caractérisaient par un cheminement multi-disci-

plinaire rapide, quoique peu supporté par des études fondamentales. Ces

travaux ont été bénéfiques puisqu'ils ont produit récemment, entre autre, des

nouvelles familles d'électrolytes (e. g. : dérivé-POE, réseaux macromoléculaire,

polyphosphazène).

Toutefois, très rapidement les résultats de nos travaux préliminaires ont

indiqué que la mobilité anionique dans les électrolytes polymères à base de

POE, jusque-là considérés comme des conducteurs majoritairement cationiques,

pouvait être importante et en plus, qu'aux réactions à l'électrode de lithium

étaient associés des termes résistifs importants, supérieures à la résistance

de l'électrolyte. Par conséquent un des objectifs, qui se démarquait des

tendances générales, que nous nous étions fixé au début de ce travail était

d'obtenir des données fondamentales de base pour caractériser: la conducti-

vite ionique d'électrolytes polymères (POE-MX) et les cinétiques des réactions
d'électrodes en présence de ceux-ci.
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Parallèlement à nos travaux, le développement de la méthodologie "diagramme de

phase", appliquée à la description des systèmes binaires POE-MX mettait à

notre porté un nouvel outil, que nous avons utilisé, pour l'analyse des pro-

priétés de transport des électrolytes polymères. Nous avons pu ainsi démon-

trer une certaine universalité de la description d'électrolytes polymères, à

base de POE, par des diagrammes de phase. Aussi nous avons montré l'interdé-

pendance entre la nature de l'électrolyte et ses propriétés macroscopiques de

conduction cationique et anionique. Maintenant que ces bases sont établies,

des études fondamentales futures devraient reprendre ces thèmes pour les

systèmes jugés d'intérêt, afin de définir précisément les paramètres physico-

chimiques régissant les interactions ions-ions et ions-polymères et du fait

même les propriétés microscopiques de conduction ionique dans les électrolytes
polymères à base de POE-MX.

Pour ces systèmes électrochimiques, définis stables par analyse en voltamétrie

cyclique, l'utilisation des diagrammes de phase devait nous permettre lors de

l'étude des réactions d'électrode, pour des conditions expérimentales choisies

de connaître la composition de l'électrolyte polymère (amorphe - cristallin)

et de définir l'effet de celle-ci sur les mécanismes des réactions associées à

l'oxydation/réduction du lithium. Il est toutefois apparu que des réactions

de passivation masquent les réactions rapides de transfert de charge. Ces

réactions de passivation, observées pour tous les systèmes étudiés, ont des

mécanismes et des cinétiques complexes dépendant de plusieurs paramètres.

Compte tenu de nos résultats expérimentaux, l'étude de la dépassivation de

l'électrode de lithium, sous courant, nous apparaît être une suite logique à
nos travaux.

Quoique la filière ACEP apparaît technologiquement séduisante et relativement

simple, la physico-chimie et l'électrochimie associées à ces nouveaux électro-

lytes organiques liquides, que sont les POE-MX, demeurent des domaines com-

plexes et stimulants.
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ANNEXES

A-1: Liste des symboles

-Abréviations

DPM

SEI

PEI

°opaf

ocv

GITT

PITT

désintégration par minute

solid électrolyte interphase

polymer électrolyte interphase

pourcentage de phase amorphe formée

potentiel en circuit ouvert

galvanostatic intermittent titration technique

potentiostatic intermittent titration technique

-Composés chimiques

A-

AN

Bzph

ddq

DX

MX

Naph

PC

POE

POEg
POP

pp

T"
THF

aromatique radical anion

acétonitrile

benzophénone

2-3 dichloro 4-5 dicyanobenzoquinone
dioxolane

sel de métaux alcalin (M= Li+, Na+ X= C1Û4-, CF35Û3
AsFé-, I-)
naphtalène

carbonate de propylène

poly (oxyde d'éthylène)

poly (oxyde d'éthylène) - anionique

poly (oxyde de propylène)

poly-propylène

agent de transfert

tétrahydrofurane
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-Paramètres et constantes

a

al
A

e

Co
D

D_

D+
D

De
e

E

Ea
Ej
F

l

10
k

k'

K

l

n

"0

q

R

Re
RI
t

t_

t+
t-e

distance interatomique

activité chimique du compposê l

terme pré-exponentiel

concentration

concentration initiale

coefficient de diffusion

D anionique

D cabionique

D ionique

D électronique

charge de l'électron

champs électrique

énergie d'activation

énergie d'un saut ionique

constante de Faraday
courant

courant d'échange à n =o

constante de Boltzmann

constante

constante

dimension

nombre de porteur effectif

nombre de porteur total

chaque élémentaire

constante des gaz parfait

résistance de l'électrolyte

résistance de l'inberface

bemps

nombre de transport anionique

nombre de transport cationique

nombre de transport électronique



A-3

-Paramètres et constantes (suite)

T

To'Tg

Tt
v

w

x

y

z

température

température de transition vitreuse

température de transition

fréquence de vibration

énergie (travail)

fraction massique

rapport molaire

valence

Y

e

n

x

pi
Pl
v

p

Pi

Pe
a

ai
CT<

variable

variable

variable

constante diélectrique

surtension

angle de diffraction

recouvrement de surface

distance de saut ionique

potentiel chimique de l'espèce i

potentiel électrochimique de l'espèce l
fréquence

rêsistivitê

résistivité ionique

rêsistivitê électronique

conductivitê

conductivité ionique

conductivité électronique

potentiel
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Thé formation of a passivating fifan on Uthium électrodes is demonstrated using ac impédance analysis. Thé film is
formed by an electrochemical réaction between thé lithium électrode and thé electrolyte, which consists of poly(ethylene
oxide) and LiCFa SOa. Effects of thé sait concentration in thé electrolyte and température on thé nature and conductivity
of such films aie described. Data obtained ûom thé liteiature for équivalent Systems was interpreted according to thé pro-
posed film'formation mechanism. Thé rate-determining step in thé dissolution or déposition process of thé lithium may, m
some cases, be defmed by thé interphase film.

.^!

l. Introduction

Thé work of Wright et al. [l] showed that solid
polymer electrolytes consisting ofpoly(ethylene ox-
ide) (PEO) and an alkali métal sait hâve high ionic
conductivities. Armand et al. [2] then proposée} thé
use of such polymer electrolytes in all-solid state
electrochemical batteries in which lithium may be
used as thé anode. Both Armand [3] and Rigaud
[4] hâve discussed thé electrochemical stability of
lithium salts used with polyethers to make thèse elec-
trolytes. More recently, Sequeira and Hooper [5],
and Lagos and Steele [6] hâve discussed both thé
reversibility and thé stability of lithium électrodes
in thé présence ofPEO^LiCF3S03.

Based on thé abovementioned studies and on thé

results which will be présentée hère, it will be dem-
onstrated that when a lithium électrode is put in
contact with a polymer electrolyte, such as
PEO,çLiCF3S03, an ionically conducting passivating
film is formed, similarly to lithium électrodes in lith-
ium-nonaqueous liquid electrolyte Systems [7-10] ,
and that this film will act as a solid electrolyte inter-
phase.

2. Expérimental

Thé electrolytes were prepared from PEO (Aldrich)
with an average molecular weight of 9 X 105, which
was vacuum dried at 45-50 C for about 48 h. Thé
LiCF3SÛ3 (Pennwalt) was recrystallized in acetonitrile
and then vacuum dried at 100-110"C, also for about

48 h. Ail subséquent handling of thèse materials took
place under an anhydrous argon or hélium atmosphère
in a glove box. Thé electrolytes were prepared by cast-
ing a solution of thé PEO.yLiCF3S03, in acetonitrile,
on an inert support [2, 11]. Thé electrolytes were dried
initially at 25"C at atmospheric pressure, then vacuum
dried at 100 C for at least 48 h before being stored, at
=ï25°C, in thé glove box. Thé final thickness of thé
dry, solvent-free films was between 50 and 100 ijm.

Thé lithium électrodes (Lithco) were obtamed by
cold-hammering lithium foil on stainless steel disks
about 5 cm2 in surface area. A polypropylene mask
was used to limit thé géométrie workmg surface of thé
électrodes to 3.88 cm2 to avoid géométrie side effects
during thé ac impédance analysis. Between 100 and
200 jum of electrolyte was inserted between two equiv-
aient lithium électrodes, and this electrochemical set-

up was maintained under light mechanical pressure m
a thermostatically controUed container.

Thé interphase résistance and/or transfer résistance
are characterized by ac frequency analysis using a

^.
liWV-
w-^-

0 167.2738/85,$ 03.30 © Elsevier Science Publishers B.V.
(North-HoUand Physics Publishing Division)
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Solartron 1250 coupled to an HP-85 controller. Mea-
surements were performed aver a frequency range
from65kHzto0. 1 mHz.

3. Results and discussion

Fig. l shows a clearly identifiable impédance dia-
gram obtained for thé Lio/PEOgLiCF3S03/Li0 sys-

tem. Two arcs can be distmguished. Thé first, for fre-
quencies above ̂ 1 kHz, is attributed to thé electro-
lyte résistance. Re. Thé variation of Re with thé tem-
perature reveals a behavior which is typical of thé ion-
ic conductivity of thé PEOgLiCF3S03 [11]. Thé in-
flexion in thé logiQ((7) versus (1/7) curve near 60 C
marks thé boundary between two linear régions.

Generally speakmg, at températures above 60" C,
thé response of thé electrolyte to ac perturbations no
longer takes thé form of a clearly defined arc. In fact,
thé impédance diagram is composed of only one arc,
thé second, which is characterized by thé displace-
ment of its origin with respect to thé original ordi-
nate by a distance proportional to Rç. Earlier studies
[12-14] assigned thé second arc (see fig. l) to thé
charge transfer résistance. A récent study [15] sug-
gests that this second aie of thé circle should be attri-
buted rather to another cause, on thé basis of thé ob-

r1 xio-3(K'1)

Fig. 2. Variation in log^o (Ri1 ) versus (7'-1) for
Li°/PE02oLiCF3S03/Li0: (+) prioi to stabflization, (û)
during stabUization and (. ) after stabUization of thé inteiface.

4 5 6
rZxlO3 [û.)

Fig. l. Impédance diagiam foi Lio/PEOgLiCF3S03/Li°, electrolyte résistance (Ry); inteiphase résistance (R{). Thé symbol (s)
represents thé frequency décades.

»
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servation that for thé same type ofpolymer electro-
lyte this arc dépends both on thé température (as ex-
pected) and on thé résidence tune of thé electrochem-
ical System at a given température. Fig. 2 shows thé
variation in logio(^i- ) versus (l/r)'where Ricorre-
sponds to thé interphase résistance value determined
by impédance analysis.

Thé fù-st curve in fig. 2 is plotted for R^ values ob-
tained for thé Li°/PE02oLiCF3S03/Li° System be-
fore stabilization occurred, durmg thé flrst tempera-
ture rise from 20-105°C. It is représentative ofa
poorly defined interface between thé lithium elec-
trode and thé polymer electrolyte. For T< 40"C, thé
slope of thé curve is very steep and may therefore rep-
resent thé initial surface state of thé freshly prepared
lithium électrode in thé glove box (0^ < 2 ppm, H^O
< 2 ppm, N3 <. 100 ppm). As mentioned earlier, thé
variation inRç corresponds to a typical behavior of
thé ionic conductivity ofPEO^LiCF3SÛ3-based elec-
trolytes. At températures between 60"C and 115"C,
PE02nLiCF3SC>3 is two-phased and mostly amorphous.
A significant ûattening of thé curve can be seen (fîg. 2)
corresponding to an enhanced réaction rate between
thé lithium électrode and thé more conducting amorph-

ous polymer electrolyte. If a marked change occurs in
thé contact surface at thé interface between thé lithi-
um électrode and thé polymer electrolyte as a result
ofbetter wetting of thé Li by thé polymer, a decrease

in both Rç and R^ would be observed, as reported by
Lagos and Steele [16]. A réduction in Re versas tiïne
is observed, especially at higher températures, whereas
7?j under thé same conditions continues to increase.
Thé value oîR^ is time-dependent, smce at thèse
higher températures thé kinetic rate of thé mterphase
fUm formation réaction becomes more significant.
Fig. 3 depicts thé variation oîR^ versus time at T =
105°C. Thé fu-st 20 hours are marked by a decrease
in thé résistance of thé electrolyte,.Rg, which is attrib-
uted hère to a slight creepage of thé materials [12].
However, thé most striking feature observed in this
figure is thé increase in thé span of thé second arc of
thé circle in proportion to R^, thé interphase résistance.
This is interpreted as being indicative of thé growth of
an ionically conducting film [8] at thé lithium elec
trode-polymer electrolyte interface. Température
scans following R^ stabiUzation show that at any given
température below thé stabilization température thé
values of-R; are independent of time but at higher
températures T? j will again increase with time untU a
new stabUized value is reached. It appears that thé ex-
pression .R;-l represents thé ionic conductivity of thé
interphase film. However, it is practicaUy impossible
at présent to accurately estimate a géométrie factor
for this film.

Thé formation and stabilization of thé interphase
film at T = 100°C was studied in thé présence of

20,

151

T

T=105°C
A=1h
B:9h.
C=24h
D=52h
É=72h

15 20
rz(n)

f^:'. :..ïit:

Fig. 3. Impédance diagiam of thé variation in R^ veisus time at 105°C foi Li°/PE02oLîCF3S03/Li°.
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0/Li
100 36 20 12 10

-ô.ï 0.2

XuCFsSOa (u)T)
0.3 0.4

Fig. 4. Variation in activation énergies (E^) oflogio(^j) versus (7" ) aftei stabilization versus mass fraction ofLiCFaSOa in
theelectrolyte(*);ref. [5] (o).

PEO.çLiCF3S03-based polymer electrolytes where
x = °°, 100, 36, 20, 12, 10, 8, 7, 6, 5 and 4. AU thèse
electrolytes showed a simUar behavior characterized
by an increase in R^ in proportion to thé growth of
thé film with time. From thé curves of log^o(^i- )
versas (1/7) for stabilized interfaces, it is quite easy
to deduce an activation energy for thé ionic-conduc-
tivity mechanism of thé film by means of an Arrhenius-
type relation. Fig. 4 shows thé variation in thé activa-
tion energy (Ey) versus thé fraction ofLiCF3S03 per
unit of mass in thé electrolyte. At low sait concentra-

tions, E^ reaches a minimum of approxùnately 0.65
eV but at high concentrations, ^ rises to a relatively
constant value of ̂0.78 eV. Radman [16] reports £g
values of 0.65 eV for fibns formed on metallic lithium,

but in thé présence ofliquid organic solvents, UCF3S03
and water, and suggests that Li^O and/or LiOH may
form thé film. In oui studies, water content analysis
by thé Karl-Fischer technique gave an undetectable
water concentration in thé PEO and LiCF3S03 used
and less than 4 ppm ofwater in thé acetonitrile. Thé
formation of a passivating film on thé lithium électrode
does not appear to be reTated sunply to thé présence of
residual water in thé polymer electrolyte. Elementary
analysis of inorganic residual matter in thé PEO shows
calcium and silicium contents of 6000 ppm and 8000
ppm respectively. Thé calcium amide-alcoholate and
similai compounds used as catalysts during thé polym-
erization réaction of thé ethylene oxide remain in thé
polymer and can constitute a source of contamination
for thé lithium électrode. It may thus be concluded

that two différent film formation réactions occur si-
multaneously and that they are compétitive. One of
thèse réactions involves thé lithium and thé catalytic
residues ofpolymerization and détermines thé nature
of thé passivating film at low LiCF3S03 concentra-
tiens. Thé other involves thé lithium and thé LiCF3SÛ3
when thé latter is présent in high enough concentra-
tiens in thé electrolyte. For high-salt-concentration
electrolytes, an electrochemical réaction of thé
LiCF3S03 leading to thé formation ofLiF has been
noted [4]. Krôger [17] reports an enthalpy of 0.7 eV
for thé Li+ mobUity in LiF and, even if this value is
lower than that obtained experimentally, thé assump-
tion of LiF formation remains valid. Chabagno [18]
observed that PEO and LiF will not form a complex.
LiF is therefore insoluble and will therefore remain at

thé interface between thé lithium électrode and thé

polymer electrolyte, in which thé convection move-
ments are greatly reduced due to thé polymer's high
viscosity.

Thé work ofSequeira and Hooper [5] offers enough
expérimental data to be able to make a comparison
with our results. It wUl be shown that thé assumption
of an interphase film formed at thé interface between
thé lithium électrode and thé polymer electrolyte af-
fards a simple and cohérent interprétation of thé re-
sults of thèse authors. Their results were obtained for

PEO^LiCF3S03 electrolytgs using micropolarizations
in thé range of 50 to 1000 pA cm ~2, producing over-
voltages at thé lithium électrode which range from 0
to=^60 mV, after correction ofthe/^g term. Thé
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overvoltages observed are a function of thé tempera-
ture and thé composition of thé electrolyte. Thé
Butler-Vobner équation [eq. (l)] was used after
simplification for low electric fields [eq. (2)]

;=;o{exp[(l -a)Fri!RT} - exp[-oiF^RT]} , (l)

i=ioFr, /RT,

Frj/RT< l .

(2)

(3)

Under thé expérimental conditions reported by
Sequeira and Hooper [5], it appears that thé condi-
tion for low fields, described by eq. (3), for simplify-
ing thé Butler-Volmer équation [eq. (l)] was not ful-
filled, with thé results that eq. (2) should not be used
to calculate thé effective exchange current densities.
Even though thé diagrams offig. l in réf. [5] show a
linear dependence between current and overvoltage,
without hystérésis. An ohmic résistance behavior is
thus associated with thé / versus T? dependence reported
[5] and in our understanding it is thé interphase film
résistance. Thé term jR, was therefore evaluated for aU
values of;o reported by Sequeira and Hooper [5], us-
ingeq. (4):

(ioF/RT)-ï=R,. (4)

Thé R^ values were then plotted on thé graph re-
ferred to eariier, namely logiQ(7?j-l) versus (1/7),
while thé calculated activation énergies were plotted
in fig. 4. Good agreement is obtained between thé val-
ues calculated using thé expérimental data of Sequeira
and Hooper [5] and our own results. According to réf.
[5] thé plot oflog^oO'o) versus (1/7) shows a knee in
thé curves at high températures. This déviation from
thé linear behavior may be explained by thé fact that
thé interphase film had not stabilized but was still

growing: ;Q decreases because^?^ increases, simûar to
thé R^ variation seen in fig. 2. Thé E^ calculated from
such unstabilized mterphases will tend to be smaller.
Nevertheless, thé formation of an LiF interphase fUm
seems to be a plausible hypothesis.

Sorensen et al. [14] hâve proposed a method for
determining thé cationic transport number from thé
résistance values obtained by ac analysis. Two of thé
three main conditions that an electrochemical System
must fulfil for their model to be valid may be summar-
ized asfoUows:

(i) électrode blocking for one of thé ions, non-
blocking for thé other;

(ii) monovalent cation, monovalent anion electro-
lyte.

Thé thù-d condition stipulâtes that at very low fre-
quencies thé amount of charge transferred in thé elec-
trode réaction, between thé lithium électrode and thé
electrolyte in contact with this électrode, is sufficient
to produce concentration gradients in thé electrolyte.
If thé lithium électrode is covered by an interphase
film, for example LiF, which is a mono-mono valent
electrolyte, thé fu-st two conditions are fulfilled. As
for thé third condition, thé diffusion process in this
case takes place in thé interphase fUm, not in thé
polymer electrolyte, so that thé transport numbers
based on ac analysis, as reported in thé literature
[12-14], must behandledcautiously. Also from [14],
thé value of thé double-layer capacity, 0.55 p.F cm ~2,
is much smaller than a typical double-layer capacity
for a métal-electrolyte interface, which is generally
greater than ̂ 20 p.F cm ~î [19]. This observation also
suggests thé formation of a film.

4. Conclusion

Thé results présentée! hère show that an interphase
film forms at thé Li°-PEO^LiCF3S03 interface in thé
température range usually studied for thé application
of such electrolytes to electrochemical batteries. Thé
nature of this film, plausibly LiF, dépends on ïhe sait
concentration in thé electrolyte.
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data show that thé enhanced current at PVNIGT (Fig. 8) is
not an artifact of thé électrode area.

Conductivities. - NIGT/PP membranes were removed
from thé Pt électrodes, and thé electrical conductivities of
both thé solution sides and thé électrode sides of thèse
membranes were measured. Thé électrode sides showed
conductivities that varied between 20 and 50 S-cm-'. If
polymerization was interrupted before thé PP film
reached thé NIGT-solution interface, thé electronic con-
ductivity of thé solution face was essentially zéro (i.e., thé
electronic conductivity of NIGT). In contrast, when PP
was grown ail thé way through thé NIGT membrane, thé
conductivity of thé solution face varied from 20 to 50
S-cm-'. Thèse conductivities compare favorably with
conductivities for homogeneous PP films, which vary
from 10 to 100 S-cm-' (25).

Conclusions
We hâve shown that electronicaUy conductive compos-

ite membranes can be prepared by electropolymerizing
pyrrole within Nafion-impregnated Gore-tex. Thé elec-
tronic conductivity of thé polypyrrole-doped NIGT mem-
brane is essentiaUy identical to thé conductivity of
polypyrrole (25). An interesting and potentiaUy useful at-
tribute of thèse composite membranes is that thé conduc-
tive élément (PP) can be grown t'o any desired thickness
within thé host material. Thus, membranes that conduct
on one surface only, membranes that are conductive
throughout, or even membranes that conduct, independ-
ently, on both surfaces but not in thé bulk can be pre-
pared.

We hâve also found that pyrrole oxidation occurs at less
positive potentials at Pt/NIGT than at bare Pt. As a result
of this négative shift, polymerization currents are higher
at Pt/NIGT than at bare Pt. We are currently attempting
to ascertain thé causes of this shift in oxidation potential.
?'inally, we hâve found that Nafion can function as an ad-
"esive to produce strong binding between a membrane
and an électrode surface. This could prove to be a useful,
général, method for adhering free-standing polymer, or
other, membranes to électrode surfaces.
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Phase Diagrams and Conductivity Characterization of Some
PEO-LiX Electrolytes

C. D. Robitaille and D. Fauteux
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ABSTRACT

,
PEO^(x^icF^S_OC'-cioC'-andASF67_)systems have beencharacterizedby x-ray diffraction and optical micros-

tropy: andJhe-resuHmgph_ase.dlagrams are taken mto aecount for thé interprétation ofac impédance mea^re'r^enTs^Eu'-
;t^1rea^to1n^ïd^tiple-mteT edlate-compoundfor^^

^;m;odek lonot_explain-theovel'a11 TOnductivity behavior. Thé activation-energy"of'io"n ïransport"ist'iï
^nionLand-remamsmamlyconstant at 0-7 ev ovèr the concentration range stu^ed for r'>~60ÎC.'ion-'purt'formcatio"n

seems to occur at low sait concentration.

Since thé original work of Wright (l, 2) and Armand
et al. (3) poly(ethylene oxide)-lithium sait (POE-LiX)-
based electrolytes hâve been thé focus of many character-
ization studies of their ion transport properties. Recently,
their use in high-energy-density electrochemical batteries
has been demonstrated (4, 5).

Three types of température dependence hâve been ob-
served and discussed for electrolyte conductivity (3).

First, for electrolytes with a high degree of crystaUirùty,
this dependence is described by an Arrhenius-type
relation

or = A exp(-EaiRT) [l]

eyen when a discontinuity is observed in thé log, o(cr) vs.
l/T curve, in which case Eq. [l] applies to each segment.
For an amorphous electrolyte, a Vogel-Tamman-Fulcher



316 J. Electrochem. Soc. : ELECTROCHEMICAL SCIENCE AND TECHNOLOGY February 1986

(VTF) équation provides a better description

o- = AVT exp(-£a/(T-To)) [2]
where To is a température which can be associated with
thé glass-transition température (Tg) of thé electrolyte and
Ea a pseudo-activation energy related to thé
configurational entropy of thé polymer chain (6). Thé
third type of electrolyte conductivity température depen-
dence is a combination of thé first two, namely, an
Arrhenius type for températures below thé transition
température and a VTF for higher values.

Concurrently with research on thé electrochemical ap-
plications of polymer electrolytes, James et al. (7) and
Robitaille and Prud'homme (8) hâve characterized thé
interactions between PEO and sodium salts. Thé latter
authors' work has enabled thé phase diagram of thé POE-
NaSCN system to be established. This led thé stoichiom-
etry of thé intermediate compound to be determined as
P(EOgNaSCN), as recently confirmed by Hibma (9).
Meanwhile, Gorecki (10), Berthier et at. (11), and Minier
et ai. (12) hâve shown for thé PEO-NaI System that thé
stoichiometry of thé intermediate compound is
POOaNaI) whereas for thé PEO-LiCF3S03 System, thé
mole ratio of thé intermediate compound appears to be
3.5. Also, Dupon et al. (13) hâve identified crystalline elec-
trolytes having a composition PEÛ3.4LiBH<. Thus, con-
trary to what was generally admitted, by analogy with
PEO^-HgCl; (l, 14), thé stoichiometry of intermediate
compounds can be below thé 0/M mole ratio of 4.

Recently, Sorensen and Jacobsen (15), Gorecki (10), and
Minier et ai. (12) used phase diagrams to describe thé in-
teractions between PEO and LiCFaSOa in an attempt to
predict thé variation in thé total ionic conductivity -with
température and electrolyte composition. It is now gener-
aUy accepted that thèse types of polymer electrolytes are
not single-phase homogeneous materials in thé ranges of
température and composition of interest for electrochemi-
cal batteries. Thèse binary Systems can therefore be rep-
resented by phase diagrams and can sometimes reveal thé
présence of more than one definite compound (10, 16, 17).
A number of thèse studies hâve also suggested that ion
mobility is greatest in thé amorphous phase.

In thé study described hère, PEO-LDÎ polymer electro-
lytes (X being CFaSOa-, C10<-, and AsFg-) were charac-
terized by wide angle x-ray scattering (WAXS), polarized-
light optical microscopy and ac conductivity and then
described using thé phase diagrams thus estabUshed. Thé
dependence of thé variation in log, o(o-) as a function of
(1/T) is discussed with référence to thèse diagrams. From
thé results presented hère, it seems that simple pheno-
menological models do not provide a correct description
of thé variation in conductivity in terms of thé différent
dépendent parameters. A better understanding of thé in-
teractions between thé solvating polymer and thé lithium
salts under study leads to a more accurate définition of
thé factors determining thé ion transport mechanisms in
such electrolytes.

Expérimental
Thé high molecular weight (900 K) PEO was suppUed

by Aldrich. It was dried under partial vacuum, < 5
mm/Hg argon at 45°-50°C for =s 48h. Thé foUowing lithium
salts were recrystaUized in acetonitrile then dried under
partial vacuum for " 48h at thé températures spécifiée}:
LiCF3SC>3 (Pennwalt), 100°-110°C;~ UAsFs (USS),
140°-150°C, LiClC>4 (Alfa), 100°-110°C.

Ail subséquent manipulations of thèse materials were
carried out under an argon or hélium anhydrous atmo-
sphère. Thin films of electrolytes were obtained using a
procédure described elsewhere (3, 18, 19). Thé latter,
briefly, consists in dissolving predetermined amounts of
PEO and lithium salts in acetonitrUe (12-20% by vol) and
casting thèse solutions on inert supports, then evapor-
ating thé solvent at 25°C. This yields films approximately
50 /xm thick, which are then dried under partial vacuum
at 95°-100°C for a minimum of 48h. Once dry and solvent-
free, thé electrolytes were stored in a glove box at 25°C

and not used untU crystallization was completed. Deter-
mination of thé water content of thé electrolyte materials
by thé Karl-Fischer technique revealed negligible values
(< 25 ppm). Thé solvent used for thé electrolyte prepara-
tions had previously been stored on a molecular sieve
(H^O < 20 ppm).

Microscope .-Thé thermal behavior of thé various elec-
trolytes was studied by polarized-light optical microscopy
using a Zeiss microscope and an in-house designed heat-
ing stage at an average heating rate of 2°C min-'. Thé
samples were mounted between two glass slides which
were then sealed together with rapid-action epoxy glue in
thé glove box. Such a setup was sufficiently airtight to al-
low microscope observations in air.

X-ray diffraction.- Capillaries, 0.5 mm in diameter,
were filled in thé glove box with smaU pièces of electro-
lyte. Thé sealed capmaries were then exposed to nickel-
filtered CuK.» radiation for 1.5h at ambient température.
Thé diffraction patterns were recorded on Kodak AA5
film using a Debye-Scherrer caméra (<t> = 114. 6 mm). Thé
Bragg angle values were measured by means of a lighted
glass plate fitted with a vernier with 1/20 mm gradua-
tions. Thé relative intensity of thé diffraction Unes was
evaluated visuaUy.

Conductimty.-The conductivity of thé polymer elec-
trolytes was determined by ac impédance measurements
aver a frequency range between 65 kHz and l Hz, with a
Solartron 1250 frequency analyzer coupled to a HP-85
controller which handles ail thé digital-data acquisition
and processing for thé electrochemical cells under test.
Two paraUel symmetrical plane électrodes of stainless
steel or lithium, 3. 88 cm2 in surface area, were used irre-

spectively although when lithium was used thé surfaces
were refreshed before being plàced in contact with thé
electrolytes. Thé electrochemical ceUs were assembled at
ambient température and were not preheated before thé
impédance measurements. They were kept under a me-
chanical pressure of approximately 2 kg cm-3. A stabiliza-
tion time of l h was allowed for each of thé ten or so tem-
perature levels. AU thé conductivity curves of this work
represented average values of o- for at least two différent
samples of each electrolyte. For thé reported experimen-
tal conditions thé conductivity behavior was quite repro-
ducible; thé o- values were within a few percent of thé
mean value.

Results and Discussion
Figure l gives thé values of thé various phase-transition

températures published for thé PEO-LiCFgSO, System.
Thé sait mass fractions are betweèn 0.47 and 0. 11. corre-
sponding to mole ratios of 0/Li = 4 and 0/Li = 30, respec-
tively Thé values présentée) in Fig. l were obtained by
NMR (12), by DTA or DSC (12, 18, 20), from ac conductiv-
ity measurements (12, 18), by optical microscopy (21) or
by means of a conductivity-based model (15). Thé values
determined by thé authors of this work using optical mi-
croscopy and ac conductivity are also presented in thé
same figure. Gorecki (10), Berthier et at. (11), and Minier
et al. (12) hâve proposed a 3.5:1 stoichiometry for thé in-
termediate compound rather than thé 4:1 stoichiometry
usuaUy accepted, basing their assumption on thé NMR re-
sults and DSC analysis of thé electrolytes, which charac-
terize thé electrolyte crystaUinity and thé sait concentra-
tion of thé amorphous phase in terms of thé température.
Moreover thé présence of a eutectic mixture at'low sait
concentrations is not unanimously accepted (10, 12, 15).

Figure l also présents a phase diagram for thé POE-
UCF3S03 System which was obtained from expérimental
results. This diagram is slightly différent from thé dia-
gram of Minier et at. (12) although similar to thé approxi-
mate diagram proposed by Sorensen and Jacobsen (15).
Thé présent authors' restdts suggest that thé eutectic
composition is somewhere around an 0/Li mole ratio of
100. Thé melting of thé eutectic mbrture is easily detected
by optical microscopy if thé sample contains a large
enough proportion of this eutectic mucture. This can be
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Fig. 1. Phase diagram of thé PEO-LiCF3S03 System. Thé transition
températures were obtained using various expérimental techniques:
NMR a (12), DTA or DSC . (12), A ( 1 8), ® (20), conductivity 0(12),
A (18), optical microscopy . (21 ), and modeling 0(15). This study:op-
tical microscopy +; conductivity X.

seen very clearly in Fig. 2 which présents a number of
photomicrographs of thé POE3,,LiCF3SO;s mixture. Thé
photos were taken at différent increasing températures.
Thé transmitted intensity does not decrease before 55°C
but by 59°C, two-thirds of thé sample has melted, al-
though at this température its spherulitic morphology is
preserved (Fig. 2a). One degree higher, around 6yC, al-

most ail thé sample has melted, leaving a liquid of eutec-
tic composition in equilibrium with a small amount of thé
intermediate compound, whose spherulitic macrostruc-
ture is stUl conserved. Thé exposure time of thé photo at
61°C (Fig. 2b) was about 30 times longer than for thé pre-
vious one. Thé intensity transnùtted by thé small amount
of intermediate compound then decreases gradually (Fig.
2c) to finaUy disappear at » 95°C. Thé progressive disso-
lution of thé small fraction of intermediate compound
over such a wide température range would be hard to ob-
serve by DSC. Optical microscopy is therefore a suitable
method for determining thé liquidus Une for compounds
of near-eutectic composition, although it is less appropri-
ate for detecting thé présence of small amounts of eutec-
tic mixtures in samples with a high sait concentration.
Thé WAXS technique, as may be seen in Fig. 3, proves
useful for this purpose. Debye-Scherrer pattems of PEO
and LiCFaSO, can be seen in Fig. 3a and 3c. Thé pattem
of thé PEO,LiC~'3S03 electrolyte in Fig. 3b does not show
any lines characteristic of thé pure sait. However, ^t can-
not be concluded from this pattem that crystalline PEO is
not présent in this electrolyte, because two faint Unes can
be discemed corresponding to thé two strongest reflec-
tions of PEO.

Histograms of thé entire set of WAXS results for thé
PEO-LiCFaSOs System are presented in Fig. 4. A slight ad-
dition of LiCFaSOg to PEO produces several new diffrac-
tion linès, thé two strongest being located at 29 Bragg an-
gles of 0.21 and 0.37 rad. Thé intensity of thèse new Unes
graduaUy increases, in proportion to thé sait content of
thé mixtures, with an accompanying decrease in thé
intensity of thé characteristic PEO lines. For thé
PE04LiCF,, S03 electrolyte, only very faint Unes corre-
sponding to PEO stiU can be distinguished. Furthermore
thé absence of ail reflections at 0.34 and 0.58 rad, which
are characteristic of sait, bears witness to thé absence of
free sait in this electrolyte. Thus, in agreement with thé
DSC and NMR results (10-12), thé stoichiometry of thé
definite compound appears to be less than 4.

Figure 5 depicts thé curves of log,o(o-) vs. (1/T) for elec-
trolytes with a mole ratio befrween 4 and 100. Thèse total
ion conductivity curves were obtained at increasing tem-
peratures (from 25° to 130°C) for electrolytes that had
reached their maximum degree of crystaUinity and with-
out preheating of thé electrochemical cell. This differs
from thé usual procédure described by Armand et al. (3)
and Weston and Steele (18, 19) among others, which con-
sists in preheating thé electrolyte under study, m situ, at a
high température of 12y-150°C, usuaUy under vacuum,
for 16-24h. It was observed during thé présent work that
long thermal cycles up to high températures hâve several
effects on electrolytes, including: (i) substantial
modifications in thé geometry of thé sample due to radial

b) e)
Fig. 2. Photomicrographs of thé PEO^LiCF^SO, mixture: (a) T = 59°C, (b) T = 61°C, and (e) T = 810 C.
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Fig. 3. X-ray diffraction potterns at T = 25°C: (a) PEO, (b)
PE04LCF3S03 mixture, ond (e) LiCFgSO,.

creeping of thé electrolyte; (ii) VTF type conductivity be-
havior due to recrystaUization kinetics, which can be very
slow (several days, even weeks); (iii) modifications in thé
crystalline macrostructure of intermediate compounds
and PEO when either of thèse are présent (see phase
diagrams).

For thé expérimental conditions used, thé conductivity
measurements therefore seem very représentative of thé
materials characterized. AU thé curves in Fig. 5 show a
knee and two régions of linear dependence of login(o-)
with (1/D. Equation [l] provides an accurate description
of thèse two régions. Thé températures observed for thé
discontinuities, plotted on Fig. l, correspond to thé
eutectic melting température, thé only exception being
PEOimLiCFaSO,, whose transition température was ob-
served to be slightly higher.

It should be noted that thé sharp variation in thé con-
ductivity observed at thé transition température is rela-
tively proportional to thé mass fraction of thé amorphous
phase formed when thé eutectic melts. Figure 6 contains
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Fig. 4. Histograms of x-ray diffraction panerns for thé PEO-LiCFgSO,
System.
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Fig. 5. Variation in total ion conductivity rs. inverse température for
PEO-LiCFgSOg based electrolytes with variable mole ratios 0/Li(y).

plotted values of thé activation energy of thé ion conduc-
tion mechanism vs. thé sait concentration for T > 60°C.
Also included are values pubUshed by Berthier et ai. (11)
and Weston and Steele (18), for thé same température
range but under nonequivalent expérimental conditions.
Since àll thèse Systems are close to thermodynamic equi-
librium, thé activation energy values show good agree-
ment. For PEO-LiCFsSOg electrolytes with sait mass frac-
tions of aver X = 0.05, a single ion transport mechanism
seems to be déterminant. Its activation energy is as 0. 7 eV.
For températures below thé transition températures, both
thé recrystaUization kinetics and thé différent crystalline
macrostructures can significantly influence thé mea-
sured conductivity values and, consequently, thé activa-
tion-energy values of thé apparent conduction mechan-
isms.

Variations in log,o(<r) vs. thé sait mass fraction in thé
electrolyte are plotted in Fig. 7 for différent isotherms at
T > 60°C. Two conductivity maxima are observed: one at
X » 0. 03 (0/Li » 100), thé other at X = 0. 16 (0/Li = 18).
Two phenomenological models hâve been proposed (10,
12, 15) to describe and predict thé conductivity variation
of polymer electrolytes us. température and sait content.
Neither is able to describe thé observed dependence (Fig.

Thé ambiguity related to thé conduction mechanism of
thé PEO-LiCFgSOa System was pointed out by Gorecki
(10). This System has a two-phase (ciystaUine and
amorphous) composition at T > 60°C, with ion mobiUty
occumng mainly in thé amorphous phase. However, such
electrolytes hâve an apparently Arrhenius type rather
than a VTF behavior. Ratner (22) mentions that if thé
amorphous chains strong molecidar movements are pre-
vented, as in thé case ofvery crystaUine polymers, the~de-
pendence of configurational entra py on température is
weak; giving rise to thé Arrhenius type behavior ob-
served. Thé phase diagram in Fig. l can be used to evalu-
ate thé relative proportions of thé amorphous and crystal-
Une phases présent at T > 60°C. For PEOgLiCFgSOa, for
example, at least 50% (by wt) of thé electrolyte is
amorphous although after Ratner's discussion (22) this
seems to represent a limiting case. Furthmore, according
to Gorecki (10), Berthier et al. (11), and Minier et ai. (12),
thé conductive amorphous-phase fraction (L(T)) is
defined by thé following équation

UT) = 1/2[3A(T)-1J [3]
where A(T) is thé amorphous-phase proportion evaluated
from thé phase diagram. Yet Eq. [3] is equal to zéro when
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A(T) is equal to 1/3 so that thé proposed modeling
équation

o- = L(T)N(T)/a(T)T [4]

cannot apply to isotherms because température (D, scale
factor (a(T))' and concentration (N(T)) are constant, mak_-
ing a- dépendent only on UT), which varies between -0.5
and-l aver thé entire concentration range. Sorensen and
Jacobsen7l5) proposed a model which, although simple,
does not account for such significant parameters as van-
ationïn ion mobilityus. thé sait concentration ofthe_con-
ductive amorphous' phase. Thé activation energy of thé
conduction mechanism, calculated from Sorensen and
Jacobsen's expérimental results does dépend on thé sait
concentration, contrary to previously reported results (18)
and those of this study. Thé major influence of thé
am'orphous phase on thé ionic conductivity is thé only
point'' of convergence of thé proposed models. A
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Fig. 7. tsotherms of ion conductivity YS. mass fraction of LiCFsSOa in
thé electrolyte.

0.4

nonmodel-based study (23) suggests that anion mobiUty
m'PEbÏiX electrolytes dépends on thé viscosity of thé
amorphous phase. À similar conclusion was drawn from
results for lithium salts in liquid organic solvents (24).
However, such observations fail to take account of aU thé
parameters goveming thé ion conductivity mechanism m
PEO-UCF3S03 polymer electrolytes.

Figure 8" présents thé WAXS results obtained at ambi-
ent- température for PEO-LiClO, electrolytes. It shows
very clearly that thé addition of sait has two main effects.
FÏst it causes additional Unes to appear, two of which, at
29 ~= 0. 18 and 0.29 rad, are very distinct from those
for PEO; thèse can already be seen on thé pattern of thé
PEOîoLiClO, mixture. Secondly, thé intensity of two
other'lines at 26 = 0.26 and 0. 39 increases up to a sait con-
centration corresponding to that of thé PEOeLiClO, mix-
ture. Note that at'this stoichiometry there is no diffraction
due to pure PEO. For sait concentrations higher than that
ofPEO'sUClO,, several new Unes appear, thé most intense
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Fig. 8. Histograms of x-ray ditfroction patterns for thé PEO-UC104

System.
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around 26 = 0.21, 0.40, and 0.42 rad. Thèse do not corre-
spond to thé Unes of lithium perchlorate, and thé inten-
sity of thèse Unes increases in proportion to thé sait con-
centration whereas that for thé PEOeLiC^ mucture are
no longer observed.

Thé PEO.LiC104 System does not result in thé forma-
tion of a intermediate compound with a mole ratio of 4
but in intermediate compounds with stoichiometries of
P(EC>3L,iC104) and PCEOsLiClOi), among others. Referring
again to Fig. 8, it can be seen that thé subséquent addition
of sait to PCEOsLiClOi) does not produce diffraction Unes
characteristic of pure lithium sait. As observed, thé dif-
fraction pattem of thé PEOaLiC^ mucture seems to indi-
cate thé présence of a new complex, whose most intense
Unes are located at 26 = 0.20 and 0.39 rad. It therefore ap-
pears that thé PEO-LiC104 System results in thé formation

of at least three intermediate compounds having différent
stoichiometries. After characterizing a PE08UC104 mix-
tare by DSC and NMR, Gorecki (10) raised thé possible
existence of two crystalline complexes with différent
LiClÛ4 concentrations.

Figure 9 présents phase transitions observed by micros-
copy when varions electrolytes of thé PEO-LiClC>4 System
were heated. Thèse results suggest, in agreement with thé
WAXS results, thé présence of an intermediate com-
pound, PCEOeLiClO,), melting at = 65°C. This compound
forms with PEO, a eutectic whose melting température is
=° 50°C and whose composition is near PEO,i>LiC104. How-

ever, no eutectic is observed between thé intermediate
compounds PCEOeLiC^) and P(E03LiC10<) but rather a
monotectic, in other words thé limit case where thé eutec-
tic composition is no longer distinguishable from thé
composition of one of thé two constituents. Thé eutectic
température, therefore, is thé same as thé melting temper-

2.6 2.8 3.0 3.2
VTx103(K~<)

2.8 30 3. 2 3.4

1/T>103(K-f)

Fig. 10. Variations in total ion conductivity vs. inverse température for
PEO-LiC104 based electrolytes with variable mole ratios 0/Li(y).

ature of PCEOeLiC^). Thé solubility curve of
P(E03LiC104) is relatively steep around this particular
composition before finaUy reaching thé melting tempera-
turc of PCEOgLiClO, ), namely, 160°C. Electrolytes with a
sait concentration higher than that of PCEOgLiClOi) hâve
not been studied by microscopy.

As observed by optical microscopy and in agreement
with thé phase diagram in Fig. 9, most of thé PEOgLiC104
mixture melts at thé eutectic température and then
slowly dissolves thé remaining P(EO,,LiC104). This pro-
cess reaches completion at:sa 68°C. Weston and Steele (18,
19) report very différent behavior for PEOaLiClOi mix-
tures préparée! in air with an anhydrous solvent com-
pared to those prepared with solvents containing up to
2% water (by vol). However, infrared analysis reveals that
anhydrous and BDH 99.7% acetonitrUes hâve quasi equiv-
aient water contents. Anhydrous PEOg. zLiClO, has a re-
versible behavior in DSC during thermal cycling, which
indicates fast recrystallization kinetics. According to DSC
and conductivity measurements, this same electrolyte is
similar in behavior to PEO-LiCFgSOa electrolytes. Thé au-
thors also report a transition température of 137°C for
PEOg. zLiClOi, which is close to that obtained upon com-
pletion of thé PEOgLiCFaSOa dissohition. Analysis of thé
DSC results reveals an équivalent end of dissolution tem-
perature. It should be recalled that thé samples used in
thé présent work were prepared and stored under anhy-
drous conditions. Thé results reported hère accurately de-
scribe thé behavior of PEO-LiClOi electrolytes. Berthier
et al. (11) hâve also reported that a PEOgLiC104 mixture

prepared under anhydrous conditions is totally amor-
phous at températures above thé PEO melting tempera-
ture.

Thé PEO-UC104 electrolytes were characterized by ac
conductivity measurements. Curves oflogio(o-) vs. (1/T) are
présentée! in Fig. 10 for various compositions. Thèse con-
ductivity values were obtained during thé first tempera-
tare rise. For températures below thé transition tempera-
ture, thé variation of log, o(or) vs. (VT) shows a linear
relationship, adequately described by Eq. [l], for ail com-
positions investigated. Thé transition températures, given
in Fig. 9, show agreement with thé phase transitions pre-
dicted by thé phase diagram. For températures above thé
transition températures, thé variation in logioCo-) us. (1/T)
can be described by Eq. [l] for electrolytes with a sait
content greater than that of PEOgLiClOi. For less concen-
trated electrolytes thé expérimental results show a VTF-
type dependence but, in view of thé restricted tempera-
tare range, thèse results can statistically be linearized in
accordance with Eq. [l], with linearity coefficients close
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Fig. 11. Variations in activation
energy of thé ion conduction mech-
anism vs. mass fraction of LJC104 in
thé electrolyte, for 60 < T <
120°C. For X < 0. 18, thé values
were obtained by VTF curve
linearization.
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to l (r > 0. 95), if account is taken of a jump in thé conduc^
tivity value at thé transition température. Thé calculated
activation énergies .as a function of thé sait mass fraction,
are présentée! in Fig. 11. It can be seen that for high mass
fractions thé activation energy is approximately constant
and equal to = 0. 7 eV whereas for diluted electrolytes, thé
value is nearer 0.3 eV.

Figure 12 depicts thé variation in ïogw(cr) ys. thé mass

fraction of LiClO, in thé electrolyte for différent iso-
therms at T > 60°'C. PEO-LiClO, electrolytes, similar to
those based on PEO-LiCF;,SO,, hâve a high conductivity
when dUuted and likewise show a maximum for sait mass
fractions of 0. 18 (0/Li " 12). Thé latter agreement seems
fortuitous, since PEO-LiCF,SOa represents a two-phase
System at X = 0. 18, over thé température range from 65° to
125°C. For thé PEO-LiClO, System at X " 0. 18, on thé
other hand, thé electrolyte is single phase (amorphous)
for thé same température range. Thé same figure shows
that thé conductivity reaches a maximum near thé

10-r2
0/Ll

10040 20 12 8 6

io-ll-

P(E06LiC104) composition, which could be explained by
a particular chain conformation, which is retained in thé
melted state, favoring thé ion mobUity. Raising thé tem-
perature to T > 105°C reduces this maximum qulte
considerably.

Another lithium sait widely used in lithium batteries is
LLAsFs, which is thé reason thé PEO-LiAsFg System was
studied within thé framework of this project. Figure 13
présents histograms of thé WAXS diffraction patterns for
this System over thé range from pure PEO to thé pure
sait. Hère again, thé addition of sait causes several new
lines to appear, différent from those of thé pure constitu-
ents. Thé three most intense are located at 28 = 0.25, 0.38,
and 0. 395 rad, and their intensity increases at higher sait
contents up to a mole ratio of 6-7. This is accompanied by
a réduction in thé intensity diffracted by thé PEO, which
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from PE07LiAsFe onwards can no longer be detected. For
sait concentrations higher than that of PEOgLiAsFe, new
Unes différent from those of thé LiAsFe sait appear. For
PE03LiAsFe thé characteristic Unes of PEOsLLA.sFe are no
longer observed. Thé PEO-LiAsFe System is therefore
similar in behavior to thé PEO-LiClO^ System in that two
intermediate compounds of stoichiometries P(EO(,LiAsFc)
and P(E03LiAsFe) are formed.

Confirmation of thé similarity between PEO-LiAsFe
and PEO-LiClC>4 is provided by thé isomorphism ob-
served in one of their intermediate compounds. Figure 14,
in fact, shows that thé WAXS pattern of thé intermediate
compound P(EO,,LiC104) is barely affected when thé an-
ion C104- is replaced by thé anion AsF»-. This is an indi-
cation that (i) thèse two compounds are isomorphous, i.e.,
hâve thé same crystalline stmcture, and (ii) that their
unit-cell parameters hâve very simiïar values. Actually, as
seen in Fig. 14, thèse unit-cell values are slightly higher
for PtEOsLiAsFe), in agreement with thé estimated vol-
urne of thé AsFg- anion, which is also slightly larger. Thé
différence in thé scattering power of thèse two anions can
explain thé small variations observed in thé relative in-
tensity of thé Unes for thé two intermediate compounds.

Thé thermal behavior of thé PEO-LiAsFg mixtures cor-
roborates thé previous conclusions. As shown in Fig. 15,
thé différent transitions observed by microscopy describe
thé formation of a eutectic between an intermediate com-
pound, P(EOsLiAsF6), and pure PEO. Thé eutectic tem-
perature is around 55°C. Thé eutectic composition, ap-
proximately PEOzsLiAsFe, has a higher sait concentration
than thé PEO-LiCFgSOs System. As in thé case of thé
PEO-LiClC>4 System, a sharp increase in thé liquidus Une
of PCEOaLiAsFs) is noted. It should be pointed out that
thé melting température of P(E08LiAsFe), i.e., 136°C, is ==
70°C higher than that of PCEOgLiClOi). Electrolytes with a
higher sait content than PEOsLiAsFe proved to be ther-
mally unstable when observed microscopicaUy and dur-
ing conductivity measurements. Thé instability is worse
in thé présence of lithium électrodes and is observed even
with electrolytes having a low sait concentration. It is
characterized by a blackening of thé electrolytes and an
increase in conductivity vs. time at constant température
when T > 90°C.

Figure 16 présents curves oflogio(o-) us. (1/D for electro-
lytes with mole ratios between 4 and 100; thèse
curves are described by Eq. [l]. Thé curve obtained for
PEC>4UAsF(; is included only as an indication of conduc-
tivity values at higher sait concentration. Thé high appar-
ent activation energy of this particular sample is at least
partly due to its thermal dégradation. Thé conductivity

a)

b)

0.20 0.30 0.40
2Q (rad)

0.50 0.60

Fig. 14. X-ray diffraction patterns (a) and histogram (b) of thé two iso-
morphous intermediate definite compounds, P(EO(îLiAsF,, ) and
PtEOeLiCIOJ.
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transition températures observed (Fig. 15) correspond to
thé melting températures of thé eutectic for electrolytes
with a sait concentration higher than that of PEOssLiAsFe,
and to thé end of dissolution température for less concen-
trated electrolytes. Note that in thé case of thé PEO-
LiAsFs System as for thé PEO-LiCFgSOs, thé variation in
conductivity at thé transition température seems to be
proportional to thé amorphous-phase fraction formed.

Activation energy values obtained at températures
higher than thé conductivity transition températures ob-
served are présentée! in Fig. 17 but only for electrolytes
with a sait mass fraction lower than 0. 35 (0/Li > 8). Thé
above-mentioned instability of thèse electrolytes intro-
duces a degree of nonreproducibility in thé conductivity
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Fig. 16. Variations in total ion conductivity vs. inverse température for
PEO-LiAsFg based etectrolytes with variable mole ratios 0/Li(y).
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behavior, which explains thé greater margin_of unce^-
tainty for thé activation energy values of thé PEO-LiAsFe
System conduction mechanism. A more or less constant
value of 0.6-0.7 eV can b'e taken as characteristic.

Figure 18 shows variations in log,o(o-) as a function of
thé sait mass fraction for différent isotherms. Hère again
thé conductivity reaches a maximum for diluted electro-
lytes. A second maximum is noted aroundX = 0 18, as in
thé case of thé two previous Systems. Unfortunately, thé
eïectrolyte instabUity makes it impossible to define thé
variation of logjo-) for X > 0. 35 properiy.

Discussion

It is known that thé interactions between PEO and sev-
eral organic compounds can be experimentally descnbed
by "phase diagrams (25-29). Moreover, this_seems tojse^a
feature of macromolecular Systems (30-35). For PEO-
alkaline métal salts, however, thé phase-diagram ap-

20
0/Li

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
XLLAsF6 (UT)

Fig. 18. Isotherms of thé ion conductivity vs. mass fraction of LiAsFg in
thé electrolyte.

proach has only been appUed to thé foUowmg salts:
NaSCN (8), LiCFaSO, (10, 12, 15, 18), Nal (10), KSCN (36),
NH<SCN, and NH^CFaSO, (16), aU of which are character^
ized by one or several eutectic réactions. A number of
other salts are also known (3, 14, 17, 37, 38) to form inter-
médiate compoynds or complexes with PEO but their
phase diagrams hâve not yet been established.

une of thé characteristics of two of thé Systems covered
by thé présent study is thé formation_of more than one in-
termediate compound or complex. Thé same characteris-
tic has also been obsenwd for other PEO-salt Systems (10,
16, 17). Thé présence of several eutectic réactions has
been noted for thé PEO-LiClO,. and PEO-LiAsF. Systems
whereas for thé PEO-LJCF3SO;, System a simple eutectic
réaction has been observed, although its sait concentra-
tion is far weaker than that of thé other two Systems. Thé
former both hâve solubiïity curves which show that their
intermediate compounds, PCEO^LiX), are not very soluble
in molten P(EO,,LiX). This shows up in thé phase dia-
grams under thé form of monotectics at a mole ratio of 6.
This hexacoordination is kept in thé amorphous state
aver quite wide température ranges, characteristic of each
System. Only in thé case of thé PEO-UÇlOi System is thé
hexacoordination such that thé sait is solvated at thé min-
imum température where thé PEO can be considered as
suivent (T = 70°C). In thé case of thé PEO-LiAsF,, System
it takes 25 oxygen monomer units to ensure total sait
solvation at that température whereas at thé other ex-
treme some 100 units are needed for thé PEO-LiCF.iSOa
System.
"Thé spherulitic growth rate is slow for both hexacoor-

dinated' intermediate compounds at équivalent
undercoolmg values. This makes thé organization of this
crystaUine structure a slow process, probably limited by
thé diffusion of macromolecular chains, as shown by con-
ductivity measurements of thèse intermediate com-
pounds which show no réduction in thé mobility of thé
ionic species. On thé contrary, thé conductivity of
P(EOi, LiClC>4) shows a slight maximum for 60 < T < 1050C

(Fig. 12), which is consistent with thé assumption that an
intramolecular heluc (6/1) is formed. This assumption
agrées with thé model proposed by Papke et al. (21)
which corresponds to a macromolecular chain conforma-
tion of thé T^GT^G type. Moreover, thé isomorphism and
quasi-equivaîent unit ceU parameters observed for thé
two P(ÉOsLiX) intermediate compounds seem to con-
firm thé existence of a common polymer-cation/arrange-
ment. Thèse compounds together should form soUd
solutions.

As mentioned in thé introduction, thé formation of
complexes of sait concentrations higher than a mole ratio
of 4^has already been identified for lithium and sodium
salts. A stoichiometry of 3 seems to be favored for such
syste'-LS. In fact thé expérimental résulte obtained inthe
présent study show that for thé PEO-UCIO, and PEO-
LiAsFs Systems, thé stoichiometry of at least one of thé
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intermediate compounds is 3; by analogy, an équivalent
stoichiometry is proposed for thé intermediate compound
PCEOgLiCFsSOa).

When thé variation in conductivity us. thé sait concen-
tration in thé electrolyte is presented in thé form of iso-
therms, it is obvious that simple models cannot explain
thé conductivity dependence over thé entire concentra-
tion range. Thé decrease in conductivity observed when
thé volume fraction of thé crystalline phase increases can
be modeled without taking ail thé determining parame-
ters into account.

Thé expérimental results of this work reveal that thé ac-
tivation energy of thé ion conduction mechanism is con-
stant, and consequently independent of thé nature of thé
anion. Thé limiting step for conductivity is therefore de-
pendent on thé cation mobility in thé amorphous phase.
Supposing thé conductivity is purely cationic, this should
therefore result in équivalent conductivity values, from
one amorphous System to another. But this is not what is
observed experimentaUy and it may hence be deduced
that thé anionic interactions are not équivalent in each
System (39-41). Graphie représentations of thé variations
in équivalent conductance vs. concentration (Fig. 19)
show a déviation from thé expected Unear behavior for
dissociated 1:1 electrolytes (42). From thé low dielectric
constant of PEO, e = 5 (43), and thé shape of thé
equivalent-conductance curves, there is reason ta believe
that ion pairs and/or triplets are formed in PEO-LiX solu-
tions. Note, however, that thé results presented hère pro-
vide no information on anion mobility or theu- tempera-
ture- or concentration-dependence. Thé only way to de-
termine thé respective participation of ions is to make
direct measurements of thé cation and anion transport
numbers.

Study of thé variation in thé conductivity of two-phase
electrolytes caUs for spécial considération, particularly in
thé case of PEO-LiCF3SC>3, which has a two-phase domain
extending aver wide température and concentration
ranges. In this situation, two additional parameters may
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Fig. 19. Equivalent conductance YS. sait concentration in thé electro-
lyte for thé PEO-LiCF3S03, PEO-LiCIO^ and PEO-LiAsF,; Systems at T =
105°C.

be identified, namely, (i) thé nature of thé nonconductive
charges and their dielectric constant, and (ii) thé effects
of thé interface between thé amorphous and thé crystal-
line phases which, in this spécifie case, présents very
large surface/volume ratios.

Conclusion
Thé PEO Systems studied in this work are subject to

thé laws of classical thermodynamics and can therefore
be described by phase diagrams. However, déviations can
be induced by a number of particularities of thé molecu-
lar nature of thé solvent. For example, at températures
below 60°C a fraction of thé electrolyte remains in thé
amorphous state. PEO-UX Systems therefore can only be
considered close to thermodynamic equilibrium in thé
two-phase or single-phase demain, which implies a liquid
phase, as reflected by their conductivity behavior. Ef-
forts to model thé conductivity in terms of thé various de-
pendent parameters should therefore be based on précise
data about thé amorphous phase, i. e., transport numbers
and thé ion pair/triplet formation constants. In thé crys-
talline phase, other parameters such as thé morphology or
thé crystaUine macrostructure should be considered to-
gether with any déviations from thermodynamic equilib-
rium following thé ségrégation of ionic species.
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Aluminum Bromide-l-Methyl-3-Ethylimidazolium Bromide lonic
Liquids

l. Densities, Viscosities, Electrical Conductivities, and Phase Transitions

John R. Sanders, Edmund H. Word, and Charles L. Hussey*

Department ofChemistry, University of Mississippi, University, Mississippi 38677

ABSTEACT

Thé solid-liquid phase diagram, expérimental glass transiUon points, densities, viscosiUes and electrical
conductivities of thé aluminum bromide-l-methyl-3-ethylinùdazolium bromide ionic Uquid are reported. Certain compo-
sitions ofthis two-component molten sait are liquid at room température. Density^yiscosity, and conductivity data were
coÙ'ected aver thé range of aluminum bromide'mole fractions from ça. 0.35 to 0. 75 and over thé range of températures
from ça. 25° tolOO°C. Equations are presented that describe both thé composition and température dependence of thé
densities and transport properties. Both thé viscosities and thé conductivities display thé non-Arrhenius température
dependence typicafly assoclated with glass formmg lonic Uquids_ Temperature-dependent activation énergies are de-
rived for thèse transport processes by using thé Vogel-Tammann-Fulcher équation.

Certain mixtures of aluminum bromide (AlBr, ) and
l-methyl-3-ethylimidazolium bromide (MeEtimBr) are liq-
uid at room température and display physical and chemi-
cal characteristics similar to binary aluminum chloride-
organic chloride molten sait Systems like aluminum
chloride-1-butylpyridinium chloride (AlCla-BupyCl) and
aluminum chloride-l-methyl-3-ethylimidazolium chloride
(AlCL-MeEtimCl). In fact, thé AlBra-MeEtimBr System is
thé bromide analog of thé latter melt. AU of thèse molten
salts fall into thé same général class of solvents that are
known as room-temperature haloaluminate ionic liquids.
Several reviews that discuss thèse haloaluminate melts
are available (1-3).

AlBra-MeEtimBr molten salts may be useful solvents
for electrochemical and spectroscopic investigations that
are concerned with thé chemistry of bromo complexes
and related species since they are expected to display ad-
justable Lewis acid-base characteristics similar to those
exhibited by thé related chloroaluminate Systems. How-
ever, thé utUization of thèse melts as solvents presup-
poses knowledge of their physical properties and liquid
range. Thé study reported herein was undertaken in an
effort to obtain information about thé densities, transport
properties, and phase transitions of this new ionic solvent
System. It is thé first reported comprehensive investiga-
tion of thé préparation and physical properties of a room-
température bromoaluminate melt.

*Electrochemical Society Active Member.

Expérimental
Melt préparation.-Thé préparation of melt samples

and thé loading of thèse samples into thé apparatus de-
scribed below were conducted in thé nitrogen-filled dry-
box System described previously (4). Anhydrous alumi-
num bromide (Fluka, 98%) was sublimed under vacuum
in this dry box a minimum of three times before use.
l-Methyl-3-ethylimidazolium bromide was prepared by
combining fresMy distilled 1-methylimidazole (Aldrich,
99%) with an excess of ethyl bromide (Baker, reagent
grade). Thé 1-methylimidazole was added dropwise to thé
chmed ethyl bromide in a flask fltted with a reflux con-
denser and baUoon. (Caution: a rapid exothermic réaction
takes place between thèse components. ) Thé flask was
cooled and thé resulting white solid was recrystaUized
twice from anhydrous acetonitrile in Kontes Airless-ware.
Gréât care was taken to avoid exposure of thé sait to at-
mospheric moisture. Thé melting point of thé purified
product was 77°C. Thé aluminum bromide-l-methyl-3-
ethylimidazolium bromide melts were prepared by com-
bining precisely weighed quantities of thé purified com-
ponents inside thé dry box. Thèse melts appeared
somewhat photosensitive and developed a yellow colora-
tion due to thé formation of free bromine after exposure
to ordinary room light for several days. Appropriate pre-
cautions were taken to avoid unnecessary exposure of thé
AlBra-MeEtimBr melt to light, and no measurements
were perfbrmed with highly discolored samples.
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