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Layered Double Hydroxides:
An overview of twenty years of electrochemical appletions

Christine Mousty

Institut de Chimie de Clermoifterrand, ICCF UMR 6296, Université Clermont Auvergne,
F-63000 CLERMONTFERRAND (France)
Christine.Mousty@uca.fr

Layered double hydroxides (LDH) are synthetic lamellar solids with positively chiargeite
like layers of mixed metal hydroxides separated by interlayer hydrated anions, defined by the
general formula [M"1xM3*(OH)2]** [(A™)xn, ¥ H20] (abbreviated as MM3*-A, where M*
and M* are respectively divalent and trivalent metals ant i8 the interlayer anion
compensating the positive charge of the metal hydroxide layers). These lamellar materials are
often used as host matrices of organic anions, macromolecules or biomolecules. In a general
point of view, the increasing interest in LDdises from their versatile properties in terms of
chemical composition of both layer and interlayer domains, their high and tunable layer charge
density, resulting in adaptable anion exchange capacity that opens a large panel of applications
in i.e. medidne (therapeutic vectors)polymer nanocomposites (flame retardants,
anticorrosion), environmental technologies or energy stoedgg]]

Substrate Product

Host matrices for enzymes

4 N * ¢ 3 3¢
4 by
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Intercalation of
redox active anions

Transition metal cations

* CNTs, Graphene in the layer: Ni, Co, Fe, Mn

* Conducting polymers (PEDOT:PSS)
* Metal-NPs

Schemel: Origin of electron transfers at LDH modified electrodes

Interestingly, electroactive cations (Ni, Co, M) present in the layers [2] and/or intercalated

redox active anions [1, 3] confer to these lamellar materials specific electrochemical properties

(Scheme 1). As recently summarized in review articles][3hese electrochemical properties

have raisedhe attention of the electrochemist community for the development of various

applications using LDHbased modified electrodes. The relevance of LDH materials in

electrochemical detection (chemical sensors and biosensors), -stenapge devices

(supercapators) or electrochromism, will be presented, summarizing the most recent results

of our laboratory and elsewhere in this topic.

References

[1] C. TaviotGuého, V. Prévo , C. Forano , G. Renaudin, C. Mousty, F. Le/ux, Funct. Mater28 (2018)
1703868.

[2] P. Vialat, F. Leroux, C. Mousty, Solid State Electrocheh® (2015) 1975.

[3] C. Mousty, V. PrevotAnal. Bioanal. Chem405 (2013) 3513.

[4] M. F. Shao, R. K Zhang, Z. H. Li, M. Wei, D. G. Evans, X. Dudhem.Comm 51 (2015) 15880
[5] M. Zhao,Q. Zhao, B. Li, H. Xue, H. Pang, C. Ché&\gnoscale (2017) 15206.
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Inv2

Différentes solutions pour résoudreés effets de navette redox
dans les batteries Li/S

Mathieu Morcrett&®, Rezan DemiCakan?<, Alti)ce CassetP, Benoit Fleutot?, Virginie
Viallet®
J. Led, E. Toimil Molare$§, C Trautmanth

aLaboratoire de Réactivité et Chimie des Solides, Université de Picardie Jules Verne, CNRS UMR
7314, 33 rue Saint Leu, 80039 Amiens, France.
PR®seau sur | e Stockage EI ERGENR®MBOjFancgue de | 0
¢ Gebze Institute of Technology, Department of Chemical Engineering, 41400 Gebze, Turkey
4 GSI Helmholtz Centre for Heavy lon Research, Planckstrale 1, 64291 Darmstadt, Germany

Actuellement, les batteries lithiuran incorporéesahs les véhicules électriques ne permettent

pas de stocker suffisamment d'énergie pour assurer une autonomie suffisante. Par conséquent,

il est nécessaire de développer de nouvelles générations de batteries a densité d'énergie plus
élevée. Parmi les techlingies de batterie, le systeme lithitsoufre (LiS) est considéré comme

l'une des solutions les plus prometteuses en raison d'une densité d'énergie théorique de 2500
Wh/ kg. Cependant, sa dur ®e de vie rest.e | i mi
En effet, de nombreux polysulfures (notésSkiik O x O 8), form®s | ors d
en LS, se dissolvent dans I'électrolyte liquide et diffusent entre les deux électrodes, conduisant

a une diminution rapide des performances électrochimiques et a I'apparition de phénomeénes de
navette rédx.

Un moyen intéressant de résoudre ces problémes pourrait étre le développement de nouveaux
séparateurs capables de bloquer leurs dissolutions et leurs migrations. Des revétements d'oxyde
de graphéne sur des séparatewi®hiou l'ajout d'un séparatetire t ype Ohara E av
démontrés comme étant une solution efficace [1]. Cependant, leurs principaux inconvénients
sont 1) l es co%ts | i ®s ° l Gutilisation du
membranes Ohara par le lithium.

Tout d'abordnous avons développé des batteries tout solide Li/S utilisant 'argyragiCl

comme conducteur ionique dans le séparateur et I'électrode positive. Avec une électrode
positive préparée par mélange et broyage a billes, et composée desCILet e carbone

(Ketjen Black) de composition 25:50:25, notre cellule S/ Li6PS5CI / Li a I'état solide affiche
une capacité réversible de 1565 mAh/g, a une densité de courant de 134 pA/cm? pendant 10
cycles. Cependant, I'électrode négative au lithium métaHimitdurée de vie en cyclage de ces
batteries a I'état solide, entrainant des ceairtalits internes, probablement en raison de la
formation de dendrites de lithium a linterfacesR&CIl/LIi métal. Ce phénomene a été
totalement supprimé en utilisant ulfizage alternatif en Liln comme électrode négative et les
cellules S/LLPSCI/Liln présentent alors une capacité élevée avec une faible décroissance de
la capacité de 1800 mAh/g au premier cycle a 1000 mAh / g apres 57 cycles (Fig. 1). D'autres
travaux sohnécessaires pour optimiser ces batteries a I'état solide, notamment en termes de
densité d'énergie, en diminuant I'épaisseur de la couche d'électrolyte solide par exemple.
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Figure 1:Galvanostatic cycling at 134 Figure 2: Galvanostatic cycling at 134
pHA/cm? of an allsolid-state CS/LPSCI/Liln  pA/cm? of a €S/Celgard/LAG/Celgard/Li
cell at room temperature cell at room temperature

La deuxiéme voie concernait le développement de séparateurs en céramique de composition,
épaisseur et réactivigu Li contrélées. Les compositions LAG et LCZP ont été étudiées pour
fabriquer des membranes céramiques conductrices ayant de bonnes propriétés mécaniques et
une bonne densité. En introduisant ces membranes céramiques entre deux séparateurs Celgard,
nous &ons obtenu une trés bonne cyclabilité, comme illustré & la Fig. 2, avec une excellente
efficacité coulombique.

La derniére solution mise au point concerne de nouvelles membranes polymeres a porosité tres
bien contrélée. De telles membranes avec une pérds 20 nm a 200 nm ont été produites

avec différents types de polyméres et nous avons trouvé une taille optimale permettant une
conductivité suffisante sans aucun effet de navette rédox, comme illustré dans la Fig. 3. Des
détails seront présentés loesld conférence.

2500 L\ﬁ\;—ﬁ—'ﬁ'ﬂ—y;—&ﬂ—;—ﬁfl‘rﬂfﬁi 100
L N @)
B S
£ 1500+ 160 3
> Celgardseparator o
g 1000 X\B\a—e S\S\S\S\&e‘e‘@‘%ﬁ; ©—6—¢ 40 %
§ o geaa= #@:@@@S oo g;;‘g;%‘éﬂ{] %.
eparator wi

500 controlled porosity ] 20 <

0 | | | 0

0 5 10 15 20

Cycle number

Figure 3:Galvanostatic at C/10 of-S / Lithium cells with celgard separator in blue and our
new separators in red.

Referencs
(1) A. Vizintin, M. Lozinsek, RK. Chellappan, D. Foix, A. Krainc, G. Mali, G. Drazic, B. Genorio, (2) R.
Dedryvere, R. Dominko, Chemistry of Materials, Vol. 27 (20), (2015), 70081
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Imogolite and imogolite-like tubular nanocristals. Formation mechanism,
properties and applications.

Antoine Thill
CEA Saclay, UMR 3685 CEA/CNRS, University PaBiaclay, 9191 GitsurYvette, France

Imogolites are aluminosilicate nanotubes naturally occurring in volcanic soils (Yoshinaga and
Aomine, 1962). Getting inspiration from this natural clay, it is possible to prepare synthetic
aluminosilicate or aluminogermanatenanotubes of formula (OkKI20sSikGea1-
»(OH)y(CH3)1y) which are monodisperse in diameter (from 2 to 4 nm depending on
composition) and polydisperse in length from several tens of nanometers up to several microns
(Thill et al. 2012, Amara et al, 2013)h&@ formation mechanism of y=1 nanotubes has been the
subject of recent discoveries especially for the aluminogermanate nanotubes. The existence of
Doublewalled nanotubes has been discovered and their formation mechanism has been
explained. A better unddesding of the imogolite precursors (prétoogolite) has been
achieved and the growth kinetic of the nanotubes has been sindiéd and modeled. In
particular, a scenario based on the nanomechanical behaviour ofimpogtolite has been
proposed to gdain the ceexistence in various proportion of imogolite and allophane. The
synthesis of hybrid nanotubes (y=0) with coexisting hydrophobic (internal) and hydrophilic
(external) surfaces has been achieved recently (Bottero et al. 2011). By replacing the
tetraethoxysilane precursor by methyltriethoxysilane, nanotubes possess a hydrophobic
nanocavity covered with STHsz groups instead of SDH. These nanotubes are easily dispersed

in aqueous solutions and are able to trap small organic molecules (AmaraddtsalPicot et

al, 2016). We have recently expended the chemical composition of the internal hybrid surface
by introducing 5% of various S groups. We illustrate the effect of this internal surface doping

on the optical properties of a trapped organaiecule (Nile Red) (Figure 1).

Nile Red @ imo-CH, Nile Red @ hexane Nile Red @ imo-(CH,)

OAQSRO.OS

Figure 1: Liquid liquid extraction of Nile Red and impact of internal surface doping with Si
R groups on the optical properties of encapsulated molecules.

Concerning the external surface modification, we have also rexptbe most classically used

reaction with phosphonic acids (PA). This reaction is often applied to make the external surface
hydrophobic. We show that PA react with imogolite but we observe the formation of a new

14



composite material which is a mixtureinfact imogolite nanotubes and a lamellar AIPO phase.
Thereis not actual proof of a successful grafting of intact nanotube to our knowledge.

In this conference, a review of the recent discoveries on imogolite formation mechanism will
be made in detail. @/will also present the synthesis of the hydrid janus nanotubes. These hybrid
nanotubes have promising properties especially for trapping photoactive or RedOx active
molecules.

Références

(1) Yoshinaga, N. and Aomine, S., Soil Science and Plant hutr:3, (1962) 22.

(2) Thill, A., Malillet, P., Guiose, B., Spalla, O., Belloni, L., Chaurand, P., Auffan, M., Olivi, L., Rose, J., J. Am.
Chem. Soc. 134, (2012) 3780.

(3) Amara, M:S., Paineau, E.; BacMerloop, M.; Krapf, M:E., Davidson, P. Bellonl,., Levard, C., Rose, J.,
Launoais, P., Thill, A., Chem. Commun. 49, (2013) 11284.

(4) Bottero, 1., Bonelli, B., Ashbrook, S. E., Wright, P. A., Zhou, W., Tagliabue, M., Armandi, M., Garrone, E.,
Phys. Chem. Chem. Phys. 13, (2011) 744.

(5) Bac, B.H., Songy., Kim, M.H., Lee, Y.B., Kang, I.M., Inorg. Chem. Comm. 12, (2009) 1045.

(6) Amara, M:S., Paineau, E., Rouziére, S., Guiose, B., Krapf, M.E.M, Taché, O., Launais, P., Thill, A., Chem.
Mater. 27, (2015) 1488.

(7) Picot, P., Taché, O., Malloggi, F., Thilzh C., Thill, A., Faraday Discussions, 191, (2016) 391.
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Inv4

Batteries Lithium ion a la SAFT : évolutions et perspectives

BernardSimon
SAFT Recherche
111 Boulevard Alfred Daney, 33074 Bordeaux Cedex, France

Saft est un fabricant de batterfes an- ai s, de 100 ans dobdéexistenc
en 2016. Ses produits historiques sont les batteries Nickel/Cadmium et les piles primaires au
Lithium. Les ®tudes et d®veloppements de bat
surpri®e de sa commercialisation par Sony en 1990, au point de représenter maintenant plus de
20% de | 6activit®.

Les mat®riaux ~ insertion de Lithium constit
de vie exceptionnelle trouve son origine dans la statdi des matrices doc¢
s6®changent des ions Lithium au cours de | a
Tout au | ong de | 6-®w e$ matéiiaoxna indegtion obt aeprésentéilee s L

principal axe de recher clhde nkdanm®ldib®netriga re dckd
durée de vie, sécurité ..)

Pour | a polarit® n®gative (r®ducteur), | e bu
Lithium possible © un potenti el |l e pless bas
gudest venue | a solution, dbéabord des carbon

La diversité des structures cristallines se traduit en des caractéristiques électrochimiques trés
différentes (fig.1). Malgré ses faibles performances énergétiquemédleshTO est envisagée
guand | a puissance et s®curit® sont | es prin

décharge de matériaux négatifs
| | | |
}

graphite
coke

carbone vitreux
|| — Li4Ti5012

Volts /Li
N
——

0 100 200 300 400 500
mAh/g

Figure 1 Potentiel et capacité de décharge de matériaux négatifs

Pour la polarité positive (oxydant), on recherche auttcar ai r e des matrices ¢
des ions Lithium a des potentiels les plus élevés possibles. Le choix est encore plus vaste (figure
2), mais ce sont | es oxydes | amell aires d®r.
majoritairementaupr d 6 h u i ( NCA, NMC) .
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Les phosphates de structure olivine ont une carte a jouer au niveau du compromis

®n e

rgie/ s®curit®, ne d®gageant pas dobéoxyg ne

Les matériaux les plus énergétiques soit par leur tension élevéee (L8M@ar leur capacité
do®change (HENMC) n®cessitent encore des am®
structure)

Volts /Li

LiCoO2
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Figure 2 Potentiel et capacité de décharge de matériaux positifs

Le futur a courtterme destbd er i es au Lithium envisag® ~ SAI

Négative spinelle LTO (Li4Ti5012) pour la puissance et la sécurité, par exemple,
applications ferroviaires de faible autonomie, mais avec recharge rapide (<5 mn)

Systeme Graphite/ LFMP phphate mixte de Fer et Manganese pour le compromis
énergie/securité/

Pour | a mobilit® (VE au sens | arge), par
classiques graphite /oxyde lamellaireoptimisation de la compacité des électrodes
(porosité, tomosité), introduction de composés de Si dans la négative, augmentation de

la tension de fin de charge.

Pour | e plus Il ong terme, mais avec un ryt/
|l a perspective de r empl ac enréledrdy®ilsadidetOnol yt e
en attend un gain évident en sécurité, voire la possibilité de revenir & des chimies
problématiques en électrogytiquide (ithium métal, Soufre ..)
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Figure

Li-S (Solid State Electrolyte)

3 Feuille de route a SAFT des batteries Li ion

17



InvS

Propriétés sructurales et dynamique des matériaux de batteries Lion:
Apports des simulations moléculaires

Mario Burband, Dario Corradirfi, Kyle Reeved Benjamin Morgafy Dany Carlief,
Damien Dambournétt Mathieu Salanrie
aLaboratoire PHENIX, Sorbonne Uniste, Paris
b University of Bath
¢ICMCB, CNRS, Bordeaux

Les simulations moléculaires fournissent une image microscopique des matériaux, ce qui
permet souvent d'interpréter des résultats expérimentaux et de prédire des propriétés physiques
difficiles a mesurer par ailleurs. Il existe de nombreuses méthodes, qui différent dans les
approximations réalisées (et donc dans le degré de précision) et des échelles de temps et/ou
d'espaces qui peuvent étre étudiées. Les deux principales sont la théorie diolanfelie de

la densité, qui donne acces a la structure électronique du systeme, et la dynamique moléculaire
qui permet de comprendre les propriétés dynamiques. Au cours de cet exposé je montrerai
comment elles peuvent étre combinées efficacement empidax exemples:

1/ Une nouvelle famille de matériaux a base de>TiOmportant de nombreux défauts
structurauX, et qui permettent d'insérer efficacement les ions multivalents (Mg, Al)

2/ Les grenats a base de LLZO qui posseédent de tres grandestodtéduioniques dans
certaines conditions (température élevée et/ou dopage) et pourraient étre utilisés en tant
gu'électrolyte dans des batteries tsalide.

Dans les deux cas, les simulations moléculaires permettent principalement d'établir les liens
entre la structure locale et les propriétés dynamiques, ce qui rend possible l'interprétation des
phénoménes d'insertion dans ces matériaux. Malgré leurs grandes différences structurales, les
deux types de matériaux sont caractérisés par une augmentatgidécable de la diffusivité

des espeéces lorsque les systemes sont plus désordonnés.
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Apport des spectroscopies Vvibration
lamellaires

Erwan André, Pierrick Duranf| Francescangrossé and Cedric Carterdt
al,aboratoire de Chimie Physique et Microbiologi
CNRSI Université de Lorraine.
2405 rue de Vandoeuvre, 54602, Villdes-Nancy.
b Cristallographie, Résonance Magnétique et Modétisat{CRM?2), UMR 7036, CNRB Université
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LOhydrat atli e da&tsi amigqgues est un sujeen do®t

raison de | 6influence de | 0-hamiquesdetcescompokésai r e
(gonfl ement, diffusion des cationseé).
Au contraire, | a | i targikes antoniqués lesshydroxytled dioybtes at at |

lamellaires (HDL), est encore relativement restreinte.

Ces travaux se concentrent généralement sur le gonflement des HDL lors de leur hydratation.
Lo®cart entre | es feuil | eobnsdesdaydny ¥ enocanditibe s e s
déohumidit® contr!*| ®e. Ce type d6®tude peut °
mettre en relation une prise en eau et une m
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®t apes doéhydratati on cbhiaeghu ed @faoiinsi e's ,u nceo raruegsnpeor
interfoliaire.
Toutefoi s, ce type do6®tude ndapporte que petL

sein du domaine interfoliaire et aucune information sur la nature des interactions
eald A aniora A feuillet.
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Pour aller plus 1 oin, I faut pouvoir sobéappu
cette optique, les spectroscopies vibrationnelles présentent une complémentarité intéressante
avec la DRX dans le sens ou elles apportent des informatiorfsia faur la nature chimique

des especes présentes dans le domaine interfoliaire, mais également sur la nature de leurs
interactions.

a) :VCO-

b) —CI

Intensité Raman
Absorbance Infrarouge

I QEISO I 10IOO I 10|40 I 10|80 I 11|2O I 4000 I 45|00 I SOIOO I 55|OO I 60|00 I 65|00 I YOIOO I 7500
Nombre d'onde (cm'1) Nombre d'ondes (me)
Figure 2: a) Comparaison des signatures Raman de?0@tercalé dans [Mg-xnAl(OH),]
pour différentes densités dbharges du feuillet. b) Comparaison des spectres proche
infrarouge de Clet CIQr intercalés dans un HD[Mgo,67Al0,33OH)7]

Pour illustrer cela on peut prendre deux exemples

Le premier concerne | a mise en zy@équiitzeraccee, par
| 6ani on carbonate intercal ® dans un HDL (fi

feuillet doéhydrdxyde sur cet ®quilibre

Le second concerne |l a solvatation de | 6ani on
de | opH®Wsent ® dans | a figure 1. La compar ai
mesurées dans le proche infrarouge (figure 2b) pour des HDL intercalanbCICI a permis

de mettre en évidence un effet de confinement dans le cas du perchlorate.

Enfin, les informations apportées par ces différents travaux expérimentaux sont utilisées pour
valider des modeles théoriques de ces matériaux. Deux types de modeles sont utilisés

Des modeles statiques traités au niveau quantique (DFT), en conditions péspdemnettent

de simuler les propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles des HDL déshydrateés.

La mod®I|lisation de | dhydratation des HDL se
simul ations de dynami qué omodr®cecloaivieaablad met
conformationnel du domaine interfoliaire, et pour pouvoir accéder a des propriétés
intrinsequement dynamiques telles que les coefficients de diffusion des espéces au sein de ce

milieu.

(1) E. FerrageClays Clay Miner64 (2016)348.
(2) N. lyi, K. Fuijii, K. Okamoto, T. Sasaki\ppl.Clay Sci.35 (2007)218.
(3) A. Di Bitetto, G. Kervern, E. André, P.Durand, C. CartetetPhys. Chem. 21 017)6104.
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Synthesis of metallic nanoparticlescarbon system from Layered Doble
Hydroxide thermal decomposition

Caroline Silva de Matd$¢ Lionel Limousy', Jocelyne Brendf¢, Camélia Matei
Ghimbew?¢, Vera Regina Leopoldo Constantino
aLaboratério de Soélidos Lamelares, Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo
a748 avenue Lineu Prestes, 055W%) Sao Paulo, BRAZIL
®|IS2M, Université de HautAlsace, CNRS UMR 7361,15 rue Jean Starcky, 68057 Mulhouse Cedex
CUniversité de Strasbourg, 67000 Strasbourg, France

Due to its highly tunable chemical composition, lagedeuble hydroxides (LDHSs) are
widely employed in several fields, comprising from biomedical to electrochemical
applicationg1) Regarding this, it is well known that LDHs calcination leads to the
corresponding mixed metal oxides, i.e?'® and M*M3%0..(2) However, by changing
parameters such as?MM3* composition, intercalation anion and heating atmosphere, it is
possible to obtain new materials with interesting properties for applications in electrochemistry,
catalysis or environmental remediation.[2}his study, the thermal decomposition under inert
atmosphere of a Ki/AI®* LDH intercalated with carboxymethylcellulose was studied as a
method for obtaining composites based on metallic nanoparticles and carbon structures.

The LDH intercalated witisarboxymethylcellulose (LDHCMC), with Ni2*/AlI®* molar
ratio equal to two, was synthesized by coprecipitation at constant pH method with further
thermal treatment at 80 °C for 24 hours. The material washed by dialysis and recovered by
freezedrying was chieacterized by Xray diffractometry (XRD) at room temperature and under
heating (until 900 °C), infrared (FTIR) and Raman= 532 nm) spectroscopies, thermal
analysis (TGDSC) coupled with a mass spectrometer (MS) and elemental analysis (CHN and
metals bylCP OES). The LDHCMC was then pyrolyzed under inert atmospherg (N a
tubular furnace and the materials obtained were denotedCMB-X (X is the pyrolysis
temperature equal to 600, 700, 800 or 1000 °C) and characterized by XRD, Raman spectroscopy
(I =532 nm) and transmission electron microscopy (TEM).

XRD pattern suggest the intercalation of CMC into the LDH since there is a sbift of
refletions regarding the material with chloride as interlation anion (from 0.77 to 1.94 nm).
Elemental analysis odirms the expected chemical formula:M\(OH)e.4(C2sH30027)0.38N a0 25
A 2 ,09TheHvibrational spectra presents mainly the bands associated to CMC groups, as
carboxilate modes on FTIR at 157&¢) and 1416n6) cm* and GH stretching on Raman at
2906 cmt. Thermal analysis (Natmosphere) shows three main steps of mass loss related to
dehydration (RTi 200 °C, confirmed by shift 000l peaks on the XRD registered under
heating), dehydroxylatio(200i 350 °C) and CMC decomposition (36@000°C). XRD under
heating data indicates the carbothermal reaction which redute® Nii® after T> 500 °C.

The characterization data of LBEIMC-X materials shows that precursor thermal
decomposition leads obtaining nickecarbon composites. XRD data shows the characteristic
peaks of metallic nickel at high temperatures, in accordanicesitu measurements, and for
LDH-CMC-1000 it is evidenced (111), (200) and (220) reflections related to NiO. Ancaaiti
peak at arounddequal to 26° indicates the presence of well ordered graphitic carbon, which
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in confirmed by TEM micrographs and by the appearance of D+G and 2D bands on Raman
spectrum. The TEM micrographs also reveals the obtaining of sphericalgsanvith
homogeneous shape and size distribution after pyrolysis under 600, 700 and 800 °C with an
average diameter of 9.06, 6.32 and 10.3 nm, respectively.

Experimental data suggests that thermal decomposition of-CBIE under inert
atmosphere resulis materials containing metallic nanoparticles with homogeneous shape and
size distritution entraped into carbon matrix.
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Synthése et caractérisations de phase HDL électroactive CoMn.
Application a la détection de HO>

Hani FarhatClaude Forano, Christine Mousty
Université Clermont Auvergne, CNRS, SIGMA Clerm@itH, F63000 CLERMONTFERRAND,
France

Léoinsertion de cati ons "@®NAG, NitFe'e Gd'Fe"é v al en c
dans les feuillets HDL (Hydroxydes Doubles Lamellaires) a ouvert récemment de nouvelles
perspectives dans les domaines d | a conversion do®nergi e,

| 6®l ectrocatalyse [ 1, 2, 3] . Al ors que | es
comme mat ®ri aux doé®l ectrode [ 4], |l es syst m
étudiégs, 6]. Notre étuded@e st f ocali s®e sur de nouvelles

et de Mn pour la détection électrochimique dgOf] sonde moléculaire de nombreuses
réactions chimiques.

Une série de GdMn-HDL a été préparée par-@uécipitation avec différents rapports/@m
(10x05). La formation de | a phase HDL est co
spectroscopie infrarouge. Le rapport 3:1 correspond a la phase cristalline la plus pure. La taille
des particules et les charges de surface ont été détermmedgfusion dynamique de la

lumiére et microscopie électronique a balayage. La composition en éléments des échantillons

a été déterminée par spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) et spectre de rayons X

a dispersion d'énergie (EDX) montrantsdexpports atomiques Co/Mn similaires a ceux
attendus expérimentalement pour des phases HDL. La coexistence dans les feuillets de
Cd'/Cd" et de MA/Mn'"" est démontrée par XPS (Fig.1B). Pour toutes les phases la teneur en
métaux trivalents estsupériee © cel |l e des m®t aux divalent s,
des phases HDL.

(A) (B)

. ; I Coll) I in (1)
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Figure 1 (A) Diffractogrammes X de la série 84n-HDL et (B)Pourcentages des ¢co"
Mn'/Mn'" déterminésgpar XPS.

Les propriétés électrochimiques de ces matéridagpsés sous forme de films minces a la
surface d'une électrode de carbone pyrographitique (PGB) (Fig.2A), ont été étudiées par
voltammeétrie cyclique en milieu basique (NaOH 0,1 M), mettant en évidence un signal redox

des cations métalliques 3d dans lesilkets dépendant du rapport Co/Mn (Fig. 2B).
LO®c haniMinl I pc®s@mte des courants dobéoxydation
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les autres HDL. En milieu neutre (T#4#Cl 0,1 M pH 7) en présence de 5 mM dgOy| le

CosMn présente égalementuncaura ddoxydati on plus i mportant
ces courants dooxydation avec | e signal obt e
constate que ces matériaux xMlm-HDL présentent des propriétés éleataialytiques
intéressantesvigvisd e | 6 oxygati on de H
(A) e Electrode de travail
Suspension CoxMn-HDL -
(20 ue) o Lon Electrode de
Ras=y Séchage référence
' —_— — Contre
2h30 électrode \
Electrode Carbone Pyrographitique Co3Mn-LDH &
(PGB) CoxMi-HDL/PGB H202 2H*+ 02 + 2e" : Oxydation
(8) (© (D)
g B Co3Mn-PGB
|— Co,Mn-HDL/PGH] 1 254 Con-HDLPGB i
49 {——Co.Mn-HDLIPGB / — Co:Mn-HDLPGB P
len présence de SmM |H,0] &
N N s = y=2,1041x +0,1015 _
0 . 2 R2=0,993 /&//“
1, g
» & - ~ [H202] mM
0 01 02 03 04 05 06 02 0t 05 g 00' o i -15 : ‘20 : 2; : 30’
E(V/AgAgCl) E(V/ AgiAGC) [H202] mM

Figure2: (A) Pr ®par at ixMHDLIPEB, Vdt@rimeétdetcyclmuk éBh C o
milieu basiqueN)aOHO0,1M ,v=10 mV4s') et (C) en milieu neutre (THsICI 0,1M, pH=7,
v=10 mVvs!) (D) Dosage de kD, en dironc-ampérométri@vecCosMn-HDL/PGBen milieu
neutre {ris-HCI 0,1 MpH=7, Exp=0,65 V/AgAQCI).

Le compose le plus électroactif £8n a été choisi pour doser®&, par chronoampérométrie

a 0.65 V/AgAQCI (Fig. 2D). Des courbes d'étalonnage d®Hont été établies pour deu

épaisseurs de films (10 et 20 pg). Les domaines de linéarité et les sensibilités sont
respectivement0a 370 uM et 20 mA M cm? pour 10 pg efl0 a 1230 pM et 3GnA M2

cm2 pour 20 pg.

Ces travaux constituent une approphemetteuse pour @étectonde HOpouvant s b6 adaj
au d®vel oppement dobéun biocapteur amp®r om®t r i
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Outstanding Chain Extension, High UV Resistance, and Biocide Properties
for a Bio-Sourced Polyme:
the Toolbox of OrganeModified LDH Platelets

Adam A. MareR® Grazia Toter§,Laura Sistf Annamaria CellF
Christine TaviotGuého? Vincent Verne§, Fabrice LerouX

3CCF, UCA, CNRS, , SIGMA Clermont‘Silesian University of Technology, Depa#nt of Organic
Chemical Technology and Petrochemistry,-1400 Gliwice, Poland °Universita di Bologna,
Dipartimento di Ingegneria Civile, Chimica, Ambientale e dei Materiali, 40131 Bologna, Italy

Polybutylene succinate (PBS) properties were improveidtbgduction of different
organemodified claytype materials LDH (layered double hydroxide) alone or mixtures, in
melt extrusion process. Depending on the organic anion used in LDH fillers (selected molecules
were L-tyrosine, L-tryptophan, kascorbic acidnd 3(4-h ydr oxyphenyl ) propi on
was possible to control molecular weight (the chain extending effect), the rate of hydrolysis and
photodegradation process and to supply the antibacterial properties in some cases. Each LDH
filler shows diffeent behaviour. The highest chain extending effect was observed in the case
of LDH with L-tryptophan, the worgtwith L-ascorbic acid. However -ascorbic acid presents
100 % activity in antibacterial properties. It means, the best results can be obhfagreBBS
is mixed with different LDHs, and by this way, it becomes multifunctional bionanocomposites
with new possibility of applications. The authors would like to thank CNRS through its national
program PREMATURATION for funding and SATT GC for the stuad scalability.

The polymer nanocomposites have been one of the leading scientific topics during the past
decades. Due to the constantly exhausting petrochemical sources and thus raw materials for
largevolume polymer production, many studies are fodusa the development of their
substitutes. One of the most promising candidates to replace petioém@t polymer is
polybutylene succinate (PB$)biodegradable aliphatic polyester, obtained from renewable
sources succinic acid and butahé-diol in polycondensation process. Indeed PBS has
mechanical characteristics close to walbwn polyolefins such as ledensity poly(ethylene)
(LDPE). However the drastic drawback of PBS for a possible use in everyday life (packaging)
is its rapid hydrolysis as wedls its UV rapid degradation.

O Molecular structure of PBS

frhey

o
Inorganic fillers are thought to play the dual role of embedding a specific (engaaidyin)
agent to avoid its ingress into a polymer as well as providing complementary properties as gas
barrier mechanical reinforcement for the polymer. Among candidates, layered double
hydroxides (LDH) appear as promising choice in endowing multiple properties to polymer, this
due to their versatility in term of chemical composition and of a relative straigiatfor
condition of preparation involving soft chemistry routes. Layered double hydroxides can be
obtained as naturally existing materials or by synthetic routes (coprecipitatiorexdoange).
They are also known as anionic clays or hydrotaldteematrials and described by the general
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formula [M"1ixM"'x(OH)2](A™ )xn-mH20, where M and M" are di and trivalent cations
respectively and Ais an anion. The presence of trivalent cations results in a positive charge
on the layers, which has to beldraced by diverse inorganic or organic anions intercalated
bet ween the | ayers. LDHs are considered
biocompatible and food compatible. Fig. 1 shows the XRD patterns of the ergathbed

LDH assemblies (leftand associated PBS composites structure (5 % wt. of LDH loading)

(right).
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Fig. 1 XRD of the hybrid LDHs and the PBS composite derivatives.

0 S

The effect of synthesized amino acid LDH fillers on the chain extending and molecular weight
evolutionwas measured using melteology. The rheological data were plotted intecaled

Cole-Cole ploti model curve used to predict the variation in complex viscosity components;

the imaginary viscosityh0 ) ver sus hdgal awi sacesirtcy e( arc i n t
representation is very helpful in analysis of polymer and polymer composites (Figft

The antimicrobial activity of HTs and PBS composites was assessed by evaluatingittag sur

of bacterial cells in contact with samples. Two microorganisms were used: Escherichia coli
ATCC 11105 and Staphylococcus aureus ATCC 6538 (Figight).
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Fig. 2. Rheological results (left) and antibacterial effect expressed as inhibitioof (8axterial
growth.

Rheological results suggest an efficient level of the hybrid LDH dispersion, i.e. a pronounced
degree of interaction between the polymer and HT hybrid platelets resulting in an improvement
in mechanical properties of the final matésiwith respect to PBS itself. Interestingly, some
tested molecules, hosted by HTs, are proved to exert an efficient antibacterial activity against
E. coliandS. aureus
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In situ electrochemical Transmission Electron Microscopy: Direct
observation ofoxide nanoparticles electrocatalysis

Nathaly Ortiz Peffa Dris Ihiawakrin; David Portehautt Christel LabertyRober?; Sophie
Carenc8; Clement Sanch&zOvidiu Ersef.

2Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg, 23 rue du LodSs, BRisbourg
Cedex 2, France.
® Sorbonne Universitéd PMC Univ.Paris 6, CNRS, College de France, UMR 7574, 4 Place de
Jussieu, 75005 Paris, France
*Corresponding authors: nathaly.ortiz@ipcms.unistra.fr; ovidiu.ersen@ipcms.unistra.fr

Keywords: in siu Scanning Transmission Electron Microscopy, electrocatalysis, cobalt oxide
nanoparticles.

The direct observation of physical chemical transformations while they are occurring is
particularly important in reversible systems, like catalysts, where theeanalysis of the initial

and final stages of the process does not fully explains the paths followed by the reaction and
how the media can influence them. Thus, the development of in situ characterization techniques
is of great interest to move forward the comprehension of reaction mechanisms, phase
transitions and morphological changes, among other processes. Thanks to the advance in the
miniaturization of electronic devices, now it is possible to have an electrochemical cell inside
an electron micros@e and monitor in real time the progress of the reaction and the evolution
of the material in catalytic conditions. Considering the enormous relevance of electrocatalysts
in the promotion of more efficient, clean and affordable energy production metheds, w
undertook the mission of implementing the in situ electrochemical Scanning Transmission
Electron Microscopy holder to study wédhown and new inorganic catalysts systems, such as
cobalt spinels, typically use in Oxygen Evolution Reactions (OER). Further we are
optimizing the observation parameters to obtain completely comparable data with the results
achieved in standard conditions. Complementary-pmstem analysis showed changes in the
size distribution of the catalysts after several cycles. Ghénge is attributed to the surface
amorphization of the nanoparticles in a quaskersible fashion. Thus far, this study has
revealed key aspects of the surface behaviour of cobalt oxide unknown up to now.
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Figure 1. Schematic representation of theitn TEM capabilities and seip (left). Cyclic
voltammograms of Co304 in OER conditions and pre andrpogsiem STEM images of the

catalysts nanopatrticles (right).
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From lonic Liquid Fragments Towards Hybrid Nanoparticles for Solid-
State Lithium lon Technology

Jennifer BIDALY%34 Matthieu BECUWE=3* Caroline A. AHAD HADAD**, Benoit
FLEUTOTY®* Albert NGUYEN VAN NHIEN2*

lLaboratoire de Réactivité et Chimie des Solides, UMR 7314 CNRS, Université de Picardie Jules
Verne.
2| aboratoire de Glymchimie, des Antimocrobiens et des Agroressources, UMR 7378 CNRS /
Université de Picardie Jules Verne.
3Réseau sur le Stockage Electrochimique de I'Energie (RS2E).
4Institut de Chimie de Picardie FR CNRS 3085.

Secondary batteries capable of efficiergtgring and delivering a large amount of electrical
energy are essential elements to sustain the constantly increasing development of nomad and
mobility technologies. The most energetic storage systems used today are ions batteries (mainly
lithium) but they suffer of one major drawback owing to overloads or stiocuits which may

cause thermal runaway (i.e. combustion of the liquid electrolyte).

To make them safer both in use and after disposal, next generations of ion batteries should
employ solidstateelectrolytes [1]. Alsolid-state batteries are capable to have longer cycle

life, higher energy density and less requirements on packaging. One of key components that
determines performance is solid electrolyte. In the past years many types have been
investigated among which figures the types NASICON, perovskite, Argyrodite; anti
perovskite, garnet, LISICON, N, sulfide and many more [2]. However, an insufficient reom
temperature ionic conductivity (Pa10° S.cm') and poor electrodelectrolyte inteface

hinder the reality of these devices [3].

One other promising possibility is to use immobilized ionic liquids onto a material to ensure
ion mobility [4] as shown in Figure 1. This new class of hybrid materials, still modestly
developed, offer mechanicgtrength comparable to that of solid polymer electrolytes and have
been reported to display lithium ion conductivity approaching the standards of liquid
electrolytes [5].

0\ 9 '/

~ lonic liquid (IL)

TFSI anion
® Lication 4 ’
Gt
[ ]

Figure 1: Schematic representation of an oxide nanoparticle supporting graftediquids
thus forming the hybrid electrolyte material

Here we present the design of new organic/inorganic hybrid electrolytes based on nanometric
zirconium oxide and ionic liquid for ion conduction. Immobilization of the ionic liquid was
realized usig suitable function groups which formed with surface atoms a stable interaction.
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These new materials were carefully characterized by different techniques like FEM,

TGA and N-adsorption to ensure incorporation of the ionic liquid as a monolayer.
Additionally, ionic conductivity was measured by Electrochemical Impedance Spectroscopy
and the electrochemical stability was estimated using cyclic voltammetry. Several parameters
like nanoparticles size, anchoring type, molecular structure of ionic ligaginents and
surface density of the grafting were tuned to maximize ion mobility and so conductivity. First
trends linking hybrid materials structure/composition and ionic conductivity will be presented.

Cathode

Electrolyte

Anode

Figure 2: Organic/inorganic hybrid electrolgs based ionic liquids
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De la conception dun matériau d'électrode organique innovant ason
intégration en batteries« tout organique » de type Li-ion

Alia Jouhar3 Nicolas Dupré Dominique Guyomarti Franck Dolhery Philippe Poizct
2 |nstitut des Matériaux Jean Rouxel (IMN), UMR CNRS 6502yErsité de Nantes, 2 rue de la
Houssiniere, B.P. 32229, 44322 Nantes Cedex 3, France.
b Laboratoire de Glycochimie, des Antimicrobiens et des Agroressources (LG2A), UMR CNRS 7378,
Université de Picardie Jules Verne, 33 rue Sha@it 80039 Amiens Cedex, &fice.

Quelle que soit la technologie considérée, les batteries actuellement commercialisées reposent
sur | 6usage de madrg@amgueru Xi sdsOu®&l ecd rbdextcr act i
fabrication repose par ailleurs sur des procédés de synthesdeatbémpérature colteux en
®nergi e. Dans ce context e, | a conception
environnementale constitue un enjeu iIimporta
do®l ectrode organiques app®gant eai PDOSUNeo M@e t
organiques sont constitu®s do® ®ments nature
part, la richesse de la chimie organique offre de grandes possibilités pour concevoir des
matériaux organiques €lectroactispa bl es doéi nsemt i mai sleacadsi od
(type p) (1-3) au cours de leur fonctionnement électrochimiddévelopper des nouveaux
matériaux organiques nesoluble dans les électrolytes couramment utilisés et performants pour

une applicatioromme électrode positive et négative reste cependant encore un défi.

La synthésdes caractérisations ainsi ges performances électrochimiquesajgdilithium-
oxy)-téréphtalate de magnésiuig(Li2)-p-DHT) en tant que matériat 6 ®| ect r ode po
lithié trés promettewgeront discutée€omme observidrs de travaux précédergsrde Lis-p-

DHT, le suivi du mécanisme rédox par RMN MABI, 13C et spectroscopie Inffldouge

indigue unecapacité réversible limitée a la moitié de la valeur théoriepaedant, MdLi>)-

p-DHT cycle a un potentigbroche de 3,4 \Ws. Li*/Li, ce qui est élevé pour un composé
organique,grace a la présence de magnésium,cation spectateur présentant un potentiel
ionique tres éleve.

Descomposés de la famille Nb-p-DHT avecM"™ = Li*, C&" et Baf*sont égalemerétudiés

pour mieux comprendre I'effet de la chimie de substitution sur les propriétés redox du-cycle Li
diphénolate d p-DHT. Cetteapproche chimiqumnovantep e r me t  dné augnmemetationr
significative du potetiel rédox des matériauXélectrodes organiques lithiés) jouant sur la

nature et le potentiel ioniguun cation spectateur dans la structure.Héteeffet, @ ajustant

les effets électroniquedtracteur/donnewtans le squelette organique rédmf, il est possible

de modifier le potentiel redox de la molécule par effet indugitifsi, la substitution du lithium

liés aux groupements carboxylates du {@|Bhium-oxy)-téréphtalate de lithium par du
magnésium ((24lilithium-oxy)-téréphtalate demagnésium) permet un gain de tension de prés

de 800 mV aboutissant a un potentiel équivalent a celui de LiE¢P@.1).

Ce composé@reésentant également une activité redoxtant qu'électrode négative via les
groupes fonctionnels carboxylate, une cellitieum-ion entiéerement organique présentant une

tension de sortie de 2,5 V a pu étre cy¢ibe
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Figure 1 : Superpositions des courbes potestied mposi ti on des mat ®r i a
organique Mg(Li)-p-DHT (rouge) en compar atiodeeommerciae c | e
LiFePOy (pointillés en noir). Les propriétés électrochimiques ont été évaluées en mode
galvanostatique en deraellule face au lithium a un régime de 1/6ih en utilisant le LP30
comme électrolyte
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On the potentialities of lithiated iron hydroxysulfides for lithium ion
battery

C. Mirt? D. Giaumé?3 G. Walle23, M. Morcretté#, M. Chaki?, P. Barbouk?
1 Chimie Paristech, Psl Research University, CNRS, Institut de Recherche de Chimie Paris {IRCP), f
75005 Paris, France
2Réseau surle stockageéd t r ochi mi que de | 6®nergie (rs2e)
3 Renault Innovation Batterie, Technocentre Guyancourt, France
4 Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides, CNFBBOD0 Amiens, France

LiFeOHCh (Ch=S, Se, Te) compounds are composing dafmlily of materials, that
has successfully been developed for supraconductivity application, linked with iron mixed
valence propertiés Taking advantage of their layered structure (Figure 1), and the possibility
to modulate the stoichiometry in Li in te&ucture, we present their great opportunity as active

material for lithium ion batteries.

.L; b qr :
Figure 1: Structure of LIOHFeCh (Ch in yellow, Fe in brown, Li in green, O inred and H in
pink)

The electrochemical characterizations of the compound LiOHRe® a sustainable

reversible capacity of 250 mAh/g at C/10 {aing 1Li at an average potential of 1.65V) and
interesting performances in quick charge with 230 mAh/g at 1C and 130 mAh/g at 5C, putting

this material as a good challenger ofTli§O2 2.
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Figure 2:: First three discharge and charge profiles of LiFeOHS, between 1V and 3V
(vs Li+/Li) at C/10, a) in function of the capacity, b) in function of the number of exchanged
lithiums, c) at different @ate with LTO performances for comparison

The lithiation mechanism of this material during first discharge has been specifically
investigated by in operando-pay Diffraction and ex situ Mass Spectrometry. This study shows
very original results: insertion of lithium and reduction of the hydroxy géz hydrogen H
This leads to formation of a composite 0f@FeS, which further reversibly cycle over more

than 100 cycles.

a- first discharge: LIOHFES + e + Lit A LioOFeS + 1/2H

b - following reversible cycles: bOF€'Sé LiIOFE"'S + 1e+ Li*
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Effect of the positive electrode and mechanical stresses on the cyclability of
a Li-ion cell containing siliconbased negative electrode

Delphine Vidat, Eric De Vitd, Willy Porchef, Sylvie Genie3
aUniversité Grenoble Alpes, CERiten
a7 Avenue des Martyrs, 38054 Grenoble Cedex 9, France

Silicon is one of the most attractive negative electrode material for the next generation
Li-ion batteries (LiBs) due to its natural abundance, and its significantly higher specific and
volumetric capacity compared to the currently used graphite (3579 rhahcd2194 mAh.cm
3 for silicon considering LSis formation versus 372 mAhigand 719 mA.cm?® for
graphite{-?. However, Li alloying induces a large volume expansion of 280% causing material
pulverization, electrical isolation of particles and damage to the solid electrolyte interphase
(SEI) @ - all of which result in a rapid capacityde. To overcome this problem, electrodes
containing a blend of Siomposite and graphite are used to decrease the overall swelling of the
electrode by taking advantages of the high capacity of silicon and the small volume expansion
of graphite®>9)

The SEI 6s composition is a crucial par ame;
ion cell. Recent studies showed that the nature of the positive electrode could modify the
composition of the SE®). Furthermore, the mechanical constraints impasetie cell design
during cycling could have an influence on the SEI nafire

This study focuses on1ion cells containing silicoiased negative electrodes and aims
to understand the impact of cathode material and mechanical stress on cyclingrb&havio
cycling behavior of full cells composed of various positive electrode (LCO, NCA, NMC) and
Si-based negative electrodes was investigated upon several cycles along with the evolution of
the SEI composition. The approach consists in a post mortemadtditferent states of charge,
using Xray Photoelectron Spectroscopy (XPS) to characterize the surface of the electrode
(hence the SEI). Moreover, thickness measurements were performed at various states of charge
on cylindrical batteries (18650) and poeells, using Xray microtomography
characterization (Figure 1) and a compression test bench, respectively. These two techniques
allow us to observe and compare the swelling behavior of different designs of cells during
cycling (figure 2).
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Figure 1:X-ray tomography reconstructed image of a jellyroll of a 18650 (voxel size:
1.59um)
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Figure 2: Comparative thickness evolution of a peaeh and a cylindrical cell
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Formulation et caractérisation des électrodes a base de silicium/graphite
pour batteriesLi-i on ~ forte densit® dobé®r

Jianhan Xiong Nicolas Dupr& Lionel Roué, Benoit Mortemard de BoisgeCéline Tessiéy
Dominique Guyomartl Bernard Lestri€z
2 |nstitut des matériaux Jean Rouxel (IMN), Université de Na@NRS, 2 rue de la Houssémne,
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Le silicium est un mat ®r i au doal umulatgue do ®I
lithium-ion grace a sa grande capacité spécifique théorique (3579 ®)AhlgCependant, sa

fai ble tenue en cyclage et sa capacit® irr ®v
commercialisation. En effet, lors de la lithiation, lam ®r i au souffre dobéune
vol umi que all ant jusquo- 280 %, r®sul tant en
gudune <croissance en continue de |l a couche

minimisation des variations de volume e | contr | e des r®acti o
électrode/électrolyte peuvent étre considérés comme le verrou technologique a lever pour ce

mat ®r i au. De ce fait, | 6opti mi sation de | a
compréhension du mécanismedé @i | | ance de | 6®l ectrode appar
plus efficaces pour résoudre cette problématique.

L6®t ude pr®sent ®e i ci vi se 7 opti miser | a
silicium/ graphite en prntageodu grapbite estndesrédiirg lae 50
variation de volume moyenne de | 6®l ectrode

conductivit® dans | 6®l ectrode tout en gardan
dernieres années, en comparaison dvecs mat ®r i aux actifs doé®l ect
formul ation do®l ectrode a ®t ® | argement moi I
mat ®r i au comme | e silicium, d®pend fortemen
Dans | 6 e bépoadtet a |& demhande croissante de systemes de stockage pour une

application de type v®hicule ®l ectrique, | 6 ¢

forte capacit® et de densit® doé®nergie | a pl
Dans ette optique, nous nous sommes intéressés a la formulation des électrodes basée sur

l Gutilisation doéun 1| iant polym re ° base dbo
mai ntenir une forte coh®sion m®canimélange de | ¢
silicium/graphite. Aude| = de cet aspect, | 6ajout de PAA

|l es conditions appropri ®es de m®l ange et dobe
artificielle efficace permettant de réduire la capacitévirsible. Une premiére étape de ce

travail est consacr ®e aux ajustements du pH
des I mpact s remar quabl es sur | 6adh®si on de
neutralisati on daubasP ¢oikesporalante (PAAH/PAALL) résilee en une

augmentation de |l a viscosit® de | 6encre suit
de PAA et | 6apparition dbébune r®pul sion ®I| ec
conduit a un déplement des chaines en solution (figure 1) [4]. Les phénoménes de migration

du | iant et de corrosion du collecteur de co

en sont également modifiés, ce qui se traduit par des tenues en cyclage esfférent
Dans cette présentation nous décrirons la fabrication des électrodes (couditions
température, humidité et temps de séchage etc), leurs caractéristiques et leurs propriétés et

42



performances. La caract ®r i slatolleoteur dé eourdndestnt e r f
effectuée avec les techniques de caractérisations suivantes : XPS, MEB, FTIR afin de relier les
propriétés physicehimiques des électrodes et les performances électrochimiques deicelles

et ai nsi d 6 e x p He cyclamlité dds elsctrodes ern fanttionodu pH et de la
guantit® de solvant de | 6encre.
PAA en solution PAA dans I’électrode

y o silicium

graphite

Chaine étirée Compact

Figure 1. La réponse en structure du PAA en fonction du pH
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Etude comparative du phénomene de redox anionique dans les composés
sodium du type O3 et P2NayLiyMn 140>
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Chakif, JeaAMarie Tarascoh’¢
aChimie du SolideEnergie, UMR 8260, Collége de France
a75231 Paris Cedex 05, France
b Sorbonne Universités
b UPMC Université Paris 06, 75005, Paris, France
¢ Renault, Technocentre,
¢1 avenue du Golf, 78288 Guyancourt, France
‘R®seau sur | e Stockage Electrochimique

4 FR CNRS 3459, France

¢IPREM, UMR CNRS 5254,

€Université de Pau et des Pays'dedur, Hélioparc, 2 Avenue Pierre Angot 64053 Pau Cedex 9 France

Les batteries N#on incarnent une solution émergente postlon gr ©ce =~ | 6abond.
du sodi um. Par mi |l es enjeux principaux de <c
matériaux de cathodes. Les oxydes lamellaires de sodium sont une famille riche en structure et

en composition, dont certains possédent une capacité améliorée par la participation de couple
redox anionique. Cette derniere a été démontrée dans les compes&syNInyO- (A = Li,

Mg, Zn), présentant une capacité supérieure a 150 mARY

Toutefois, | activit® et |l a r®versibilit® de
parallele avec la richesse structurelle de composés lamellaires aGeNa. multiplicité

structurelle des oxydes lamellaires repose sur les environnements des ions Na dans la structure
cristalline Qctaédriqgue olPr i s mati que), ai nsi qguédontes s®qu
phases les plus fréquentes sont les O3 et P2.r@-igu

SRR o o

(" e WL W ¢ , "
© Maétaux de transition

© Sodium

¢l ee ¢ ¢

>W WP >0

>DWO>»PWO >

o3 P2

Figure 1 lllustration schématique des structures cristallographiques du type O3 et P2
Dans cette étude, nous avons comparé deux composés du systemppiNgO, avec des

compositions proches mais aux structures cristallographiques distinates,unt y pe 03 et |
P2. Les deux phases présentent des capacités intéressantes (> 190aydMasgys N&Na)
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mais des phénomenes redox différents. (Figure 2) Nous avons prouvé que le redox anionique
est " | 6origine de | aremiéepchage tpa® lesntechnique® ee | or
caractérisation XPS et XAS. Un dégagement de dioxygéne a eu lieu dans la phase O3 mais pas
dans la phase P2. Une interaction entre la structure et ce dernier comportement de redox
anionique est envisagé dans ces oxyaleellaires au Na. Ces résultats donnent un apercu utile
guant a la conception des matériaux de cathodes basés sur le redox anionique pour les batteries
Na-ion.

Capacité (mAh g™) Capacité (mAh g™
285 228 171 114 57 0 180 120 60 -0 -60
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Charge : Y 2 D
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Figure 2 Courbes électrochimiques pour des celluled.ifdni.yO-/Na pendant les deux
premers cycles

Références

(1) X. Rong,et al.Joule2 (2018) 125.

(2) U. Maitra et al.Nature Chemistry10(2018) 288.

(3) X. Baiet al, Advanced Energy Materia& (2018) 1802379.

(4) C. Delmas, C. Fouassier, P. Hagenmukérys. BC99 (1980) 81.

45



013

Dopage du fer dans un matériau alcalifrich du systeme LiNa-Ni-Mn-O :
effet dans les propriétés structurales, morphologiques et électrochimiques
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Les oxydes propos®s comme madriéraiorssadiund(8IB)l ect r

appartiennent principal ement 5~ e8trddédtansessodd
en coordination octaédrique ou prisme trigonale avec les ions oxyde. Les structures résultantes
sont ainsi appelées O ou P, respectivemen En f oncti on de | a s®quen

retrouve les structures P2AB BA) ou O3 (AB CA BC). Lors de la charge dans des cellules au
sodium, ces structures subissent des transitions impliquant un réarrangement des ions sodium
quiconduitauneidmi nuti on de | a performance ®I ectroc|
de fer ou doéautres m®taux de transition ~ I
réorganisation des ions sodium et améliore les prestations des matériaux [1]. En outre, par

les possibles oxydes P2, les alcaloh (pour lesquels le rapport molaire entre alcalins et

m®t aux de transition est Ssup®rieur - 1, 0) r
cependant des capacités entre 90 et 100 mAh/g, un potentiel tierfoement proche de 3,5V

(vs. Na/NQ) et unebonne capacité en régime de charge/décharge, qui en fait des matériaux
cathodiques intéressants [2]. Dans les matériaux algalirde structure P2, les ions Li sont

placés dans les octaédres (Ni,Mg)O

Danscette communication, nous présentons plusieurs matériaux du systdtadNiiMn-Fe-

o, oY% | es i ons Fe(l1l1), bon mar ch®, - rempl
[Li,Na] 1,0dNi,Mn] 0,850x. Les solides ont ®t ® -sdideeDess par
hydroxydes des métaux de transition ont été précipités a partir des nitrates en milieu LIOH. Les
hydroxydes r®sultants ont ensuite ®t ® m®Il ang
dans un four a 800°C.

Les compositions théoriques des oxydeasiderent un dopage du 0,5,0; 5,0et 10% des

ions Ni(ll) par ions Fe(lll). Les résultats de diffraction de rayons X démontrent la présence
déune phmensce aR6compagn®e d oMnOeg espehtiale pour direirmuern d a i r
le glissementdeshdos | ors du cycl age du mat ®ri au do®I|
de la maille élémentaire est observée par le remplacement des ions Ni(ll) par des ions Fe(lll),

de plus faible taille et créateurs de lacunes. De surcroit, le dopage avec fer aodesiit
particules de taille r®duite (dans | 6®chell e
des mat ®r i aux qui restent |l amel |l aires (pl aqgt
Ni(ll) dopé par les ions Fe(lll), on observe la disparitionldé i mp uMreOt & unL i
changement structural.
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La spectroscopie Mossbauer confirme le placement des ions Fe(lll) dans des positions
octaédriques. On observe aussi pour quelques compositions la présence de Fe(lV) qui
pourraient provenir des transfertsaerge avec des ions Mn(IV).

Les propriétés électrochimiques dans desliules a sodium, sont aussi affectées par le dopage.

Tout dbébabord, l e rempl acement des i ons Ni (11
couples redox Ni(IV)/Ni(111) et NillI)/Ni(ll). Au contraire, les voltammetries cycliques entre

2et42VvsNa/Na ndi gquent une augmentation de | b6ac
entre 3,25V et 4,2V (Figure 1). Ceci pourr ai
des particules et/ ou | éapparition du couple r

100%Fe, sans nickel dans la structure, la vague anodique dans cette région devient trés intense.
En outre, pour cette composition spécifique, on observe aussactivité liée au couple
Fe(lll)/Fe(ll) a potentiels inférieurs a 2,5 V vs Na/Na

Les résultats des cyclages galvanostatiques confirment un réle positif du dopage de fer dans la
perfor mance ®l ectrochi mi que des ma és®dei a u X
charge/décharge est tres similaire pour les compositions1006 5,0 et 10% de fer mais
change drastiguement pour | 6oxyde sans nicke
doatteindre une capacit® constante de 90 mAh

Unedesci pti on plus ®tendue de | 60effet du dopage
do®l ectrode pour SI B sera pr®sent ®e | ors de
0,15 - 0% Fe i
5% Fe
10% Fe
0,10 1 —— 100% Fe .
<
E 0054 -
p
2 0,00+ .
)
c
"~ -0,05- -
-0,10 - .

Potentiel vs Na/Na™ V)

Figure 1: Voltammeétrie cyclique des demmiles Na/NaPk(EC,PC) avec difféerents oxysldu
systeme -Na-Fe-Ni-Mn-O. La vitesse de balayage est der&s.
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Syntheéseone-pot modulable de composites nanofils de silicium/carbone
pour les batteries lithium-ion

Caroline Kelle?%, Saravanan Karuppi&h Annette Delice®®, Davina Moodel§; Gérad
LapertoP, Peter Reids Cédric Haofy Pascale Chenevier
aUniversité Grenobldlpes, CEA, CNRS, INACSYyMMES*
b Université Grenoblélpes, CEA, CNRS, INAGPHELIQs*
“Université Grenobldlpes, CEADRT/LITEN/DEHT*
*17 avenue des Martyrs, 38054 Grenoble

Le silicium répond aux attentes des nouvelles générations de batteries-iaghi(Bii) grace

a sa capacité spécifique théorique s ®| ev®e (3 590 mAh/g). Cep
du Si de 300% lors de | a | ecthradeortm " nédin
couche de passivation (SEI), immobilisant une grande partie du lithium. Les nanofils de
silicium (SINWSs) sont intéressants a cet égard, car ils résistent bien aux contraintes mécaniques
(1). Pour limiter la formation de SEt augmenter sa stabilité, un compromis diamétre/surface

des SiNWs doit étretrouyé par ail l eurs | 6interface Sil/l ®I e
les SiNWSs dans un composite (2). Cependant les méthodes de synthése des SiINWSs restent trop
colteuss et dangereuses (3) et produisent des couches minces résultant en une faible masse de
mat ®r i au actif sur | 0®l ectrode.

€
S

Nous présentons une méthode de synthese innovante des SiINWs en volume (4) permettant la
production de 500mg de matériau pur en une gewrtJne poudre support de chlorure de
sodium couverte de nanoparticules dbéor (AuUNP
du diphényilsilane. Dans le réacteur chauffé a 420°C pendant 90 minutes, les fils croissent a
partir des c ddnmetapisne YiSsLe ceiddement plevé (70% par rapport au
produit) est proche de celui obtenu par croissance a partir de phénylsilane en fluide super
critigue (5), pour des pressions de fonctionnement bien inférieures (<20bar au lieu de >80bar).
Aprés lavae, les SiINWSs sont isolés sous forme de poudre utilisée directement en BLi. Les
avantages de cette méthode sont nombreamcédé simple au rendement élevé, pression
moyenne, réacteur compact (200mL) permettant une montée en échelle facile.

La synthéseset adapt abl e. Nous synth®tisons une gr
leur cyclabilité en BLi
- Leurdiameétre est modulé grace au contréle de la taille des nanoparticules de catalyseur
(Fig 1-A et 1-B), avec des rendements eéquivalents. Dans les di$pos
électrochimiques, il est un compromis entre mécanique a la lithiation et réduction de la
surface de SEI.
- Lecatalyseurut i | i s® cour amment est |l 6or , mai s
2012 une meilleure stabilité en le retirant des SiNWs (6)s ri#veloppons une
synth se avec des nanoparticules doé®tain
abaissant la température a 390°C. Les nanofils obtenus sont de morphologie tortueuse
(Fig 1-C).
- Enremplacant le sel par du graphite, nous synthétisormudgmsites onepot (Fig 1-
B) avec un rendement et une distribution de taille équivalents. Avec ces matériaux, nous
avons fabriqué des deypiles bouton en les intégrant dans des électrodes avec du CMC
et du super P 25% et 10% de chaque pour les SiNWs dret les composites
respectivement.
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Figure 1. Images MEB des SiNWs et histogrammes de diametre correspondants. A: a partir
doAuUNPsnm, sur NacCl. B: ° par tapartiradld AuNPs 1
nanoparticules de SnS sur NacCl.
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Figure 2. Cytage galvanostatique sur SINWs purs et SiNW/graphite (graphite/Si 60740). 1
cycle a C/20 puis C/5, V varie de 0,1 a 1,0V.

Lesdemipi | es de composites ont une bonne stabil
a 98% des le second cycle, et lantion de capacité réversible de 87% apres 60 cycles a C/5.

Par opposition avec |l es nanofils bruts, qui
gmecycl e, |l a croissance sur graphite est b ®)
irréversble initiale est cependant encore trop importante (31% SiNWs, 26% SiNW/graphite).

Afin déam®liorer ces performances, nous test
des catalyseurs diff®rents. S ur dépeadantetdg lp e s d e
surface d®vel opp®e) et | 6efficacit® coul omb
principales limitations. Les premiéres depiles a base de SiNWs de 15nm et a catalyseur

dé®t ain sont en cours esde cyclage afin dé®tud
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Cas de la diffusn du lithium et du sodium dans deux polymorphes d8&0Cs.
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Les pdymorphesa- et gV.0s adoptent deux structureslamellaires composées des mémes
unités de base, des pyramides3fO 6 &S OF NNB S YIFAa R2yld fQF3ISyoOSy
différentes des feuillet§Figurel). Lt S &G Ay (i S NB & 2ohs¢ électiochifigue Ye oS NJ £ |
RSdzE LIKIasSa Sy TF2yOiAaz2y RS f QI fighie Paingt enSé@dency IS 2 |
des processus trés semblables en électrolyte lithienderfion électrochimique du lithiunmest
réversible dans- et g.Os et & Q S T H&Ola méte gamme de potentiel, utemsionsupérieure
de 200 mV étant observée dans le cag@&0s [1]. En revanche, des comportements trés différents
sont observés en électrolyte sodiBigure 2DY f QA y a S NIidas§-V.@R dz(G@tBeRiudzY
potentiel assez bagl,8 Vvs NdNa0 = S f QI 60aSy 0SS RS aAadylt Sy 2E&|
réaction [2]. Dans le cas &®V.0s,f | NBRdAzOGA2Yy & Q2 138 NBs N#N&)pet un LI dza
LINE OS&8dadzA RQ2EE Rbséré2 ¥ yRAZ Y i RAVASRI S8 RAOA 2 RA dzY
et il peut étre completement extrait de la structure

(a)
Ar A Ay I
V«(—y’ Vd

Flgure 5 Structures des polymorphaset g@/zos
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Figure 2 Premier cycle de réductiaxydation a courant constant des polymbesa- et gV>0s en
électrolyte LICIQLM/PC (a) et NaCHIPC (b). Régimé/10

Une approche cristallochimique de la diffusion des ions dans une structure héte, la méthode
BVSE.(2YR *ItSyO0S {AdlS 9ySNHEUVLI RSY2yfedBsdegdeS f QI 3¢
deux polymorphes est directement responsable des réponses électrochimiques obserég¢eSdge
I LILINE OKS LISNX¥YSG RQARSYUAFASNI £t Sa OKSYAya RS RAT
attribuer une énergie de percolatiddBVSE Lafigure 3illustre les chemins de diffusion selon les trois
axes de la maille de la phage.OsS i f QS ODBUEH AAY ORSEad [ QA a2adz2NF I O
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OKI IjdzS LINR2SOilA2y RS fI adGNHzOGdzNBE & OK Soffisioh a S £ QS
percolé dans la structure.
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Figure3Y / KSYAY&d RS RAFTTdzaA2ZYy adek dhased-\6et vatbBohst RA NB C
deD +{9 | aa20ASSad [QAa2adNFI OS NBLINBaSyidsS

La comparaison des énergies dercolation extraites de cette méthode sont en bon accord
avec les signaux électrochimiques enregistiieab(eau }. En effet, si leBBVSEont proches dans le
cas du lithium, un facteur ~3% est observé dans le cas de la diffusion du sodium. Am$arte
L2t FNRAFGAZ2Y 20aSNIBSS f aWhcoReSporhida fa yaketr Mdpditante deR dz & 2 F

DBVSHJ LJLJ2NJ3$SCD Yy SElYS)/ RS ftQSYOJANRYYSYSyld RSa |
de mieux appréhender ces différences de comportgnied® / S& LINBYASNB NBadzZ G G2
RS OSGGS FLINROKS 0O2YYS 2dziAf RS &asStSOlA2y RS y2
Phase /
diffuseur Selon a (eV) | Selon b (eV) | Selon c (eV)
a-V,0, / Li" 36 1,2 2.1
¥V,0, / Li* 16 0,6 28
g-LigsV,05 / Li* 3.2 1,8 2,0
8-LiV,05 / Li* 15 0,8 22
y-LiV,0, / Li* 14 1,0 3,0
a-V,0, / Na* 8,6 4,6 4,8
-V,0, / Na* 3,0 1,8 4,9
o’-NaV,0, / Na* 54 5,2 4,6
y-NageeV,05 / Na* 1,3 1,2 5.2

Tableau 1 Valeurs brutes des énergies de percolati@VSE calculées pour différents couples structure hote /
ion diffuseur.
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Formation de nouveaux matériaux hybrides organiquenorganique de
structure lamellaire par voie solgel
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Les matériaux lamellaires sont particulierement intéressants du point de vue des

applications gr©ce notamment ~ | eur grande ¢
mai s ®gal ement | eur chimie tr s modul abl e. L
matériaux hybrides organictileorganique de structure de type talc et saponite par vegesol

(1,2,3,4,5), un proc®d® i nnewandohyadgs®!| gse

condensation permettant de synthétiser rapidement des matériaux de grande pureté a
température ambiante. Pour ce faire, différents précurseurs (sels métalliques, chlorure ou nitrate
de magn®sium, et acet yliumndaRdleocasadesanatériaux byhridesr ur e
de structure de type saponite) sont dissous
alcoxysilanes de formule généraleSR ( OR6) 3 comme source de sil.i
groupement f on coupementnenkthoxyt» ouR«ethaxyn») igduit la présence
déun groupement organique en surface et dan
moduler la taille et de le fonctionnaliser. Ainsi, des molécules plus complexes peuvent y étre
adsorbées. Fnl e ment |, |l a solution est port ®e ° p H
condensation nécessaire pour former les matériaux lamellaires. Par ailleurs, la variation du
rapport molaire Si/Al dans le cas des matériaux hybrides orgamqgrganique de structe de

type saponite permet de faire varier leur adidsicité de surface, ce qui ouvre des perspectives
déoapplications dans | e domaine de |l a cataly
illustrée en figure 1.

Les propriétés structurales des matéxiant été caractérisées par Diffraction de Rayons
X (DRX), spectroscopies Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), et de Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN), et leur stabilité thermique vérifiée par analyses
thermogravimétrigues (ATG) et par Difframti de Rayons X a haute température. La surface
spécifique de certains échantillons a été déterminée par la méthode BET avant de mesurer leur
acidobasicité de surface par adsorption de §ur le caractere basique) et ded\pbur le
caractére acide).

Les premi res synt h-insrgasiquede strudiure dedtypessapmmitg) a n i
r®al i s®es au cours de cette ®tude mettent er
structure lamellaire de type hydrotalcite (HDL), comportant essentielleraentildd a | u mi ni un
du magnésium dans la couche octaédrique et ne comportant pas de silicium (6,7,8,9). Des
analyses supplémentaires ont également montré que la formation de cette structure dépend non
seul ement d ualcdxysiaee emiplopér en pamieer de la nature du groupement
fonctionnel, mai s ®gal ement du pr ®curseur dbo
ont ainsi été préparées en faisant varier les conditions de synthese, notamment en changeant les
di ff®r ent s raPardetmédasisme @defsynthésedd@ ®es Imatériaux et permettre
dé®t ablir une corr ®| at i-alcoxysdangd emgoyd (lerguer dedgp r | ®'t
cha" " ne organique, hydrophobicit®, encombr eme
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(HDL et/ou saponite). Ainsi, la Figure 2 résume les différentes phases formées selon les
conditions de synth se, en particulier selor
synthése de ces différentes phases est en cours.

Magnesium source

+ Ethanol + NaOH
+ organealcoxysilane Agitation 24h Centrifugation phiels
+ aluminum source T° Ambiante Séchage byl
> —_—
iyl

Figure 1: Protocoledesynh s e d 6 hy b finordaeigue de stguctunei lagnellaire
par voie solgel.

Acetylacetonate d’aluminium Acetylacetonate d’aluminium Chlorure d’aluminium
+ N-propyltriethoxysilane + Phenyltrimethoxysilane + Phenyltrimethoxysilane
+ Chlorure de magnésium + Chlorure de magnésium + Chlorure de magnésium
Hybride organique-inorganique Hybride organique-inorganique

de structure de type saponite de structure de type saponite

Hydrotalcite
(Hydroxyde Double Lamellaire Mg-Al)

Hydrotalcite
(Hydroxyde Double Lamellaire Mg-Al)

Figure 2: Résumé des différentes conditions de synthese et de leur impact sur les matériaux
formés.
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Batteries relying on multivalent isrsuch as Mg, C&* or AI** are attractive electrochemical
devices owing to the use of abundant elements and high volumetric energy densities that could
be achieved using their metallic forms as the anode. Practical applications are, however, a long
standng effort and current researches are focused on better understanding the complex
intercalation chemistry of such iohRecently, by investigating the crystallization path of
anatase TiQ an Xray amorphous intermediate phase has been identified whose local structure
consists of a lagredtype structure as found in the lepidocroéit€his phase presents the
following general formula BixA xOs-ax(OH)ax.nH20 (x ~ 0.5) where the substitution of oxide

by hydroxide anions leads to the formation of titanitanancies& ) and HO molecules are
located in interlayers. Interestingly, such a structure provides two possible host sites that are
the vacancies and interlayer space for intercalated cdtiarfs.t er presenti ng
synthesis, structural characterization, we will discuss the electrochemical properties with
respect to multivalent ics.

Références

(1) Canepa, P.; Sai Gautam, G.; Hannah, D. C.; Malik, R.; Liu, M.; Gallagher, K. G.; Persson, K. A.; Ceder,
G. Odyssey of Multivalent Cathode Materials:egdpQuestions and Future Challengésem. Rev2017,
117(5), 4287 4341.

(2) Ma, J.; Reeves, K. G.; Porras Gutierrez@,; Body, M.; Legein, C.; Kakinuma, K.; Borkiewicz, O. J.;
Chapman, K. W.; Groult, H.; Salanne, M.; et al. Layered Lepidocrocite $ypeture Isolated by
Revisiting the SalGel Chemistry of Anatase TiO2: A New Anode Material for Battef@sgem. Mater.
2017,29(19), 83138324.

(3) Insights into Li+, Na+, and K+ Intercalation in Lepidocro€hgpe Layered TiO2 StructureACS
Applied Energy Materials (ACS Publications) https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsaem.8b00170

54

t

t



55



018

Influence desparametres de synthese sur lformatond 6 hy br i de s
organique-inorganiques de structure de type talc

Marion Bruneat®®", Jocelyne Brendf¢, Simona Benniéi?, Sylvain Pluchoh

1IS2M, Univ. HauteAlsacei CNRS UMR 7361, 68100 Mulhouse, France
2Univ. Strasbourd 67000 Strasbourg, France
3Agro Innovation International, 35400 Saint Malo, France

*marion.bruneau@uha.fr

Les hybrids organiguenorganiques de structure de type talc (TLH) peuveset $tnthétisés

en une étape par voie sggl[1]. Dans ce casles groupements organiques sont liés aux atomes

de silicium via des liaisons covalentessentp o si t i onn®s dansedl@espac:H
surface de [ O0hybride (Fig.1 [2]).

Qsi
QoH
Do
@ Mg

@Organic

Fig. 1: Représentation d'un hybride de structure de type talc [2]

Cette synthese est reéalisée a température ambiante durant 24h en utilisant un
organotrialcoxysilangd RS i () @®&me sarce de silicium, ou R représente la chaine

organique et R6 | es groupements ®t hoxy ou m
suivante Mg3(RSiuOg(OH).. L6 obj ect i f de cette ®tude est
plusieurs parameétres de synthesedelse | e pH, | a pr®sence dbéeau
la durée de synthése, le type de solvant ou de base, sur le degré de condensation des matériaux
hybri des. Léenvironnement | ocal du silicium
du?Si[2]. Pour les TLH, des sites'TT? et T° sont attendus (Fig.2).
3
T! T TZ
R / R R ,/R /
. h \ o1
HO 7| SoH HO”| >0~ 07| “oH
0 0 0 6]
| \'1 \ll
Mg Mg Mg Mg
VAN 7Rt g T

Fig. 2 : Différents sites T du silicium

Les sites Tcorrespondent aux group@Si(OM); ot chaque siliciunest lié de fagon covalente
a trois Si ou Mg. Cela représerite plus haut degré de condensation. Les sifestTr?
correspondent a la présence de défauts dans la structure et/ou sur les sites de bordure. Cette
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®tude a permis de montrer que | O6addition dobe

deTLHay ec un faible degr® de condensation, tan

60%) est obtenu pour | es TLH synth®ti s®s en

| 6aj out doéune base (soude ou b algssempartangeaum i qu e)

degré de condensation. Le temps de synthése joue également utesdld.H synthétisés

pendant 5 jours montrent une proportion de sifeslTs élevée que ceux préparés en 24h. La

nature de la base utilisée ou le la présence de Nasbamgent en rien le degré de condensation

comparée aux syntheses réalisées avec le méme volume de NaOH. Par ailleurs, la nature du

solvant néinfluence pas | e degr® de condensa
T3

Solvant vert — 5 jours

Ethanol — 5 jours

Fthanol —1 jour
Ethanol — 1 jour — eau 12mlL

Fthanol — 1 jour — eau 4mlL

Ethanol — 1 jour — eau 8mlL

Fthanol — 1 jour — Base organique (1M) 8mL

5 jours — NaOH (1M) 8mL

i Ethanol —
’___A_’_’J/ivlk/x‘*_’_&mhanﬁolll jour — NaOH (1M) 8mL

T T T T T T T T T T T
13 20 -3 - -3 40 45 -3 -5 60 63 J0 73 B0 B3 -50 ppm

Fig. 3: Spectres RMN dehybrides synthétisés et conditions de synthese

Ces résultats ouvrent de nouvelles possibilités de synthétiser des TLH avec un degré de
condensation variable en changeant uni guemen
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Synthesis of model materials for multivalent ion batteries
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Increasing demand on -ion battery for portable electronic devices, EVs and ESS for
renewable energpglants aroused concerns about lithium shortage. On the other hand, Li

batteries are reaching their fundamental liflits Accor di ngl y, i nvestiga
ion batteryo for h i g h e ratteationeecegtly. Hgldynabunddi es ar
multivalent ions such as magnesium, calcium, alumiramdzinc are potential alternatives to

lithium. These elements are able to provide higher volumetric capacity than lithium.
Nevertheless, the studies on multivalent ion batteries are hindered byadke of
electrochemically active cathode materials. High polarizing power of multivalent ions results

in stronginteraction with the anionic sublattice and it limits the diffusion and the reversible
insertion of multivalent ions in the structure of theatlodes. A fundamental understanding of
intercalation chemistry of multivalent ions is, therefore, necessary to accelerate the studies on
multivalent ion batteries.

In this scope, we focused on layered titanate with the lepidoctgpigestructure (Fige 1) as

a model material to investigate electrochemical insertion of multivalent ions suclttaardg

Al%*. We synthesized lepidocrocitgpe titanate by revisiting the hydrothermal synthesis first
proposed byasuga et af? which is a wellknown methd to synthesize 1D titanate. We will

first discuss the structure, the chemical composition and the formation mechanism of
synthesized titanate. Electrochemical insertion properties of different multivalent ions into the
structure of these materials willsal be discussed.

Figure 1 : Structure of lepidocrocitéype titanate containing interlayer@
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Electrochemical intercalation of potassium into graphite, a negative
electrode material for K-ion batteries
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In order to face the problem of limited resources of lithium, mainly located outside Europe,
many studies have been recently focused on the development of batteries using Earth abundant
elements, such asodium, magnesium or potassitinPotassium turned out to be yer
interesting because of the low standard potential of il Kedox couple .94 V vs. ESH)
leading to energy densities as high as those -tdribatteries (LIB). Moreover, the solvation
radius of K ions is smaller than that of lithium, inducing atbetionic conductivity in the
electrolyte.

Graphite, the most common anode material in LIBs with a theoretical specific capacity of 370
mAh.g?, is known to be active also in-ién batteries (KIB). Indeed, *Kions can intercalate
between the graphene lageof graphite up to the formation of KCcorresponding to a
theoretical specific capacity of 279 mAH.gThe mechanism of this intercalation was
previously studied bgx situX-Ray Diffraction (XRD) and Raman spectroscopy, which suggest

at least three etion steps with the successive formation ot&&Cz4 and KG.?

Graphite electrode exhibits a reversible capacity of 250 mAbvgr 50 cycles at 25 mAlg

which is close to the theoretical capacity. The corresponding derivative curve shomct disti
reduction/oxydation peaks. Some of them, non reversible, can be attributed to the electrolyte
decomposition in the first cycle and the others, to the formation of specific graphite intercalation
compounds.

@) (b)
o1 02 03 04
2.0 . . . 0.33 0.43 0.58 0.58
——Cycle 1 25 mAlg : ! ': ! 25 mAJg
— Cycle 2 1mglem AL P ——1st |
15k Cycle 5 4 o *+- 2nd
—— Cycle 10 - 1'"'1|: Lot ]
< — Cycle 50 2 FLoa
- o ] L
X 19 E B e
x g T J"/ Patils eSS
0 5 IN sy S |
; gt Rl R34 |II
o L 1A
0.5 5 L.- ':J 022 |
2F 0 :
Rt Rz R4
0.0 1 i 1 04 047 '0.31 )
0 100 200 300 400 0D o o
Capacity (mAh/g) E vs KK [V)

Figured. (a) Galvaostatic charge/discharge of graphite in K kagfl and (b) the
corresponding derivative curves
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This complex electrochemical behawiqarompt us to investigate the intercalation mechanism

of K* in graphite using botbperandoXRD and Raman spectroscopy. The combination of the
results of these two techniques allows a better understanding of the different steps of this
mechanism, which ighen compared to those already proposed in the literature.

26 (°) Cu Ka

Figure 5. Operando XRD pattern of graphite anode
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Sur | a pr®sence de feuillets da
au sein des phases lamellaires graphHgotassiumor
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En raison de sa structure lamellaire, le graphite peut accueillir diverses espéces
chimiques dans ses espaces interfeuillets poursfarm des compos®s doi nt er ¢

(CI G) par | e bi airésluctbre Les ®mposés formés pad idtercalgtiorode
m®t aux ou dbéalliages m®talliques font | 6obj
propriétés physiques intéreates:. en ef f et , certains ddédentre e
Ce travail concerne | 6intercal ation de |
intercalat est motivé par ses propriétés particulieresi | sbagit du m®t al I
(254dand 6 ®chel l e de Pauling). Par ailleurs, i

éléments mercure et thallium, qui forment des CIG par la méthode alliage fondu potassium
métal. Plusieurs composés ont pu étre préparés, selon les conditions expi&smeata

i mmer sion dbébune plaquett e de -pptgssiungNotarpnientt e da
une phase ternaire pure et stable présentant un empilement pentacouche a pu étre isolée et a fait

| 6objet de plusieurs ®toumpeos & b),, pO3)s. dee tutne
K13Au15Cs. La Figure 1 présente le diagramme de diffraction des rayons X des réflexions 00

de ce compos®, ai nsi gue | adéter@igée a pactiede deé e mp i |
données.
) 003 b)
a
007 65554 C——C
006
350 90009009000 K (0.66)
VOV
008 ~ N~ N~ N~ N~ NS
oos 99° i
d;=1311pm 0009
” 009 0010 OO)C‘; 990000000
TTT]YITTITTII[\TTI]IT\\ITTITI
10 20 26 (A\MoK,;) 30 z{pm) (n)
Figure1:a)Diff r act ogr amme 00l , b) s®quewnrcel eaddo@IMpid
Les rsul tat s de di ffraction des rayons
C-K-Au-Au-Au-K-C pour | e CI G o. Cette structure peu
gui ks€emerdrdles differents éléments constitutifs du composé. Les plans de potassium

acquierent une charge partielle positive, tout comme dans le binaggu{@st bien connu
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pour °tre donna&visrdu gilaphRd. Becfaitr iloestpossitdleG e nvi sager
charge partielle n®gative port®e par | es at.
fai sant ®tat de | 6 e X3) entpaticuties lorsijee céhad estragsocit aa ur ur
des cations de métaux alcalins (4).

Nous pesentons dans ces travaux les résultats de plusieurs études spectroscopiques
vi sant ©° caract®ei $épr|l d@natl d6€k®dati en gdar
de spectroscopie Mdssbad@Au, présentées Figure 2.

9.55

68.0% IS: 7.098mm/s
32.0% IS: 4929mm/s QS:5.114mm/s

Intensité (u. a.)

9.50 -

1 | | T
-10 0 10 20

Vitesse (mm.s")

Figure 2: Spectre Mossbauéf’Au (16 K) du CI G o.

Le signal observé peut étre décomposé en deux contributions distinctes, un singnlet et u

doubl et . Ces deux composantes traduisent | 6
di ff®  ents pour | es atomes dbédor, en accord a
deux indiqgqguent une charge partimriimenedont®dgat i v ¢
stabilisation, grace aux couches de potassium chargées positivement, de feuillets

bi di mensionnels dbéanions aurure. Ce r®sultat
®l ev®e de | 6or, propr i ®th&chepswsursoainterdalationndansle v ® |
graphite.
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Hard carbons: host materials for sodium ions
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Carbonbased materials have been studied theoretically and experimentally for a long time
as electrode materials for energy storage applications in supercapacitors, batteriegf(i.e. Li
batteries), fuel cells, etc. Howeydne high demand of energy claimed by the modern society
leads to the necessity of finding alternative sources of power. An example is represented by
sodium ion batterie@Figure 1)which are a cheaper alternative to lithium ion batteries, highly
used nowadays as power source.

Hard carbon has been extensively studied in the past 5 years as host material for sodium
ion batteries due to its disorder structure combining amorphous/graphitic domains and
micropores known as t he .fHestidcture isparticularly idtsrestmg fdr&ld o
ion storage since graphite, the anode material used in lithium ion batteries, does not intercalate
reversibly sodium ions.

We report here about the synthesis and characterization of an environmentally friendly
prepaed hard carbon to be used as negative electrode-ioriNzattery (NIBs) applications.

Electrolyte

—
o -
o Nat / %
9 ‘ 8
= =
39 Nar § o
9 Dischargl / =

< Na

Cathode Separator Anode

Figure 1. NIBs schematic representation

The synthesis procedure is very simple and consists in the dissolution of phloroglucinol and
glyoxylic acid in solvent. Té solution is next polymerized at constant temperature by placing
it on an oil bath. Once the gel formed, it is dried at a temperature up %6 46d the hard
carbons are obtained by annealing at temperatures betweetC140@ 1700C under Ar.
Further, e ver al characterization techni echemisal wer e

and electrochemical properties.
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The structure of the materials was studied by XRD and Raman analysis. Amorphous
materials, combining disordered and graphitic domain$, avitigh disorder degree and large
d-spacing (3.7 A) were obtained. Textural analysis revealed materials with low SSA (4
m?/g) while micro and ultranicropores pores (down to 0.4 nm) were observed by using N
and CQ adsorption gases. In which conggrthe morphology, random particles of different
sizes and shapes could be observed. However, spheres could be obtained by slightly changing
the synthesis procedure. Such features suggest that the obtained materials are compatible with
the storage of sodm ions. This aspect will be further discussed.

The storage of sodium ions in hard carbons is achieved by insertion reaction within the
graphitic domains and into the porosity. The most recent st[idig2] state that Naons are
first inserted into the porosity (in the ran@&-2 V), while the plateau at low voltage is linked
to sodium intercalation between the graphene layers (Figure 2).

2,0

First cycle Charge

154 (1) Adsorption within the microporosity
(2)Intercalationwithin the graphene layer
1 —

e ®_ O ‘wemomm:
o © F’...

Voltage (V vs. Na/Na+)

Discharge
0,0 . T . T . T . T . - ————
0 50 100 150 200 250 300 350

Capacity (mAh/g)
Figure 2. Nd storage mechanisms in hard carbon materials

Electrochemical performances of the materials have been investigatea reversible
capacity of 270 mAh/§3] was found for seeral hard carbons and a high Couloumbic efficiency
of 100% is reached after few cycles. Moreover, in some cases, the capacity was found constant
over long term cycling.

To conclude, a simple and efficient synthesis approach is used to obtain greelicpiesins
and further hard carbon materials. Physsbemical characterization highlight materials that
can be successfully used as negative electrodes for Na ions storage with high electrochemical
performances obtained (reversible capacity of 270 mAhd stability over longerm cycling).
Acknowledgment: the authors are grateful for the financial support from DGA (Direction

Geénérale de I'Armement) and Region Alsace.
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Les nitridocobaltates lamellaires de formuledCod xN (structuretype LkN.O O x O 0. 4 4
sont prometteurs en tant que matériaux d'électrodes négatives pour les batierigd-Bi.

Les conductivités ioniques et électroniques de ces composés ont été étudiées en fonction des
concentrations enionscobalt | acunes cationiques (I) et ion

/O O
Pe—9 lag®
0/Lij1) ° °
. /L\ o(// [ 1 d °

e Ve 5/ o)

Figure 1: Structure hexagonale (P6/mmm) dedLCoN. Les ions Li sont substitués par des
ionsCé?’dans |l es sites 1b (en vert), doéo%¥ |l a cr
les sies 2c LT (en rouge)Les ions N ions remplissent les sites 1a (en gris).

Les spectres de conductivité (Fig. 2) et de permittivité ont été réalisés entre 60 Hz et 10 GHz
(de 200 a 300 K) [4].
102 LR | T T T T T T T LR | T
= 101 *=032 x=030 x=044
£ 100 N e
%
= 1o
b
102
103

10+ :
1075 L x=0s e

N T N TR
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Figure 2: Partieréelles6 de | a ondonctiam detla frequen@@ paurkiCoN
(x=0,0.05, 0.12, 0.25, 0.32, 0.39 and 0.44). Température = 300 K.

Les résultats expérimentaux montrent deux régimes distincts de conduction électrique: le
premier est dd a la diffusion des ions lithium (polp0 x O 0. 25) et | e secc
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®l ectroniques (pour x O 0,3). Deux transitio
associ ®es ~ des transferts ioniqgqgues 3D (seui
(seuil ~ x & 0.30).
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X
Figure 3: Conductivités ionique/() et électroniquey() des cristallites (grains)
en fonction de la teneur x en cobalt.

Des polarisations électriques apparaissent avec des frégquences caractéristiques croissantes
selon l'ordre suivant: (a) inteda échantillon / métallisation; b) particules (agrégats de grains);

(c) grains (cristallites); (d) mouvements ioniques et électroniques locaux dans les grains. Les
évolutions des parameétres de relaxation diélectrique associés (intensité et fréquence) en
fonction de la teneur en Co confirment ces deux transitions. En effet, la conductivité du grain
présente une discontinuité vers le seuil de percolation électronique, ou toute conduction ionique
devient négligeable.

En conclusion, la spectroscopie diéleategdes basses fréquences aux mucrdes, permet de
discriminer les propriétés de transport électrique des compasg€dad xN et de comprendre
en partie leur comportement électrochimique.
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Léaugment ati on de | a densi tidh ed a®dédir gi e
technologique majeur pour permettre le déploiement a plus large échelle de ces systemes. A
| 6®l ectrode n®gative, l e sil i c iaphita, géiseta saun bo
capacité de stockage théorique dix fois supérieure. Cependant, le processus de lithiation et de
d®l i thiation sbaccompagne dobéune vVv(BrAnati on v
| 6i nterface soli de/ ®I enouvelleslsyfaces dé SliEidm sonsen f r a
permanence exposeées, entrainant une perte rapide de capacité par consommation du lithium lors
de la formation de cette SEI.

La maitrise et la compréhension de la formation de la SEI représentent donc un enjeu
majeurpour le fonctionnement a lortgrme des batteries. La modification de la surface de

silicium, par l e d®ptt ddune <couche de <car
| 6®l ectrolyte tout en rendant posdlciuni(2e | e peé
Ainsi nous proposons |l a synth se-caydllerCette opart

synthése est réalisée en une seule étape par pylatgsea double étag@).

Silicon Carbon | silicon - Carbon

Figure 1: Spectroscopie STEHELS montrant le dépét homogéne dedaiche de
carbone sur les particules de silicium

Ce proc®d® de synth se en phase gaz per me:
contrblées avec un dép6t homogene de carbone en surface des nanoparticules. Les
nanoparticules de silicium sont syntkégs dans une premiere zone de réaction, et sont ensuite
transférées dans une seconde zone ou est effectué le dépot de la coquille de carbone a leur
surface gr©ce ~ | a dissociation doéun pr ®cur
zones de réacton per met | 6obtention doébune interfac
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montrent les images STEMELS de la Figure 1. Cette méthode permet de varier facilement la
teneur en carbone.

S i

Nous montrons que | a coquille

Il cium par une meill eure

matiere active peut étre évalué.

silicium et des nanoparticudade silicium recouvertes de carbone
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Figure 2: Comparaison des performances électrochimiques des nanoparticules de

Desanalysemsitupar spectroscopi e

(SPEI'S) ont ®t® men®es afi

sera présentée et peut étre c@®@¢él aux m®cani

n

doi mp®dance ®Il e
de mesurer l a r®

Smes

de f or mat.

caractéristiques de la SEI. La comparaison des résistances pour les matériaux recouverts, ou
non, de carbone démontre le réle bénéfique que joue la coquille de carbone dans la stabilisation
de la SEI. Eroutre, la SPEIS peut également donner des indices sur la composition chimique

de | a SEI | 6®l ectrode.
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La couche de passivation a la surface des électrodes négatives appelée SEI pour « Solid
Electrolyte Interface » joue un rélE&dans le fonctionnement des accumulatewistiet fait

par cons®quent | 6objet de nombreuses ®tudes.
les performances (durée de vie) et la sécurité de la cellule.

Initialement proposée par Peled kt[&], la composition de la SEI ainsi que sa nanostructure
pour des ®l ectrodes de graphite et de silic
communauté scientifique. Bien que des mécanismes de formation aient été proposés dans la
littérature [4],sa stabilité, ses propriétés de résistivité électronique[5] et de transport ionique

sont tres éetudiées.

Mes travaux portent sur | a dynienenppdicliedda | i t h
la SEI, et utilise une méthode particuliere : le tgacasotopique. Il est en effet possible via

 utilisat i-®necd&wmde ocdntdéeun ®l ectrolyte enr
di stribution du |Iithium au sein des ®l ectr or

secondaire a temps del@oFS 1 MS) et r®sonance magn®ti qgue
solide.

1 cycle SEUEE Y q cycle
:> electrode +

| electrolyte
SLi

Sivs Li'/Li
2 cycles (delithiated)

Intensity normalised to maximum

ToF-SIMS
RMN
0 100 200 300 400
Sputter time (s)
Figure 1: Exemple de marquage i sof™cpceque de | &

Profilométrie ToFSIMS de la surface du matériau.
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En paralléle de cette étude sur la compréherdéola SEI, je me penche également sur une
méthode permettant de compenser le lithium irréversiblement bloqué dans la SEI : la
surlithiation de | a cathode par ajout dobéun s
al.,[6] le sel se decompose dlechimiquement a la cathode lors de la premiere charge libérant

des ions lithiums additionnels ainsi que des gmosluits gazeux qui peuvent étre aisément
évacues. Cette stratégie permet de compenser de fagcon simple et bon marché les déséquilibres
induits par la différence de capacités irréversibles qui existe dans des accumulateurs haute
énergie tels que ceux a base de Si//NMC.

SANS SEL SACRIFICIEL AVEC SEL SACRIFICIEL
® ] O ® ©
1 11 - 1 1,1 4
l 1° charge l 1¢ charge
® ) ® ©)
—— +gaz .
l 1¢¢ décharge l, 1¢re décharge
© ©) ©

} ®

B Sel sacrificiel
[ Electrode lithiée
[ ] Electrode non lithiée

*PLA = Perte de Lithium Actif

Figure 2: Principe de la surlithiation de la cathode par un sel sacrificiel.

[1] E. Peled,). Electrochem. Socvol. 126 (1979) 2047.
[2] E. Peled, S. Menkinl. Electrochem. Sgcvol. 164 (2017) A1703A1719.
[3] Y. Jinet al, J. Am. Chem. Sqcvol. 140 (2018), 9854867.

4] B. Horstmann, F. Single, A. Lat€urr. Opin. Electrochem.vol. 13 (2019) 6169.

[5] C. Stetsoret al, Nano Energyvol. 55 (2019) 47-7485.
[6] D. Shanmukaraj, S. Grugeon, S. Laruelle, G. DouglaeM, Jarascon, et M. ArmanB|ectrochem.

Commun.vol. 12 (2010) 13441.347.
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MnO: is undoubtedly one of the mgstomising candidates among metal oxide materials for
supercapacitor applications (1)(2). Moreover, Mm@h different morphologies and structures

can be obtained depending on the synthesis route as it has been highlighted by several authors
(3). Howeverthe chargestorage capability can be greatly influenced by the oxide nature (4).
Herein, we report for the first time, the synthesis of Mn®ing solventassisted method
leading to materials with wide range of structures and morphologies. The soleénts]ike

a template, allow, to some extent, the control of the morphology and the structure of the
obtained oxide. Therefore, amorphous as well as crystalline structures, such as Birnessite shown
in Fig.1, have been prepared by adjusting the synthessnpters. SEM images, shown in
Fig.1a exhibit typical morphology of amorphous and Birnedgjte materials. Moreover XRD
analysis, presented in Fig. 1b, validate the results in term of morphology and structure.
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Figure 1: (a) SEM images and (b) XRPectra of the amorphous and Birnessite ¥InO
This synthesis method is less time and less energy consuming by comparison to methods other

group (5) and therefore can be considered as easily scalable nietinthétrmore, selected
solvents are not hazardooistoxic.
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In term of performances, shown in Fig. 2a and Fig. 2b, the optimized structure exhibits constant
specific capacitances around 200 Fugth mass loading from 1.5 to 15 mg.@nMoreover, in

term of storage mechanism, Birnessite materialbéeha pseudocapacitive behavior and a
faster capacitive behavior than amorphous material.
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Figure 2: (a) cyclic voltammetry at 2mVis K-SQ: 0.5M and Impedance spectroscopy of the
amorphous and Birnessite MpO

These differences between amorphand crystalline Birnessite structure can be explained by
the porosity nature, shown in table 1, of thesasiple. Birnessite Mnfexhibit mostly
microporosity which is more suitable for electrochemical storage.

Specific Surface Total porevolume Pore type
Sample )
b (m%.g?) (cch
Amorphous Mn@ 200 0.256 Macropore (40%)
Birnessite MnQ 50 0.095 Micropore (70%)

Table 1: Porosity parameters of the amorphous and BirnessiteeMnO

Textural and structural properties have been examined as function & stxictture and
synthesis conditions highlighting a clear correlation between the structure and the
electrochemical properties of the oxide.
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The family of layered materials currently attracting most interest for practical applications is
that of Li and Mnrich Li1+xM1.xO2 layered oxides, with the overall Li/M ratio >1, M being Mn,

Ni andCo 3d transition metals. Indeed, they offer very high reversible capacities (> 230 mAh/q)
and the composition rich in manganese fulfills sustainability, availability and cost issues. The
exceptional capacity delivered by these layered oxides is in faldimsg by the reversible
participation of oxygen anions to the redox proce$s&g his reaction is reversible within the
bulk, occurring without any major structural modification, whereas oxidized oxygen ions are
destabilized at the surface, leadinggkygen loss and structural reorganization at the outer part
of the particlel®® This structural reorganization is at the origin of a voltage profile evolution
upon cyclingand of a continuous decrease in eneFgg.(1), and its kinetics is obviouslydhly
dependent on the composition of the pristine matéli@he challenge in the field is now to
develop alternative compounds with low cost and environmentally friendly metals being able
to promote the participation of oxygen anions in the redox psesgwith optimized and
stabilized electrochemical performance over long range cycling

A large number of compositions are currently under study in our group at ICMCB, screening
the composition in transition metal ions in a series of materials 'IMNV x+3yC0" 1-2(x+2y) O2
recently reported to stabilize cationic vacancies on the transition metal.sitesthe slabs).

[8-101 We focused our efforts atompositions showing a Li/M ratio ranging between 1 and 1.5
and a Mn content being at least 45 abPM (Fig. 2), as they deliver very attractive reversible
capacities with a limited first cycle irreversible capacitye phase diagram was established as
function of the M composition and of the Li/M ratio using the combination of Synchrotron X
ray andnheutron powder diffraction analyses. During this presentation, we will discuss in details
the relationship between the synthesis conditions, the composition, the structure and the
electrochemical performance of these materials, but alsutitke differenes identified in the
structural modifications observed in different cycling conditions to determine the optimized
formation of the electrode material for its cyclability upon long range cycling.
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Les microbatteries totgolide utilisant un électrolyte solide céramique ont été développées
jusqud- pr ®s diaations @ daempératdree ambiante.pLa stabilité thermique de

| 6®l ectrol yte sol i de | ai sse envisager | 6ut
sensi bl ement plus ® ev®es, en vue notamment
zone chaude B02 00 AC) . Afin dé®valuer |l a viabilit®
do®t ude concerne | 0®valuation de | a stabilit
Looxyde de o©@opelstt luint hdie® Lmat ®r i a phs utdlige®| ect r
dans les microbatteries commerciales. Sa stabilité en température a été étudiée pour la premiere
fois en 1994 patr, |edt®qgdie pei sde pleu Ddach&t udes o
comportement en temp®rature en | 0absence dOo®
A partir doun ecomneercidle, ane sege dé& po@oeOdélithiées a été obtenue

par oxydation chimique en solution par du 86s>3 Les composés obtenus ont été
caractérisés par IGBES afin de déterminer le rapport Li/Co. Des analyses par BRX
spectroscopi e Raman ont ®t® r ®ali s®es sous a
produits apres délithiation (figure 1a et 1b).
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Figure 1: Diffractogrammes synchrotron (a) et spectres Raman (b) obtenus sur des poudres
de LixCoOzapr s d®l i thiation chimi qu®Oddéune po
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La stabilité thermique des poudres délithiées a été caractérisée par DSC en creuset scellé. Pour
toutes les phases délithiées, un pic exothermique lié a la décompositionxGeQi est

observé avec dégagement de dioxy§ebDes analyses aprés vieillissement sous argon ont été
effectuées par DRX et spectroscopie Raman pour des températures allant de 100 a 200 °C
(figure 2a et 2b). Les résultats montrent que la phase délithiée initde@mpose pour former

une phase HLiICoO:; et une phase spinelle dés 100 °C et ce quelle que soit la composition
initiale de la phase délithiée.
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Figure 2: Diffractogrammes (a) et spectres Raman (b) obtenus sur des poudres@eQi
apres vidiissement a 200 °C sous argon durant 5 jours

Le mécanisme de décomposition a été étudié par DRKu en température, de 25 a 300 °C.

Les r®sultats permettent doéidentifier un m®c
littératuré®, L dichantoinfide | a composition exacte de
notamment par spectroscopie RMN et XPS.
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Atomic layer fluorination: influence of the surface fluorination on
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Atomic layer fluorination (ALF) is a technique that allows the chemical modification of a
material surface with a minimal number of fluorine atoyes giving rise to enhanced and
augmented propertiésdiVe are working on electrode materials ofidm systems such as LTO,
LCO, NCA, or LCP. Each ALmnodified material displays improved properties. We will focus
hereon NCA, Li(Nio.edC00.15Al0.05)O2, an intercalation compound. It could accommodate up to
0.8Li" and has a higher specific capacity than Li€glGCO), higher energy density, and is
made for moderate rate applications. This limitation is mostly due tolighowm diffusion. If

the NCA could be used for high charge/discharge applications, it would lead to an incremental
breakthrough in the industfy.

Here, we show that by modifying the surface of commercial NC/Aenads, it is possible to
enhance their electrochemical properties: better cycling (25% more capacity at cycle 100),
improvements on polarization (1 order of magnitude less polarized), better cycling at high rates
(well... it simply cycles when pristine esial does not...).

The pristine material is the layered oxide NCA which is submitted to fluorination through
thermal decomposition of xenon difluoride. The combined technique¥ MR and XPS
provide a thorough investigation of the material

e =t structue and surface, and allow for a precise
_ determination of F atom environment in the
P o solid electrode material.
e ————— it The amount of fluorine in the sample is simply
T T e T TP LA T controlled by selecting time and proportion of
S reactants. Two samples will be detailed in the
e T presentwork: NCA-F1 (low fluorine amount)
q" ”F'%gz ,%VIZ N B A and NCAF2 (higher fluorine amount).
ory \Jy The amount of fluorine is first determined b
”"h\"»" e‘"]?“‘“"’ g W WA\ \...A’\.J\ quantitative’®F NMR measurement with helpy
T ey T Ll " from an internal reference (Figure 1). NGA
Li(Nio sC00.15Al0.05)0zFo 001 Li(NiosCoo1sAloos)02Feors  NAS 0.04Imol of fluorine per mol of NCA,
osLweR MR while NCA-F2 has 0.07iol of fluorine per
Figure6. NMR spectra of NGAL and NCA&A2  mol of NCA.

materials
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Figure 2. Galvanostatic cycling of NCA, NGA, and NCAF2.

The cycling ability of NCA, NCAF1 and NCAF2 is displayed in Figure 2. The specific
capacity of pristine NCA is improved after fluorinatiddoth NCA-F1 and NCAF2 cycle at
higher current rates than NCA.

We will present our operando ATRTIR studies on NCA material in order to understand the
origin of the improved electrochemical behavior of fluorinated NCA.

The present study is part of an RNproposal (aapg 2019) called GANDALF, PRCE projects
involving IPREM, ICCF, ICGM and SAFT, and is part of the work done by Youn CHARLES
BLIN, PhD student from Montpellier and funded by RS2E.
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El ectr

Interest in supercapacitorSQ) is booming these last years due to their potential application as
complementary energy storage devices in electric vehicles. However, for asdatge
development, the energy density, which is usually poor in traditional EDLC, has to be increased.
To fulfil this criterion, the development of hybrid supercapacitor systems represents a very
promising outcomé.These latter are most of the time built with a carbon negative electrode

having a capacitive storage to keep good power performances and a -lbateny

pseudocapacitive positivéeetrode to increase the energy density (see Figure 1). Moreover,

the asymmetric configuration of hybrid supercapacitors allows extending the operating voltage
window of agueous electrolytes to more than 2V, which makes them safe compared to currently
avdlable SC made of ofteharmful organic electrolytes.
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Figure 1. Left) Ragone plot representing the energy density versus the power density for
different energy storage devices and right) a scheme of a hybrid supercapacitor.

Neverthelss, to take the best of the positive electrode material, astarauration is essential

to desi t he

gn

el ectrode

mat er i

al

mor phol ogy

Most of the time, the nanostructuration offers large surface ardgsravides short diffusion
paths for ions and electrons which compensate the usually poor electronic conductivity of metal
oxide/hydroxide electrode materidl§.o do so, we will present in this work an innovative
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approach, based on ionothermal synthesis and appliB¢Itpcobalt oxyhydroxide. The-
pentyt3-methytimidazolium bromide (PMIMBr) and ZXethyl3-methylimidazolium
tetrafluoroborate (EMIMBE) ionic liquids, used during the precipitation synthesis, play the
role of template in order to drive the agglomeration of ®{HI) cobalt oxyhydroxide
nanoplatelets to increase the pasoand more especially the pore size of the electrode material.
For instance, the bigger pore volume favors the accessibility to electrode surface and enhances
the ionic diffusion through the electrode material. Additionally, during the synthesis the ioni
liquids functionalize HCo®leading HCoG-IL nanohybrids and hence, modify the surface
properties.

This surface modification shifts the oxidation redox potentig’/Ca** to lower tension and
inside the electrochemical windows of =WOH, which stronglyenhances the specific
capacitance (see Figure®).
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Figure 2. Comparison of the pore size diameter, the porosity and the specific capacity
between HCo&(in black) and HCo@IL (in red).

References:
(1) M. Salanne, B. Rotenberg, K. Naoi, K. Kaneko, P. L. Taberna, C. P. Grey, B. Dunn and P N&itnon,

Energy 1, 2016, 16070.
(2) W. Zuo, R. Li, C. Zhou, Y. Li, J. Xia and J. Liadv. Sci. 4, 2017, 1.
3) V. Augustyn, P. Simon and B. DunBnergy Environci., 7, 2014, 1597.
4) J. Olchowka, T.Tailliez, L. Bourgeois, M.A. Dourges, L. Gued@emourgues, submitted

81



031

V204F2 2H20, a new multifunctional vanadium oxyfluoride
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Ces dernieres années, un grand intérét a été porté aux matériaux fluorés comme matériaux

d 6e@ttodes positives dans les batteriegohi et Naion. Le principal intérét qui est porté aux
composeés fluorés est que le fluor, du fait de sa forte électronégativité et de sa faible
polarisabilité, induit des liaisons trés fortement ioniques avec legaté avec lesquels il est

i ®. La nature tr s ionigue de <cette |liaiso
Na/Na+) du composé. Ainsi de maniere générale, les fluorures démontrent des potentiels plus
élevés que ceux des oxydes correspondaatsme on peut le voir dans les figures2]1Les
compos®s fluor®s contenusesgda&ns €3 patutvemite i (n
l e mat®riau do®l ectrode et en | imiter ai nsi
doé®l ect r sudfage edt d&atfluoiéa peuvent étre intéressants pour augmenter la durée

de vie des batteries.

l ci , nous pr®sentons | a fluoration dooxydes
m®t hode de fluoration per me torésdob &yfluotégegazelxa f or
ou volatils dans |l es conditi ons)Odlestplacgdahsh s es

un b®cher en T®fl onE en pr®sence dobébun exc s
apr s dissol ut i on nadum.Ainsi, tnenoudetoxyflurore gedamaddme v a
V204F2, 2H,0, encore non rapporté dans la littérature, a été obtex@uFy2H,O cristallise

avec une forme 2D dérivée de la structure de type, WO reportée dans la figure 1 avec un

groupe d'espace Pnmayec a = 10,6644 (10) A, b = 5,2015 (10) A et ¢ = 5,0607 (10) A,
déterminés par la poudre X diffraction des rayons. Cette structure a été confirmée par diffusion
Raman et FTIR, par XPS ¥RMN. La stabilité thermique de @sF,2H,0 montre quobu
défluoraton aux alentours de 150 °C conduit a un compaogé ianostructuré et exfolié. Le
comportement électrochimique et structural de cette forme@gapparait différent de celui

de V\Os mi crostructur® au cours du propaetéssus d:i
électrochimiques apparaissent plus élevées que pour le matériau en vrac quel que soit le débit
actuel [34].

Les propriétés électrochimiques intrinséques d04%2,2H.0 ont été étudiées. Ce matériau

peut insérer de maniere réversible jusqu'a 2.5 har vanadium adessus de 2,0 V (C / 60),

délivrant une capacité gravimétrique de ~280 mAltg qui fait de YO4F2,2H0 un nouveau

mat ®r i aux do®l ectrode d'intercalation promet
ce composé ont été téss par une méthode de balle sur plan. Les résultats montrent une
diminution significative du coefficient de frottement par rapport@svde 0,65 (pour ¥Os) a

0,18 (V04F2,2H.0). Les performances électrochimiques dgN-,2H,O a un régime de

courant G0 ainsi que les coefficients de frottement de cet oxyfluorure et@esdnt donnés

dans la figure 2.
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Figure 1: Diffractogrammes X de(gauche) ¥Os utilisé comme précurseur (ligne noire) et
du composé obtenu apres évaporation de HF(aq) ngdetViFaq (ligne rouge). (droite)
Description de la structure lamellaire du compos©3+HF(aq) ,
Q/mAh g’

0 40 80 120 160 200 240  28(
hy T T T T ™= E E

35 |

E/Vvs. Litli
(%]

2,5

PC - LiCIO, 1 mol L'
0 05 1
Figure 2: (gauche) Cycles galvanostatiques d®)F2,2H>O pour un régimes de courant =
C/60 entre 4,0 Vet 3,1V et4,0V et 2V. (dratelirbes des coeffients de friction sur les

100 premiers cycles pour les matériawOymassif(a), YOsF2,2H-0 (b).

2

En conclusion, YOsF2,2HO apparait comme un nouvel oxyfluorure de vanadium
multifonctionnel aux performances prometteuses dans les domaines des battdaels et
tribologie. De plus, ce matériau constitue un intermédiaire intéressant et original pour la

pr ®paration déboxyde de vanadium nanostruct
améliorées. Des résultats et des propriétés similaires de peuvent étres oiecule

molybdene.
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D. Batyrbekuly®, B. Laik?, N. Emery, }P.PereiraRamo$, Z. Bakeno¥,
R. BaddowHadjeart
a|nstitut de Chimie et des Matériaux Paris Est, GESMAT, UMR 7182 CNR&ersité Paris Est
a2-8 rue Henri Dunant, 94320 Thiais, France
® Nazarbayewniversity, National Laboratory Astana
b 53 Kabanbay Batyr Av., Astana 010000, Kazakhstan

En raison de sa structure lamellaire, le pentoxyde de vanaidp®s a été tres tot identifié

comme un exemple remarquable de réseau héte pour la réalisat®adet i ons doéi ns
Depuis les années 1980, de nombreux travaux ont souligné son intérét comme matériau
do®l ectrode positi-oe Erdeffet, npederce de @ sonsadans $ai et
structure ouverte permet de disposer de tensions élegiée3,5/ a 2 V avec une capacité
spécifiqgue de 28MAh g pour 2 ions Li insérés.

Nous pr®sentons i ci |l es performances ®I| ectr
V20s: la forme polymorphg-V20s. La structure dg-V20s est constituée des mémes briques
élémentaires que celles deV:0s, des pyramides a base carrée sy@ais avec une
construction des feuillets différentes (Figure 1). Ce composé est synthétisé selon un procédé de
chimie dowe basé sur des réactions en solution et des traitements thermiques modérés
(températures inférieures a 300°C), en utilisant comme précuas¥éw®s préparé selon le

procédé polyo[1]. Ce protocole de synth se permet |0
particules dgj-V-Ospr ®s ent ant des tailles mmmog nes, d

Unit cell parameters

a-V,05 | y'-V,0;
Pmmn Pnma

a(A) 11.46 9.94

b (A) 3.55 3.58

&

c(A) 437 10.04

a-V,05 Y -V,05

Figure 1: Représentations structurales et parametres de maille- @t g'-V20s

Le premier cycle de décharfieharge dgBV20s en milieu organique lithié est présenté sur la

Figure 2 et comparé a celui obtenu dans la méme gamme de potentiel pour le composé
micrométriquea-V20s. On observe que le processus redox d@Eé.0s se produit a un
potenti el pl us m®jue cel@ dudcongpose commenzal2@; 6t engage la

méme capacité de 1ULimol e dobéoxyde, déo¥% un gain en der
ailleurs des performances accrues en termes de cyclabilité et de tenue aux forts régimes pour

I 6 o »gdNVdOe nanométrique par rapport a celles du méme composé microgpétre i ssu d 6
traitement thermique a haute température (700°C) du précurseur commaexti@k. La
caractérisation dgpV>Oss e pour sui t, notamment via | 6®tude
sur les parametres cinétiques de la réaction redox.
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Figure 2: Premier cycle de déchardeharge des deux polymorpheset g'-V-0s

Un autre enjeu majeur repose sur le développement de systemes pour des applications a grande
échelle tels que le stockage stationnaire des énergies réatuaseintermittentes. Dans ce
contexte, la technologie 1ion présente certains désavantages parmi lesquels un co(t élevé et
des risques pour | 6environnement et | a s®cur
donc en direction de systemes aitgifs. Parmi eux, les batteries rechargeable®riien

milieux aquewconstituent une voie exploratoire intéressante en raison de leur codt plus faible,

leur forte compatibilité environnementale et des densités de puissance trés supérieures par
rapportaux systemes non agueux. Ces aspects nous ont incités a évaluer les potentialités des
formes polymorphes dé,Osvissavi s d o ®l ectr ol yt éyridesgiau x . L a
aqueuse ainsi considérée est constituée-@e &la positive et de zinc métajlie a la négative

(Figure 3).

O so0,*
. 2"2»

o Lt

Negative Separator Positive
Electrode Electrode

Figure 3: Systeme LithiuaAon fonctionnant en milieu aqueux avec Zn gda\tomme
électrodes négative et positive respectivement

Nos résultats préliminaires mettent en évidence des performances tres prometteuses en termes
de capacité et de cyclabilité pour les deux formestgdV.0s. € t i tr e mAhgxempl e
sont maintenus sur plusieurs dizaines de cycles a C/5, entre 0,7\ev4,&n/Zr*, pour
a-V:Oscommer ci al . L6i mpact de | a larca@arpasitioa ded u p o
| 6®l ectrol yte sur |l es performances ®l ectroc
également vers la compréhension des mécanismes redox, mettant en jeu probablement la
compétition de plusieurs cations, et qui ne sont pas du tordésbdans la littérature.

[1] N. Emery, R. BaddodHadjean, D. Batyrbekuly, B. Laik, Z. BakenowPJ.PereireRamos,
Chem. Mater. 30 (2018) 5305314.
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The synthesisdependent effect of Al substitution for V on the structure and
electrochemical performance of N&V2xAlx(PO4)2(F,0)s

Jacob Olchowk&¢ Long H. B. Nguye@®< Thibault Broux*®%¢ Paula SanCamachd
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Université de Picardie Jules Verne86039 Amiens Cedex 1, France.
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F-80039AmiensCedexl, France

Among the different positive electrode materials studied for NIBsVNBQs)2F3
remains one of the most auspicious one due to its highly stable polyanionic framework and its
high theoretical energgensity of 500 Wh.kg (for 2 N& ions), competitive with LiFeP©O
currently still used in LIBSY Up to now for NaV2(PQu)2Fs, only two Nd ions can be reversibly
extracted, probably due to the stabilization 8f-V°>* pairs upon sodium diatercalation and
to a high energy activation of Na diffusion in Na(PQy)2F3, caused by sodiwwacancy
ordering!?3 According to first principle calculations, this activation energy could be decreased
by introducing disorder via transition metal substitution for vanadium or alitvaleion
substitution for fluorind¥ Following this idea, we decided to study the effettpartial
substitution of vanadium by smaller, lighter, cheaper and environmental friendly aluminum in
order to explore the possibility of modifying the potential, the polarization and the redox
couples involved in the insertiedteinsertion reactiortd. In this work, two different synthesis
approaches were explored and are compared on the basis of the structure, morphology and
electrochemical performance of NaxAlx(PQy)2(F,Ok. Whereas the s@el method allows a
higher degree of substitution and leadspowders with smaller particle sizes, the resulting
materials, which are in fact oxyfluoro phosphates affdri¢h materials, exhibit more limited
reversible Naextraction compared to the materials obtained by ceramic reactions (Figure 1).
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Figure 1: The charge/discharge curveshésV1 sAlo s(POxs)2F3, NasVa(POs)2F3, NasVi.sAlo.5(POy)2FO:

, and NaV2(PQOy):FO; at a cyding rate of C/10 per Na The materials were cycled versus Na metal in
the electrolytelM NaPF in EC : DMC = 1 : 1 with 2 wt.% of FECb) Thefirst derivative of the
corresponding electrochemical curves.
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