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Au cours des dernieres années, le développement des recherches sur les batteries s’est
également accompagné d'un formidable essor des mesures operando et in situ au laboratoire
ou au synchrotron, qui permettent de suivre simultanément les données électrochimiques et
les données issues des techniques d'analyse ou d'imagerie. Les études operando, obtenues
sur un échantillon unique, permettent de s’affranchir des effets de relaxation et de
contamination qui peuvent survenir sur les échantillons ex situ.* Surtout, les mesures operando
permettent de suivre les processus d’insertion en fonction du temps, offrant une vue
dynamique du fonctionnement de la batterie.

Alors que les techniques synchrotron sont plutét considérées comme non destructives, les
effets induits par le faisceau et les dommages sur le fonctionnement des batteries lors des
acquisitions ne sont pas rares, mais sont peu discutés®? ou étudiés.’>® Toutefois, de
nombreuses études réalisées sur différentes lignes de lumiére et avec différentes techniques
sur les batteries Li-ion ont fourni une expérience dans la gestion de I'exposition au faisceau,
avec des stratégies et des précautions efficaces pour atténuer les interactions avec les
échantillons, ou la démonstration de dommages trés limités lors d'un fonctionnement prolongé
de la cellule. Malgré tout, la recherche sur les batteries évolue rapidement vers les chimies
post-Li-ion, ou les connaissances acquises pour minimiser les dommages causés par le
faisceau des batteries Li peuvent ne pas s'appliquer. Les systémes post-Li-ion tels que les
batteries K, Ca et Mg difféerent fortement des batteries Li-ion, ou des électrodes et des
électrolytes plus exotiques sont utilisés.

Dans cette étude, nous avons étudié I'effet de I'exposition au faisceau sur la performance
électrochimique lors de mesures operando par spectroscopie d’Absorption des rayons X (XAS)
d’une batterie Mg InSb/ électrolyte organohaluminate /Mg métal. En comparant des mesures
ex situ, in situ et operando, nous avons révélé que pour ce systéme les interactions des rayons
X avec la cellule lors d'une mesure operando, non seulement altéraient les transformations de
I'électrode lors de la magnésiation, mais annulaient complétement les réactions au sein de
I'électrode des le début du cyclage.® Les spectres EXAFS acquis operando n'ont évolué
gu'apres une période de relaxation ou le faisceau était coupé, mais avec un retard par rapport
aux données électrochimiques. Ce phénoméne n'est observé que dans le volume de
I'échantillon en contact avec le faisceau, alors que le reste de la cellule présente le
comportement électrochimique et les transformations de phase apparents attendus, comme
illustré sur la Figure 1. Nous suggérons que I'électrolyte « exotique » utilisé dans la cellule est
plus réactif que les électrolytes conventionnels. Les processus électrochimiques pourraient
alors étre entravés par I'évaporation ou la destruction de I'électrolyte, causée par les photo-
électrons émis ou par la dose recue dans le volume sondé, atteignant I'ordre du MGy.



Ce phénoméne particulier s'est produit alors que des précautions ont été prises pour limiter
I'exposition de I'échantillon au faisceau. Cette étude démontre I'importance d’étre prudent en
ce qui concerne les mesures operando, en particulier pour les nouvelles chimies des batteries.
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Figure 1 : Schéma représentant I'effet de faisceau observé operando sur une cellule InSh/électrolyte
organohaluminate/Mg. Alors que les transformations de phase sont présentes dans toute I'électrode

lors de la magnésiation, les changements de phase sont presque totalement annihilés sur la zone

sondée par le faisceau.
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