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FIBRE OPTIQUE PORTANT UN FLUOROPHORE INORGANIQUE, SON PROCEDE D'OBTENTION, ET SES
UTILISATIONS, NOTAMMENT POUR LA MESURE DE LA TEMPERATURE AU SEIN D'UNE BATTERIE.

@ La présente invention concerne une fibre optique por-
tant, a son extrémité ou une partie de sa surface latérale, un
fluorophore inorganique, et son procédé d’obtention. La pré-
sente invention vise également les utilisations de ladite fibre
optique, notamment pour la mesure de la température, en
particulier pour la mesure in situ, voire in operando, de la
température d’'une batterie, en son sein.




Description
Titre de I'invention : FIBRE OPTIQUE PORTANT UN
FLUOROPHORE INORGANIQUE, SON PROCEDE
D’OBTENTION, ET SES UTILISATIONS, NOTAMMENT POUR
LA MESURE DE LA TEMPERATURE AU SEIN D’UNE
BATTERIE

[0001]  La présente invention concerne une fibre optique portant, a son extrémité ou une
partie de sa surface laté€rale, un fluorophore inorganique, et son procédé d’obtention.
La présente invention vise également les utilisations de ladite fibre optique, notamment
pour la mesure de la température, en particulier pour la mesure in situ, voire in
operando, de la température d’une batterie, en son sein.

[0002]  Les avantages de la propulsion électrochimique des véhicules €lectriques et la
nécessité d'un stockage d'énergie efficient a grande échelle, notamment dans les
transports, ont induit une demande croissante de batteries hautes performances,
c’est-a-dire notamment siires, efficaces et fiables, dans les appareils électroniques
portables et les véhicules électriques. Le développement de batteries plus grandes, avec
une densité énergétique plus élevée et des exigences de sécurité plus strictes est ainsi
crucial.

[0003]  Dans ce contexte, les batteries Li-ion ont considérablement progress€ au cours des
dernieres décennies, notamment sur des problématiques allant de la sécurité thermique
a la stabilité en cyclage.

[0004]  Cependant, pour atteindre le prochain niveau d'innovations en matiere de batteries
Li-ion, il est nécessaire de développer des capteurs pouvant étre utilisés pour sonder les
batteries en temps réel et in operando, afin de permettre d'optimiser les performances et
de déterminer plus précisément I'état des cellules.

[0005]  En particulier, la conception d'un systeme efficace de gestion thermique du bloc de
batteries (chauffage et refroidissement) est considérée comme essentielle pour garantir
la longévité et la sécurité de fonctionnement du bloc. La performance énergétique d'un
élément mal géré thermiquement dans un bloc peut en effet €tre rapidement dégradée.
Par exemple, il a ét€ mis en évidence que la capacité d'une cellule située au centre d’un
empilement de 5 cellules ensachées (« Pouch ») électriquement connectées en série,
apres plus de 2000 cycles de charge/décharge appliqués, pouvait perdre presque 50%
de sa capacité. En comparaison, une cellule « Pouch » située au sommet de ce méme
empilement et bénéficiant d'un refroidissement adéquat ne perdait que 13 % de sa

capacité. La construction interne de la cellule elle-méme, ainsi que la disposition des
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cellules dans le bloc, doivent en effet étre prises en compte lors de la conception du

systeme de gestion thermique. Par exemple, la conception et I'emplacement des

languettes du collecteur de courant influencent grandement le niveau de génération et
de dissipation de la chaleur. Pour une cellule cylindrique de grand format, une forte
augmentation de la température a été décrite en comparant une languette continue a un
systeme a deux languettes (augmentation de 30 % de la génération de chaleur).

Ainsi, une mauvaise conception du systeme de refroidissement peut entrainer une dé-
gradation plus rapide et élevée des performances et une inhomogénéité dans le niveau
de dégradation des cellules individuelles au sein du systeme dans son ensemble. Ce
comportement hétérogene au niveau du systéme est encore aggravé par la création de
"points chauds" dans les cellules et le bloc-batterie, qui peuvent se déplacer au fil du
temps, a mesure que le systeme est chargé/déchargé et que les cellules individuelles
vieillissent a des rythmes différents.

Il est donc nécessaire de pouvoir mesurer 1'évolution spatiale (et bien entendu
temporelle) de la montée de température dans les différentes cellules et dans 1'ensemble
du pack, car comme présenté ci-dessus, le niveau de production de chaleur dans une
cellule de batterie Li-ion et la mauvaise conductivité thermique peuvent entrainer une
forte augmentation de la température et des gradients thermiques dans la cellule.

Dans ce contexte, des informations fiables sur la température, et donc des prédictions
efficaces sur le vieillissement, I'auto-échauffement, la modélisation électrochimique
thermique ainsi que la gestion de la charge des batteries Li-ion, pourraient permettre de
contribuer de manicre significative au développement des systémes de stockage
d'énergie.

Cependant, les capteurs de surface externes ne fournissent pas une mesure précise
des gradients thermiques internes spécifiques et peuvent €tre influencés par
l'environnement externe.

Des capteurs de température interne ont été développés dans ce contexte. Mais le
contrdle interne est difficile en raison des milieux chimiquement hostiles et élec-
triquement perturbés. Ces capteurs reposent notamment sur des méthodes de détection
utilisant les réseaux de Bragg, l'interférométrie, les ondes évanescentes, la photolumi-
nescence, ou la diffusion sur fibre optique.

Cependant, ces capteurs de température interne :

- ne sont généralement pas stables dans les milieux rencontrés a I’intérieur des
batteries, en particulier dans les électrolytes, notamment dans les carbonates
organiques ; et/ou

- perturbent le fonctionnement des batteries €tudiées ; et/ou

- peuvent €tre perturbés par la présence de sous-produits générés lors du fonc-

tionnement des batteries et/ou des capteurs eux-mémes, et/ou peuvent €tre
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perturbés dans des €lectrolytes ayant déja été utilisés (c’est-a-dire de vieux
électrolytes).

Un objectif de I’invention est ainsi de fournir un capteur permettant de mesurer lo-
calement, in situ, voire in operando, la température au coeur de la batterie, en par-
ticulier au sein de I’électrolyte, et de donner notamment une information en temps
réelle qui soit exploitable par le systeme de contrdle des batteries d'accumulateurs
(BMS pour « Battery Management Systéme »).

A cet effet, le capteur de I’'invention est chimiquement inerte, en particulier stable
dans les électrolytes, notamment dans les carbonates organiques, et ne perturbe pas le
fonctionnement de la batterie.

Un autre objectif de I’invention est de fournir un capteur pouvant €tre facilement
obtenu a partir de matériaux usuels (a savoir des fibres optiques).

Encore un autre objectif de I’invention est de fournir un capteur insensible aux inter-
férences électromagnétiques, mais é¢galement insensible aux produits et sous-produits
pouvant étre générés au sein des batteries lors de leur fonctionnement.

Encore un autre objectif de I’invention est de fournir un capteur pouvant facilement
étre mis en ceuvre dans une méthode de mesure simple, rapide, robuste, et peu
cofiteuse, de la température. Il s’agit d’une simple mesure de fluorescence, qui répond
donc aux criteres précités. En particulier, les capteurs de I’invention permettent une
mesure précise et fiable de la température, notamment dans les intervalles de tem-
pérature critiques car généralement symptomatiques d’un probléme de fonctionnement,
par exemple I’intervalle 70-100°C.

Ainsi, selon un premier aspect, I’invention concerne une fibre optique dont I’une des
extrémités, ou une partie de sa surface latérale, est recouverte d’une couche de silice
modifiée par des amines, obtenue a partir d’'une composition précurseur de silice
constituée de ou comprenant un tetraalkylorthosilicate, dans lequel I’alkyle est un
alkyle Y indépendamment choisi les groupes méthyle, éthyle et propyle, et un amino-
propyltrialkoxysilane, dans lequel 1’alkyle est un alkyl Z indépendamment choisi les
groupes méthyle, éthyle et propyle, ladite couche de silice modifiée portant une ou des
particules de composé fluorescent inorganique choisi parmi Gd,O,S:YbEr, GAVO,
:YbETr, en particulier Gdy gsErg 0 Ybg 10V O,.

Selon un mode de réalisation, la couche de silice modifiée recouvre 1’une des ex-
trémités de la fibre optique.

Selon un mode de réalisation, la couche de silice est une couche de silice formant un
réseau tridimensionnel poreux.

Selon un autre mode de réalisation, la couche de silice est une couche de silice
poreuse amorphe.

499

Par “extrémité”, on entend en particulier au moins la surface correspondant a I’une
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des bases de la fibre optique.

Par « bases » de la fibre optique, on entend en particulier les deux surfaces terminales
de la fibre optique, ou sections, séparées par la surface latérale de la fibre optique.

Par « au moins la surface correspondant a I’une des bases de la fibre optique », on
entend en particulier ladite base, ou ladite base ainsi qu’une portion de la surface
latérale a son contact, notamment sur une hauteur de moins de 5000, 4000, 3000, 2000,
1000, 500 ou 250 pm.

Par “alkyle Y”, on entend en particulier les quatre alkyles, pouvant étre identiques ou
différents les uns des autres, portés par le silicate.

En particulier, les groupes de type alkyle Y sont identiques.

Par “alkyle Z”, on entend en particulier les trois alkyles, pouvant étre identiques ou
différents les uns des autres, portés par le silicate.

En particulier, les groupes de type alkyle Z sont identiques.

Plus particulierement, les groupes de type alkyle Y et Z sont identiques, en particulier
éthyle.

Par « :YbEr », on entend notamment que le composé précédent la mention « :YbEr »
est co-dopé avec Er** et Yb3*.

Selon un mode de réalisation particulier, le diametre de la fibre optique est compris
de 1 a 500 um, notamment de 10 a 300 um, en particulier de 50 a 250 pm.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’épaisseur maximale de la couche de silice
modifiée est comprise de 0,1 a 250 um, notamment de 0,1 a 10, 50, 100, 200 ou 250
um, voire de 1 a 10, 50, 100, 200 ou 250 pm.

Selon un mode de réalisation particulier, la fibre optique de la présente invention est
une fibre optique pour batterie, en particulier pour batterie Li-ion.

Selon un mode de réalisation plus particulier, la fibre optique de la présente invention
est une fibre optique pour une mesure, notamment de la température, au sein d’une
batterie, en particulier d’une batterie Li-ion.

Selon un mode de réalisation particulier, les particules de composé fluorescent in-
organique sont des cristallites.

Selon un mode de réalisation particulier, les particules de composé fluorescent in-
organique, en particulier des cristallites, ont une taille moyenne comprise de 0,5 a 16
um , par exemple environ Sum.

Selon un mode de réalisation particulier, le signal de fluorescence de la fibre optique
telle que définie précédemment est telle qu’illustré a la [Fig.1] ou 2.

Selon un mode de réalisation particulier, au moins I’extrémité ou la partie de sa
surface latérale recouverte de la couche de silice modifiée portant les particules de
composé fluorescent inorganique est en sus recouverte d’une couche extérieure de

protection constituée de ou comprenant du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)
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éventuellement fluoré ou bromé.

Les fibres recouvertes de ce vernis protecteur sont susceptibles de pouvoir, si né-
cessaire, résister des semaines, notamment plus d’un an, dans un mélange de
carbonates organiques tel que rencontré dans une batterie Li-ion.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’épaisseur de la couche extérieure de
protection est comprise de 0,5 a 10 um en particulier de 1 a 2um.

Selon un mode de réalisation particulier, la fibre optique telle que définie pré-
cédemment est choisie parmi les fibres optiques minérales, en particulier les fibres
optiques de silice, ou les fibres optiques, en particulier les fibres optiques minérales,
plus particulicrement les fibres optiques de silice, portant une couche d’oxyde choisi
parmi Ti0O,,ZrO,, SnO, ou HfO..

Selon un mode de réalisation particulier, la fibre optique telle que définie pré-
cédemment est pleine ou creuse, en particulier pleine.

Les composés de la présente invention peuvent étre préparés par nombre de
méthodes bien connues de 'homme de 1'art, y compris, mais sans s'y limiter, celles
décrites ci-dessous, ou par des modifications de ces méthodes en appliquant des
techniques standard connues de I'homme de 1'art de la synthése organique ou in-
organique. Les modifications et substitutions appropriées seront facilement apparentes
et bien connues ou pourront €tre facilement obtenues dans la littérature scientifique par
I’homme du métier. En particulier, de telles méthodes peuvent €tre trouvées dans R.C.
Larock, Comprehensive Organic Transformations, Wiley-VCH Publishers, 1999.

Tous les procédés divulgués en association avec la présente invention peuvent €tre
réalisés a n'importe quelle échelle, y compris a 1'échelle du milligramme, du gramme,
du multigramme, du kilogramme, du multikilogramme ou a une échelle industrielle
commerciale.

Les composés de la présente invention peuvent étre préparés par une varié¢té de voies
de synthese. Les réactifs et les produits de départ sont disponibles dans le commerce,
ou facilement synthétisés par des techniques bien connues de ’homme du métier. Tous
les substituants, sauf indication contraire, sont tels que définis précédemment.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne un procédé de préparation
d’une fibre optique telle que définie précédemment, comprenant les étapes suivantes :

(i) une étape de mise en contact d’une extrémité ou d’une partie de la surface latérale
d’une fibre optique avec une composition A précurseur de silice constituée de ou
comprenant un tetraalkylorthosilicate, dans lequel 1’alkyle est un alkyle Y indé-
pendamment choisi les groupes méthyle, éthyle et propyle, et un aminopropyltrial-
koxysilane, dans lequel I’alkyle est un alkyl Z indépendamment choisi les groupes
méthyle, éthyle et propyle, en présence d’eau, pour obtenir une fibre optique dont I’une

des extrémités ou une partie de sa surface latérale porte une couche d’une composition
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B correspondant a une composition A dans laquelle les groupes alkoxy sont par-
tiellement hydrolysés et éventuellement les produits hydrolysés partiellement
condensés ;

(i1) une étape de mise en contact de la couche de composition B portée par 1’une des
extrémités ou une partie de sa surface latérale de la fibre optique telle qu’obtenue a
I’issue de I’étape précédente avec un composé fluorescent inorganique choisi parmi Gd
»0,S5:YbEr, GAVO,: YbEr, en particulier GdggsErgp Ybg 10V Oy, sous la forme de poudre
pour obtenir une fibre optique dont I’une des extrémités ou une partie de sa surface
latérale porte une couche de composition B, laquelle est en contact avec une ou des
particules de composé fluorescent inorganique ;

(iii) optionnellement, une étape de mise en contact de la composition B de la fibre
telle qu’obtenue a I'issue de 1’étape (ii) avec de I’ammoniac pour obtenir une fibre
optique dont I’une des extrémités ou une partie de sa surface latérale porte une couche
d’une composition C correspondant a une composition B dans laquelle les groupes
alkoxy sont totalement hydrolysés et les produits hydrolysés totalement condensés ;

(iv) optionnellement, une étape de dépot sur I’extrémité ou une partie de la surface
latérale de la fibre telle qu’obtenue a I’issue de 1’étape précédente d’une couche de
protection constituée de ou comprenant du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA),
éventuellement fluoré ou bromé ;

au moins 1’une des étapes (iii) et (iv) étant nécessairement réalisée.

Tous les modes de réalisation mentionnés a propos de la fibre optique de I’'invention
s’appliquent également ici, seuls ou en combinaison.

Sans vouloir se restreindre a une quelconque théorie, la composition B est
notamment obtenue a partir de la composition A selon une synthese sol-gel partielle.
En effet, cette synthese est partielle, en ce sens que les groupes alkoxy de la com-
position A sont seulement partiellement hydrolysés et éventuellement les produits hy-
drolysés seulement partiellement condensés.

Dans le cadre de I’étape (i), par « mise en contact », on entend une étape dans
laquelle pendant tout ou partie de cette étape, I’extrémité ou une partie de la surface
latérale de la fibre optique est recouverte d’une composition A, laquelle est en contact
avec de I’eau.

Cecl peut par exemple étre effectué par :

(i’) une premicre sous-étape de dépdt d’une couche de composition A sur I’extrémité
ou une partie de la surface latérale d’une fibre optique ;

(i’’) une deuxieme sous-Eétape de mise en contact de la couche de composition A
portée par I’extrémité ou une partie de la surface latérale de la fibre optique telle
qu’obtenue a I’issue de 1’étape précédente avec de I’eau, par exemple avec de 1’air

humide, par exemple de 1’air dont I’humidité relative d’environ 50%.
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Selon un mode de réalisation particulier, quant a 1’étape (i), la composition A est
constituée de ou comprenant le tetraalkylorthosilicate et I’aminopropyltrialkoxysilane
dans un rapport massique compris de 9/0,5 a 9/3, par exemple environ 9/1.

Selon un mode de réalisation particulier, quant a 1’étape (i), la composition A est
mise en contact avec I’extrémité ou une partie de la surface latérale de la fibre optique
araison d’1 gramme de cette composition pour un nombre de fibres compris de 50 a 1
par exemple pour 15 fibres.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’étape (1) est constituée de ou comprend :

(i’) une premicre sous-étape de dépdt d’une couche de composition A sur I’extrémité
ou une partie de la surface latérale d’une fibre optique ;

(i’’) une deuxieme sous-Eétape de mise en contact de la couche de composition A
portée par I’extrémité ou une partie de la surface latérale de la fibre optique telle
qu’obtenue a I’issue de 1’étape précédente avec de I’eau, par exemple avec de 1’air
humide, par exemple de 1’air dont I’humidité relative d’environ 50%, pour obtenir une
fibre optique dont I'une des extrémités ou une partie de sa surface latérale porte une
couche d’une composition B correspondant a une composition A dans laquelle les
groupes alkoxy sont partiellement hydrolysés et éventuellement les produits hydrolysés
partiellement condensés.

Selon un mode de réalisation plus particulier, la mise en contact de 1’étape (i’”) est
réalisée :

— Pendant une durée de comprise de 5 minutes a 2 heures, par exemple pendant
environ 10 minutes ;

- Avec de Iair a une température comprise de 15 a 35 °C, par exemple a
environ 25°C ; et/ou

- Avec de I’air dont I’humidit€ relative est comprise de 30 a 90%, par exemple
d’environ 50%.

L’étape (ii) peut €tre réalisée par I’une des techniques bien connues de I’homme du
métier, par exemple par trempage de I’extrémité ou d’une partie de la surface latérale
de la fibre optique portant la couche de composition B avec une composition pul-
vérulente du composé fluorescent inorganique.

Lors de I’étape (iii), la mise en contact avec de I’ammoniac peut Etre effectuée a
I’aide d’ammoniac pur ou d’une composition gazeuse comprenant de I’ammoniac, par
exemple un mélange air/ammoniac, ou par exemple dans un milieu clos comprenant en
sus de I’ammoniaque. Dans ce dernier cas, I’ammoniac en €quilibre dans I’atmosphere
du milieu clos avec I’ammoniaque peut ainsi réagir avec la composition B.

Selon un mode de réalisation particulier, la mise en contact de I’étape (iii) est
réalisée pendant une durée de comprise de 5 minutes a 1 heure, par exemple pendant

environ 10 minutes.
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Selon un mode de réalisation particulier, la fibre peut, a I’issue de I’étape (ii1), et
préalablement a 1’étape (iv) lorsqu’elle existe, &tre séchée, notamment a une tem-
pérature comprise de 45 a 90°C, par exemple a environ 50°C, et/ou pendant 1 a 3
heures, par exemple pendant environ 2 heures.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’étape (iv) est réalisée par mise en contact
de I’extrémité ou d’une partie de la surface latérale de la fibre telle qu’obtenue a I’issue
de I’étape précédente avec une solution de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)
éventuellement fluoré ou bromé dans un solvant organique, par exemple le dichlo-
rométhane.

En particulier, cette solution contient le PMMA a raison de 1 a 7 % massique, par
exemple a raison d’environ 3% massique.

Selon un mode de réalisation particulier, le PMMA a une masse moléculaire
comprise de 50000 a 200000, en particulier d’environ 135000.

Selon un mode de réalisation particulier, la fibre peut, a ’issue de 1’étape (iv), étre
séchée, notamment a une température comprise de 25 a 80°C par exemple a une tem-
pérature comprise de 15 a 30°C, et/ou pendant 2 a 24h, par exemple pendant environ
12 heures.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’étape (iii) est réalisée et I’étape (iv) n’est
pas réalisée.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’étape (iii) n’est pas réalisée et I’étape (iv)
est réalisée.

Selon un mode de réalisation particulier et préféré, 1’étape (iii) et 1’étape (iv) sont
réalisées.

Selon un mode de réalisation particulier, les particules de composé fluorescent in-
organique sont obtenues par nucléation hydrothermale par exemple a 453°K, puis
éventuel recuit, notamment a une tempé€rature comprise de 600 a 1500°K, par exemple
a 873, 1073 ou 1275°K.

Selon un mode de réalisation particulier, les particules de composé fluorescent in-
organique obtenues a I’issue du procédé de nucléation hydrothermale ne sont pas
broyées préalablement a 1’étape (ii).

Les fibres optiques commerciales portent généralement une gaine plastique de
protection. Lorsqu’une telle fibre est utilis€ée dans le cadre de la présente invention, elle
peut étre préparée selon 1’une des techniques bien connues de I’homme du métier.

Par exemple :

- la gaine plastique d’une telle fibre optique peut Etre retirée, totalement ou au
moins sur ’une de ses extrémités ou sur une partie de sa surface latérale ;
- la fibre optique telle qu’obtenue a I’issue de 1’étape précédente peut Etre lavée

a I’aide d’un solvant organique, en particulier aprotique, par exemple de
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I’acétone, notamment sous ultrasons ;

- si nécessaire, la fibre optique ainsi obtenu peut &tre conservée dans un solvant
organique anhydre, en particulier aprotique, par exemple de I’acétone
anhydre ;

- la fibre optique peut ensuite &tre laissée a 1’air libre, par exemple pendant
environ 30 minutes, et/ou a température ambiante, par exemple a environ
25°C, et/ou I’air ayant une humidité relative d’environ 50%.

Ou par exemple :

- la gaine plastique d’une telle fibre optique peut Etre retirée, totalement ou au
moins sur ’une de ses extrémités ou sur une partie de sa surface latérale ;

- la fibre optique telle qu’obtenue a I’issue de 1’étape précédente peut Etre lavée
a I’aide d’un solvant organique, en particulier aprotique, par exemple de
I’acétone, mélangé a de 1’eau, par exemple contenant 4% en masse d’eau, par
exemple pendant environ 30 minutes, et/ou a température ambiante, par
exemple a environ 25°C.

Selon un autre aspect, I’invention concerne une fibre optique susceptible d’€tre
obtenue par le procédé tel que défini précédemment.

Selon un autre aspect, I’invention concerne ’utilisation d’une fibre optique telle que
définie précédemment, pour mesurer la température.

Selon un mode de réalisation particulier, la température est comprise de -20 a 150°C,
notamment de 20 a 100°C, en particulier de 20 a 40°C, ou de 40 a 70°C, ou de 70 a
100°C.

En effet, la fibre de I’invention permet notamment de mesurer de facon précise et
fiable une température dans I’intervalle -20 a 150°C, notamment de 20 a 100°C, et en
particulier dans I’intervalle 70-100°C, lequel est critique car généralement symp-
tomatique d’un probleme de fonctionnement d’une batterie.

Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne 1’ utilisation
telle que définie précédemment pour mesurer la température au sein d’une batterie Li-
ion, en particulier au sein de 1’électrolyte de ladite batterie.

Selon un autre aspect, I’invention concerne un procédé de mesure pour mesurer la
température au sein d’un dispositif, notamment au sein d’une batterie Li-ion,
comprenant les étapes suivantes :

L. Optionnellement, une étape de positionnement de 1’extrémité ou de la partie
de la surface latérale de la fibre optique telle que définie précédemment dans
le dispositif dans lequel la température est a mesurer ;

il. Une étape d’excitation par transmission de lumiere dans ladite fibre optique ;

1il. Une étape de mesure de la fluorescence émise et transmise par ladite fibre

optique.
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Selon un mode de réalisation particulier, la lumiere de I’étape (ii) est une lumiere UV
ou une lumiere visible violette, et a en particulier une longueur d’onde comprise de

350 a 450 nm.
DEFINITIONS

Tel qu’on I’entend ici, les plages de valeur sous forme de « x-y » ou « de x ay » ou
« entre x et y » incluent les bornes x et y ainsi que les entiers compris entre ces bornes.
A titre d’exemple, « 1-5 », ou «de 1 2a 5 » ou « entre 1 et 5 » désignent les entiers 1, 2,
3,4 et 5. Les modes de réalisations préférés incluent chaque entier pris indivi-
duellement dans la plage de valeur, ainsi que toute sous-combinaison de ces entiers. A
titre d’exemple, les valeurs préférées pour « 1-5 » peuvent comprendre les entiers 1, 2,
3,4,5,1-2,1-3, 1-4, 1-5, 2-3, 2-4, 2-5, etc.

Par « environ » une certaine valeur, on entend notamment cette valeur +10 %.
Environ 20 correspond donc a 20 + 2, soit 18-22.

FIGURES

La [Fig.1] présente le spectre d’émission pour une excitation a 378 nm et 21°C d’une
fibre optique 1 selon I’exemple 2 portant un composé fluorescent de type
Gd202S:YbEr (PTIR545F).

La [Fig.2] présente le spectre d’émission pour une excitation a 378 nm et 21°C d’une
fibre optique 2 selon ’exemple 2 portant un composé fluorescent selon I’exemple 1.

La [Fig.3] présente le FIR (A) et le In(FIR) (B) en fonction de la température
mesurés apres excitation a 970 nm de la fibre optique 1, selon I’exemple 3.

La [Fig.4] présente le FIR (A) et le In(FIR) (B) en fonction de la température
mesurés apres excitation a 970 nm de la fibre optique 2, selon I’exemple 3.

EXEMPLES

Exemple 1 : Préparation d’une poudre de composé fluorescent inorganique

Des microparticules cristallines de GdVO, co-dopé avec Er** (2%mol) et Yb**
(10%mol) ont ét€ obtenues par synthese hydrothermale, selon un protocole adapté de
la référence F. Paz-Buclatin et al, Sensors and Actuators A 2019, 299, 111628.

Du métavanadate d'ammonium (CAS 7803-55-6), du nitrate d'ytterbium (CAS :
35725-4-34-9), du nitrate d'erbium (CAS 10031-51-3) et du nitrate de gadolinium
(CAS 9598-90-4) ont été utilisés comme réactifs.

La premicre étape a consisté en la préparation d'une solution avec les quantités
requises de nitrates de lanthanides dans de 1'eau déminéralisée a température ambiante
(par exemple, pour la stoechiométrie GdggsEry 00 Ybg 10VO,: GA(NO3);.6H,0,18,8 mmol,
8,488 g; Er(NO;);.5H,0, 0,42 mmol, 0,1895 g ; Yb(NO,);.5H,0, 0,21 mmol, 0,958 g
dans 100 mL d’eau déionisée.

Apres une agitation de 30 minutes, la solution est limpide.
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Du métavanade d'ammonium (CAS 7803-55-6) (pour la steechiométrie Gd ggErgp, Yb
010V Oy 1,37 mmol, 2,50 g) a été dilué dans 85 ml d'eau désionisée pour obtenir une
solution blanche et trouble.

La force motrice de la réaction étant la formation de nitrate de sodium, de
I'hydroxyde de sodium solide a été ajouté a la solution trouble sous agitation pendant 1
heure (pour la stoechiométrie GdgsErg 0, Ybg 1o VO, : 64,11 mmol, 2,565 g). Apres 10
minutes d'agitation, la solution est devenue limpide.

La solution de vanadate/hydroxyde de sodium a €t€ ajoutée goutte a goutte pendant
10 minutes a la solution aqueuse de nitrates de lanthanides. Un précipité€ est immé-
diatement apparu. L'agitation a ét€¢ maintenue pendant 30 minutes supplémentaires a
température ambiante.

La dispersion a ensuite €t€ traitée hydrothermalement a 453 K pendant 12 heures
dans un autoclave scellé et revétu de téflon d'une capacité de 350 mL.

Apres refroidissement de la suspension, le produit obtenu a été séparé par centri-
fugation (5000 rpm), lavé successivement deux fois avec 180 mL d'eau déminéralisée
puis une fois avec de 1'éthanol et enfin séché a 353 K pendant 24 heures.

Si nécessaire pour améliorer 'efficacité de I'émission, les échantillons ont option-
nellement €té recuits a différentes températures (873 K, 1073 K et 1275 K), par
exemple pendant 7 heures.

Le produit est ainsi obtenu avec des grains ayant crll jusqu’a 5 pm.

Ces grains sont utilisé€s directement, par exemple selon I’exemple 2, sans broyage.

Exemple 2 : Préparation d’une fibre optique fonctionnalisée selon 1’invention

Une quarantaine de capteurs, tous fonctionnels car permettant apres insertion dans
une batterie a €lectrolytes organiques d’en mesurer précisément la température locale
par variation de fluorescence (cf. exemple suivant), ont été obtenus comme suit :

- Des fibres optiques a ceeur silice, par exemple de référence FC200LCC ou
M137L0O3 commercialisée par THORLABS ont été dégainées a I’une de leurs
deux extrémités ;

- Les fibres ont ensuite €té lavées a 1’acétone, avec de préférence un décapage
assisté par ultrason ;

- Les bouts de fibres ainsi lavés ont alors été conservés dans de I’acétone
anhydre ;

- les bouts de fibres optiques ont été retirés de 1’acétone anhydre puis laissés a
I’air libre ; sans vouloir se restreindre a une quelconque théorie, 1’acétone
s’évapore et les silanols de surface s’hydratent ; cette étape dure 30 minutes a
température ambiante (25°C) et a2 un RH de 50% ;

— un mélange massique (9/1) de tetraéthylorthosilicate/aminopropyl trié-

thoxsilane est préparé, I’aminopropyl tri¢thoxsilane étant préalablement
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distillé si nécessaire ;

- les bouts de fibres optiques ont alors été trempés 10 secondes dans 1g de ce
mélange d’alcoxydes, a raison d’1g pour 15 fibres a traiter ;

- les fibres sont alors retirées du milieu alcoxyde, puis laissées a 1’air 10
minutes a ’air a 25°C et RH: 50% ; un gel visqueux se forme, toujours sans
vouloir se restreindre a une quelconque théorie, a la suite de I’hydrolyse des
alcoxydes ;

- Les bouts de fibres sont ensuite trempés dans de la poudre de Gd202S:YbEr
(PTIRS545F ; Phosphor Technology) ou selon I’exemple 1;

- Les bouts de fibres recouverts de fluorophore inorganique ont ét€ placés 10
minutes dans un dessiccateur contenant un fond liquide de NH4OH ; toujours
sans vouloir se restreindre a une quelconque théorie, les vapeurs
d’ammoniaque terminent 1’hydrolyse ;

— Les fibres ont alors été séchées a 50°C pendant 2 heures ;

- Enfin, les fibres ont été plongées dans une solution de CH2CI2 contenant 3%
massique de PMMA (PM: 135000), puis les fibres ont été séchées 12h a tem-
pérature ambiante.

Exemple 3 : Mesure de la température a I’aide d’une fibre optique fonctionnalisée
selon I’invention

Thermoluminescence utilisant le rapport d'intensité de fluorescence (ou
« fluorescence intensity ratio », FIR).

Parmi les différentes méthodologies permettant de caractériser les parametres de
thermoluminescence (comme par exemple la mesure de la durée de vie et du temps de
montée, ou du décalage spectral de 1'émission provenant d'une transition donnée), peut
étre utilisée dans le cadre de 'invention la mesure de l'intensité d'émission, utilisant
l'intensité intégrée d'une seule transition ou d'une paire de transitions. Cette méthode de
mesure ne nécessite qu'un spectrophotometre portable a faible cofit.

Les deux matériaux fluorescents tels que décrits dans I’exemple précédent sont co-
dopés avec le couple de cations lanthanides Yb*+, Er**, dont les niveaux 2Hj;,-> *I;5»
(H) and “S;-> #1155, (S) sont couplés thermiquement et correspondent a des émissions
dans le domaine visible (respectivement les émissions verte et rouge).

De plus, le choix de ce couple de cations permet deux voies d'émission accessibles :
par « down-conversion » (avec excitation de Er’*, procédé direct) ou par
« up-conversion » (avec conversion de Yb*, procédé non direct). La mesure de la tem-
pérature repose sur la distribution de Boltzmann (équations 1 et 2 suivantes).

L’équation 1 est la définition du rapport d'intensité de fluorescence (FIR), avec I et I
s ¢tant respectivement les intensités maximales sous les transitions 2H;,-> #1;s(H) and

4S5n-> 4155, kB la constante de Boltzmann, B une constante et AE I'écart €nergétique
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entre les transitions thermiquement couplées :

[Math.1]
oo Lo A
FIH= ” =Hexpt kBT)
(D
Pour les deux thermoluminophores mentionnés ci-dessus, Is diminue avec

l'augmentation de la température, alors que Iy reste relativement constant avec les va-
riations de température. Il est en outre a noter que la pente des tracés monolog du FIR
expérimental avec l'inverse de la température donne acces au coefficient - AE/kB. La
différence d’énergie AE peut étre évaluée par le calcul de 1’écart entre les barycentres
des transitions thermiquement couplées H et S et I'enveloppe ajustée des transitions
intégrées correspondantes.

Pour comparer les propriétés de thermoluminescence des échantillons, les sensibilités
(absolue (Sa) et relative (Sr)), l'incertitude de température 8T et la répétitivité sont des
parametres importants.

La sensibilité absolue est calculée a partir de la pente de la dépendance en tem-

pérature du FIR (équation 2) :

[Math.2]
Se= TR = FIR.—
03
La sensibilité relative est définie par 1’équation (3) suivante :
[Math.3]
o o aE
B am S8 o
3)
L'incertitude de température des thermometres 6T est définie selon 1'équation (4), et

correspond a l'incertitude dans la détermination du parametre FIR estimé par les

erreurs dans I et Ig:

[Math.4]
e b dFIR
BT Gd wm
“)
Pour vérifier la répétabilité des expériences de thermoluminescence, celles-ci ont été

répétées 2 ou 3 fois avec succes pour chaque €chantillon.
Les coefficients AE et B ne sont pas indépendants de la température. Une calibration

externe est classiquement utilisée pour déterminer la conversion entre le ratio lu de
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l'intensité d'émission (ou d'intégration) et les températures réelles. Ainsi, une nouvelle
calibration est généralement nécessaire pour un méme €chantillon dans le cas d'un
changement d'environnement (par exemple : traitement du matériau permettant un
voisinage local de lanthanides, la nature du solvant, 'atmosphere extérieure...).

Pour éviter ces étalonnages répétitifs, il peut €tre opportun de déterminer les pa-
rametres primaires du thermometre comme suit. La méthodologie de calibration dé-
veloppée par C. D. S. Brites et L.D. Carlos (J.Phys.Chem.C 2017, 121, 13962-13968) a
été utilisée pour ce faire. Pour I’ « up conversion », le FIR augmente classiquement de
facon linéaire avec la puissance de la source lumineuse. La température T, correspond
a la température de thermoluminescence, ou la source lumineuse n'induit pas de
chauffage local de 1'échantillon (Equation 5, permettant la détermination du parametre
thermométrique A,) dans la limite d'une puissance de pompe nulle :

[Math.5]

AR

=
BT

Ay = Fespl—

(5)
Selon la théorie de Judd-Ofelt, la température est calculée comme suit, selon
I’équation (6), a partir du parametre thermométrique Ayde 1'écart énergétique AE et du

FIR expérimental:

[Math.6]
2= ;_E T iﬁi\
T T w meWG
(6)
Apres avoir remplacé 1'écart énergétique estimé AE, la valeur estimée de la tem-

pérature absolue T et le FIR expérimental dans 1'équation 6, la valeur de température
calculée est comparée a la température mesurée expérimentalement.

Dans ce contexte, les spectres d’émission pour une excitation a 378 nm et 21°C
d’une fibre optique 1 selon I’exemple 2 portant un composé fluorescent de type
Gd202S:YbEr (PTIR545F) et d’une fibre optique 2 selon I’exemple 2 portant un
composé fluorescent selon I’exemple 1 ont été mesurés (figures 1 et 2, respec-
tivement).

En outre, le FIR et le In(FIR) en fonction de la température ont également été
mesurés apres excitation a 970 nm des fibres optiques 1 et 2 (figures 3 et 4, respec-

tivement).
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Revendications

Fibre optique dont ’une des extrémités ou une partie de sa surface
latérale est recouverte d’une couche de silice modifiée par des amines,
obtenue a partir d’une composition précurseur de silice constituée de ou
comprenant un tetraalkylorthosilicate, dans lequel 1’alkyle est un alkyle
Y indépendamment choisi les groupes méthyle, éthyle et propyle, et un
aminopropyltrialkoxysilane, dans lequel 1’alkyle est un alkyl Z indé-
pendamment choisi les groupes méthyle, éthyle et propyle, ladite couche
de silice modifiée portant une ou des particules de composé fluorescent
inorganique choisi parmi Gd202S:YbEr, GAVO,:YbEr, en particulier
GdosEr9.00Ybyg.10V O,

Fibre optique selon la revendication 1, dans laquelle les particules de
composé fluorescent inorganique, en particulier des cristallites, ont une
taille moyenne comprise de 0,5 a 16 um, par exemple environ Sum.
Fibre optique selon I’une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle I’extrémité ou la partie de sa surface latérale recouverte de
la couche de silice modifiée portant les particules de composé
fluorescent inorganique est en sus recouverte d’une couche extérieure de
protection constituée de ou comprenant du poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA) éventuellement fluoré ou bromé, dont I’épaisseur est
notamment comprise de 0,5 a 10um, en particulier de 1 a 2um.

Fibre optique selon I’une quelconque des revendications précédentes,
laquelle est choisie parmi les fibres optiques minérales, en particulier les
fibres optiques de silice, ou les fibres optiques, en particulier les fibres
optiques minérales, plus particuliecrement les fibres optiques de silice,
portant une couche d’oxyde choisi parmi TiO,,ZrO,, SnO, ou HfO.,.
Procédé de préparation d’une fibre optique selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, comprenant les étapes suivantes :

(i) une étape de mise en contact d’une extrémité ou d’une partie de la
surface latérale d’une fibre optique avec une composition A précurseur
de silice constituée de ou comprenant un tetraalkylorthosilicate, dans
lequel I’alkyle est un alkyle Y indépendamment choisi les groupes
méthyle, éthyle et propyle, et un aminopropyltrialkoxysilane, dans
lequel I’alkyle est un alkyl Z indépendamment choisi les groupes
méthyle, éthyle et propyle, en présence d’eau, pour obtenir une fibre
optique dont I’une des extrémités ou une partie de sa surface latérale

porte une couche d’une composition B correspondant a une composition
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A dans laquelle les groupes alkoxy sont partiellement hydrolysés et
éventuellement les produits hydrolysés partiellement condensés ;

(i1) une étape de mise en contact de la couche de composition B portée
par I’une des extrémités ou une partie de la surface latérale de la fibre
optique telle qu’obtenue a ’issue de 1’étape précédente avec un
compos€ fluorescent inorganique choisi parmi Gd,O,S:YbEr, GdVO,
:YbEr, en particulier Gd,gsErg0,Ybg 1o VO,, sous la forme de poudre pour
obtenir une fibre optique dont I’une des extrémités ou une partie de sa
surface latérale porte une couche de composition B, laquelle est en
contact avec une ou des particules de composé fluorescent inorganique ;
(iii) optionnellement, une étape de mise en contact de la composition B
de la fibre telle qu’obtenue a I’issue de 1’étape (ii) avec de I’ammoniac
pour obtenir une fibre optique dont 1’une des extrémités ou une partie de
sa surface latérale porte une couche d’une composition C correspondant
a une composition B dans laquelle les groupes alkoxy sont totalement
hydrolysés et les produits hydrolysés totalement condensés ;

(iv) optionnellement, une étape de dépdt sur au moins I’extrémité ou la
partie de la surface latérale de la fibre telle qu’obtenue a I’issue de
I’étape précédente d’une couche de protection constituée de ou
comprenant du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) éventuellement
fluoré ou bromé ;

au moins 1’une des étapes (iii) et (iv) étant nécessairement réalisée.
Procédé selon la revendication 5, dans lequel, quant a 1’étape (i), la
composition A est constituée de ou comprenant le tetraalkylorthosilicate
et ’aminopropyltrialkoxysilane dans un rapport massique compris de
9/0,5 a 9/3, par exemple environ 9/1.

Procédé selon la revendication 5 ou 6, dans lequel I’étape (i) est
constituée de ou comprend :

(i”) une premicre sous-étape de dépot d’une couche de composition A
sur I’extrémité ou une partie de la surface latérale d’une fibre optique ;
(i’”) une deuxieme sous-étape de mise en contact de la couche de com-
position A portée par I’extrémité ou une partie de la surface latérale de
la fibre optique telle qu’obtenue a I'issue de 1’étape précédente avec de
I’eau, par exemple avec de I’air humide, par exemple de 1’air dont
I’humidité relative d’environ 50%, pour obtenir une fibre optique dont
I’une des extrémités ou une partie de sa surface latérale porte une
couche d’une composition B correspondant a une composition A dans

laquelle les groupes alkoxy sont partiellement hydrolysés et éven-
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tuellement les produits hydrolysés partiellement condensés.
[Revendication 8] Procédé selon la revendication 7, dans lequel la mise en contact de

I’étape (i) est réalisée :

— Pendant une durée de comprise de 5 minutes a 2 heures, par
exemple pendant environ 10 minutes ;

- Avec de I’air a une température comprise de 15 a 35 °C, par
exemple a environ 25°C ; et/ou

- Avec de I’air dont I’humidité relative est comprise de 15 a

90% par exemple d’environ 50%.

[Revendication 9] Utilisation d’une fibre optique selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 a 4, pour mesurer la température, laquelle est notamment
comprise de -20 a 150°C, en particulier de 20 a 100°C, plus particu-
liecrement de 20 a 40°C, ou de 40 a 70°C, ou de 70 a 100°C, notamment
au sein d’une batterie Li-ion.

[Revendication 10] Procédé de mesure pour mesurer la température au sein d’un dispositif,
notamment au sein d’une batterie Li-ion, comprenant les étapes

suivantes :

L. Optionnellement, une étape de positionnement de I’extrémité
ou la partie de la surface latérale de la fibre optique selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 4 dans le dispositif dans

lequel la température est a mesurer ;

il. Une étape d’excitation par transmission de lumiere dans ladite
fibre optique ;
iil. Une étape de mesure de la fluorescence émise et transmise par

ladite fibre optique.
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