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L'amélioration des batteries Li-ion constitue un enjeu majeur pour la décarbonation des moyens de 
transport individuels. Dans ce contexte, les batteries NMC (Nickel Manganèse Cobalt) sont 
prometteuses par leurs capacités à fournir des hautes puissances, des hautes énergies tout en restant 
thermiquement stables. Le lithium étant la pièce maîtresse du fonctionnement des batteries, son 
étude est nécessaire. Aujourd'hui, peu de méthodes sont capables d'imager sa répartition au sein de 
la batterie. La LIBS dispose d’une très bonne sensibilité au lithium mais sa résolution spatiale est plus 
basse que les autres techniques. Elle reste néanmoins employée dans l’étude d’électrodes positives 
[1,2] et négatives [3]. Dans ce poster, nous démontrons la pertinence de l'utilisation du LIBS (Laser-
Induced Breakdown Spectroscopy). Des cartographies du lithium ont été réalisées avec une résolution 
de 10 µm sur une électrode commerciale négative et positive. L'observation d'une couche de 
passivation au niveau de l'électrode négative appelée SEI (Solid Electrolyte Interface) montre le 
potentiel de la méthode. Cette couche est en partie responsable du vieillissement des batteries. Son 
étude permet d’améliorer les performances de la batterie. Le développement d’une méthode 
analytique permettant de rendre les images quantitatives devra être mené.    
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Introduction

Méthode expérimentale

Les batteries Li-ion jouent un rôle majeur dans l’amélioration des voitures électriques. En
effet, les politiques gouvernementales de décarbonation des moyens de transport
accélèrent ce développement. L’amélioration des performances et la production de
batteries plus sûres faciliteront ce changement. Il devient alors nécessaire d’étudier la
distribution du lithium présent dans les batteries pour notamment comprendre les divers
phénomènes liés à celui-ci tel que les mécanismes de vieillissement. L’imagerie LIBS est une
technique très sensible au lithium et a démontré ses capacités dans l’analyse d’électrodes
[1, 2]. Dans ce poster, nous avons réalisé des cartes multi élémentaires avec une résolution
spatiale de 30 µm d’électrodes du type NMC 111, LFP, LTO et graphite artificiel. Nous avons
aussi effectué une carte élémentaire avec une résolution spatiale de 10 µm de la même
électrode NMC 111. Le gain de la normalisation des spectres a aussi été étudié.

 Laser d’ablation : Nd:YAG de 8 ns à 100 Hz
 Lot de 19 fibres optique Andor circulaire à 

linéaire de 200 µm de diamètre
 Spectromètre Andor CT300 
 Spectromètre Andor CT500  
 Spectromètre Avantes 
 Platine XYZ : 50 mm de translation dans toutes 

les directions 
 Objectif de microscope x15

Cartes Normalisées

Figure 5 : (a) Images brutes des électrodes NMC 111. Images normalisées par (b) la raie d’argon à 763.5 nm (c) l’intégrale du spectre des électrodes NMC 111. 
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Carte de l’électrode NMC 111

Figure 1 : Dispositif expérimental LIBS.
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Figure 3 : Cartographies du Li, C, O, Ti, P, Fe, Co, Ni et Mn des échantillons NMC 111, LTO, LFP et graphite artificiel à une résolution de 30 µm. 

Figure 4 : Cartographie du Li, Co, C, O, Ni et Mn de l’échantillon NMC 111 à une résolution de 10 µm 

Tableau 1 : Tableau des concentrations des éléments présents dans les électrodes positives et négatives.

 Les cartes à 30 µm permettent de reconnaître le type de batterie analysé. On remarque à cette résolution 
quelques hétérogénéités dans la répartition des éléments tels que le lithium dans les batteries NMC 111 et LFP. 

 Les cartes à 10 µm montrent des hétérogénéités supplémentaires sur des éléments tels que le carbone, qui 
semble anti-corrélé avec le lithium. 

 La normalisation par rapport à la raie d’argon n’apporte aucun gain significatif par rapport à l’image brute. 
Cependant, la normalisation par rapport à l’intégrale du spectre semble améliorer la qualité de l’image.

 La résolution de 10 µm apporte des informations sur les électrodes pertinentes mais est encore trop faible 
pour étudier la microstructure des électrodes. L’amélioration de la résolution spatiale sera réalisée 
prochainement avec un montage combinant la LIBS et la LIF. Il sera composé d’un objectif de microscope ayant 
un plus grand pouvoir de focalisation.
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[2] Peter Smyrek, Thomas Bergfeldt, Hans Jürgen Seifert, and Wilhelm Pfleging. Laser-induced breakdown spectroscopy for the quantitative measurement of lithium concentration profiles in structured and unstructured electrodes. Journal of Materials Chemistry A, 7(10) :5656–5665, 2019.

Résultats

Le dispositif expérimental LIBS est composé de la manière suivante :  

Les échantillons analysés par ce système sont des électrodes positives et négatives
provenant de batteries commerciales. Elles sont neuves et ont leurs caractéristiques
présentées dans le tableau 1.

Au vu de leurs concentrations, il est intéressant d’imager la répartition du lithium, du
cobalt, du nickel, du manganèse, du fer, du phosphore, du carbone, du titane ainsi que de
l’oxygène. Les gammes de longueurs d’ondes des spectromètres sont choisies en
conséquence et les spectres monotirs sont représentés dans la figure 2.

Figure 2 : Spectres monotirs des électrodes positives (a) NMC 111 et (b) LFP suivant les spectromètres CT300, CT500 et Avantes. 

• Le spectromètre CT300 permet l’observation des raies comprises entre 239 et 284.99 nm. Les raies 
de C, Co, P et Mn sont visibles.

• Le spectromètre CT500 a pour gamme spectrale 339 à 357.69 nm. Les éléments tels que le Ni, le Fe 
et le Ti sont presents.

• Le spectromètre Avantes de gamme spectrale 647 à 975 nm et permet d’avoir des informations sur 
le Li et le Co 
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• Les cartes ont été réalisées avec une résolution de 30 µm et une énergie de 1 mJ et ont une taille de 
248 par 496 pixels.

• Le lithium présent dans l’échantillon LFP et NMC 111 est distribué de façon hétérogène. 
• Une baisse de signal de phosphore et de fer est observée quand le lithium est haut dans l’échantillon 

LFP. Le phosphore et le fer seraient anti-corrélés avec le lithium.  
• Une plus grande résolution pourrait faire apparaître d’autres hétérogénéités.

• La normalisation par rapport à la raie d’argon située à 763.5 nm n’améliore pas spécialement la 
qualité de l’image brute.

• La normalisation par rapport à l’intégrale du spectre améliore sensiblement la qualité de l’image. 

• Carte de 248 par 124 pixels avec une résolution spatiale de 10 µm et une énergie de 0.2 mJ.
• Le carbone est distribué de façon très hétérogène dans la zone étudiée.
• Le lithium et le carbone sont anti-corrélés.  
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Tableau 2 : Tableau du coefficient de variation selon les normalisations appliquées.


