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Résumé 

                Proposé pour la première fois comme matériau d’anode en 2011 par Han, Goodenough et al.
[1]

 , le 

matériau TiNb2O7 (TNO) a rapidement été envisagé comme électrode négative alternative au graphite ou à 

Li4Ti5O12 (LTO) dans les batteries Li-ion. Il présente une capacité spécifique proche de celle du graphite 

(386,7 mAh/g), avec une tension de fonctionnement relativement élevée (1,6 V vs Li
+
/Li), permettant ainsi 

d’éviter la formation de réactions parasites en cyclage tout en conservant une capacité élevée à forte densité 

de courant et une expansion volumique inférieure à 10 %. L’ensemble de ces caractéristiques font du TNO 

un matériau particulièrement adapté pour les charges rapides nécessaires dans le cadre du développement des 

véhicules électriques
[1] 

. Il existe cependant à ce jour très peu d’études visant à comprendre les phénomènes 

aux interfaces électrode de TNO / électrolyte
[2][3]

 , à l’origine du veillissement prématurée des batteries et des 

performances au sens large des batteries Li-ion. Notre étude vise donc à caractériser la formation des 

couches interfaciales (Solid Electrolyte Interphase (SEI)) en fonction des conditions de cyclage en utilisant 

des techniques d’analyse de surface complémentaires: Spectroscopie photoélectronique à Rayonnement X -

XPS-, Spectroscopie d’électrons Auger –AES- et Spectroscopie de Mase d’Ions Secondaires à Temps de Vol 

- ToF-SIMS. Les premiers résultats XPS montrent la réversibilité du processus d’oxydo-réduction (réduction 

du Nb
5+

 en Nb
4+

 et Nb
3+

)
. 
même après 50 cycles, ce qui met en évidence la stabilité du matériau actif au cours 

du cyclage. En revanche, les analyses par Microscopie Electronique à Balayage de l’électrode TNO après 50 

cycles montrent des particules de TNO plus compactes et de taille réduite, ainsi que la formation d’une 

couche de passivation qui recouvre l’électrode de façon hétérogène. Cette couche de passivation a été étudiée 

avec deux liants différents (PVDF ou CMC-SBR) dans la formulation de l’électrode négative. L’étude 

électrochimique montre une chute progressive de la capacité au cours du cyclage avec le liant PVDF (75% 

après 50 cycles) associée à une augmentation de l’impédance de la batterie tandis que la rétention de capacité 

est de 93% après 50 cycles avec le  liant CMC-SBR . Les résultats XPS montrent qu’à la 50
ème

 délithiation, 

la SEI a une composition plus organique avec le liant PVDF engendrant une résistivité au transfert de 

charges plus importante au cours du cyclage et donc une chute de capacité au cours du cyclage. L’étude de 

l’impact de la température (25°C et 60°C) et de la tension de coupure (0.8V et 1.2V) sur la SEI sont 

également en cours. Afin de compléter ces résultats des analyses Auger et ToF-SIMS sont envisagées. 

 

Figure 1 : 1) Spectre XPS Nb3d de l’électrode TNO avec un liant PDVF avant cyclage, après la 50ème lithiation et après la 50ème 

délithiation 2) Composition chimique de la SEI au cours du cyclage avec le liant PVDF et CMC déterminée par XPS 3) Image MEB 

de l’électrode de TNO formulée avec un liant de PVDF a) avant cyclage b) après 50 cycles. 
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