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GFECI2022

Réunion annuelle du Groupe Frangais d’Etude des Composés d’Insertion
14-17 mars 2022, Le Lazaret, Séte, France

SESSION ORALE

Connaitre intimement le matériau développé pour optimiser ses propriétés a
I’électrode positive de batteries Métal-ion

Laurence Croguennec,®®” Dany Carlier,*” Jacob Olchowka,*” Francois Weill,*®
Emmanuel Petit,*® Antonella ladecola,” Emmanuelle Suard,® Francois Fauth,®
Jean-Noél Chotard,*® et Christian Masquelier,*”

9CNRS, Univ. Bordeaux, Bordeaux INP, ICMCB UMR 5026, F-33600 Pessac, France
b RS2E, Réseau Francais sur le Stockage Electrochimique de I'Energie, FR CNRS #3459,
F-80039 Amiens Cedex 1, France
¢ Institut Laue-Langevin, 71 avenue des Martyrs, 38042 Grenoble, France
4 CELLS-ALBA synchrotron, E-08290, Cerdanyola del Vallés, Barcelona, Spain
¢ Laboratoire de Réactivité et de Chimie des Solides, Université de Picardie Jules Verne,
CNRS-UMR 7314, F-80039 Amiens Cedex 1, France
* Laurence.Croguennec@icmcb.cnrs.fr

Nous montrerons a travers quelques exemples (LiMO;, NasV2(POa),Fs.,0y, LiVPO4F1.,0y ...) que les propriétés
(potentiel redox, réversibilité, rapidité de charge et de décharge etc.) des matériaux d’électrode positives
pour batteries peuvent étre modulées en jouant notamment sur leur compositions anioniques et
cationiques et sur leur structure cristalline. Nous illustrerons comment une approche de chimiste du solide
permet de proposer des composés nouveaux, et d’identifier des mécanismes électrochimiques originaux
afin de développer des matériaux optimisés pour les batteries.

En effet, les réactions d’intercalation et de désintercalation d’ions alcalins (Li*, Na’, ...) mises en jeu dans les
générateurs électrochimiques ont le plus souvent lieu a des températures modérées, dans des conditions
hors équilibre thermodynamique propices a I'obtention de phases métastables. La résolution de I'ensemble
des problemes inhérents au fonctionnement d’une électrode nécessite bien s(ir la caractérisation fine du
matériau initial qui, bien qu’étant absolument indispensable, ne constitue en fait que la premiére étape. En
effet, lors des réactions d’intercalation / désintercalation, des modifications structurales, électroniques,
texturales et de surface, parfois irréversibles, peuvent se produire et altérer les performances du matériau
et donc du systéeme électrochimique. L’intime connaissance de tous ces processus est essentielle a la
compréhension et a I'optimisation d’un systéme et requiert notamment de développer des expériences aux
grands instruments, in situ et/ou operando, en diffraction et spectroscopie d’absorption des rayons X et en
diffraction des neutrons.
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GFECI2022

Réunion annuelle du Groupe Frangais d’Etude des Composés d’Insertion
14-17 mars 2022, Le Lazaret, Sete, France

SESSION ORALE

Nouveaux oxydes lamellaires riches en lithium comme matériaux d’électrode
positive dans les batteries Li-ion

Valentin Saibi,®* Laurent Castro,® Claude Delmas,® Marie Guignard®

% Institut de Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB-CNRS), 87 Avenue du Dr. Albert Schweitzer,
33608 Pessac, France
b Toyota Motor Europe, Zaventem, Belgique
* valentin.saibi@icmcb.cnrs.fr

Les oxydes lamellaires de métaux de transition riches en lithium Li;.xM140, sont étudiés en tant que
matériaux d’électrode positive dans les batteries lithium-ion. Généralement décrits selon un empilement
oxygéné de type 03 (Fig.1-c), ils ont d’abord suscité un intérét certain en raison de leur grande capacité
spécifique (supérieure a 300 mAh/g dans le cas de Li;,Nip13C013Mngs40,) obtenue par des réactions
supplémentaires d'oxydoréduction de I'oxygéne *. Toutefois, leur application pratique est en partie rendue
difficile par des chutes continues de capacité et de tension lors du cyclage. Ces inconvénients proviennent
principalement de la transformation de la phase O3 vers une configuration de type spinelle par migration
irréversible des cations de métaux de transition vers les sites des ions lithium.

Dans ce contexte, diverses solutions ont été élaborées afin de supprimer ces transitions structurales
(coating, gradient de concentration, dopage...). Dans notre cas, une approche plus fondamentale par
modification intrinséque de la structure du matériau a donné lieu a de nouveaux oxydes lamellaires riches
en lithium et dépourvus de cobalt, dont 'empilement oxygéné est plutot de type 02 (Fig.1-b). L'étude de
ces matériaux montre qu’il est possible d’obtenir de grandes capacités réversibles de I'ordre de 225-
250 mA.h/g sans perte importante de capacité ou de tension a I'issue d’une vingtaine de cycles °. En effet,
la réversibilité de la migration des cations de métaux de transition peut étre nettement améliorée dans cette
structure grace au partage simultané de faces et d’arrétes entre les octaédres MOs et les octaédres LiOs °.
Cependant, ces phases 02 sont métastables et ne peuvent pas étre obtenues par synthése directe. On réalise
alors une réaction d’échange ionique a partir d’'un oxyde lamellaire au sodium de formule générale P2-
Nay[Li,M]O, dans lequel les ions sodium occupent des sites interstitiels prismatiques (Fig.1-a).

(a) (b) ()

Figure 1 - Structures de type (a) P2, (b) 02 et (c) O3 dans les oxydes lamellaires A1:xM1.xO2, constitués de prismes NaOsg
(orange), d’octaédres LiOs (vert) et d’octaedres MOs (violet)

Lors de la réaction d’échange ionique, les feuillets (Li,M)O; glissent les uns par rapport aux autres pour
donner naissance a des sites interstitiels octaédriques que le lithium peut alors occuper *. Ces glissements
de feuillets (Li,M)O; ne sont vraisemblablement pas collaboratifs et donnent lieu a des défauts
d’empilement. Afin de mieux comprendre la structure fautée de ces nouveaux oxydes lamellaires au lithium
obtenus par échange ionique, des diagrammes de diffraction des rayons X ont été simulés a I'aide du
programme FAULTS (Fig.2). Leur comparaison avec le diffractogramme expérimental a montré que le
glissement des feuillets (Li,M)O, les uns par rapport aux autres est effectivement trés peu collaboratif.
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Néanmoins, il est apparu que certaines translations conduisant a un environnement particulier pour les ions
lithium sont privilégiées.
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Figure 2 - Ces simulations réalisées sur Faults mettent en évidence I'impact des fautes d'empilement sur I'allure des
diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes lamellaires de type O:

Les performances électrochimiques des matériaux O,-LixM1.,0, récupérés apres échange ionique sont
ensuite évaluées face a une électrode négative de lithium métal au cours du cyclage galvanostatique de demi
pile-bouton a C/20. Les résultats expérimentaux sont encourageants car la réversibilité d’intercalation des
ions lithium est accrue (Fig.3-a), permettant de maintenir des capacités spécifiques élevées (Fig.3-b).

Voltage (V vs. Li*/Li)

1% cycle

Voltage (V vs. Li*/Li)

T T T
100 125 150
Specific capacity (mAh/g)

(b)

T
75
Lithium rate (x)

(a)

Figure 3 - Les matériaux d'électrode positive de type O2 présentent une meilleure réversibilité d’intercalation et des
capacités spécifiques supérieures d 200 mAh/g entre [2.6V-4.6V] vs. Li'/Li
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La (dés)intercalation électrochimique d’ions alcalins dans une batterie est une technique tres performante
pour déterminer les diagrammes de phase dans les systemes lamellaires MO,-AMO, (ou A est un ion alcalin
et M est un ion métal de transition 3d ou 4d) en combinant la diffraction des rayons X in situ et
I’électrochimie. Dans les systemes Mo0O,-AMoO; (A = Li ou Na), de nombreuses transitions de phase se
produisent lors de la désintercalation des ions alcalins. Nous avons proposé que ces transitions de phase
provenaient en partie du réarrangement des atomes de molybdene dans les feuillets (MoO,), formés
d’octaédres MoOg."?

Afin de valider cette hypothése, nous avons réalisé des expériences d’analyse des fonctions de distribution
de paires (PDF) operando lors du cyclage de batteries utilisant les phases A;3sMo0,; comme 2 matériaux
d’électrode positive dans des batteries. Ces expériences ont été réalisées sur la lighe de lumiére XPDF (I115-
1) du synchrotron Diamond. L’analyse PDF issue des données de diffusion des rayons X étant
particulierement sensible aux éléments lourds, elle s’est montrée tout a fait pertinente pour suivre
I’évolution des longueurs de liaisons Mo-Mo au cours de I'intercalation et la désintercalation des ions alcalins
dans chacun des systemes LixMoO; et NaxMoO,.
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Figure 1 : Fonctions de distribution de paires G(r) enregistrées operando au cours de l'intercalation et la désintercalation
électrochimique du lithium dans LixMoO:2

Les figures 1 et 2 montrent I'évolution des fonctions de distribution de paires G(r) au cours du cyclage des
batteries permettant I'intercalation et la désintercalation des ions lithium dans Lix\MoO, et des ions sodium
dans NayMoO,, respectivement. L’analyse des G(r) pour des distances interatomiques comprises entre 2.4 A
et 3.3 A, largement dominées par les distances Mo-Mo, montre clairement que ces distances évoluent
continuellement au cours du cyclage. Cela indique que les atomes de molybdéne se déplacent Iégerement
du centre de leur octaédre MoOg pour former des « clusters » de molybdéne.
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Figure 2 : Fonctions de distribution de paires G(r) enregistrées operando au cours de l'intercalation et la
désintercalation électrochimique du sodium dans NaxMoO:

Nous avons identifié plusieurs types de « clusters » selon le taux d’alcalins, i.e. selon le degré d’oxydation
moyen des ions molybdéne. A titre d’exemple, la figure 3 illustre les chaines en « zig-zag » de molybdéne se
formant dans LipsM00O; et NagsMoO; (Figure 3(a)) et les clusters de type « diamant » stabilisant la structure

du composé NaMoO; (Figure 3 (b)).
(a) (b)

Figure 3 : projection d’un feuillet (MoO2), formé d’octaédres MoOs connectés les uns aux autres par aréte commune.
Seuls les atomes de molybdéne sont visibles. Les traits noirs représentent les liaisons Mo-Mo courtes (inférieures a 2.8

A) dans (a) Nao.sMoO: et (b) NaMoO:
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Mastering fast charging of high energy density Li-ion batteries is key to accelerate market penetration of
electric vehicles (EV). This will be achieved by better understanding lithium concentration heterogeneities
developing under high current densities, due to limited Li charge transfer rate or diffusion. Operando
characterization techniques are needed to examine the fundamental limits to rate performance in working
batteries at the particle-scale and electrode-scale.

Particle scale characterisation

Advanced operando synchrotron-based and electron microscopy measurements can probe the length and
timescales required to examine individual particles providing chemical and structural information. However,
such techniques are costly, time-intensive, can suffer from beam-induced sample degradation, and often
require highly specialized cell geometries. Although underused in battery research, optical microscopy
techniques can overcome many of these disadvantages. Here we introduce a simple laboratory-based,
optical interferometric scattering (iISCAT) microscope to resolve nanoscopic lithium-ion dynamics in battery
materials.! iSCAT uses elastic scattering of visible light to achieve fast acquisition times and high sensitivity
without beam damage (Figure 1a). We study LixCoO, (LCO, 0 < x < 1), the archetypal layered cathode material
which adopts the rhombohedral a-NaFeO2 structure. Despite being almost ubiquitous in portable
electronics, the dynamics of phase transitions in LCO are not well understood for instance, the reported
lithium-ion diffusion coefficients vary over six orders of magnitude and the degree of compositional
heterogeneity within single particles is little explored.

Following the cycling of individual LixCoO; particles within an electrode matrix, the solid solution, biphasic
and lithium ordering transitions are clearly resolved and correlated to the ensemble electrochemistry.
Mechanistically, we identified a preference for a shrinking core mechanism for delithiation and an
intercalation wave mechanism for lithiation during the biphasic transition (Figurelb). These observations
were rationalized in terms of the differences in lithium diffusivity in the two phases, with support from phase
field modelling. Single-particle C-rates and phase boundary velocities were extracted to show that individual
particles are capable of sustaining much higher C-rates than the overall C-rate of the electrode, highlighting
the inherent high-rate capabilities of LCO. Additionally, we observed the real-time formation and destruction
of domains in monoclinic Lio.sCoO;.

Electrode scale characterisation

Operando characterisation of Li heterogeneities at the electrode scale requires techniques capable of
quantifying lithium concentration with micron size resolution in solid (electrodes) and liquid (electrolytes)
phases within minutes’. Along that line, we report correlated operando high-resolution neutron imaging (NI)
and depth resolved micro-X-ray diffraction (u-XRD) on a LiNiOy/graphite full cell using the same operando
cell. Neutrons are strongly absorbed by °Li, hence neutron imaging offers the unique opportunity to track Li
concentration in both liquid and solid phases with a 5 micron resolution and in minutes at D50/NeXT (ILL).
Similar resolution is achieved with u-XRD (ID31-ESRF) having the advantage of monitoring local crystal

-25-



structure evolution and hence Li content with a greater accuracy. Using a standardized cell, shown Figure
1c, for both experiments circumvent the well-known issue of limited reproducibility over different cell
designs especially at high cycling rate, and hence, allows a direct comparison of the data sets to achieve a
better description of Li heterogeneities. In a nutshell, neutron imaging shows substantial Li heterogeneities
in the graphite electrode at C/5, C and 5C, but with different characteristics depending on the C-rate.
Regarding the LiNiO, electrode, much weaker concentration gradients at the limit of neutron imaging
resolution can be observed at C or 5C. A more accurate determination of Li concentration in LiNiO; using cell
parameters determined form p-XRD is performed. Lithiation gradients at C are found to be generally weak
and maximum at the high-voltage H2-H3 biphasic transition.

a b Delithiation Lithiation

Neutron Imaging

|- LiNiO,

=
.
=

Graphite 1 &
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(IL

X-ray
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Depth resolved micro - XRD

Normalized time

Figure 1 : a) top - Geometry of the optical microscopy half-cell with the laser coming through the optical window, bottom
- Schematic diagram of iSCAT signal generation (Ei, Er, and Es being the incident, reflected and scattering light). b)
Progression of the metal-insulator phase boundary through the active particle during the biphasic transition, for
delithiation (left column) and lithiation (right column). The colour scale represents the time at which each pixel
experienced the phase boundary, as a fraction of the total duration of the biphasic transition. c) Representation of the
correlated NI and u-XRD experiment with a picture of the standardized cell, a schematic of the cell stack, a typical
neutron imaging of the cell and a 2D diffraction pattern of the LNO electrode.
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L'oxyde de tungsténe WOs3 est un matériau largement étudié en raison de ses propriétés électrochromes,
photochromiques et catalytiques et présente une grande diversité de polymorphes. Parmi eux, on trouve la
phase métastable du bronze hexagonal (h-WQO3) qui ne peut pas étre obtenue par une simple transformation
par traitement thermique [1]. Cette structure posséde un cadre rigide de tungsténe-oxygeéne constitué de
couches contenant des octaedres WOg qui partagent des sommets, disposés en anneaux a six chainons. Les
couches sont empilées le long de I'axe [00I], ce qui donne lieu a des tunnels unidimensionnels susceptibles
d'accueillir différents cations alcalins tels que Li*, Na* et K* [2]. La synthése de ces bronzes de tungsténe
hexagonaux en présence de métaux alcalins conduit a la formation de composés qui présentent des
différences structurales. Celles-ci sont par exemple un agencement différent des atomes occupant les
tunnels, la présence ou |'absence de molécules d'eau et la formation d'octaéedres de tungsténe réguliers ou
déformés. Cette arrangement structural peut alors donner lieu a des propriétés électrochimiques
intéressantes lorsque cette phase hexagonale de WOs; est utilisée comme matériau d'électrode pour les
dispositifs de stockage d'énergie [3].

Dans ce travail, des oxydes de tungsténe hexagonaux avec la formule générale A\WOs3 (A= Li, Na, ou K et 0 <
x < 0.33) ont été synthétisés par voie hydrothermale, a 180°C pendant 24h. Les matériaux ont été
caractérisés par diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et a transmission,
spectroscopie d’absorption X et par mesure de surface spécifique BET. Par exemple, Li\WOs3 présente une
morphologie de type nano-nodule (Figure 1a) ou I'on observe la croissance d'anneaux hexagonaux empilés
le long de la direction c, (la structure vue de la direction c est montrée dans la Figure 1 b)). Le comportement
électrochimique des matériaux synthétisés a été étudié dans différents électrolytes aqueux tels que LiNO3
(5M et 1M), Li,SO4, Na2SOs, et K;504 (0.5 M), pour lesquels des capacités spécifiques de ~70C g™, ~49 Cg™,
~41Cg*,~24Cg'et~13Cg"’ ont été obtenues pour Li,WOs lorsqu’il est cyclé a 2 mV.s™.
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Figure 1: a) image MET de LixWOs, b) structure cristallographique montrant les anneaux hexagonaux, et c)
volammogrammes entre -0.6V et 0V par rapport a Ag/AgCl de LixWOs dans différents électrolytes aqueux obtenus a
2mv.s™.

Les voltammogrammes obtenus dans les différents électrolytes sont présentés dans la Figure 1 c). Lors de
la présentation, le comportement électrochimique et les mécanismes de stockage de charge de ces
bronzes de tungsténe seront présentés, a I'aide de techniques de caractérisation avancées telles que la
spectroscopie d'absorption des rayons X operando (ligne de faisceau Rock du synchrotron Soleil, France).
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Na-ion batteries present a promising alternative to Li-ion batteries which dominate the energy storage
market. A major challenge of this technology lies in the development of anode materials because graphite,
the main anode used in Li-ion batteries, intercalates only small amounts of Na. Hard carbons (HCs) on the
other hand, are interesting anode candidates, being able to reach specific capacities around 300 mAh-g™**.
This is possible due to its disorder complex structure combining graphitic domains and micropores, being
recognized as a non-graphitizable carbon®. Moreover, they can be synthesized from a large number of bio-
sourced precursors (i.e., cellulose, carbohydrates, bio-wastes, plants, etc)?, offering thus the possibility to
develop eco-friendly anodes.

In this context, a series of hard carbons were obtained from natural polyphenols, by using different vegetal
extracts. More precisely, five natural tannin based-polyphenols (Catechu-C, Chestnut-CH, Myrobalan-M and
two Mimosa extracts-MC and MG) were selected to synthesize hard carbons following a single pyrolysis
process at 1500°C, under Ar. Their carbon content, morphology, structure and texture were studied by
several complementary techniques including EDX, TGA, SEM, HR-TEM, XRD, Raman, N,/CO, adsorption.
Finally, HCs electrochemical performance were evaluated versus Na metal, in coin cells.

The precursors lead to a high carbon yield of 35-44%, and the obtained hard carbons have disordered
structures (Figure 1a). Presence of some residual inorganic compounds was observed (< 6 wt.%), inherently
induced by the parent precursor, leading to different degrees of graphitization. The materials exhibit
however a typical hard carbon structure with large interlayer spacing (doo between 3.55 A and 3.67 A). N,
(Figure 1b) and CO; physisorption assays revealed the presence of a low volume of meso-, micro- and ultra-
micropores and very low specific surface areas (by N, < 7 m*g™* and by CO,< 24 m*g™).

The electrochemical performance showed a high initial Coulombic efficiency (~ 85%), which reached 100%
after a few cycles. Myrobalan- and Mimosa-based hard carbons exhibited reversible capacities of
approximately 304 mAh-g” when cycled at C/10 (C=372 mA-g), whereas Catechu- and Chestnut-derived
hard carbons exhibited reversible capacities of 280 mAh-g™* (Figure 1c). The slightly lower performance might
be related to the presence of impurities, localized graphitic domains and slightly lower doo; values.

Besides a higher capacity delivered, the electrochemical behavior of Myrobalan- and Mimosa-based hard
carbons is very stable when passing to higher current rates (i.e., 1C), while the capacity decreases for the
other two hard carbons (Figure 1d).
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Figure 1: a) HR-TEM image of myrobalan derived HC; b) N2 adsorption-desorption isotherms of the five HC materials; c)
Charge/discharge profiles of the hard carbons at a current density of 37.2 mA-g™* (1st cycle); d) Cycling performance of
the hard carbons at a current density of 372 mA-g™ (37.2 mA-g™ for the first 5 cycles).

Our study revealed that among the five natural polyphenols approached, the best performance was
achieved for materials with low impurity levels, a more disordered structures and low specific surface areas
(i.e., Myrobalan and Mimosa-derived hard carbons). In addition, the electrochemical behavior of the
materials is in accordance with the adsorption-intercalation mechanism for Na* storage.

This simple approach provides new possibilities for the use of vegetal extracts with tannins as electrode

materials for SIBs, as they provide a reliable, natural, renewable, nontoxic, and low-cost resource for hard
carbon production.

The authors are grateful for the financial support from the European Union’s Horizon 2020 Program.
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Les batteries potassium-ion sont considérées comme des systemes potentiels de stockage d'énergie en
raison de la forte abondance du potassium (2,1 % en masse de la crote terrestre) [1], du faible potentiel
standard du couple K*/K et du faible rayon de Stokes de K* (3,6 A contre 4,8 et 4,6 A pour Li* et Na*) dans du
carbonate de propyléene. Ainsi, des batteries K-ion de fortes densités de puissance et d’énergie sont
attendues [2]. De plus, comme pour les batteries Li-ion et contrairement aux batteries Na-ion, l'intercalation
électrochimique réversible des ions K* dans le graphite (Gr) a été démontrée expérimentalement par
Komaba et al. [3] en 2015, permettant son utilisation comme matériau anodique dans les batteries K-ion.

Les parametres des électrodes de graphite qui impactent leurs performances électrochimiques sont la
porosité, la quantité de noir de carbone (CB) et la nature du/des liant(s) et leurs quantités. L’objectif de cette
étude est donc l'optimisation de la formulation des électrodes de Gr en suivant la démarche présentée dans
la figure 1.
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Figure 1 : Représentation schématique de I'approche suivie dans ce travail pour optimiser les électrodes de graphite
pour les batteries K-ion.

Dans la premiere étape, la quantité de carboxyméthylcellulose (CMC) a été maintenue constante (10 % en
masse) tandis que les proportions Gr/CB (% en masse) ont varié comme suit : 88/2, 85/5 et 82/8. Pour chaque
composition, deux charges (2,4 et 4 mggaphie CM?) ont été préparées avec différentes pressions de
calandrage uniaxial (1, 2, 3, 4 et 5 tonnes, soit 1,05, 2,10, 3,18, 4,21 et 5,26 tonnes cm’?, respectivement)
afin d'obtenir des réseaux de percolation ionique(porosité)/électronique optimaux. Dans un deuxiéme
temps, I'effet d’'un copolymere de butadiéne-styréne- (SBR) comme co-liant de la CMC sur la structure et les
propriétés mécaniques de I'électrode a été évalué (Figure 1). Pour ce faire, les valeurs optimales des teneurs
de Gr/CB, la charge en graphite et la pression de calandrage ont été sélectionnées et seuls les ratios en
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CMC/SBR ont été modifiés : 10/0, 8/2, 6/4 (% en masse). Une troisieme étape a consisté a utiliser un SBR
(Synthomer) différent avec des proportions en CMC/SBR optimisées précédemment afin d'évaluer son
impact et plus précisément la teneur des groupes fonctionnels sur les performances électrochimiques.
L'influence des deux SBR sur I'expansion volumique des électrodes (liée au Gr) a également été évaluée
apres cyclage.

Finalement, la présence d'un liant binaire (CMC/SBR) a permis d'obtenir une grande élasticité, qui permet
de contenir I'expansion volumique de I'électrode de graphite, tout en améliorant les performances
électrochimiques (rétention de capacité, tenue en puissance, polarisation, et efficacité coulombique). Par
exemple, les cellules K//graphite utilisant le meilleur SBR délivrent jusqu'a 256 mAh g & 5C en
dépotassiation avec une polarisation inférieure a 0.3 V. Aussi, la rétention de capacité est trés bonne (240
mAh g™ aprés 55 cycles a des régimes de potassiation-dépotassiation de C/5-1C) grace a la faible expansion
volumique (11% comparée a 24% sans SBR apres 35 cycles). Enfin, l'intérét du SBR comme co-liant des
électrodes en graphite sera démontré dans des cellules complétes KVPO4Fos005//graphite a densité
d'énergie élevée (avec une charge massique élevée des électrodes).
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Parmi les matériaux d’électrodes positives pour batteries K-ion, le composé KVPO4F se démarque par sa
capacité théorique de 131 mAh-g™ et par son potentiel électrochimique trés élevé de 4,3 V vs K*/K."? Ces
propriétés lui conférent une densité d’énergie massique théorique de 570 Wh-kg™ a I’échelle du matériau,
identique a celle du matériau LiFePO, largement commercialisé. Cependant, en pratique la capacité
réversible est de seulement 105 mAh-g*, correspondant a la désinsertion de 0.8 K* par unité formulaire
(Figure 1). Cette limite se traduit par une baisse de 100 Wh-kg™ de la densité d’énergie comparée a la valeur
attendue. L’origine du phénomene, qu’elle soit intrinséque au matériau (changement de phase bloquant les
canaux 1D...) ou bien cinétique, n’a pas été élucidée a ce jour.?
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Figure 1 : Courbe de cyclage de KVPO4F a C/20 vs K métal. La zone rouge correspond a la capacité manquante non
accessible électrochimiquement.

Pour répondre a ces interrogations, nous avons en premier lieu synthétisé le composé KoVPO4F par
désintercalation chimique de KVPO4F. Nous avons montré que la structure cristalline est conservée et qu’il
n’y a pas d’'impossibilité thermodynamique d’atteindre la composition totalement désintercalée a partir de
KVPO4F. Cette nouvelle phase a également été étudiée par spectroscopie d’absorption X au seuil K du
vanadium, ainsi que par résonance magnétique nucléaire du *'P qui confirment le degré d’oxydation +4 de
la phase KoVPO4F.

Dans un second temps, le matériau désintercalé a été exposé par immersion dans un mélange de solvants
EC:DEC (1:1), d’une part, et dans I'électrolyte (0.8 M KPF¢ dans EC:DEC) d’autre part. Nous montrons que le
volume de maille augmente significativement lors du contact avec I'électrolyte (Figure 2). Cela suggere la
réinsertion d’ions K’ simultanément avec la réduction partielle du vanadium, que les spectres XAS sont venus
confirmer.
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Enfin, nous montrerons quels sont les impacts de cette réactivité sur I'activité électrochimique, nous
étendrons I'étude au composé KVPO4Fos005 et conclurons quant au mécanisme réactionnel. Cette étude
démontre également [l'intérét de combiner les méthodes chimiques et électrochimiques
d’insertion/désinsertion d’éléments alcalins pour mieux étudier les matériaux de batteries aux frontiéres de
leur domaine de stabilité.

KVPO,F
K,VPO,F
K,VPO,F
DAL
13 14 15 16 17 18
15 20 25 30 35
20 (°) Cu Ka

Figure 2 : Diffractogrammes des composés KVPOuF, KoVPO4F désintercalé chimiquement, et KxVPO4F apreés contact avec
I’électrolyte.
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Les argiles sont des matériaux lamellaires poreux présentant des propriétés d’adsorption et de rétention
remarquables, qui en font de bons candidats pour des applications environnementales telles que la
dépollution des eaux ou le stockage des déchets (radioactifs, CO;). La structure poreuse du matériau
évoluant en fonction de ’lhumidité relative et de I'argile considérée, les propriétés de rétention des especes
mobiles sont fortement influencées par le comportement du fluide dans le milieu. Pour mieux comprendre
les interactions spécifiques a l'interface argile/eau, on peut étudier le systéeme a I'aide des simulations
moléculaires classiques, qui permettent d’obtenir une description détaillée des phénomeénes a I’échelle de
I’atome, a la condition que les interactions interatomiques (ou champ de force) ne soient correctement
décrites. Au cours de mon exposé, je montretai comment les propriétés dynamiques de I'eau peuvent étre
obtenues, a la fois par dynamique moléculaire et par diffusion quasiélastique de neutrons, et comment la
couplage modélisation/expérience permet a la fois d’interpréter les expériences et de définir la limite de
validité des simulations.
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At a time when the global population and its industrial activities are increasing, greenhouse gas emissions
into the atmosphere are also increasing. The production of carbon dioxide (CO3), which is considered harmful
to the environment, has motivated the search for sustainable methods to reduce CO,. Molecular catalysts
such as iron (Ill) tetraphenyl porphyrins (FeTPP) showed an efficient electro-transformation of CO; to CO in
both organic and aqueous media. This macromolecule involves a metal center with a multivalent oxidation
state which plays an essential role in coordinating the CO; and/or decreasing the required potential for the
conversion into different valuable molecules'™. Therefore, in this study, the possibility of developing a
heterogeneous electocatalytic system to enhance the catalytic durability and efficiency of FeTPP towards
the electrochemical reduction of CO, was investigated. The intercalation of tetrakis-(4-sulfonato-phenyl)-
porphyrin-iron (1l1) (FeTSPP) in layered double hydroxides (LDH)? and layered simple hydroxides (LSH)* was
then carried out and their electrochemical behavior was compared. In particular electrocatalytic properties
of these hybrids materials towards CO; reduction was investigated.
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Figure 1: A) Schematic presentation of transformation of COz to CO under the action of the electrochemical activity of
FeTSPP B) X-ray diffractograms of ZnCrFeTSPP (black) and ZnFeTSPP (red).

LDHs, are a versatile class of lamellar compounds described by the general formula [M**1_M*",(OH).]**
(A").nH,0 where M** and M** are divalent and trivalent metals ions, respectively, and A" represents an
n-valent anion. On the other hand, LSHs differ from LDH in the fact that they are composed of only divalent
transition-metal ions. One of the remarkable characteristics of the latter is that the interlayer anionic species
is coordinated to the metals of the inorganic layers, in contrast to LDH for which the major driving force
behind intercalation of guest molecules in the interlayer spaces is related to electrostatic interactions. These
two families of layered materials are characterized by their exchangeable interlayer anion that allows the
intercalation of various valuable anionic molecules for different applications.

In the present project, financed by the French Agency ANR (CALHYCO2 - ANR-19-C05-0015), ZnCrFeTSPP LDH
and ZnFeTSPP LSH hybrid phases were prepared by the co-precipitation method at a constant pH
respectively 6.3 and 7.3. The structural characteristics of the synthesized hybrids were carried out by XRD
(Figure 1-B) evidencing an interlayered distance of 23.8 A and 25.2 A respectively. These values are in good
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agreement with the intercalation of the macrocycle in between the layer. Modified electrodes involving the
two hybrid layered phases were prepared by solvent casting on GCE and the electroactivity of the Fe"/Fe"
in ZnCrFeTSPP was measured by cyclic voltammetry (CV) in different electrolytes, namely KHCOs, LiClOy,
NaClO4, KClO4, KzHPO4/KH,PO, buffer (PBS) and Na,SO4 in a potential range between 0.0 and 0.5 V/SCE. The
best responses were obtained in PBS (K*) and Na;SO4 under CO, with a reversible signal situated at Ey/, = -
0.27 mV/SCE with a BEp = 55 mV. The peak intensities (Ipa and Ipc) varied as a function of v2in the 10-100
mV s™ range, indicating that the reduction process of FeTSPP, inside the LDH, is under diffusion control.

i (HA)

i (uA)

-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 0.1 0.0
E (V/SCE)

-0.5 0.4 03 0.2 0.1 0.0
E (VISCE)

Figure 2: A) Cyclic voltammograms of ZnCrFeTSPP/GCE in A) 0.1 M PBS and B) 0.1 M Na2504 under CO2 at pH 4.5 (10 <
v <100 mV s-1), C) Inserts show the evolution of Ipa and Ipc as function of v,

Interestingly, measurements performed on modified carbon papers in presence of CO, over a wider
potential range, highlighted an increase in the reduction current, while when the potential is more cathodic
than -1.4 V/SCE, an even strong increase in the reduction current associated with the appearance of an
anodic peak were observed. Based on these results, a preparative scale electrolysis was performed to
determine the selectivity and the faradic efficiency of the transformation of CO, to CO in different
electrolytic media. Preliminary results indicated that electrolysis performed in presence of immobilized the
Fe porphyrin do not lead as expected to CO formation but selectively to H, production.
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Weppner, Huggins et al. ont été les premiers, a notre connaissance, a calculer, dans le cas d’une réaction
d’insertion directe, les expressions des réponses temporelles a un échelon de courant ou de potentiel aux
temps courts et aux temps longs [1,2].

Les conditions d’utilisation de ces relations dans le cas d’un échelon de potentiel sont les suivantes: une
seule interface électrochimique, une insertion directe dans une électrode plane dans laquelle la diffusion de
I'espece insérée est restreinte, une réaction réversible (c’est-a-dire une résistance de transfert de charge
faible, notamment par rapport a la résistance de diffusion), pas de chute ohmique, pas de capacité de double
couche, pas de coexistence de plusieurs phases.

Ces relations sont les suivantes:

. Aux temps courts (< L?/D) aussi appelée relation de Cottrell:

I4(O)¢c = (ZFAVDAC) /Nt (1)

. Aux temps longs (> L?/D) :
14(t)g = —2FADL™'Ac exp(—(m2Dt) /(4L%)) (2)

avec I4(t)¢c le courant de diffusion aux temps courts et I4(t)y celui aux temps longs, F la constante de
Faraday, A la surface interfaciale, D la constante de diffusion de I'espéce insérée, L I'épaisseur de I'électrode
hote, Ac la variation de concentration de I'espéce insérée due a I’échelon de potentiel AE, t le temps.
La constante de temps de diffusion 74 s’obtient a partir de la pente |Sl,ﬂ| de la courbe log |I(t)| vs.t, aux
temps longs (Fig. 1a). Si on connalt I'épaisseur du matériau hoéte, on peut calculer le coefficient de diffusion
de l'espéce insérée [3].

19 = 1?/(41n10|Sl;,|) = L?/D (3)

Cette méthode ne fonctionne que dans les conditions énoncées plus haut. Dans le cas de systéemes réels, par
exemple une supercapacité, dans laquelle la réaction d’insertion directe a lieu mais qui n’est pas idéale et
contient une résistance en série, ce calcul n’est valable que si I’échelon de potentiel appliqué est corrigé de
la chute ohmique.

Dans le cas de la Fig. 1a, ce n’est pas le cas et la constante de temps calculée selon I'équation 3 (74 = 40.8 s)
est erronée et tres différente de celle (tq = 22.3 s) obtenue par fittage des données de Spectroscopie
d’Impédance Electrochimique (SIE) avec un circuit électrique équivalent R+M [4].

Dans le cas d’une batterie, qui comprend des résistances de transfert de charge et des capacités de double
couche non-négligeables, il faut recourir a des outils numériques plus complexes pour calculer les
expressions des réponses temporelles [5].
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Figure 1 : a) Représentation semi-logarithmique de la réponse temporelle d’une supercapacité a un échelon de potentiel.
La pente de la droite aux temps longs permet d’obtenir la valeur de la constante de temps de diffusion T, avec I'équation
3. Les points sont acquis toutes les 0.1 s. b) Zoom de la Figure 1a). On voit I'interpolation de la portion de la courbe aux
temps courts. L’extrapolation a t = 0 donne le point rouge, qui est une estimation de AE /R, avec AE =10 mV.

Il existe toutefois une méthode, proposée par Montella [6], pour étendre les déterminations ci-dessus en
relevant sur la courbe de la réponse aux temps longs, en plus de la pente aux temps longs |Sllu| :

e La valeur du courant au premier point de la courbe, ou par exemple la valeur du courant
obtenue en extrapolant la courbe interpolée aux temps courts a t = 0. Ce courant en mA
correspond au rapport estimé AE /Ry, 0U Royt représente la somme des résistances ohmique
et de transfert de charge du systéme considéré (Fig. 1b), pour un échelon AE en mV et un temps
d’échantillonnage de 0.1 s [3].

e Lagrandeur 10"tTePt gyec intercept la valeur du courant obtenue en extrapolanta t = 0 la
droite obtenue aux temps longs dans la représentation semi-logarithmique (Fig. 1a).

Ces deux valeurs permettent de trouver b, solution de I’équation suivante :
tan(bl)/bl _ 1Ointercept

1+(tan(by)/by)+b%  2XAE/Rext

On peut ensuite déterminer T4 en remplagant |Sl,ﬂ| et by par leurs valeurs dans

T4 = 10b%/[8iny] (5)
Cette méthode méne, sans avoir a compenser la chute ohmique, dans le cas de la supercapacité de
réponse en courant montrée Fig. 1a, a T4 = 22.6 s, valeur comparable a celle obtenue par SIE [4]. On
présentera d’autres exemples d’application de cette méthode ainsi que ses limitations, notamment la
difficulté du choix du temps d’échantillonnage.

(4)
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Les batteries au lithium sont aujourd’hui devenues incontournables dans nos objets du quotidien et leurs
usages ne vont cesser de croitre notamment avec le développement des véhicules électriques. Cependant
les matériaux d’électrodes couramment utilisés dans ces batteries contiennent des métaux dont Ila
disponibilité est réduite (e.g. Co, Ni). Parmi les alternatives a ces matériaux, les fluorures de fer sont
d’excellents candidats en raison de la grande disponibilité du fer ainsi que leurs fortes capacités massiques
(713 mAh/g pour FeFs et 475 mAh/g pour FeF,).! Ces matériaux conduisent 3 une réduction totale et
réversible en Fe® + LiF. Le cas du FeFsest particulier car son mécanisme réactionnel implique deux étapes
successives: une premiére réduction de Fe**  Fe** par intercalation d’un ion Li* dans la matrice trigonale du
FeFs, suivie d’une réduction de Fe** 3 Fe® par conversion en Fe® + 3LiF.

Le mécanisme d’intercalation sur un e’ restitue une capacité théorique de 237mAh/g avec un plateau autour
de 3V, ce quirend le FeF3un matériau compétitif vis-a-vis des matériaux couramment utilisés (e.g. LFP, NCA,

).

Le mécanisme réactionnel de FeFs, en particulier sur la transition de Fe** & Fe**, est aujourd’hui encore sujet
a débat dans la littérature. Deux principales voies de réductions ont été décrites dans la littérature : Badway
et al. en 2003 ont proposés un mécanisme d’intercalation d’un ion Li* vers une structure tri rutile en LiFeFs
tandis que Doe et al.® en 2008 ont prédit un systéme en deux étapes : une premiére insertion vers LiosFeFs,
suivie d’'une conversion vers une structure tétragonale FeF,. Le passage par une structure tétragonale FeF;
ne permet plus la réversibilité sur un Li* de FeFs, ainsi il est primordial de comprendre quel mécanisme est
dominant et quelles conditions peuvent favoriser la réversibilité de FeFs sur sa structure trigonale.

Dans cette étude nous nous intéressons a la réversibilité du mécanisme d’intercalation du FeF; en fonction
de plusieurs facteurs tels que la composition de I'électrolyte, la densité de courant ou la température de
fonctionnement. Nous avons observé (Fig 1) que la température de fonctionnement avait un fort impact sur
la réversibilité électrochimique du mécanisme d’intercalation: au-dela de 60°C la capacité restituée diminue
progressivement tandis qu’en deca la capacité restituée est stable aprés le premier cycle.

Par caractérisation physicochimique ex-situ d’électrodes apres une premiere réduction sur le mécanisme
d’insertion (Fig2), nous avons observé par DRX que la phase de fluorure de fer obtenue est trés dépendante
de la température: a température ambiante on obtient une phase trigonale correspondant a du LiFeFs,
comme nous avons pu I'observer également par XAS operando.* Tandis qu’a haute température la phase
obtenue par DRX est du FeF,tétragonal. Cela semble indiquer que les deux mécanismes réactionnels prédits
par la littérature: de Badway et de Doe, existent tous les deux et que la température de fonctionnement
électrochimique est un facteur déterminant du chemin réactionnel privilégié.
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déduite des voltampérogrammes restituée lors de la réduction pour les différentes températures avec le nombre de
cycles.
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Figure 2: Cu-Ka diffractogramme X d’électrodes contenant du FeFs apres décharge a 2,3V (rouge) a 25°C; (bleue) a 105°C
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Face a I'augmentation de la demande en stockage de I'énergie, notamment pour les applications de mobilité
électrique, de nombreuses recherches visent a augmenter la densité d’énergie de nos batteries.
Actuellement, la majeure partie des accumulateurs lithium-ion commercialisés sont dotés d’une électrode
négative en carbone graphitique qui posséde une capacité théorique de 372 mAh/g. Le matériau anodique
le plus performant pour le substituer est le silicium puisqu’il possede une capacité spécifique théorique de
stockage de 3578 mAh/g", environ dix fois supérieure a celle du graphite. Cependant, la lithiation du silicium
engendre une suite d’expansions volumiques de 280%" contre 10% pour le graphite. Au cours du cyclage,
lors de l'insertion et de la désinsertion du lithium, le silicium passe par une série d’expansions et de
rétractation qui mene a trois principaux modes de défaillances :

1. Les particules de silicium vont se pulvériser ce qui limitera leur contribution aux fonctionnement
électrochimique de I’électrode.

2. Lors du gonflement, de nouvelles surfaces de la particule de silicium vont étre mises en contact avec
I’électrolyte créant de la SEI supplémentaire (Solid Electrolyte Interphase) qui va finalement se
décrocher lors de la délithation suivante (rétractation). On assiste donc a une création perpétuelle de
SEl consommant ainsi du lithium et obstruant les pores de I'électrode a cause de I'accumulation de ces
déchets lithiés.

3. Finalement, sous |'effet des gonflements / rétractations perpétuels, des parties de I'électrode vont se
désolidariser les unes des autres sortant ainsi du réseau de percolation et donc ne plus contribuer aux
performances électrochimiques. Ceci est d’autant plus vrai a I'interface collecteur de courant / électrode
ou a lieu une forte délamination.

On trouve plusieurs types de silicium dans la littérature pour stabiliser le matériau en électrochimie. La taille,
la composition ou encore la structure ont par exemple fait I'objet de nombreuses études. Nous avons retenu
le SiOx-C' (matériau commercial), un silicium oxydé recouvert de graphéne possédant une capacité
spécifique de I'ordre de 1400 mA.h/g mais une expansion volumique mitigée d’environ +150%". Il s’agit donc
d’un compromis entre performances et stabilité mécanique.

Une approche industrielle nous a conduit a travailler sur des mélanges silicium / graphite, aux porosités
d’électrodes de I'ordre de 30-40% et des capacités surfaciques proches de 5 mA.h/cm?.

Les premiers travaux se sont portés sur I'optimisation de la formulation d’électrodes dont une synthése des
résultats est présenté Figure 1 - a. Il a d’abord été mis en avant que le taux de SiO«-C a un fort impact sur les
performances. En effet, la capacité des premiers cycles augmente avec le taux de SiO4-C mais la rétention de
capacité diminue apres cinquante cycles. Nous avons alors fixer le taux de SiO4-C a 20% puis nous avons joué
sur plusieurs paramétres comme Iacidité de I'encre d’électrode?, le type de liant, le calandrage ou encore
le type de graphite utilisé en complément du SiO,-C.
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Figure 1: (a) Capacité de lithiation de différentes compositions d'électrodes a base de SiOx-C et images au microscope
électronique a balayage (b) du GHDR 15-4 (Dso = 17 um), (c) du SiOx-C commercial (Dso = 10 um) et (d) SFG6L (Dso = 3,6
um).

Nous obtenons ainsi un gain important des performances en substituant la carboxyméthylcellulose (CMC) a
pH 7 par I'acide polyacrylique (PAA) a pH 4.

Finalement et en accord avec les travaux de Obrovac et al’, il s’avére que la taille des particules de graphite
semble avoir un fort impact sur la capacité de I'électrode a supporter la pression et le réagencement
particulaire lors du calandrage. Un mélange de graphites aux Dso de 17 um et 3,6 um, dont on voit les image
au microscope électronique & balayage (Figure 1 - b & d?) permet alors une nette stabilisation des
performances lors du cyclage électrochimique avec I'utilisation du SiOx-C de Dso de 10 um (Figure 1 — c).
Dans le but d’étudier et de comprendre la délamination de I’électrode du collecteur de courant, une
ouverture sera faite sur les différentes fagon d’améliorer cette interface et d’en caractériser ses propriétés.
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Actuellement le graphite reste le principal matériau utilisé comme électrode négative dans les batteries Li-
ion commerciales. Méme s’il ne présente qu’une capacité théorique de 372 mAh/g (i.e. formation de LiCg),
il présente une trés bonne rétention de capacité. Néanmoins, certaines applications comme la voiture
électrique, ont besoin de systémes électrochimiques capables de délivrer une densité d’énergie plus
importante.l'2

Parmi les matériaux étudiés comme électrode négative, le silicium est un des plus intéressants en raison de
sa capacité théorique élevée de 3579 mAh/g. Cependant, cette capacité, qui correspond a la formation de
I'alliage LiisSis, entraine une expansion volumique de 270%. La forte variation volumique au cours des
mécanismes de lithiation/délithiation conduit a la fracture des particules de Si. Par conséquent, deux
phénomeénes de dégradation se développent lors du cyclage : la perte de contact entre les éléments de
I’électrode et la croissance continue de la SEl. Ainsi les premiéres électrodes commerciales au silicium n’en
utilisent que de tres faibles teneurs (1-5% massique) sous forme d’oxyde SiOy (0<x<2). Actuellement, ce type
de cellules est capable de délivrer une densité d’énergie allant jusqu’a 260 Wh/kg.>* Afin d’augmenter
encore cette densité, de nombreuses recherches visent a augmenter cette teneur en silicium dans
I’électrode négative.

La synthese de composites silicium/carbone est une des voies les plus prometteuses pour accommoder les
fortes variations volumiques de Si. Cette étude porte sur I'enrobage de nanoparticules de Si (40 nm) par un
brai, puis pyrolyse a 900°C, suivi d’'un mélange avec du graphite. Alors qu’il y a de nombreuses études sur
les composites Si/C, le réle du carbone amorphe (i.e. le brai pyrolysé) et du graphite dans la matrice carbonée
est encore mal compris. Il est montré que I'augmentation de la teneur en carbone amorphe permet de mieux
enrober les nanoparticules de Si, et ainsi de diminuer la surface spécifique et d’améliorer |'efficacité
coulombique initiale.> Néanmoins, les études ne sont généralement réalisées qu’en demi-pile (vs. Lithium
métallique), c’est-a-dire avec une source de lithium illimitée. En batterie compléte, la source de lithium est
au contraire limitée : ainsi, la dégradation due a la perte irréversible des ions Li" est observée exclusivement
dans cette configuration. Une étude montre par exemple une rétention de capacité > 80% apres 100 cycles
pour des composites avec des teneurs en silicium inférieures a 10%.> Lorsque la teneur en Si augmente, la
capacité chute par contre rapidement.®

Afin de mieux comprendre les phénoménes de dégradation de I'électrode, notre travail porte sur de
composites Si/C et Si/C/Gr a 12% et 30% massique de silicium étudiés en demi-pile, ainsi qu’en batterie
compléte par rapport a une électrode de NMC622 commerciale. Aprés optimisation de la méthode de
synthése, les composites contenant 12% et 30% de Si présentent une premiere capacité réversible de 690
mAh/g, et 1200 mAh/g respectivement ainsi que des efficacités coulombique initiales (ECI) importantes (86-
88%) comme le montre la Figure 1a et une bonne rétention de capacité a C/5 en batterie compléte.

Une étude fine de l'origine de la capacité irréversible des composites a été menée en décorrélant les
contributions de la déconnection des particules de Si et de la croissance de la SEI a la capacité irréversible
totale. Ceci a révélé le fort impact de la composition de la matrice carbonée. L’ajout de graphite permet de
supprimer quasiment totalement la perte de capacité due a la déconnection des particules (cf. Figure 1b) et
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ainsi de fortement améliorer la tenue en cyclage. Le composite 12% Si/C/Gr conduit ainsi a une rétention de
capacité de 65 % apres 100 cycles a un régime de charge/décharge de C/5.
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Figure 1 : a) Tenue en cyclage a C/5 de composites Si/C. (b) Contribution de la déconnection des particules de Si a la
capacité irréversible.
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Dans un contexte actuel de développement des énergies propres, la recherche d’une capacité de stockage
de I’énergie toujours plus grande est nécessaire, et le silicium représente une alternative d’'un grand intérét
comme matériau d’électrode négative. Celui-ci, en effet, présente une capacité spécifique tres supérieure a
celle du graphite couramment utilisé a I’heure actuelle (> 3500 mAh/g contre 372mAh/g respectivement).
Cependant, la lithiation du silicium est marquée par la formation d’une couche de passivation dite « solide
electrolyte interphase » ou SEl, ainsi que par une forte expansion volumique (300 %) responsable de
fractures du matériau et de la formation continue de la SEI".

Afin de mieux comprendre les mécanismes de vieillissement du silicium au cours du cyclage, il convient de
le caractériser au mieux en mode operando. Lorsque le silicium se trouve sous forme de nano particules,
comme c’est ici le cas, il est connu que sa lithiation procéde par un mécanisme dit « caeur coquille »*, mais
de nombreuses interrogations subsistent sur les phases d’alliages intermédiaires LiSi a cause de leur nature
amorphe. En fin de lithiation la phase cristalline Li1sSis pose également de nombreuses questions. Dans cette
étude, on s’intéresse au processus de lithiation/délithiation de nanoparticules de silicium par méthode
operando en utilisant la diffusion neutron aux petits angles (en anglais: small angle neutron scattering, ou
SANS).

———— =)
SEI lithiation = — Silicon Silicon
a ; C 23 VGCF ) organisation interface
3 140, 42 16 8
-~ start ga nm nm nm nm
22 end lith. i =
o = 103, -— start
21 + end delith, - " — end lith
& 5 10% lithiation
0 - £ 101
0 5 10 15 20 25 30 35 - 1
Time (h) '?; 10°]
b -~ —— start —— start \ f'h.m"‘
510% end lith. — endlith. 10 ;5,07.
3 lithiation end delith. \ dus
~ delithiation 1072 - 107!
g0 o , Q@AY
= 10% lithiation delithiation :10 - o —
2 . > Si organisation Si interface
B 7 1
g a D™
210t 100 Sos s \
= = F, \
@ | i 0.6 7 kN
E 10°- -10° §0.4 ,-'!
7} H r4
0.2 - £1) [lithiatio thiatios
10-2 o 107 107 a 107 0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
Q@AM Q@AM Time (h) Time (h) Time (h)

Figure 1: Courbe électrochimique des nanoparticules de Si et spectres SANS obtenus pendant le premier cycle

La cellule SANS est cyclée sur la ligne de neutrons D22 de I'ILL (Grenoble, France). Elle se compose de
nanoparticules de silicium d’environ 30 nm de diamétre, obtenues par pyrolyse laser®. L’électrode négative
utilisée est un composite, en ratio massique (Si-NPs/VGCF/dPAA = 50/25/25) et I'électrolyte est composée
de LP30 deutéré. Le cycle de charge décharge en C/20 est présenté sur la Figure 1a et il correspond a la
signature électrochimique des nanoparticules de Si. En lithiation, on observe sur les mesures SANS une
augmentation de l'intensité mesurée pour une abscisse donnée (Figure 1b). Cela est caractéristique du
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gonflement du silicium. Le phénomeéne inverse est observé en délithiation. En analysant plus finement les
données (Figure 1c), on peut décomplexifier le phénoméne de gonflement en fonction de son échelle:

- Lazone «interface », ol la matiére est sondée sur une échelle de 8 a 16 nm permet de dégager de
I'information sur l'interface entre les nanoparticules de silicium et I'électrolyte. De cette zone, on
détermine a tout instant I'indice de lithiation de I'alliage Li.Si composant la coquille des particules
en lithiation.

- Lazone « particule » correspond a une échelle d’observation de 16 a 42 nm soit environ la dimension
des nanoparticules. Elle contient I'information relative a la structure des particules. On en extrait
notamment les parameétres de taille cohérent avec I'expansion volumique attendue de I'ordre de
300%

- Lazone « organisation » correspond a une échelle d’observation de 42 a 140 nm et permet d’étudier
I'agencement des particules de silicium entre elles. On en extrait un paramétre de taille relatif au
grossissement a I'échelle de I'électrode.

Les mesures de SANS operando permettent de caractériser entierement non seulement les échelles locales,
mais aussi d’avoir une vision plus globale des mécanismes de dégradation des électrodes. De plus, une
modélisation de I'expansion volumique permet de vérifier la véracité de notre approche et de lier finement
Iélectrochimie aux changements structuraux/morphologiques comme le montre la Figure 2.
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Figure 2: Evolution de la structure des nanoparticules de silicium en lithiation
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My research activities, since 1988, focus on the crystal chemistry of Li+, Ag+ or Na+-containing solid state
electrolyte ceramics and on Li+/ Na+ intercalation compounds to be used as positive electrodes in
rechargeable batteries.

We try to address complex phenomena and properties of ionic conduction, non-stoichiometry, phase
transitions, electrochemical insertion/extraction within several structural families of materials, oxides,
phosphates, silicates, borates, ..., of transition metal elements.

Numerous crystal structure determination studies are conducted by means of X-Ray and Neutron diffraction,
on polycristalline powders and single crystals, so as to correlate these crystal structures with the observed
properties.
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Les composés d’intercalation du graphite (CIG) constituent une classe de matériaux bidimensionnels
d’intérét et sont obtenus par une réaction d’oxydoréduction topotactique entre le graphite et une grande
variété d’espéces accepteuses ou donneuses d’électrons.” Dans le cas des donneurs d’électrons, lorsque
I’espece a intercaler est suffisamment électropositive, un composé d’intercalation massif et homogene de
premier stade peut étre synthétisé par transport chimique en phase vapeur : c’est le cas des métaux alcalins.
Si le métal a intercaler est plus électronégatif, ce qui est typiquement le cas des alcalino-terreux et des
lanthanoides, le transport en phase vapeur ne mene qu’a une intercalation superficielle et d’autres voies de
synthése sont alors a envisager. Développée dans I'équipe, une méthode consistant a utiliser comme milieu
réactionnel un alliage fondu constitué d’un métal alcalin associé au métal qu’on cherche a intercaler a
notamment permis la préparation du composé massif supraconducteur CaCs.> Certains éléments ne pouvant
toujours pas s’intercaler a cceur dans le graphite par cette méthode, des travaux récents se sont alors
inspirés d’une étude de Hagiwara et al. qui utilise un milieu eutectique fondu LiCI-KCl dans lequel est dissous
le métal a intercaler.? Cette méthode a notamment permis d’obtenir pour la premiére fois un composé SrCe
massif intercalé a coeur.*

Ces travaux s’intéressent a I'intercalation du baryum dans le graphite par la méthode sels fondus. En premier
lieu, le composé binaire de premier stade BaCg, de couleur argentée, a pu étre isolé. Le diffractogramme 00/
de ce composé est présenté Figure 1.
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Figure 1 : diffractogramme 00l du composé BaCs et photographie de I’échantillon

Le diffractogramme conduit a une distance interplanaire de 529 pm pour ce composé. D’autres études
structurales ont permis de confirmer sa structure cristalline compléte. Par ailleurs, lors de I'optimisation des
conditions expérimentales d’obtention de BaCs, deux nouvelles phases, totalement inédites, ont également
pu étre mises en évidence. Elles ont été nommées phases 3 et a, et leurs diffractogrammes 00/ sont tracés
Figure 2.

-571-



003

a) [ b) s

004

002 004 ® 007 0010 e
. | e s \ ° 008 009 +  o0m 001 |. . oo . 008 006 _ o
= TR RSO 5 3 s j o -4 3 i 1 7 | O a - ° oo A L A s S 4 ¢ X a e
T T T T T T T T T 1 r T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20(°), 2MoKal 20(°), Amokal

Figure 2 : diffractogramme 00l et photographie de I'échantillon pour les phases a) et b)

La phase B, de couleur indigo, présente une distance interplanaire de 950 pm. La phase «, quant a elle, est
bleu clair et sa distance interplanaire vaut 650 pm. Ces informations permettent de confirmer le caractere
nouveau de ces phases. Les analyses par faisceau d’ions ont conduit a la détermination de leurs formules
chimiques respectives Lig2Ko,7sBag,sCs pour la phase B et Lig2KoeBaossCs pour la phase «, indiquant que le
potassium et le lithium apparaissent co-intercalés avec le baryum. L'analyse quantitative des
diffractogrammes 00/ a permis d’établir la séquence d’empilement selon I'axe ¢ de ces deux phases (Figure
3).
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Figure 3 : séquences d’empilement selon I'axe c des phases [ et

La phase B présente un empilement hexacouche bien différent de celui de la phase a qui est quant a lui
pentacouche, quasi tricouche. Des études structurales plus approfondies ont été conduites et indiquent que
dans le cas des deux phases, la maille plane est commensurable avec celle du graphite. La géométrie de ces
mailles 2D a été déterminée, et selon les analyses fournies par la méthode du cristal tournant, la séquence
d’empilement hote-insérat a été établie. Enfin, un mécanisme réactionnel a pu étre proposé, qui explique
comment évolue la réaction au cours de la formation des différentes phases obtenues lors de ces travaux.
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L'augmentation de la demande en stockage d’énergie couplée aux limitations en ressources de Lithium
engendrent la nécessité de développer des systemes complémentaires aux batteries Lithium-ion. Dans cette
optique, les batteries a ion fluor tout-solide pourraient permettre d’utiliser un porteur de charge plus
abondant tout en atteignant de hautes densités d’énergie.™” Elles requiérent cependant le développement
de meilleurs matériaux d’électrolytes. C’est pourquoi, il est nécessaire d’améliorer la compréhension des
facteurs influengant la conduction du fluor dans les solides.

Pour cela, on se concentre sur I'étude d’une famille de conducteurs : MSnF4 (M = Pb, Ba, Sr), qui présentent
des conductivités ioniques a température ambiante tres élevées, jusqu’a
4.10% S.cm™ pour PbSnFs® Ces matériaux présentent deux polymorphes, dont une phase cubique
désordonnée peu étudiée.*® On s’intéressera ici a la résolution structurale de cette phase désordonnée en
prenant I'exemple de BaSnF,, afin de comprendre ses mécanismes de conduction, a travers des moyens
expérimentaux et computationnels.

Différentes techniques sont utilisées pour sonder cette structure a plusieurs échelles et caractériser les
environnements de chaque atome. Les longues distances sont étudiées par diffraction des rayons X, les
courtes distances par Pair Distribution Function. On note une différence entre I'ordre a longue et a courte
distance, habituelle dans les matériaux désordonnés. La spectroscopie Mossbauer permet de caractériser
I’environnement local de I'étain, et montre ainsi la présence d’'une paire électronique non-liante
stéréoactive. L’environnement du Fluor est lui étudié par Résonance Magnétique Nucléaire du *°F (**F RMN),
qui met en évidence un grand nombre de configurations possibles autour du fluor.

De nombreuses mailles sont ensuite générées et relaxées via des calculs DFT, dont une est montrée en
exemple en figure 1. Les résultats montrent I'absence d’ordre a I’échelle locale. Les structures simulées
obtenues sont comparées avec les résultats expérimentaux et ainsi validées. Il est donc possible d’utiliser
ces mailles comme base pour comprendre la conductivité du matériau toujours en couplant des techniques

Legend
Fluorine
Tin
Barium

expérimentales et de simulation.

Figure 1: une maille 3*3*3 de BaSnF4 cubique générée par DFT.
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La *°F RMN permet de mettre en lumiére deux comportements du fluor : dans un environnement riche en
baryum, il est statique. En revanche, les fluors proches d’étain sont particulierement mobiles. La méme
observation est faite par simulation via Ab Initio Molecular dynamics. La mobilité du Fluor est donc
directement reliée au nombre d’étains présents dans son environnement, comme cela est visible sur la figure
2. La paire non-liante de I’étain est elle aussi dynamique et joue un réle dans le mécanisme de conduction.
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Figure 2 : heatmap des probabilités de saut du fluor en fonction du nombre d’étain dans son environnement

On compare aussi les propriétés de conduction de BaSnF, avec un autre membre de la famille MSnFa, SrSnF,.
Il apparait que la aussi les fluors sont plus ou moins mobiles en fonction du nombre d’étains dans leur
entourage. La baisse de la conductivité quand M pase de Ba a Sr est aussi expliquée. La différence de rayon
ionique entre Ba et Sr (respectivement 1.42 et 1.26 A) entraine la baisse du volume de la maille. Les
bottlenecks a franchir pour le Fluor sont donc plus petits, ce qui entraine une baisse de la mobilité de I'anion.
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Energy storage technologies such as lithium/sodium based batteries can play a significant role in achieving
the goal of net-zero emissions by 2050. Conventional lithium-ion batteries (LIBs) have covered a wide area
of applications, from portable electronics to electric vehicles but facing challenges to fulfill the safety and
high energy demands of the fast-growing market of electric vehicles (EVs) [1, 2]. In particular, liquid organic
electrolytes used in conventional LIBs have raised safety issues due to serious fire risk because of their
flammability and volatility [3, 4].

Therefore, the battery research community has proposed solid-state batteries (SSBs), which have the
potential to overcome most of the prevailing problems associated with LIBs in terms of safety, long life and
high energy density. SSBs not only provide better safety but also open the door for Li metal anode, which
has high capacity (3860 mAh g, ~10-times higher than graphite) [5]. However, interfacial reactions among
the electrodes and solid electrolytes materials are one of the major issues which needs to be solved before
commercialization of SSBs. There are various interface issues a solid state battery faces as shown in figure 1.
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Figure 1. Schematic of major challenges and development in inorganic solid electrolytes based SSBs [6].

In the present work, we have studied thermal and chemical stabilities of LisV,(PO.); cathode and
Liz.4Alo4Ti16(PO4)s solid electrolyte for ultra-fast sintering process called flash sintering of SSBs. The interfacial
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chemistry of both materials have been observed at high temperature in various environment by X-ray
diffractometer and thermal gravimetric analysis techniques. The lithium conduction and electrochemical
behavior of these materials also determined by electrochemical impedance spectroscopy. The interfacial
analysis by scanning electrons microscopy (SEM) has been performed on sintered full solid state battery
prepared by Li;4Alg4Ti16(PO4)s (LATP) solid electrolyte, LisV2(PO4)s (LVP) cathode and LisTisOs, (LTO) anode.
The micrographs and thickness of electrodes, electrolytes and full battery are shown in figure 2.

1.62 mm

(0.5 mm
,~

Figure 2. SEM analysis of full SSB after sintering at 800 °C in argon gas: (a) full solid state battery, (b & c) interface of
LVP and LATP, (d) micrograph of LVP, (e) micrograph of LATP, (f) micrograph of LTO.
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The Internet of Things, enabled by a worldwide network of interconnected sensors, is limited in its large-
scale deployment of nomadic miniaturized devices due to the bounds of energy self-sufficiency. One possible
solution, albeit challenging, is constructing on-chip pseudocapacitive micro-supercapacitors (uSCs). Herein,
we achieve the collective fabrication of micro-supercapacitors based on sputtered bi-functional vanadium
nitride films. Our reported surface and volumetric capacitance values (1.2 Fcm-2and> 700 F cm?,
respectively) compete well with those of cutting-edge transition metal oxide/nitride materials and exceed
those of standard carbon electrodes. The pseudocapacitive behavior of vanadium nitride in aqueous
electrolyte remaining unclear, research involving in situ/operando characterization techniques on sputtered
vanadium nitride film in aqueous electrolyte was conducted — thus enabling to unveil its charge storage
process.

Alternatively, on chip fabrication of 3D uSCs was proposed. Wafer level fabrication process on high area
enlargement factor 3D scaffold (~50 cm?/cm? footprint area) has been achieved. Step conformal deposition
of MnO; thin film (electrolytic deposition) on this 3D template was performed and the uSCs were tested
using ionogels as solid electrolytes. The areal energy density of the proposed all-solid micro-devices is close
to 10 pWh/cm? while maintaining a power density of 1 mW/cm?. Once again, only the in-depth knowledge
of charge storage mechanism can help to design high performance electrodes and devices.

Thus, the frontier between science and technology is never well defined when reporting on MSCs but the
race for achieving high performance microdevices has been blurring the scientific investigations of micro-
sized electrodes for quite a long time. Fortunately, engineering powerful electrodes involves the
understanding of charge storage phenomena and of the influence of the microstructure on their
electrochemical behavior.

(d)
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=

Figure 1: Two uSC designs: two electrodes face to face (a) and interdigitated electrodes (b). Optical microscope images
of a full (c) and a part (d) of the 4mm? 3D microstructured electrode used for face-to-face uSCs. Optical microscope
images of a full (e) and a part (f) of the 4mm? interdigitated uSCs.
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De nos jours, les batteries Li-ion sont largement développées, que ce soit dans les appareils électroportatifs,
téléphones mobiles ou les véhicules électriques. Dans le but de démocratiser I’acces au véhicule électrique,
plusieurs défis restent encore a relever: augmentation de I'autonomie, charge rapide, sécurité et codt.
Cependant, la technologie Li-ion actuellement utilisée est proche de son optimum avec des densités
d’énergie massiques et volumique proches de 300 Wh/kg et 800 Wh/L, c’est pourquoi il est indispensable
d’étudier des technologies dites de rupture comme les batteries tout solide pour un horizon moyen terme
et de trouver également des moyens d’amélioration de la technologie actuelle a court terme. Ainsi, a court
terme, les stratégies sont multiples. Tout d’abord, au niveau éthique et économique, il est important de
réduire voire d’éliminer le cobalt présent dans les matériaux de cathode actuellement utilisés et de réduire
également la quantité de nickel présent. Il est également possible d’augmenter la densité d’énergie en
modifiant I’électrode positive, mais aussi en remplacant I’électrode négative de graphite par un composite
graphite-silicium. De plus, de nombreux travaux de modification de surface sont réalisés afin de stabiliser
les interfaces électrodes-électrolytes et ainsi augmenter la durée de vie des batteries.

Ainsi, ces travaux sont consacrés a la modification de surface de I'électrode positive de type spinelle
LiNigsMn1504 (LNMO), sans cobalt et utilisable & haut potentiel (4,7 V vs. Li*/Li) grace au couple redox
Ni**/Ni**. Ce matériau est un candidat prometteur pour les futures technologies de batteries du fait de son
bas colt, de sa densité d’énergie élevée (650 Wh/kg a I’échelle du matériau) et de son réseau
tridimensionnel de diffusion des ions Li*. Cependant, ce matériau n’est pas actuellement utilisé dans les
batteries commerciales du fait de sa réactivité: décomposition de I'électrolyte a haut potentiel et
phénomenes de dissolution du manganese a l'interface électrode-électrolyte ce qui réduit considérablement
la durée de vie de la batterie. Pour stabiliser ces interfaces, plusieurs approches sont étudiées: substitution,
modification de I'électrolyte par des additifs et modification de surface... La derniere approche est celle
étudiée dans le cadre de ces travaux afin de stabiliser d’'une part les interfaces solides-liquides en batteries
Li-ion et potentiellement les interfaces solides-solides en batteries tout solide.

Cette étude porte donc sur la modification de surface du matériau LNMO par un matériau riche en
aluminium de type oxyde, par deux approches différentes qui seront ainsi comparées en termes
d’homogénéité de la couche formée, de composition, d’épaisseur mais également d’impact de ce
revétement sur les performances électrochimiques. La couche de surface est réalisée soit par dispersion
(procédé référence), soit par un procédé en milieu fluides supercritiques (milieu CO;). La diffraction des
rayons X a montré dans les deux cas que la modification de surface n’influe pas sur la composition et la
structure du cceur du matériau actif. La microscopie haute résolution suggére la formation d’un coating
d’une plus grande homogénéité (taux de couverture et épaisseur) par le procédé en milieu supercritique
(Figure 1) et ceci a été démontré par spectrométrie photoélectronique X.

-59-


mailto:gwenaelle.courbaron@icmcb.cnrs.fr
mailto:gwenaelle.courbaron@renault.com

Pristine

Figure 1 : Images MEB haute résolution du matériau LNMO initial (nu) (a,b), et des matériaux LNMO enrobés de 5%
mol d’Alz0s par dispersion (c,d) et par le procédé en milieu supercritique (e,f)

La comparaison des tests électrochimiques réalisés a 'ambiante en batteries Li-ion a mis en évidence un
optimum en termes d’épaisseur de coating pour parvenir a améliorer les performances, notamment a haut
régime (> 2C) (Figure 2). Il sera également intéressant de comparer les performances de ces matériaux en
batteries Li-ion a 50 °C, ou encore en batteries tout solide.
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Figure 2 : Signatures électrochimiques obtenues au premier cycle a C/10 de 3.5V a 4.9V pour différents matériaux LNMO
modifiés par le procédé SFCD, en fonction de la quantité d’Al,Os visée (a) et cyclabilité de ces matériaux a des régimes
variant de C/10 & 4C (b)
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L'électrification des véhicules repose actuellement sur des batteries lithium-ion utilisant des oxydes
lamellaires a base de nickel, manganése et cobalt (NMC) comme matériaux d'électrode positive. Afin
d'obtenir des densités d'énergie plus élevées, le marché s'oriente désormais vers des NMC a haute teneur
en nickel. Néanmoins, il a été largement démontré que ces matériaux souffrent de graves problemes de
dégagement gazeux qui réduisent la durée de vie du cycle et posent des problémes de sécurité. Non
seulement des gaz résultant de la formation de la SEl a I'électrode négative, mais la production de O,, CO et
CO; a également été constatée par différents groupes de recherche.'™

Malgré le large nombre d’études analysant le matériau pendant et apres cyclage, nous avons pu constater
un manque de caractérisation approfondie de la surface des NMC riches en Nickel dans leur état initial. Le
besoin de telles informations est de plus en plus nécessaire avec le récent développement de nouvelles
technologies pour la modification de surface tel que le coating pour limiter I'instabilité des NMC a haut
teneur de Nickel.*?

Dans ce contexte, nous rapportons ici une étude systématique de la surface du matériau vierge NMC811 en
utilisant une approche multi-analyse afin de répondre a ce besoin; différentes techniques de caractérisation
avancées telles que la RMN du solide a I'angle magique, I’XPS, le FIB SEM et le STEM-EELS sont couplées pour
donner une représentation compléte du matériau avant cyclage (Figure 1). Ces techniques ont été utilisées
de fagon synergique pour pouvoir décrire et la réactivité de surface vis-a-vis de I'exposition a I'atmosphére
humide et I'état de la surface aprés la mise en forme en électrode.

Complete Surfage Layer Description — 3l |_|250 )
— NMC811
- e
XPS NMR
-— - e T 4—-"’//-—--— %EHEH*

54 . .

Speciation| ©© ————— " |Quantificaton| ———> |Distribution

3

Figure 1 : Représentation schématique de la méthode utilisée pour I'analyse des composés lithiés a la surface du
NMC811.

Plus précisément, en utilisant un spectrométre RMN a haut champ magnétique, il a été possible d’évaluer la
quantité totale de Li diamagnétique dans les échantillons. Grace a I’XPS il a été ensuite possible d’identifier
les espéces lithiées présentes a la surface et de se servir de telles informations pour mieux déconvoluer les
spectres RMN. Li,0, Li,SO, et LiOH ont été identifiés comme les principaux contaminants a la surface du NMC
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dans son état initial. En revanche, la quantité de Li,COs; initialement estimée par XPS a pu étre
substantiellement réévaluée grace a la RMN (54% par XPS vs 1% seulement par RMN). Ces deux techniques
ne donnant que des informations partielles et souvent imprécises quand utilisées séparément, se sont
révélées des instruments fondamentaux dans I’analyse des espéces de surface lorsqu’elles sont employées
de fagon complémentaire (Figure 1).

Parallelement, la microscopie électronique en transmission a joué un role essentiel dans I'étude de la
réactivité de surface des particules primaires du matériau actif. Pour cela, un (S)TEM Themis Z G3 (Thermo
Fisher Scientific) équipé d'un spectrometre GIF a double caméra, a été utilisé permettant des analyses sub-
nanomeétriques et une résolution souvent meilleure que 0,2 eV en EELS.

La caméra a détection directe (Gatan K2 Summit) a permis l'acquisition de spectres EELS en mode STEM qui
a conduit a une analyse élémentaire de I'extréme surface pour mettre en évidence des évolutions
cationiques particuliéres. Les résultats sont corroborés par des mesures EDX. La structure fine des seuils
L3/L2 du Ni a permis de préciser son état d’oxydation et de le corréler aux résultats précédents en XPS et
RMN (Figure 2).
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Figure 2 : Spectre-image EELS d’un échantillon NMC811 avant cyclage (a) ; (b) et (c) représentent les spectres
correspondants a la surface (orange) et plus dans la masse (bleu) des seuils L du nickel (b) et K de I'oxygéne (c).
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Les spinelles LiMn,4Ni,O4 (0 < x £ 0,5), avec une tension moyenne 4.7 V vs Li*/Li, sont intéressantes pour les
batteries Li-ion de fortes puissances. L’ordre Ni/Mn dans ces phases est un paramétre clé pour comprendre
les profils électrochimiques. Les courbes galvanostatiques sont composées d’une contribution du couple
redox Mn**/Mn* vers 4,1V suivi de deux plateaux a environ 4,7 V attribués aux couples Ni**/Ni** et Ni**/Ni**.
L'importance relative de ces trois contributions est dépendante de la quantité de nickel x substituée au
manganese. Pour les compositions les plus riches en nickel, deux polymorphes sont généralement rapportés
dans la littérature’, I'une de groupe d’espace Fd-3m, correspondant a la structure spinelle classique avec
une distribution aléatoire des métaux de transition dans les sites octaédriques occupés et la seconde, de
groupe d’espace P4332, qui se différencie de la premiére par la présence d’un ordre entre les ions Mn et Ni
(Figure 1).

Figure 4 : Structure des composés LiMn2xNixOs de groupe d’espace Fd-3m (a) et P4332 (b). Les sphéres vertes, violettes
et grises correspondent aux ions Li, Mn et Ni respectivement.

En 2016, il a été démontré que les ordres locaux des ions Mn et Ni étaient similaires pour les deux
polymorphes, la fonction de distribution de paires (PDF) étant identiques jusqu’a 5 A et peu perturbée
au-deld 3. A la méme période, des défauts de type parois d’antiphase ont été identifiés en fonction des
conditions de syntheése®. Ces défauts plans sont mis en évidence par I'élargissement sélectif des pics de
diffraction dont les indices ne sont pas tous de méme parité °. Un exemple de parois d’antiphase est présenté
en Figure 2a (translation de I'origine de [% % 0]).

Nous avons étudié par diffraction de neutrons (PND) une série d’échantillons de la solution solide LiMn,.
«NixO4 (0.38 < x £ 0.50) préparés a des températures comprises entre 700 et 900°C. Pour I'ensemble de ces
échantillons, une structure ordonnée (groupe d’espace P4332) avec un unique parametre additionnel
rendant compte de I'élargissement des pics de diffraction d’indices hkl de différentes parités permet de
décrire 'ensemble des diagrammes de diffraction obtenus. L’analyse de nos données suggéere que |'ordre
des ions Ni/Mn de la structure P4332 (structure ordonnée) est préservé, au moins sur de faible distance (~3
nm). La Figure 2b rassemble les tailles moyennes des domaines ordonnés en fonction de la température de
synthése et du taux de nickel extraits des affinements Rietveld des données de PND.
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Figure 5 : (a) exemple de parois d'antiphase (translation [1/2 1/2 0] de l'origine). (b) taille moyenne des domaines en
fonction du taux de nickel et de la température de synthése.

Cette analyse expérimentale a été complétée par une évaluation théorique de I'impact de ces défauts sur
I'ordre local des métaux de transition. L'introduction de ces défauts ne perturbe que tres peu
I’environnement local des ions Ni et Mn, ce qui est en accord avec les observations expérimentales (PND,
électrochimie, PDF*?). En revanche, une distribution aléatoire Ni/Mn dans les sites octaédriques comme
attendue de la structure de groupe d’espace Fd-3m génere un désordre conséquent, incompatible avec les
données expérimentales.
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TIAMAT is a start-up that designs, develops, and manufactures sodium-ion high-power batteries for mobility and
stationary energy storage. Its superior safety, fast-charging ability, independent and accessible material supply
are the result of academic research carried out by the Collége de France in Paris, the CSIC in Barcelona and other
research units of the CNRS and universities working together within the RS2E, namely the LRCS in Amiens,
CIRIMAT in Toulouse and ICMCB in Bordeaux.

FAST CHARGING
Charging in less than 10 minutes
with high C-rates

HIGH POWER DENSITY
>5 kWi/kg in discharge AND
charge (18650 cyl. format)

SUPERIOR SAFETY

No fire

No thermal runaway propagation
O-volt storage ability

BREAKTHROUGH
TECHNOLOGY

LONG LIFETIME
4000+ full DOD high-rate cycles
8000+ WLTC cycles

MATERIAL & RECYCLING

Abundant materials

Sovereign and independent supply chain
Easier recycling

Figure 1: With a Technology Readiness 7, TTAMAT’s sodium-ion battery provides a robust non-Lithium-ion alternative

The research task force launched in 2012 investigating sodium-ion batteries included partners from the
CEA, CNRS, and the CdF enabled the filing and registering of several patents. Later on, promising results
generated in the NAIADES project have been sufficiently attractive to be converted into marketable
storage solutions by TIAMAT and start-up creation in September 2017. TIAMAT’s financing health was
ensured by successive capital increases of M€1.8 from Picardie Investissement, Finovam and CNRS
innovation in 2018, and M€3.5 in 2020, with 4 additional investors. Afterwards, The start-up was engaged
in several proofs of concept projects with the first real-life use cases in 2019 where cells with 18650 design
were fabricated at the Hub of Energy in Amiens. Furthermore, the first large scale development contract
was signed in 2020 with the French automotive Tier 1 supplier Plastic-Omnium, where MHEV 48V battery
packs made with prismatic cells are being developed. In addition, TIAMAT currently signs “Proof of
Concept” realization contracts with other end-users/customers on the specific target market. In the future,
TIAMAT plans to operate its battery cell factory to fulfil European orders, hence the commercialization of
different technologies/designs of sodium-ion batteries.

-65-



- 66 -



GFECI2022

Réunion annuelle du Groupe Frangais d’Etude des Composés d’Insertion
14-17 mars 2022, Le Lazaret, Séte, France

SESSION ORALE

Suivi des mécanismes d’insertion operando : est-ce toujours fiable?

Magali Gauthier,?* Lucie Blondeau,? Suzy Surblé,® Eddy Foy,” Hicham Khodja,? Stéphanie Belin®

9 Université Paris-Saclay, CEA, CNRS, NIMBE, LEEL, 91191, Gif-sur-Yvette, France
b université Paris-Saclay, CEA, CNRS, NIMBE, LAPA-IRAMAT, 91191, Gif-sur-Yvette, France
¢ Synchrotron SOLEIL, Saint Aubin 91190, France
* magali.gauthier@cea.fr

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

Alors que les techniques synchrotron sont plut6ét considérées comme non destructives, les effets induits par
le faisceau et les dommages sur le fonctionnement des batteries lors des acquisitions ne sont pas rares, mais
sont peu discutés™? ou étudiés.’ Toutefois, de nombreuses études réalisées sur différentes lignes de
lumiere et avec différentes techniques sur les batteries Li-ion ont fourni une expérience dans la gestion de
I'exposition au faisceau, avec des stratégies et des précautions efficaces pour atténuer les interactions avec
les échantillons, ou la démonstration de dommages trés limités lors d'un fonctionnement prolongé de la
cellule. Malgré tout, la recherche sur les batteries évolue rapidement vers les chimies post-Li-ion, ou les
connaissances acquises pour minimiser les dommages causés par le faisceau des batteries Li peuvent ne pas
s'appliquer. Les systémes post-Li-ion tels que les batteries K, Ca et Mg different fortement des batteries Li-
ion, ou des électrodes et des électrolytes plus exotiques sont utilisés.

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

Ce phénomene particulier s'est produit alors que des précautions ont été prises pour limiter I'exposition de
I'échantillon au faisceau. Cette étude démontre l'importance d’étre prudent en ce qui concerne
I'interprétation des mesures operando, en particulier pour les nouvelles chimies de batteries.

-67-



InSb/organchaluminate
electrolyte/Mg cell

0 Gy - NO DOSE

— 4 shases change
InSp | P cnang
i =reaction

OPERANDO

X-Ray

reaction
. Mg2+

~ :Q InSh

no reaction

*

Figure 1: Schéma représentant I'effet de faisceau observé operando sur une cellule InSb/électrolyte
organohaluminate/Mg. Alors que les transformations de phase sont présentes dans toute I'électrode lors de la
magnésiation, les changements de phase sont presque totalement annihilés dans le volume sondé par le faisceau.
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Les batteries lithium ions commerciales utilisant des composés carbonés comme anode, bien que mature,
présentent des problémes de sécurité. Le bas potentiel d’insertion du lithium dans ces matériaux implique
la formation d’une solide interphase electrolyte (SEI) qui va étre a I'origine d’emballement thermique des
batteries® et la surtension anodique lors des charges rapides provoquant des dépdts de lithium métallique’.
La recherche de matériau d’anode a haut potentiel est donc essentielle dans le cas d’application de charge
rapide.

Gréce a leurs faibles potentiels rédox (environ 1.8V vs Li+/Li°), les composés a base de titane et de niobium
sont de parfait candidat pour ces applications. Les composés lamellaires AyM2,0ans+2 (A = H, Li, Na, et K et
M=Ti, Nb) représentés sur le ternaire figure 1 ont été étudiés précédemment dans littérature pour leurs
bonnes propriétés d’échange ionique®*. Dans le cas de nos précédant travaux, de nouvelles phases au
lithium ont été formées a partir du composé KTiNbOs en effectuant un échange acide suivit d’échange
cationique par sels fondus™®.
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Figure 1: Ternaire A20/Nb>Os/TiO:2 (A = H, Li, Na, K, Cs) ou les composés lamellaires sont représentés. Le composé
AsTisNbO14 représenté en turquoise sera étudié dans cette présentation.

Dans cette présentation, les échange a partir de la phase KsTisNbO14 seront étudiés. Un échange acide a
permis de former la phase protonée puis la phase lithiée a été obtenu par sels fondus. L’étude par précession
des électrons en mode tomographie a permis de révéler les fortes relations structurales entre ces matériaux.
Deux atomes de lithium sont insérés réversiblement par électrochimie dans la phase LisTisNbO14 soit une
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capacité de 100mAh/g (figure 2). La synthése, les structures ainsi que les propriétés électrochimiques seront
discutées lors de cette présentation.
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Figure 2 : Profil galvanostatique du LisTisNbO14 a C/20. 2 lithium échangé de maniéré réversible a environ 1.6V vs Li+/Li.
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La demande grandissante en dispositifs de stockage de I'énergie (smartphone, véhicules électriques, etc.)
implique par voie de conséquence un accroissement massif de leur production. Les contraintes
environnementales afférentes aux matériaux commercialisés aujourd’hui, corrélées a cette demande,
forcent & considérer de nouveaux matériaux et procédés, plus éco-responsables et performants’. Les
matériaux d’électrode organiques peuvent étre percus comme une alternative du point de vue
environnemental, en termes de mise en ceuvre voire sur le plan économique du fait du recours a des
éléments chimiques naturellement plus abondants et bon marché”®. Le matériau d’insertion lithié
organique Mg(Li,)-p-DHT (pour (2,5-dilithium-oxy)-téréphtalate de magnésium) est un candidat pertinent
vis-a-vis de cette démarche. La capacité spécifique théorique de ce matériau est de 230 mAh/g,
correspondant & I’échange des deux ions lithium (cf. schéma 1)°’. Cette capacité théorique le rend
compétitif au regard des matériaux d’insertion inorganiques d’électrodes positives commercialisés
aujourd’hui tels que LiFePO,4 (170 mAh/g ; noté LFP) ou encore Li(Ni12-«Mn1/2xC02)0> (150 — 200 mAh/g ;
noté NMC)®. Toutefois, & ce jour, seule 50% de cette capacité est accessible pour un potentiel de
fonctionnement moyen de 3,45 V vs Li*/Li probablement du fait de la stabilité particuliére de I'état semi-
qguinone a I'état solide.

™M rl" - ‘."I(J"
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Schéma 1 : Fonctionnement électrochimique attendu du matériau Mg(Liz)-p-DHT (Qwn = 230 mAh/g)

L'objet de notre étude s’articule en deux points principaux en vue de promouvoir ce nouveau matériau
d’insertion.

Le matériau Mg(Li,)-p-DHT a été synthétisé pour la premiére fois lors de précédents travaux menés a I'lMN®’
a I'échelle de quelques centaines de milligrammes (~ 400 mg). Cette synthése se déroule en deux étapes
successives: la premiére comprend la neutralisation des deux fonctions carboxyliques de I'acide 2,5-
dihydroxytéréphtalique grace a I'ajout de Mg(OH), conduisant a la formation de la phase Mg(Hz)-p-
DHT(H,0)s-H,0 par évaporation de I'eau. Les groupements phénols restant sont ensuite neutralisés dans
une seconde étape par ajout de lithine en solution aqueuse conduisant apres évaporation lente de I'eau au
composé  Mg(Liz)-p-DHT®’.

Dans le but de réaliser une phase de pré-prototypage de cellules Li-ion de type graphite| |Mg(Li,)-p-DHT
(pouch cell), la premiere étape de notre travail a été une mise a I'échelle pour synthétiser le composé
Mg(Li2)-p-DHT sur plusieurs dizaines de grammes. Fort des travaux précédents®’, la mise au point d’un
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nouveau protocole de synthése permettant ce passage a I’échelle a été réalisée. L'adaptation de facteurs
expérimentaux d’'importance, tels que la température et le débit d’évaporation ont été étudiés.

Les quantités ainsi obtenues en composé Mg(Li)-p-DHT ont permis dans un second temps I'étude des
parametres clés de la mise en forme d’électrodes composites a base de ce matériau organique actif
(calandrage, formulation des encres, épaisseurs des enductions, dispersion, etc.). Cette étude a permis de
mettre au point une formulation « type », optimisée, ainsi que des conditions de préparations d’électrodes
optimales pour le matériau. Les électrodes ainsi préparées ont été testées électrochimiquement en cyclage
galvanostatique pour le moment en demi-cellule (contre électrode de lithium métal, pile bouton de type
CR2032). La figure 1 montre I'influence de la méthode de dispersion sur les performances électrochimiques
mesurées. La prochaine étape sera l'intégration de ces électrodes enduites en cellules Li-ion face au graphite
(pouch cell).

4.2 -
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3.5—-
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3.0 1
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Capacité spécifique (mAh/g)

Figure 1 : 20° cycle obtenu par cyclage galvanostatique d’électrodes comparant l'influence de la dispersion (le régime
appliqué est d’un électron échangé en 10 heures)
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Les réactions d’intercalation dans le graphite sont des réactions topotactiques associées a des phénomeénes
d’oxydo-réduction rendues possibles grace au caractere lamellaire et amphotére de ce matériau héte. De
plus, il est le siege d’'un phénomene presque unique de stades lié a la possibilité de plissement des feuillets
de graphene et a des interactions entre especes insérées qui peuvent se ressentir a longue distance dans la
direction perpendiculaire aux plans. Ainsi, les Composés d’Intercalation du Graphite (CIG) sont d’une tres
grande diversité, mais seuls les composés graphite-métal ol I'insérat est un élément donneur d’électrons,
alcalin ou alcalino-terreux, seront abordés.

L'intercalation des alcalins dans le graphite est connue depuis prés d’un siecle, suite aux travaux de
Fredenhagen et Cadenbach qui obtiennent des CIG notamment par action directe de la vapeur d’'un métal
alcalin lourd sur le graphite’. Pour les alcalins légers, malgré les efforts déployés, il n’a jamais été possible
d’obtenir des composés stables de premier stade associant graphite et sodium??. En revanche, il est bien
connu que l'insertion chimique ou électrochimique du lithium est parfaitement possible, conduisant au
composé de premier stade LiCs largement utilisé dans la technologie lithium-ion. Il est remarquable
d’observer I'existence de ce composé quand son analogue au sodium est par contre instable. Quelles sont
les caractéristiques de ces CIG? Comment évoluent-elles en fonction du stade? Peut-on expliquer le
comportement singulier du sodium vis-a-vis du graphite? Comment ces composés graphite-alcalin sont-ils
mis en jeu dans les technologies alcalin-ion? Est-il possible d’obtenir des composés graphite-métal alcalin
d’une composition plus riche en métal que MC¢? Ces questions restent toujours débattues dans la
littérature.
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Figure 1 : structure des composés de premier stade LiCs et KCsg et CsCs

Les métaux alcalino-terreux sont des éléments moins électropositifs et surtout bien moins volatils que les
métaux alcalins. De nombreux essais ont été réalisés afin d’obtenir des échantillons insérés a cceur pour les
composés binaires correspondants. lls sont, pour la plupart, restés sans succes. La synthése de composés
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ATCs (AT = Mg, Ca, Sr, Ba) homogenes et intercalés a coeur reste donc un enjeu majeur. Nous présenterons
ici des méthodes de synthese originales comme I'utilisation d’alliages fondus a base de lithium ou de sels
fondus LiCI-KCl qui ont permis des avancées notables dans ce domaine®” (Figure 2). Par exemple, il a
récemment été possible de préparer des échantillons massifs de premier stade des composés SrCs et BaCs®’
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Figure 2 : mécanisme d’intercalation d’un alcalino-terreux dans le graphite, observé en milieu alliage fondu a base de
lithium ou en milieu sels fondus LiCl-KCI

Les propriétés structurales et physiques des CIG binaires obtenus seront discutées. Une attention
particuliére sera portée au caractére supraconducteur remarquable de cette classe de composés associant
graphite et alcalino-terreux, deux especes élémentaires pourtant non supraconductrices. Le cas des
composés graphite-alcalin-alcalino-terreux sera également présenté.

Références

1. Fredenhagen, K. et Cadenbach, G., Die Bindung von Kalium durch Kohlenstoff. Z. Anorg Allg. Chem. 1926
158 249-263.

2. Métrot, A., Guérard, D., Billaud D., Hérold A., New results about the sodium-graphite system. Synth. Met. 1980
1363-369.

3. Udod, I.A., Sodium-graphite intercalation compound of the first stage: two-dimensional structure and stability.
Synth. Met. 1997 88 127-131.

4. Emery, N., Hérold, C., Lagrange, P., The synthesis of binary metal-graphite intercalation compounds using
molten lithium alloys. Carbon 2008 46 72-75.

5. Fauchard, M., Cahen, S., Bolmont. M., Medjahdi, G., Lagrange, P., Hérold, C., An efficient medium to intercalate
metals into graphite: LiCI-KCI molten salts. Carbon 2019 144 171-176.

6. El-Hajj, I., Speyer, L., Cahen, S., Lagrange, P., Medjahdi, G., Hérold, C., Crystal structure of first stage strontium-
graphite intercalation compound, Carbon 2020 168 732-736

7. El-Hajj, I., Speyer, L., Cahen, S., Herbuvaux, L., Lagrange, P., Medjahdi, G., Hérold, C., Intercalation of barium

into graphite by molten salts method: Synthesis of massive samples for crystal structure determination of BaCs,
Carbon 2022 186 431-436.

- 74 -



GFECI2022

Réunion annuelle du Groupe Frangais d’Etude des Composés d’Insertion
14-17 mars 2022, Le Lazaret, Séte, France

SESSION ORALE

Utilisation des tanins comme précurseurs de carbones durs pour électrodes
négatives de batteries sodium-ion

Héléne Tonnoir,a* Da Huo,? Rafael L. S. Canevesi,b Vanessa Fierro,b Alain Celzard® et Raphaél Janot®

% Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides, UMR7314 CNRS, Université de Picardie Jules Verne, Amiens,
France
b Institut Jean Lamour, UMR7198 CNRS, Université de Lorraine, Epina/, France
*helene.tonnoir@u-picardie.fr

En réponse a la transition énergétique, la demande en dispositifs de stockage électrochimiques efficaces et
peu colteux augmente fortement. Ces derniéres années, le prix du lithium n’a fait que grimper, augmentant
de prés de 485 % au cours de I'année 2021 (selon Benchmark Minerals). La technologie sodium-ion présente
alors un intérét particulier, notamment pour les applications stationnaires. En effet, avec des propriétés
physicochimiques similaires au lithium, le sodium est plus abondant, uniformément réparti sur Terre et par
conséquent moins onéreux.

De nombreux matériaux ont été étudiés comme électrodes négatives pour les batteries Na-ion. Parmi eux,
les carbones durs ont montré de bonnes performances électrochimiques (capacité réversible autour de 280-
300 mAh/g), un faible potentiel de travail (vs. Na*/Na) et une bonne tenue en cyclage.'™ De plus, ces derniers
peuvent étre obtenus a partir de précurseurs trés variés, pouvant aussi étre issus de la biomasse. Dans cette
étude, nous nous sommes intéressés aux tanins.

Les tanins sont des biomolécules polyphénoliques tres abondantes dans la nature, présentant une réactivité
similaire aux molécules issues de la pétrochimie telles que phénol et résorcinol et un faible colt
d’extraction.* Les carbones durs utilisés dans notre étude sont obtenus a partir de tanins issus de I'écorce
du mimosa (Acacia mearnsii). Une résine thermodurcissable a tout d’abord été synthétisée sous la forme
d’une mousse rigide puis a été pyrolysée sous flux d’argon a différentes températures (1000°C, 1200°C,
1400°C et 1600°C). Les matériaux ont ensuite été caractérisés finement de manieére structurale, texturale et
électrochimique afin d’établir I'impact de la température de pyrolyse sur les propriétés (i.e. nature de la
méso/microporosité...) du matériau.

Des résultats intéressants ont été obtenus pour le carbone dur pyrolysé a 1600°C. En effet, pour ce carbone
présentant une microporosité développée, une capacité réversible (Qey) de 306 mAh/g et une efficacité
coulombique au premier cycle (CE1%) de 87 % (a C/20 et versus Na*/Na) ont été obtenues (Figure 1).° Ces
valeurs sont élevées en comparaison avec d’autres carbones durs synthétisés a partir de précurseurs issus
de biomasses et rapportés dans la littérature.

Cette courbe de cyclage galvanostatique peut étre séparée en deux parties: la pente qui correspond a la
chute de potentiel et le plateau a bas potentiel (< 0,1 V vs Na’/Na). Chacune de ces parties peut étre
rattachée au mécanisme de stockage des ions sodium dans les carbones durs. En effet, deux mécanismes
principaux ont été proposés. Le premier, proposé en 2000 par Stevens et Dahn, associe la pente a
I'intercalation du sodium entre les feuillets de graphéne et le plateau a I’adsorption du sodium au niveau
des défauts.” Le second, proposé en 2015 par Bommier et al., associe la pente a I'adsorption du sodium sur
les défauts structuraux et le plateau a l'intercalation entre les feuillets de graphene et au remplissage des
micropores.® De nombreuses études ont été menées sur le mécanisme de stockage des ions Na* mais suite
aux nombreux résultats contradictoires obtenus, aucun consensus scientifique n’a été établi. Trois
phénoménes ont cependant été identifiés: intercalation des ions Na® entre les feuillets de graphéne,
absorption au niveau des défauts et remplissage des micropores.
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Figure 1: Courbe de cyclage galvanostatique a C/20 (18,6 mA/gcarbone) du carbone dur pyrolysé a 1600°C. Electrolyte :
NP30 (NaPFs a 1 mol/L dans un mélange de carbonate d’éthyléne/carbonate de diméthyle)

Lors de cette présentation, nous montrerons que le contréle des parameétres de synthese est un facteur clé
pour I'optimisation des performances électrochimiques des carbones durs et nous discuterons de I'impact
que semblent avoir les propriétés structurales et texturales du matériau sur ses performances

électrochimiques.
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Na-ion batteries present a promising alternative to Li-ion batteries which dominate the energy storage
market. A major challenge of this technology lies in the development of anode materials because graphite,
the main anode used in Li-ion batteries, intercalates only small amounts of Na. Hard carbons (HCs) on the
other hand, are interesting anode candidates, being able to reach specific capacities around 300 mAh-g™**.
This is possible due to its disorder complex structure combining graphitic domains and micropores, being
recognized as a non-graphitizable carbon®. Moreover, they can be synthesized from a large number of bio-
sourced precursors (i.e., cellulose, carbohydrates, bio-wastes, plants, etc)?, offering thus the possibility to
develop eco-friendly anodes.

In this context, a series of hard carbons were obtained from natural polyphenols, by using different vegetal
extracts. More precisely, five natural tannin based-polyphenols (Catechu-C, Chestnut-CH, Myrobalan-M and
two Mimosa extracts-MC and MG) were selected to synthesize hard carbons following a single pyrolysis
process at 1500°C, under Ar. Their carbon content, morphology, structure and texture were studied by
several complementary techniques including EDX, TGA, SEM, HR-TEM, XRD, Raman, N,/CO, adsorption.
Finally, HCs electrochemical performance were evaluated versus Na metal, in coin cells.

The precursors lead to a high carbon yield of 35-44%, and the obtained hard carbons have disordered
structures (Figure 1a). Presence of some residual inorganic compounds was observed (< 6 wt.%), inherently
induced by the parent precursor, leading to different degrees of graphitization. The materials exhibit
however a typical hard carbon structure with large interlayer spacing (doo between 3.55 A and 3.67 A). N,
(Figure 1b) and CO; physisorption assays revealed the presence of a low volume of meso-, micro- and ultra-
micropores and very low specific surface areas (by N, < 7 m*g* and by CO,< 24 m*g?").

The electrochemical performance showed a high initial Coulombic efficiency (~ 85%), which reached 100%
after a few cycles. Myrobalan- and Mimosa-based hard carbons exhibited reversible capacities of
approximately 304 mAh-g” when cycled at C/10 (C=372 mA-g), whereas Catechu- and Chestnut-derived
hard carbons exhibited reversible capacities of 280 mAh-g™* (Figure 1c). The slightly lower performance might
be related to the presence of impurities, localized graphitic domains and slightly lower doo; values.

Besides a higher capacity delivered, the electrochemical behavior of Myrobalan- and Mimosa-based hard
carbons is very stable when passing to higher current rates (i.e., 1C), while the capacity decreases for the
other two hard carbons (Figure 1d).
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Figure 1: a) HR-TEM image of myrobalan derived HC; b) N2 adsorption-desorption isotherms of the five HC materials; c)
Charge/discharge profiles of the hard carbons at a current density of 37.2 mA-g™* (1st cycle); d) Cycling performance of
the hard carbons at a current density of 372 mA-g™ (37.2 mA-g™ for the first 5 cycles).

Our study revealed that among the five natural polyphenols approached, the best performance was
achieved for materials with low impurity levels, a more disordered structures and low specific surface
areas (i.e., Myrobalan and Mimosa-derived hard carbons). In addition, the electrochemical behavior of the
materials is in accordance with the adsorption-intercalation mechanism for Na* storage.

This simple approach provides new possibilities for the use of vegetal extracts with tannins as electrode
materials for SIBs, as they provide a reliable, natural, renewable, nontoxic, and low-cost resource for hard
carbon production.

The authors are grateful for the financial support from the European Union’s Horizon 2020 Program.
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A deep understanding of the transport properties in composite electrodes is fundamental to improve their
performance. Simultaneous measurement of ionic and electronic conductivities requires instrumentation
that takes into account both the constraints imposed by the nature of the samples and the mobilities of the
charge carriers (ions, electrons). In and ex situ Broadband Dielectric Spectroscopy (BDS) allows to fulfill this
objective over a wide frequency range from 40 Hz to 10 GHz.

The experimental device consists in a coaxial cell (APC7 standard), for ex situ (dry sample) measurements’,
in which the pellet sample is coated in front and back side by a 200-nm gold film (diameter: 3.04 mm and 7
mm, respectively) and positioned between the coaxial waveguide and a short circuit (Figure 1a). The in-situ
measurements (wet sample) are carried out in a combined BDS/Swagelock cell as described in Figure 1b 2.

Sample holder

Sample

Coaxial
Short-circuit wave . EM
wave

Connector Cell

Figure 1: Cells used for BDS measurements in (a) ex situ mode and (b) in situ mode. A: sealing (tight glass window), B:
sample and sample holder, C: short-circuit (aluminium grid and gold deposited on the sample), D: porous glass paper
separator, E: counter-electrode (Li).

In this work we present a BDS study of porous composite electrodes made of Carbon Black (CB),
Polyvinylidene Fluoride (PVDF) and Alumina (®Al,0s3). Sample pellets of powdered [AI,Os/CB/PVDF
(thickness = 0.5 to 1 mm, diameter = 7 mm) were obtained by applying a pressure of about 258 MPa. This
study establishes a direct link between the complex hierarchical geometry of composite electrodes of Li-ion
batteries and subsequent limitations of the charge transport occurring at different scales. In particular, we
substituted here the usual active material by an insulating compound EAI,O3 in order to unambiguously
detect and better highlight possible interactions between the liquid electrolyte within the pores and the
Carbon Black®. Actually, the influence of the adsorbed ionic species on CB surface is such that its charge
carriers (electrons) have reduced their mobility (Figure 2).
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Figure 2: Electronic conductivities of dry and wet samples vs. carbon black volume fraction.
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Avec le développement des véhicules électriques, la quantité de batteries en fin de vie devrait croitre
exponentiellement. Etant donné la localisation des gisements naturels des matiéres premiéres et la pénurie
annoncée en éléments de transition, le recours au recyclage devient une démarche indispensable et
responsable. Les constituants recyclés se présentent alors comme de nouvelles sources
d’approvisionnement en matiéres premiéres. Actuellement, le recyclage des matériaux de batteries repose
fréquemment sur des techniques de pyro- ou hydrométallurgie conduisant a la récupération des métaux a
I’état métallique ou sous forme d’alliages ou encore de sels métalliques’. Ces approches reposent en général
sur des processus multi-étapes impactant ainsi le co(t de la matiere recyclée. La voie du recyclage direct
comme illustré sur la Figure 1, est une orientation visant a diminuer le nombre d’étapes pour réduire
finalement le co(t des matériaux recyclés’.

Miing

Refining

Vs
)i ‘\\ th o
N Battery J LN
2 gl i
=)

Battery
Manufacturing
Cathode
Production

Figure 1 : Comparaison des étapes entre les trois processus de recyclage2

Dans ce contexte, nous nous intéressons au recyclage direct des matériaux d’électrodes pour les amener a
une seconde vie dans de nouvelles batteries. Nos travaux reposent sur |'utilisation d’une Black Mass (BM)
industrielle, résidu issu des traitements successifs d’une collecte de batteries usagées (broyage, séparations
...), et sur le potentiel qu’elle représente en termes de matériaux actifs avec les composés lamellaires de
formule générale LiNixCo,Mn,0, (NMC) utilisés a la cathode et le graphite utilisé a I'lanode.

Le processus de régénération directe dépend de I'état des matériaux en fin de vie au sein de la BM. Un
diagnostic précis de la BM a réception s’avere étre une des étapes clé dans le chemin du recyclage des
matériaux. Les premiéres analyses (diffraction des rayons X (DRX), analyses chimiques, microscopie
électronique (Figure 2A)) réalisées sur la BM industrielle (Figure 2) révelent la présence:
- des matériaux actifs: du NMC (env. 40 % en masse), du graphite (env. 45 % en masse), avec des
particules de morphologies hétérogenes (taille & forme) et la présence ponctuelle d’enrobage
(Figure 2A),
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- des traces de collecteurs de cuivre et d’aluminium (Cartographie de Al et Cu Figure 2A) sur lesquels
étaient initialement déposés les encres de matériaux actifs,

- des traces des composés organiques (liants polymeéres, sels d’électrolyte) qui ont été identifiées par
la présence de fluor et phosphore (cartographies des éléments, Figure 2A).

Cette BM reste malgré tout active électrochimiquement vis-a-vis du lithium, avec un potentiel moyen de
3,6-3,7 V / Li+/Li relatif a du NMC (Figure 2B). Cependant, cette activité est altérée avec une faible capacité
réversible (environ 90mAh/g) et une forte polarisation comparée aux caractéristiques d’'un matériau de
référence en début de fonctionnement de batterie’.

Notre démarche vis-a-vis du recyclage consistera donc a i) I'extraction individuelle des matériaux d’électrode
au moyen de séparations physiques, physico-chimiques ou encore chimiques, ii) I'adaptation des
traitements chimiques pour la régénération des matériaux en fonction des propriétés des matériaux extraits,
i) I’évaluation des propriétés électrochimiques des matériaux régénérés.

Nous présenterons une réflexion sur les conduites a mener autour de I'extraction des matériaux de la BM a
leur régénération. Par exemple les traitements chimiques réalisés permettent de révéler les matériaux
d’électrodes (Figure 2C & D).

(A) (B)

4 —(Littérature)
——(BM en cellule swagelok vs Li)

20 40 60 120 140 160 180

Figure 2 : (A) Analyse par microscopie électronique d’une Black Mass a réception et la cartographie des éléments
correspondants, avec sa courbe galvanostatique a limite de potentiel (GCPL) comparé a la littérature3 (B) et une
comparaison de particules a réception (C) et apreés traitement d’extraction (D).
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L'exploration de nouvelles méthodes de recyclage des batteries Li-ion usagées est indispensable pour faire
face a la demande croissante d'éléments stratégiques et contribuer a réduire les impacts environnementaux
liés a leur extraction. Outre les méthodes de recyclage existantes que sont la pyrométallurgie et
I’hydrométallurgie™, nous proposons une approche alternative permettant de convertir par une voie
pyrochimie les oxyde de métaux de transition lithié LiMO, (M=Co, Nii3C01/3Mny/3, Nios2C00.15Al0.03..) €n
produits sulfates solubles dans I'eau. Le processus comprend une réaction a I'état solide entre un matériau
cathodique et le sel fondu d'hydrogénosulfate de potassium. Le traitement thermique du mélange 1 mol de
LiMO; et 3 mol de KHSO, a 400°C sous air conduit a la formation de la langbénite K;M,(SO.)s et des sulfates
de potassium/lithium (eq 1 cas LiCo0O,). Les produits a base de sulfate formées sont trés solubles dans I'eau,
ce qui permet la récupération des métaux d’intérét par des méthodes de précipitations sélectives. Le
mécanisme de réaction a été confirmé par un affinement Rietveld des données XRD du produit a base de
sulfates (figure 1).

LiC00, + 3 KHSO, = - K,C05(S04)3 + KLiSO4 + 2Ky S04 + 504y +=H01gy (1)
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Figure 1 a) Diffraction des rayons X du LiCoO: vierge et de I'échantillon traité thermiquement. b) Affinement Rietveld du
XRD LiCoO2/KHSO4 apres traitement thermique.

Pour mieux comprendre la réactivité entre le matériau cathodique LiCoO; et le sel fondu KHSO,4 hydraté,
nous avons commencé par vérifier la stabilité de ces précurseurs aprés broyage dans un mortier. De maniére
inattendue, les deux précurseurs réagissent de maniére spontanée a température ambiante. Une analyse
par DRX du mélange a température ambiante a révélé la présence d'une phase délithiée Li;-«CoO, et
K4LiH3(SO4)a. Lors d’un suivi de la réactivité a différents intervalles de temps en mesurant les diagrammes
DRX, nous avons observé une augmentation continue du paramétre C, due a une délithiation continue
provoquant un effet répulsif électrostatique entre les anions d'oxyde. De plus, des mesures magnétiques
ont révélés la formation d’un cobalt paramagnétique lié a I’échange ionique Li*/H".

Pour déterminer le mécanisme réactionnel intervenant lors de la conversion des oxide LiCoO; en langbeinite
K2C0,(S04)3, un suivi de la réaction LiCoO,/3 KHSO4 en température par spectroscopie d'absorption des
rayons X (XAS) in situ a été effectuée au seuil K du cobalt, soit a 7709 eV. Au cours de I'expérience, le mélange
LiCoO, / KHSO, a été chauffé de la température ambiante a 400°C. Les données sur la figure 2.a montrent
un déplacement progressif du seuil d'absorption vers des énergies plus faible, signifiant la réduction en
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continue du Cobalt. L’analyse de ces données par des méthodes chimiométriques combiné avec de la
Diffraction des Rayon-X ex situ du mélange LiCoO,/3 KHSO, traité a différentes températures (fig2.b) montre
la formation d’un intermédiaire Co3(SO4)2(OH),.2 H,0 suit au changement de réactivité du milieu lors de la
fusion des KHSO4 avant une conversion totale en K2Co2(504)3 a 400°C.
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Figure 2 : a) Spectres XAS obtenus lors du traitement thermique de LiCoOz /KHSOs de la température ambiante (spectre
bleu) a 400°C (spectre rouge) b) DRX du mélange LiCoO2KHSOas traité a différentes températures

En conclusion, Le traitement des oxydes de métaux de transition lithiés type LiMO, avec les
hydrogénosulfate de potassium KHSO,4 en quantité stoechiométrique engendre la formation de produits a
base de sulfate soluble dans I'eau. La réaction implique un échange ionique Li*/H" entre LiCoO, et KHSO, a
température ambiante. Lors du traitement thermique, a la température de fusion de KHSO, une phase
intermédiaire Cos(S04)2(0H)2.2 H,0 apparait avant la conversion totale en K;C02(S04)s.
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Les matériaux actifs de cathode dits Li-riches désordonnés émergent comme potentiels concurrents aux
composés ordonnés de type NMC™ : ils présentent une grande flexibilité de composition, leur permettant
entre autres de se passer de cobalt, ainsi que des caractéristiques initiales supérieures a celles des composés
ordonnés a I'échelle structurale. lls manquent néanmoins de stabilité électrochimique. La fluoration est une
des solutions techniques identifiées pour contrevenir a ce probléme et de récents travaux ont prouvé la
possibilité d’insérer du fluor dans ces matériaux désordonnés®*.

Parmi les méthodes de fluoration, la voie gaz-solide avec le fluor moléculaire est intéressante car
particulierement adaptée a la montée en échelle. Or, les mécanismes d’insertion du fluor par cette voie ont
peu été étudiés et nous avons choisi d’apporter notre contribution en étudiant la fluoration d’un oxyde de
manganese modele, en I'occurrence MnO.

De nombreuses publications du XXe sieécle ont montré que le fluor moléculaire F, réagit avec les différents
oxydes de manganése entre 100 et 200°C pour former quasi exclusivement MnFs>°. Utilisant un mélange
dioxygéne/fluor dans des conditions plus séveres (3500 bar), certains chercheurs ont également montré la
possibilité de synthétiser I’oxyfluorure Mn,F,0s & partir de MnO,’. Ce produit se décompose cependant a
température ambiante sous air en libérant du HF. Le seul autre oxyfluorure de manganese synthétisé dans
la littérature est MnOsF, obtenu comme produit de la réaction de IFs sur KMnOa.ll n’existe a notre
connaissance aucune synthese d’un oxyfluorure de manganése par du fluor moléculaire pur a pression
atmosphérique ou pression inférieure.

Pour compléter ces recherches par une approche mécanistique, la réactivité gaz-solide est exploré selon
deux axes: la température de fluoration et la stcechiométrie F,/MnO.
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Figure 1 : Suivi de la pression in situ lors d’une fluoration en excés de fluor d’une poudre de MnO. Les chutes de
pression mettent en évidence la présence de deux mécanismes de réaction distincts

L’axe en température permet de mettre a jour I'existence de deux mécanismes distincts de fluoration, I'un
d’insertion et I'autre de substitution. L'insertion du fluor a lieu a partir de 140°C et conduit a la formation
d’un oxyfluorure de manganese stable a température ambiante, de formule brute proche de MnOF. La
substitution de I'oxygéne a lieu a partir de 280°C et s’apparente a une réaction limitée par la diffusion.
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Figure 2 : Cartographies EDX de la tranche de particules avec déconvolution du pic conjoint Mn L, (orange)/F K, (vert)
pour discriminer les artefacts de mesure des réelles détections de fluor

L'insertion du fluor peut également étre observée a haute température (420°C) dans le cas ou le fluor est le
réactif limitant. L'insertion homogéne de fluor est donc un état thermodynamiquement plus stable que la
formation d’'un composé coeur-coquille méme a des températures ou la réaction de substitution fluor-
oxygene n’est pas cinétiquement bloquée. Par ailleurs, I'approche sous-stoechiométrique permet de
différencier le mécanisme de substitution fluor-oxygéne menant a la formation de MnF; du processus de
fluoration subséquente menant a la formation de MnyFs puis de MnF; lorsque la stoechiométrie en fluor
augmente. Seul MnF3 était connu de la littérature comme produit de fluoration gaz-solide d’un composé de
manganese avec le fluor moléculaire.

La méthodologie de caractérisation des produits synthétisés s’appuie sur des mesures de pression in situ
(information sur la quantité de matiére en phase gaz, Fig. 1), de prise de masse (information convoluée entre
I'insertion du fluor et la libération de dioxygene), de diffraction des rayons X (information sur la phase
cristallisée), de dosage du fluor par une électrode spécifique, de résonance paramagnétique électronique
(information sur les nombres d’oxydation et sur les environnements électroniques des atomes de
manganese), et de MEB-EDX apreés coupe des particules (Fig. 2).
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The voltage of an alkaline battery is limited by the narrow electrochemical stability window of water and its
life duration is constrained by corrosion issues related to highly concentrated alkaline solutions. As an
alternative to aqueous media, ionic liquid (IL)-based electrolytes can be envisioned. ILs, which are molten
salts at room temperature with high thermal stability, include an organic cation (e.g., alkylpyrrolidinium,
alkylpyridinium, alkylimidazolium, etc.) and an anion that can be inorganic (halide, tetrafluoroborate,
hexafluorophosphate, nitrate, sulfonic anions, etc.) or organic (e.g., carboxylate, alkylsulfonate, etc.)’. Their
physical and chemical properties can be tailored by mixing them with other compounds?, thus allowing to
define two families: (i) aprotic and (ii) protic ionic liquids (PILs). PILs are low cost, exhibit excellent proton
conducting properties and have a wide electrochemical stability window. Thus, they can be used in protonic
batteries.

In this work, we fully characterized one commercial aprotic IL (1-ethyl-3-methylimidazolium acetate
[EMIM][Ac]) mixed with acetic acid reported as a potential electrolyte for Ni-MH batteries®. We also
synthesized two PILs, namely, pyrrolidinium formate [Pyrr][F], pyrrolidinium acetate [Pyrr][Ac] and studied
the mixture of [Pyrr][Ac] with 2 mol L™ of acetic acid or pyrrolidine (Figure 1) to adjust the acid-base
equilibrium. Their physicochemical properties including density, viscosity, conductivity, and electrochemical
windows have been investigated.
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Figure 6 : chemical formula of ILs used in this work: a) [Pyrr][F], b) [Pyrr][Ac], c) [EMIM][Ac]. Some of them have been
mixed with d) acetic acid or e) pyrrolidine

Next, we studied the electrochemical behavior of ABs-type compound as negative electrode in a half-cell
configuration by using the characterized ILs as electrolyte, compared to KOH solution. [Pyrr][F] was tested
as first medium. It has promising properties such as low viscosity, and high conductivity but it was observed
to decompose in contact with the negative electrode material because of its reductor nature. Therefore, it
was eliminated for further electrochemical investigations. Galvanostatic cycling of the ABs negative
electrode were carried out at C/40 and C/10 rates both in IL and KOH aqueous solution to compare the
potential profiles between the two media. A huge polarization potential (more than 1 V) was evidenced for
[EMIM][Ac]/Ac.A, meaning very low energy efficiency of this IL for application. The specific capacity of the
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working electrode as a function of the cycle number in the five studied media is displayed in Figure 2. The
initial discharge capacity in [EMIM][Ac]/Ac.A. electrolyte is lower than the one in [Pyrr][Ac] medium and
decreases with cycling. A higher capacity was obtained using KOH as electrolyte, after several cycles for
activation. So far, the best IL for this application is [Pyrr][Ac] with a maximum discharge capacity of 221
mAh-g™, no activation process and stable cycling performance (Table 1).
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Figure 7 : Specific capacity of the ABs-type working electrode as a function of the cycle number for different media

Table 1 : Initial capacity, maximum capacity, capacity at 8" cycle and capacity decrease for the galvanostatic cycling of
ABs alloy in different media

Medium 1% cycle caplacity Maximum ce_llpacity g™ cycle’s cz?lpacity Capacity
(mAh.g™) (mAh.g™) (mAh.g™) decrease
KOH 206 254 229 10 %
[Pyrr][Ac] 202 221 215 3%
[Pyrr][Ac] + Ac.A. (2M) 217 217 191 12 %
[Pyrr][Ac] + Pyrr (2M) 201 204 185 9%
[EMIM][Ac]+Ac(2M) 189* 189 117 38 %
* As a comparison, Meng et al. reported a capacity of 162 mAh.g™ for ABs-type alloy in 2 M acetic acid/[EMIM][Ac] mixture at a rate of C/100.
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Les corrélations 2D sont une méthode d’analyse statistique d’un grand jeu de données collectées dans des
conditions « in situ » et « operando ». Particulierement adapté a I'analyse de spectres RMN, Méssbauer ou
IR/Raman, le spectre d’auto-corrélation entre les deux nombres d’ondes indépendants présentent des pics
qui sont utilisés pour caractériser les interactions intra et intermoléculaires. Pour la spectroscopie IR, les
corrélations 2S sont tout a faire comparables a I'utilisation qui en est faite en RMN. Cependant, comme les
temps de relaxation vibrationnelle sont de plusieurs ordres de grandeurs plus élevés que les relaxations de
spins, la double transformée de Fourier basée sur des excitations multi-pulsées n’est pas directement
applicable a la spectroscopie IR/Raman. Une procédure expérimentale différente pour la génération des
spectres de corrélations 2D-IR est utilisée. Dans cette approche, une perturbation externe (température,
atmosphére réactive, électrochimie...) est appliquée a I’échantillon. Une telle perturbation induit des
réorientations dépendantes du temps des moments dipolaires électriques associés avec les modes normaux
de vibration dans le systeme étudié.
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Figure 1: Le spectre d’auto-corrélation met en évidence les bandes d’absorption qui présentent des variations
significatives au cours des cycles de charge et décharge.

Les spectres synchrone et asynchrone sont calculés a l'aide d’une routine en Python spécialement
développée pour I'analyse des données collectées au cours du cyclage.

F synchrone (n1,n2) =S (y; (n1). yj (n2), j=1..m)/(m-1)
Y asynchrone (n1,n2) =S (yj (n1), j=1..m). S(Nj .yk (n2), k=1..m)/(m-1)
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Figure 2 : Les spectres synchrones et asynchrones donnent respectivement I’évolution des bandes d’absorption qui
évoluent dans le méme sens (apparition/disparition) et décalées dans le temps.

L’analyse fine des spectres synchrones et asynchrones permet de cibler les modes de vibration d’intérét : (c
) et (d) & 1350 et 1370cm™, et (e), (f),et (g) & 1430, 1570 et 1585cm™.
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Figure 3 : Evolution de l'intensité d’absorption des raies (c) et (d) du matériau présentant une activité électrochimique
au cours des cycles successifs et des raies (e), (f) et (g) d’une phase qui se forme au cours des premiers cycles puis qui
n’évoluent plus.

Plus de détails sur le traitement des données seront fournis sur le poster.
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The pursuit of viable anode materials for high energy density lithium-ion batteries (LIBs) has been a common
goal for researchers in the energy storage field. Silicon (Si) stands as an attractive candidate for next
generation LIBs because of its high theoretical capacity (3578 mA h g™ with the formation of Li1sSis)", almost
ten times higher than graphite used in conventional batteries.

However, such appealing benefit is accompanied by severe drawbacks which hinder its practical application:
Si presents a poor electronic conductivity and undergoes drastic volume changes (~300%) when alloying with
Li. The continuous expansion and contraction during cycling expose fresh surface to the electrolyte, leading
to the pulverization of the particles, the consequent detachment of the active material from the current
collector and a repeated formation of the solid electrolyte interphase (SEl) which consumes electrolyte and
lowers the coulombic efficiency (CE) of the cell. Thus, the capacity gradually fades and leads to a short cycle
life of the system.

One path to enhance the capacity retention and the cycling stability of the Si anode is to combine it with
metals to form alloys which can improve the electrical conductivity, buffer the volumetric expansion, and
improve the electrochemical performance. For instance, germanium (Ge) presents a theoretical capacity of
1384 mA h g with the formation of Li1sGes, a good electronic conductivity and Li ion diffusivity®. It has been
demonstrated that even a small amount of Ge content in the SiGe alloys (Sio.sGeo1) can drastically improve
the cycling stability and sustain a capacity above 1000 mA h g™* during 100 cycles’.

In this work, SixGei alloys (x=0.5, 0.75, 0.9) were synthesized by two different synthesis methods, Laser
Pyrolysis (LP) and High-energy Ball Milling (BM), to study how the different microstructure and morphology
could influence on the electrochemical performance.

LP parameters like laser power, gas flow and ratio are expected to impact on the crystallinity, morphology,
and composition of the synthesized powders. To understand more deeply how these parameters are linked,
characterizations by XRD, Raman, SEM and BET were performed.

A first look into the SEM images show how different the morphology of the particles is. With BM, cluster
shaped particles of micrometer sized particles are obtained. While in the sample obtained from LP, we can
distinguish two types of morphologies: nanosized spheres which agglomerate to form a chain-like structure
and small Si spheres which gather around them. It is worth mentioning that the powders formed by LP have
SiGe/Si Core-shell nanostructure.?
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Figure 1: SEM images of SiGe solid solution alloy synthesized by (a) Ball-Milling and (b) Laser Pyrolysis

The next step includes an electrochemical comparison of these two types of materials with the different
compositions and morphologies in order to understand how the structure affects the capacity retention and
cycling stability.

The goal afterwards is to decrease the amount of Ge in the alloy phase and introduce a third element (X) to
form a ternary alloy, which could help to boost the electrical, mechanical and electrochemical properties of
the active material.*The final objective will be to increase the active material loading (Si/Ge/X) in the
electrodes to increase their capacity, with an optimized ratio of each element to boost the charge kinetic.
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Les composés NaM,0,4 (M = métal de transition des couches 3d ou 4d) de structure de type CaFe,04 (dite
post-spinelle) présentent des avantages pour I'application comme matériaux d’électrodes positives dans les
batteries sodium-ion. Cette structure 3D, représentée en figure 1, offre un large espace de diffusion pour
les ions sodium le long de tunnels, permettant donc une excellente diffusion cationique.! De plus, la
structure resterait en théorie stable au cours des différentes charges et décharges, entrainant ainsi une
excellente cyclabilité du systeme. Dans ce contexte, nous avons cherché a synthétiser et étudier les
propriétés structurales et électrochimiques des composés NaFe1.xRu1.xOa.

Figure 1: Structure de type post-spinelle, composée de deux octaédres MOs reliés entre eux par I'aréte. Ces doubles
octaédres sont reliés entre eux par le sommet. Les ions Na® sont situés dans les tunnels formés par la structure et ont
une coordinance de 8 avec les atomes d’oxygeénes. lls diffusent dans une direction paralléle & I'axe b.’

Pour les différentes valeurs de x, les poudres ont été préparées par voie solide a partir des précurseurs Na;O,
Fe,03, RuO;, et Na,RuO4 pour le composé x = 0,1. Ces derniers ont été broyés a la main a I'aide d’un pilon et
d’un mortier, en boites séche (sous argon).

Pour x =0 et 0,1, les syntheses ont été effectuées a pression ambiante. Les poudres ont été placées dans un
tube en or scellé sous argon et ont subi de multiples traitements thermiques. Nous pouvons voir sur la figure
2 que nous obtenons bien la phase de structure de type post-spinelle quasiment pure pour les deux
compositions.

Pour les composés enrichis en fer, avec 0,1 < x < 0,5, les synthéses ont été faites sous pression d’oxygéne,
pouvant atteindre une pression de 850 bar environ. Le but de cette voie de synthese est de favoriser
I’oxydation du Fe(lll) en Fe(IV) ou du Ru(lV) en Ru(VI) de maniére a maintenir le degré d’oxydation moyen
des métaux de transitions a +3,5 lors de I'augmentation de la teneur en fer. De plus, le fait d’atteindre une
pression suffisamment élevée pourrait aider I'obtention d’une phase de structure de type post-spinelle.’®
Nous pouvons voir en figure 2 qu’en augmentant la valeur de x, des impuretés ont été formées en plus de la
phase souhaitée. Cela suggére que la phase post-spinelle ne peut pas accueillir une trop grande proportion
de fer dans sa structure et que la solution solide de formule NaFe1.xRu1.xO4 n’existe pas.

-93-


mailto:louise.benincasa@icmcb.cnrs

% RuQ,
* Oxyde lamellaire de composition
chimique Na,Fe, ,Ru.0,
* Fe 04
S S * fv x=0
o/ L'\.'\J\.:_J\n__u_
prl SR W LM_.,W.__\ ... | L x=01
= et R u._\.)\.h.\f__'\i\,_..m.ak_ e WA
2
2 * ! h
a
15
s | M’m “ M\ x=0,3
(VRPN TR O W L ¥ WP R I
A
% *
'| | * *
-
- A |
I Il o ¥ | =05
I J | * * | X s
A s PP WM"%M,,\ |; * [\ J \ ,,5,:\- n t.\
e T i e it bomanl | S At

10 20 30 40 50
20 (deg) Cu Ku - 2h

Figure 2: Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons NaFeixRu1xOs pour x=0;0,1,;0,2; 0,4 et 0,5

Des premiers tests électrochimiques du composé NaFeRuO,4 ont été réalisés via un cyclage galvanostatique.
La courbe électrochimique en figure 3 montre que l'intercalation et la désintercalation du sodium semblent
tres limitées.

Enfin, des analyses Mossbauer ont été réalisées sur les différents composés afin d’étudier le degré
d’oxydation du fer. Les résultats ne montrent pas de présence de Fe(lV). Cependant, d’autres analyses vont
étre effectuées afin de connaitre le degré d’oxydation du ruthénium.
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Figure 3: Courbe électrochimique du composé NaFeRuOs obtenue par cyclage galvanostatique de pile bouton a C/50
(face a une électrode négative de sodium métal)
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Dans le contexte des technologies de stockage d'énergie, développer de nouveaux matériaux a haute
performance, a longue durée de vie tout en étant respectueux de I'environnement et abordables est devenu
un défi majeur de notre époque. Pour réussir a relever ce défi, il est essentiel de trouver des méthodes
efficaces d'optimisation des matériaux d'électrodes des batteries rechargeables. En effet, il a été démontré
que la pureté des matériaux, la composition, la taille des particules, la cristallinité, I'agrégation et la porosité
des particules sont des caractéristiques qui déterminent les performances électrochimiques des matériaux
de la batterie. De plus, I'optimisation de la microstructure est un parametre clé pour obtenir des matériaux
performants. Ces parameétres sont liés aux méthodes et aux parametres de synthése permettant d’obtenir
le matériau d'électrode. Par conséquent, il est essentiel de trouver une méthode de synthése appropriée et
d’optimiser les conditions de synthése pour préparer le matériau d'électrode actif.

Le séchage par atomisation (Figure 1) est une méthode simple qui permet contréler les propriétés
morphologiques des matériaux d'électrode. En plus de sa polyvalence, la méthode de séchage par
atomisation présente les avantages d'étre rentable, facilement évolutive et permet d'obtenir des poudres
composites trés homogénes *. Cela en fait une méthode de choix pour préparer des poudres complexes
(multi-composants) caractérisées par une grande homogénéité, et par de trés bonnes propriétés
électrochimiques.

Gaz chaud Solution/
(air) suspension
spray
Chambre
de
séchage

<= cyclone
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Figure 1 : Schéma illustrant le principe de la méthode de séchage par atomisation”.

La méthode de séchage par atomisation a été utilisée dans ce travail pour synthétiser différents composés
polyanioniques comme matériaux actifs de cathodes pour les batteries Na/K-ion (tels que Na,FePO4F (fig2a),
KsFe,(PO4)s (fig2b) et K3V(PQ4), (fig2c)) et aussi pour améliorer leur conductivité électronique par addition
de sources de carbone *°. La méthode de séchage par atomisation permet de faciliter la synthése de
matériaux polyanioniques en assurant une tres bonne homogénéité des ions a I'échelle de la gouttelette.
Cette méthode permet également la réalisation rapide et facile de composite avec différentes sources de
carbone tels que les nanotubes de carbones ou I'oxyde de graphene. L'influence de la méthode de synthese
et de I'ajout de sources de carbone sur les propriétés structurales, morphologiques et électrochimiques des
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matériaux d'électrode a été rigoureusement analysée en combinant différentes techniques de
caractérisation telles que : XRD, SEM et TEM, spectroscopie Mossbauer (pour les matériaux contenant du
fer) , BET, Voltammétrie Cyclique, Cyclage Galvanostatique etc.

a) Na FePO4F b) KsFex(P04)3

Figure 2 : Structure de a) le fluorophosphate de fer et sodium, b) I'orthophosphate de difer(lll) et tripotassium et c) le
phosphate de vanadium (1ll) et tripotassium. (En gris le fer, en violet le fluor, en rouge I'oxygéne, en orange le phosphore,
en mauve le potassium, en vert le sodium et en bleu le vanadium).
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Les nanofils de silicium associés au graphite fournissent des matériaux d’anode performants pour les
accumulateurs au lithium. Nous avons montré récemment que la croissance directe des nanofils de silicium
sur le graphite améliore la rétention de capacité et la stabilité mécanique des anodes, méme a forte teneur
en silicium®. Si la croissance des nanofils de silicium se fait le plus souvent a partir de nanoparticules d’or, un
catalyseur colteux, I'étain catalyse aussi efficacement cette croissance (figure 1) et donne accés a des
composites de performance équivalente, voire supérieure. L'optimisation de ces matériaux passe
maintenant par une meilleure compréhension des phénomeénes aux échelles nano et micro dans I’électrode,
au cours du cyclage. Dans ce travail, on s’intéresse particulierement aux effets que I'association étroite du
silicium avec le graphite peut avoir sur le comportement en cyclage.
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Figure 1: schéma de la synthése des composites graphite-nanofils de silicium catalysée par I’étain, et images de
microscopie électronique a balayage de ces composites.

Profitant de la configuration unique de la ligne BM02, qui permet I'acquisition simultanée de données SAXS
et WAXS en temps réel pendant le cyclage d’une batterie %, nous étudions le comportement en cyclage de
différents composites nanofils de silicium/graphite, en comparant des matériaux composites obtenus par
croissance des nanofils sur le graphite avec des contrbles obtenus par simple mélange. Le signal WAXS
permet de suivre operando les pics cristallographiques (figure 2, graphe au centre) du graphite et de ses
phases lithiées, du silicium et de sa phase lithiée cristalline c-Li1sSis. Le signal SAXS donne en paralléle une
mesure a |’échelle nanométrique des tailles et interfaces dans I’électrode, reliées au gonflement des nanofils
de silicium (figure 2, a droite).
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Figure 2: schéma de principe de la mesure SAXS-WAXS operando sur cellule électrochimique.

La corrélation SAXS/WAXS permet d’établir ce qui pilote la lithiation puis la délithation séquentielle des deux
phases actives, et de comprendre notamment I'impact de la formulation et de la nature des constituants sur
ces mécanismes. L'étude est complétée par des images de microscopie en coupe par faisceau d’ions de
électrodes lithiées, afin de sonder les effets dans I'électrode a plus grande échelle, en particulier sur la
porosité et la tortuosité.
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L'électrolyte présent dans les batteries a ion-lithium est une solution organique de carbonates, de sels
d’électrolyte et parfois d’additifs. L’étude de cet électrolyte au cours des différentes charges/décharges
permet de mieux appréhender les phénoménes de dégradation de celui-ci et de comprendre les réactions
de I'électrolyte au contact de nos matériaux. Plus largement, comprendre ce qu’il se passe réellement au
sein de la batterie permettrait de cibler plus précisément nos axes de recherche pour protéger nos
matériaux, et ainsi allonger la durée de vie de nos dispositifs existants.”

Figure 1 : Appareil GC-MS QP2010 SE Shimadzu

La chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse est un outil puissant, permettant de
séparer et caractériser des composés méme présents a I'état de trace. Elle permet d’identifier les composés
en fonction de leur rapport masse molaire/charge. La chromatographie en phase gazeuse associée a un
spectromeétre de masse consiste a introduire un échantillon (ici sous forme liquide) dans I'injecteur.
L’échantillon est alors vaporisé dans ce dernier. Les molécules sont ensuite véhiculées par un gaz inerte dans
une colonne remplie de phase stationnaire plus ou moins polaire. La colonne doit étre adaptée au type
d’analyse effectuée. Les espéces sont dissociées grace aux différences d’affinité entre elles et la phase
stationnaire : en effet, des leur entrée dans la colonne, les composés sont plus ou moins retenus par la phase
stationnaire selon le principe d’adsorption. Les molécules ayant plus d’affinité avec la phase stationnaire
sortent de la colonne avec des temps de rétention plus élevés. Le chromatogramme ainsi obtenu présente
un ensemble de pics, chacun étant associé a un temps de rétention correspondant a une espéce particuliere.
Les composés séparés par la chromatographie sont transférés dans le spectrometre de masse qui va alors
prendre le relais, en ionisant les molécules. Le spectrometre est composé d'une source, d’un analyseur et
d’un détecteur sous vide, et un enregistreur. C’est au niveau de la source que I'on trouve les ions en phase
gazeuse, précédemment volatilisés. L’analyseur permet de guider la propulsion et la focalisation des ions sur
le détecteur. Le détecteur pourra ainsi compter chaque ion et transformer ce courant ionique en courant
électrique. C’est ce dernier que I'on pourra apercevoir sur le spectre de masse. L'enregistreur, permet quant
a lui, le traitement du spectre.
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Figure 2 : Schéma du concept de la mesure GC-MS en ligne sur une cellule électrochimique (a gauche) ; principe de la
protection de surface par la méthode ALF (a droite).®™°

De chaque molécule propulsée est obtenu un spectre de masse qui, combiné au chromatogramme, permet
la déduction de la structure du composé.

Afin de déterminer I'empreinte de I'électrolyte initialement présent dans les batteries, il a été dilué, puis
injecté dans I'appareil. L'influence du séparateur sur la composition de I'électrolyte a été déterminée en
effectuant des injections d’un mélange électrolyte/séparateur/solvant a plusieurs durées de mise en
contact. Des injections d’électrolyte issu de batteries non cyclées sont réalisées afin d’observer I'influence
des électrodes. Pour celles-ci, le séparateur est récupéré une fois la batterie démontée, puis il est plongé
dans le solvant choisi et injecté dans le chromatographe. Ces analyses ont, pour I'instant, été effectuées sans
cyclage mais I'influence de celui-ci sera étudiée en démontant des batteries ayant cyclé et dont I'électrolyte
sera extrait.

A terme, I'électrolyte sera étudié pendant le cyclage par FTIR et extrait pour des analyses par GC-MS. Ainsi
un suivi complet de I'évolution de I'électrolyte sera obtenu.

Le poster présentera I'impact qu’un tel couplage GC-MS + operando FTIR pourrait avoir sur les connaissances
des mécanismes de lithiation des matériaux d’électrodes positives et sur la dégradation électrolytique. Le
projet GANDALF (ANR PRCE AAPG2020) se focalise sur la modification par fluoration de matériaux
d’électrodes positives afin d’améliorer leurs performances. L'intérét d’analyse FTIR et GC-MS est alors de
pouvoir étudier lI'influence de la fluoration de surface sur le comportement électrochimique et sur
I’électrolyte.
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L’énergie issue de sources renouvelables ne peut pas étre produite en continu. Le développement de
nouveaux moyens de stockage de I'énergie est donc indispensable pour permettre leur déploiement.
Récemment dans le domaine des batteries lithium-ion (Li-ion), un certain nombre de travaux visent a
surpasser les performances du graphite, matériau le plus utilisé dans les électrodes négatives, en particulier
afin d’en augmenter la capacité. L'un des matériaux les plus prometteurs est le silicium, qui présente une
capacité théorique de prés de 3600mA h g, soit prés de 10 fois celle du graphite, et qui peut &tre chargé
jusqu’a 10 fois plus rapidement. Cependant, en raison des problémes de stabilité du silicium en cyclage
électrochimique, les électrodes graphite/silicium actuellement commercialisées contiennent moins de 5%m
de silicium. Plusieurs travaux cherchent a augmenter ce taux™?, avec I'objectif d’avoir au moins 15%m de
silicium dans le composite Si/C. Cette situation associée a I'explosion de la production de batteries Li-ion
exacerbe la demande en silicium de qualité « batterie ». La diversification des sources de silicium devient
une priorité.

Dans l'industrie connexe du silicium, ROSI est une start-up frangaise travaillant dans le recyclage du silicium
provenant de I'industrie photovoltaique. Lors de la production de wafers de silicium - la partie active des
panneaux photovoltaiques -, une part significative du silicium est perdue sous forme de particules de taille
submicrométrique. Le silicium qui compose ces poudres, appelées kerf, est de grande pureté, et peut étre
valorisé.

L'objectif de ce projet est donc de créer des matériaux d’électrode négative a partir de kerfs préalablement
traités par ROSI, en particulier en travaillant sur la formulation des électrodes, afin d’obtenir un matériau de
capacité réversible cible de 1000mA h g™ en demi-pile avec une perte de performance maximale de 20 %
apres 300 cycles.
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Figure 1 : Chaine de production de wafers de silicium pour I'industrie photovoltaique. Les kerfs ou déchets de découpe
sont obtenus lors de la découpe d’un lingot de silicium en wafers.
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LizMnO,F est un matériau de structure de type « rocksalt » désordonnée qui peut étre obtenu par mécano-
synthése, a partir de différents précurseurs : Mn;0s + LiO + LiF ou LiMnO; + LiF. Dans cette étude, nous nous
sommes intéressés a caractériser les morphologies, I'arrangement structural et les performances
électrochimiques des matériaux issus de ces deux types de synthése. L’étude de I'ordre a longue distance,
étudié par DRX, révele des raies de diffractions trés larges, liées a la structure de type « rocksalt »
désordonnée. Il n"est alors pas possible de distinguer LiMnO3F issu des différentes voies et pousse a en
étudier sa structure locale. Grace a laRMN du ’Li et du *°F, il a été possible d’assurer le suivi de I'avancement
de la synthése, par prélevements a différents temps de broyage (Oh, 6h, 12h, 18h et 36h, Figure 1). Le temps
optimal de broyage pour obtenir une réaction compléte a été identifié par cette méthode (36h).

L’étude des performances électrochimiques de LizMnO5F a permis dans un premier temps de mettre en
évidence le faible impact du choix des précurseurs sur la capacité massique du matériaux et sur sa tenue en
cyclage dans le temps, représentées en Figure 2.
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Figure 1: Suivi de la synthése par RMN du P pour les deux voies de synthése (a,b), Comparaison de Liz2MnO2F obtenu
selon les deux voies par RMN du B (c) et du’Li(d)
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Figure 2 : Comparaison des courbes de cyclage galvanostatique obtenues pour des cellules Li // Li,MnOF
obtenus selon les deux voies (a) et une représentation de la tenue en capacité massique sur la durée (b).
Courbes de cyclage long de Li;MnO,F obtenu selon la voie "Mn;0s" (c) et la voie "LiMnO," (d)

La capacité spécifique obtenue pour la voie « Mn,03 » de 304 mAh.g™" est cohérente avec celle décrite dans
la littérature (291 mAh.g" dans les travaux de House et al'). En revanche, la capacité obtenue pour la voie
« LIMnO, » est légérement supérieure : 319 mAh.g™. Enfin, aprés 60 cycles, les capacités spécifiques
obtenues selon les deux voies redeviennent trés similaires avec 152 mAh.g™ pour la voie « Mn,03» et 150
mAh.g™ pour la voie « LiMNnO; ».

Dans un second temps, I'étude met en évidence la présence d’O-redox a haut potentiel. En Figure 2a, sur le
premier cycle lorsque xi; > 1, 'ensemble des ions Mn*" se sont oxydés en Mn* et 'O-redox permet la
poursuite de la désintercalation jusqu’a xi = 0.75 comme évoqué dans la littérature®. Ainsi le choix du
précurseur ne semble pas affecter les caractéristiques structurales et morphologiques ou électrochimiques
de LizMI’lOzF.
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Le lithium métal, avec sa capacité spécifique théorique extrémement élevée (3860 mAh g™), son faible
potentiel électrochimique (-3.040 V vs SHE) et son poids léger (0.534 g cm™), est considéré comme un
matériau d'électrode idéal pour les dispositifs a haute densité énergétique [1]. Cependant, les applications
commerciales des batteries au lithium métal ont été sérieusement entravées pour plusieurs raisons. En effet,
la SEI (Solid Electrolyte Interphase) non uniforme déclenche une formation incontrélée de dendrites de
lithium pendant les cycles. Cela engendre une variation du volume, une perte de matiére active («lithium
mort») entrainant une diminution de I'efficacité coulombique, mais également un risque de court-circuit.
L'une des solutions pour résoudre ce probléeme consiste a utiliser une structure 3D telle que la mousse de
nickel servant de matrice hote pour le lithium. Néanmoins, la surface de cette mousse est lithiophobe. Pour
améliorer les comportements de nucléation/croissance du lithium métallique au sein de cette structure 3D,
une nouvelle approche a été utilisée pour déposer du ZnO, un matériau lithiophile sur la surface de la
mousse. [2]
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Figure 1 : (a) description des étapes de synthese du ZnO@Ni (b)Diffractogramme des échantillons de ZnO@Ni et du ZnO

La mousse ZIF-8@Ni a été préparée selon la procédure suivante : une solution de Zn(NQOs),.6H,0 et une
solution de 2-MIM ont été mélangées. Apres un traitement a I'acide chlorhydrique 1 M, la mousse de nickel
est immergée pendant 5h dans la solution préparée. Elle subit ensuite un traitement thermique a 350°C
pendant 2h (2 °C min™) afin d’obtenir la mousse ZnO@Ni. Les résultats de DRX (figure 1 (b)) montre que
I’échantillon a été synthétisé avec succes, attesté par la présence des trois pics caractéristiques de ZnO. Les
images au MEB (figure 2) permettent également de confirmer la modification de la surface de la mousse de
nickel, qui aprés le traitement thermique, montre la présence d’ilots de ZnO.

Ensuite, des piles bouton (figure 3(a)) ont été assemblées. La mousse de Nickel a été utilisée comme
électrode de travail, et Li (feuille de Li d'épaisseur 350 um) comme électrode de référence et contre-
électrode.
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Figure 2 : Image MEB a faible et fort grossissement (a1 et az) de la mousse de nickel pur, (b: et bz) ZIF-8@Ni et (ci et c2)
ZnO@Ni

Une feuille de Celgard 2325 est utilisée comme séparateur, imprégnée de 100 pL d'électrolyte (LiTFSI 1M
dans DOL:DME (rapport volumique 1:1) avec 2 wt% de LiNOs). Les performances électrochimiques de deux
piles bouton (Li || Ni et Li || ZnO@Ni) ont été étudiées (figure 3 (b) et (c)) en utilisant la méthode proposée
par Adams et al. [3]
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Figure 3: (a) schéma d'une batterie (b) Cyclage galvanostatique des batteries Li [ [Ni et Li | [ZnO@Ni & 0.5 mA.cm™ (c)
tension en fonction de la capacité

Aprés un repos de 2 h, un équivalent de 8 mAh cm™ de Li est déposé (plating) sur la mousse de Ni, avec une
densité de courant de 0.5 mA cm™. Puis le stripping est réalisé jusqu'a ce qu'une tension de coupure de 0.2
V soit atteinte. Ensuite, 2.0 mAh cm™ (Qs) de Li ont été déposé sur la mousse de Ni comme réservoir de Li.
Dans I'étape suivante, une partie du dépot de Li a été retirée puis déposée successivement (20 cycles) avec
une capacité fixe de 1.0 mAh cm™ (Q.). Finalement, tout le Li a été retiré jusqu'a ce qu'une tension de
coupure de 1V soit atteinte. L’efficacité coulombique moyenne de la pile bouton Li || Ni est de 98.68%
tandis que celle contenant la mousse modifiée (Li | | ZnO@Ni) atteint 99.51%. Le dépdt de ZnO a la surface
de la mousse de Nickel améliore donc les performances électrochimiques de la batterie.
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Li-ion batteries despite being the most commercialised electrochemical energy storage system are still
suffering some drawbacks during their cycling. Indeed, several processes are taking place during cycling, i)
the electrodes are “breathing” during oxidation and reduction, ii) the electrolyte is reduced and oxidised
generating several surface reactions among them the well-known solid electrolyte interphase (SEl). As an
example, at the negative electrode, graphite is suffering a volume expansion of up to 10% that is generally
reversible but upon long-term cycling can be a caused of fading (ref.1). This induced mechanical stress and
its consequence on the electrochemical performance need to be investigated. Nano electrochemical
dilatometer can help up addressing the question about the swelling of the electrode as well as the swelling
caused by the SEI and other surface reactions. We propose here to investigate the swelling of different
graphite grade as a function of the electrolyte by nano electrochemical dilatometer. A scheme of the device
is depicted in Figure 1. As can be seen, the set-up is made of several part, the most important one being the
T-frit that ensures, that the dilatometer is only monitoring one electrode at a time. Indeed, the T-Frit, is a
borosilicate separator that is pre-soaked in the dedicated electrolyte and that avoids any influences of the
counter electrode. The sensor placed on the top of the cell is thus only measuring the working electrode
(WE) displacement during cycling using a three-electrode assembly. Additionally, a thermocouple is linked
to the apparatus helping help deconvoluting the influence of the temperature on the sensor displacement.

Load

Sensor

Spacer disc

Membrane

Current collector
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electrode
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electrode
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y Counter
Current collector £ = —— electrode
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Figure 1: Cross section scheme of the nano-dilatometer (ECD-3-Nano, EL-Cell GmbH) device. Only the displacement of
the working electrode (WE) is monitored because the glass T-frit is fixed in position. Reprinted from ref. 2.

Figure 2 is showing the first lithiation of SFG6L graphite coupled to the dilatometer measurement obtained
at C/40 rate. The graphite is cycled vs. Li metal, used as both reference electrode and counter electrode, and
using LP30 organic-based electrolyte. At first glance the electrochemical signature of graphite is as expected
with the SEI formation at 0.8 V vs. Li"/Li followed by the different graphite stages. The monitoring of the
displacement (swelling) ot the electrode is to date more difficult to interpreted due to its sensitivity to many
parameters such as temperature fluctuation, airtightness and even the device’s own drift as reported in the
literature (ref.2, 3). In this presentation we will show the influence of the graphite grades onto the
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dilatometer measurement and presents different mathematical methods to remove artefact from the
temperature fluctuation.
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Figure 2: First lithiation of SFG6 graphite vs. Li metal using LP30 electrolyte at C/40 rate. The second panel is showing
the displacement of the dilatometer sensor during the lithiation of graphite.
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Conventional Li-ion batteries start to reach their limitation especially regarding the safety issues and the
energy density’. One alternative proposed in the literature is to replace the liquid organic electrolyte by a
solid state one that would make the batteries safer and with high energy by employing Li metal instead of
Li-host material®. Several families of solid electrolytes (SE) are reported in the literature and based on their
easier manufacturing; sulphide-based solid electrolytes are one of the most promising for upscaling.
However, the several interfaces of the electrode/electrolyte are complex to handle as it is one of the
principal cause of fading®. Especially on the positive electrode, the chemical decompositions are enhanced
by the contact between an oxide and a sulphide leading to the creation of several insulating product that
generates impedance building up. The electrode engineering is not an easy task since to make a reliable
cathode composite electrode, there should be no porosity (or almost no porosity) after sintering to enhance
the electrochemical activities (better ionic/electronic transport). A balance must be found between
sufficient electronic and ionic conductivity with a minimum of porosity, while being stable with respect to
the electrolyte stability window. Here we proposed to investigate the electrode engineering by varying
several parameters such as the ration of the solid electrolyte/electro active materials as well as the pressure
for the sintering and the nature of the solid electrolyte (amorphous Li3PS, or crystalline LisPSsCl) by means
of electrochemical impedance spectroscopy performed at low and room temperature and postmortem
analysis (XRD).

Stainless steel plunger

Screws M8

(B
Top half cell (SS) - =
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Figure 1: Scheme of the electrochemical cell used for solid state batteries.

The scheme of the cell used for the EIS measurement is depicted in Figure 1. EIS is a non-destructive
technique which makes it possible to study various phenomena according to their time constant. If the
kinetics are sufficiently different, it is rather easy to identify them independently of each other. But
generally, it is much more complex to separate them because certain phenomena have very close time
constants. Figure 2 is showing the EIS response of composite cathode made of LiNigsMng3C0020, (NMC532)
and LisPS4 (LPS) mixed in different ratio, the powder being pressed between two stainless-steel (SS) plates
at a chosen pressure. As expected, when the of NMC532 is increasing, the resistivity at the interface with
the SS plates decreases since NMC532 has a higher electronic conductivity than the LPS. For the mixtures
LPS-NMC532 (25-75%wt), the low frequency semi-circle is associate to the electron mobility as reported by
Siroma and al* from where it is possible to determine the electronic conductivity from fitting with a
transmission line model. The high frequency region is dominated by the signature of the solid electrolyte
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contribution. In the middle frequency region, there are several times constant, that makes the deconvolution
trickier to date. We propose here to implement a method allowing following the impedance respond at
specific frequencies and to couple it to postmortem XRD in order to obtain information about the chemical
decomposition.
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—o— LPS-NMC532 (50-50% wt) at 25°C after 12.5 hours|
| —0— LPS-NMC532 (75-25% wt) at 25°C after 12.5 hours|
300{ — ————— e — s s et M

Z. 102 cm?

Figure 2: Nyquist plot of the different mixtures with a pressure of 255 MPa. Frequency range between 7 MHz-30 mHz.
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Des études récentes tendent a montrer des améliorations des performances électrochimiques de certains
composés lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique. Ces effets ont notamment été reportés sur des
oxydes magnétiques de nickel/fer/zinc pour la catalyse de la réaction de dégagement d’oxygene’, mais
également sur des matériaux d’électrode de de supercondensateurs (FeCo,0.>, MnO:’..). Les
supercondensateurs étant plutét destinés a des applications de puissance, I'exploration de matériaux
d’électrode pseudocapacitifs présentant des propriétés de magnétorésistance pourrait étre
particulierement pertinente. L’application d’'un champ magnétique plus ou moins intense permettrait ainsi
de moduler la conductivité électronique de ces matériaux, et donc potentiellement leurs propriétés
électrochimiques.

La littérature nous montre que les composés de la famille des manganites de lanthane et de plomb (Lai-
«PbxMnOs:s) peuvent notamment présenter, a température ambiante, des variations de résistivité pouvant
atteindre 80%, lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique intense®. La variation du taux de substitution
du lanthane par le plomb peut en outre permettre de moduler la valence du manganése (Mn"/Mn"),
engendrant ainsi potentiellement des modifications de leurs performances électrochimiques.

Des composés LaixPbyMnOss (LPMx, 0<x<0.5) ont ainsi été synthétisés au laboratoire par voie sol-gel a
700°C. Des diffractogrammes des rayons X ont été collectés et ont été indexés dans le groupe d’espace
rhomboédrique R-3c caractéristique de cette famille (Figure 1).
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Figure 1: a) Diffractogrammes des rayons X des composés LPMx (x=0.1, 0.3, 0.5). b) Affinement Le Bail du
diffractogramme de LPM 0.1 dans le groupe d’espace R-3c.

Les images obtenues par microscopie électronique montrent des nanoparticules poreuses (Figure 2) qui ont
été caractérisées électrochimiqguement en électrolyte aqueux.
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Figure 2 : Images TEM des manganites de lanthane et de plomb synthétisées par vois sol-gel, présentant une structure
poreuse. a) LPM 0.1, b) LPM 0.3, c) LPM 0.5

Les mesures électrochimiques de ces matériaux ont permis de mettre en évidence leurs propriétés
pseudocapacitives, particulierement lorsqu’ils sont cyclés en milieu basique, avec des capacités
gravimétriques pouvant atteindre 50 F/g en électrolyte KOH 1M (Figure 3). Nous discuterons dans la
présentation de l'influence de la substitution du La par Pb sur les propriétés physico-chimiques et
électrochimiques, ainsi que des mesures électrochimiques sous champ magnétique, en apposant des
aimants permanents autour de la cellule (champ de 3000 Gauss en surface des électrodes) afin de moduler
la performance de ces matériaux.
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Figure 3 : Voltammogrammes caractéristiques des manganites de lanthane étudiées. a) comparatif des performances
en fonction de I’électrolyte (aqueux neutre ou basique) pour LPM 0.3. b) Variations de capacité en fonction de la
composition en milieu KOH 1M.
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Avec I'augmentation récente de la demande en véhicules électriques et les différents projets de gigafactories
qui fleurissent dans le monde, la recherche concernant les batteries Li-lon est en plein essor. Un grand
nombre d’études sont ciblées sur les matériaux actifs d’électrode, mais peu sur I'étude approfondie des
propriétés rhéologiques des encres nécessaires a la fabrication des électrodes et de leurs impacts sur les
propriétés finales de I'électrode/cellule (tenue mécanique, conductivité, performances...).

Ces travaux visent a comprendre et améliorer le procédé de fabrication des électrodes des accumulateurs
Li-lon. Des analyses rhéologiques des mélanges et des différents constituants seuls permettront d’identifier
leurs influences. Ces travaux ont pour but de maximiser la quantité déposée et I'efficacité des matériaux
actifs et de gagner du temps lors du développement d’électrodes a base de nouveaux matériaux en espérant
pouvoir transposer ces résultats.

L'un des premiers axes qui semble déterminer les propriétés de I'encre est le choix du mélangeur ; en effet,
pour une formulation identique, les comportements des encres obtenues avec des mélangeurs différents
sont tres distinctes lors de I'enduction. Dans notre cas, nous comparons un mélangeur planétaire et un
disperseur (Dispermat®©). Une analyse rhéologique de ces différentes encres est réalisée ; la viscosité des
encres obtenues a l'aide du dispermat est trés nettement inférieure a celle des encres obtenues avec le
mélangeur planétaire. Les taux de cisaillements sont trés différents dans ces deux mélangeurs ce qui
implique des différences sur le mélange final. Des contraintes beaucoup plus fortes lors du mélange doivent
conduire a I'obtention d’encres de viscosité plus faible. Le mélangeur planétaire étant relativement doux et
moins énergétique, I'agencement des particules dans le mélange devient différent et semble préserver
I'intégrité des composants de I'encre. Pour aller plus loin sur ces caractérisations, des analyses de
chromatographie d’exclusion stérique (SEC), de la microscopie électronique a balayage sur encre lyophilisée
et sur électrode, combinées a des mesures rhéologiques et des caractérisations électrochimiques seront
réalisées afin de caractériser les composants de I’encre seuls avant et apres mélange.

Dans un premier temps, ces travaux sont concentrés sur I’étude de I’encre de I'électrode négative a base de
graphite et de ses différents constituants, notamment de la CMC (CarboxyMéthylCellulose) qui est le
polymére utilisé comme liant dans les encres d’électrode négative. La CMC est l'un des principaux
constituants impactant la rhéologie finale de I’encre. Une encre utilisant un mélange de CMC de différentes
masses molaires a été réalisée a I'aide du mélangeur planétaire pour comparer les encres obtenues dans le
mélangeur le moins agressif. L’objectif est de voir si un rapprochement de rhéologie peut se faire en
comparant avec les encres obtenues avec le Dispermat© (Figure 1). Ce mélange de masses molaires
différentes permet de faire varier les effets de la CMC sur le mélange.

En paralléle, une analyse SEC sera réalisée sur les CMC seules et au sein des encres obtenues a I'aide des
différents mélangeurs, pour déterminer si les masses molaires des CMC sont altérées par I'utilisation d’'un
mélangeur en particulier en fonction du cisaillement.
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Par ailleurs, I'impact du changement de CMC peut étre au niveau de I'enrobage ou de la dispersion des
particules, ce qui peut étre caractérisé par microscopie électronique notamment en lyophilisant les encres.
De plus, la CMC étant un polymeére chargé, plusieurs parametres autres que la masse molaire peuvent
rentrer en compte au niveau de la rhéologie des encres qui en contiennent comme le degré de substitution,
le Ph ou la force ionique™*>. Les actions réalisées en termes de caractérisation de la composition de I'encre
sur les électrodes/cellules sont reportées en Figure 2.

. Figure 1: Viscosité en fonction du taux de cisaillement, encre réalisée dans un
*e mélangeur planétaire ® , encre réalisée dans le Dispermat© A, encre réalisée
. dans un mélangeur planétaire utilisant un mélange de 2 grades de CMC

Viscosité en Pa.s

0,01 01 1 10 100 1000 10000

Taux de cissaillement en s

Cette étude de I'impact de la CMC sur I'encre finalisée et la compréhension de la rhéologie des encres
permettront d’avoir une plus grande liberté de formulation. Par la modification de la masse molaire ou des
différents facteurs cités ci-dessus, la rhéologie pourra étre controlée sans modifier les masses de matiere
active, liant et autres composants présents dans les électrodes, ce qui permettra un gain de temps et une
augmentation des performances électrochimiques.
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Figure 2 : Schéma des différentes analyses et caractérisations réalisées a chaque étape de la fabrication des cellules
électrochimiques.
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Le développement rapide de différentes technologies pour répondre aux besoins de la société riche en
informations d’aujourd’hui nécessite une amélioration des batteries lithium-ion (LIBs) en tant que systeme
de stockage d’énergie. Les matériaux de cathode sont une partie importante dans la constitution de ses
batteries. LiCoO; est le matériau de cathode le plus utilisé dans l'industrie et a cause de son co(t élevé et de
la toxicité du cobalt,® d'autres candidats prometteurs sont sollicités tels que le matériau spinelle LNMO
(LiNixMn,-0a4) ou I'olivine LMFP (LiMnyFe1.,PO4) en raison de leurs densités énergétiques plus élevées, leurs
colits plus faibles et leurs sécurités.”* La dégradation de I’électrolyte causée par les potentiels de travail
élevés de ces oxydes métalliques lors des cyclages, ainsi que d'autres problémes inhérents aux batteries,
limite leur utilisation et conduit a une capacité irréversible. Le procédé de fluoration en couche atomique
(ALF) a prouvé que la fluoration avec seulement 0,7 % massique de fluor par mole de matériau d’anode le
LTO (LiTisO12) donne un meilleur cyclage a des taux élevés et une meilleure capacité : 13% de plus apres 100
cycles.” La modification de la surface des matériaux d’électrode permet de protéger la surface contre la
dégradation de la capacité en prévenant la consommation indésirable de lithium. Nous voulons montrer
gu'en modifiant la surface de ces matériaux de cathode, il est possible d'améliorer leurs propriétés
électrochimiques et d’empécher ces problémes de se reproduire. La structure et la surface des matériaux
ont été caractérisées par RMN "°F du solide, DRX, RPE et XPS. Les propriétés électrochimiques seront
présentées et discutées.

Références

1. Guan, P.Y.; Zhou, L.; Yu, Z. L.; Sun,Y.D.; Liu, Y.J.; Wu, F. X.; Jiang, Y. F.; Chu, D. W., Recent progress of
surface coating on cathode materials for high-performance lithium-ion batteries. J Energy Chem 2020, 43, 220-
235.

2. Ma, J.; Hu, P.; Cui, G. L.; Chen, L. Q., Surface and Interface Issues in Spinel LiNi0.5Mn1.504: Insights into a
Potential Cathode Material for High Energy Density Lithium lon Batteries. Chem Mater 2016, 28 (11), 3578-
3606.

3. Ellis, B. L.; Lee, K. T.; Nazar, L. F., Positive Electrode Materials for Li-lon and Li-Batteries. Chem Mater 2010, 22
(3), 691-714.

4, Hou, Y. K.; Pan, G. L.; Sun,Y.Y.; Gao, X. P., LiMn0.8Fe0.2P04/Carbon Nanospheres@Graphene Nanoribbons

Prepared by the Biomineralization Process as the Cathode for Lithium-lon Batteries. Acs Appl Mater Inter 2018,
10 (19), 16500-16510.

5. Charles-Blin, Y. G., O.; Flahaut, D.; Guérin, K.; Dubois, M.; Monconduit, L.; Louvain, N.; Martinez, H., Appl. Surf.
Sci 2021, 542, 148703. S. Kim, E. Kim, Y. Charles-Blin, D. Flahaut, K. Guérin, M. Dubois, H. Martinez, M.
Deschamps, D. Miller, J. T. S. Irvine, A. R. Armstrong, L. Monconduit, N. Louvain, Batteries & Supercaps 2020,
3 (10), 1051-1058. Y. Charles-Blin, D. Flahaut, J.-B. Ledeuil, K. Guérin, M. Dubois, M. Deschamps, M. Perbost,
A.-M. L. Monconduit, N. Louvain, H. Martinez, ACS Appl. Energy Mater. 2019, 2 (9), 6681-6692. Charles-Blin,
D. Flahaut, J.-B. Ledeuil, K. Guérin, M. Dubois, N. Louvain, L. Monconduit, H. Martinez, J. Electrochem. Soc.
2019, 166 (10), A1905-A1914.

-115-



-116 -



GFECI2022

Réunion annuelle du Groupe Frangais d’Etude des Composés d’Insertion
14-17 mars 2022, Le Lazaret, Sete, France

SESSION POSTERS

Pyrolysis of Layered Double Hydroxides Intercalated with Carboxymethylcellulose:
implications to the synthesis
of carbon-based nanocomposites

Magri V. R.,** Duarte A.,% Perotti G. F.” and Constantino V. R. L.

9 Chemistry Institute, University of Séo Paulo, 05508-000 Séo Paulo, SP, Brazil
b Exact Sciences and Technology Institute, Federal University of Amazonas, 69103-128 Itacoatiara, AM, Brazil
*vrmagri@usp.br

Hybrid materials constituted by layered double hydroxides (LDHs) intercalated with organic species have
enormous potential as precursors of nanocomposites based on mixed metal oxides (MMO) and graphitic
carbon (GC).' Developing MMO/GC is of scientific and technological interest due to the wide range of
possible applications of such nanocomposites, which are afforded by the synergetic effect of their
component.® In this work, the carboxymethylcellulose (CMC) polymer intercalated into the LDH composed
by ions Zn*/AP** (Zn,Al-CMC) was evaluated as precursors of carbon-based nanocomposites.” Take into
account the results of Thermal Analysis (TG/DTG-DSC) coupled to Mass spectrometry (MS), under air and N,
atmosphere (Figure 1), the precursor was pyrolyzed between 500 — 1000 °C in order to determine the best
temperature range to obtain nanocomposites. The pyrolyzed samples were further characterized by XRD,
Raman (532 nm laser), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS).
For comparison, experiments were also performed using Mg,Al-CMC (LDH constituted by ions Mg**/AI**) and
Zn,Al-COs; (LDH intercalated with carbonate) counterparts.
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Figure 1: TG-DSC and DTG-MS curves of Zn:Al-CMC under N: (a) and air (b) atmospheres. The insets are pictures of
residues at 1000 °C. Adapted from Ref 2.

XRD pattern of Zn,AlI-CMC presented typical profile of LDH material intercalated with CMC (Figure 2a).
Through pyrolysis process, the LDH phase was converted to crystalline ZnO in temperature up to 800 °C
(Figure 2a). On the other hand, at 1000 °C, the peaks attributed to ZnO in XRD disappear and the result
indicates that the nanocomposite are constituted by poorly crystalized ZnAl,O4 (spinel) and@ly-Al,O3 phases
(Figure 2a). Differently, when Zn,Al-CMC was calcined in air atmosphere the XRD indicates the formation of
crystalline ZnO and ZnAl,04 (Figure 2a) at 1000 °C. Same behaviour was observed for the pyrolyzed Zn,Al-
COs counterpart. Thermal analysis under N, atmosphere showed a remarkable endothermic weight loss
event in the range of 800 — 1000°C that is not observed when the analysis was carried out in air atmosphere
(Figure 1). In addition, the residual mass was lighter than in air atmosphere, which is unexpected considering
the carbonized matter content indicated by the black coloured residue (insets in Figure 1). Such carbonized
matter is attributed to graphitic carbon as can be noticed by the characteristic bands D and G in Raman
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spectra observed above 500 °C (Figure 2b). Accordingly, between 800-1000 2C occurs the carbothermic
reaction of ZnO leading to the loss of Zn° vapor (boiling point: 907 °C). Such statement is supported by huge
change in morphology of samples showed by SEM micrography (Figure 2c), from a Zn-rich to another Al-rich
phase as it was indicated by EDS analysis.
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Figure 2: XRD patterns (a), Raman spectra (Aexc = 532 nm) (b) and SEM micrography of Zn2AlI-CMC precursor and
pyrolyzed (or calcined) samples. Adapted from Ref 2.

Therefore, the suitable temperature range for synthesis of nanocomposite constituted by ZnO and graphitic
carbon is 600 — 800 2C. It is worth to mention that for Mg,Al-CMC counterpart it is not observed the same
thermal behaviour in the experimental conditions and nanocomposites constituted by MgO/GC can be
obtained in the temperature range of 600 —1000 2C. This study opens perspectives for the isolation of
MMO/GC nanocomposites and their application in catalysis, wastewater treatment and electronic devices
development, for instance.
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Solid-state chemists enjoy playing with the Mendeleiev table by inducing ionic substitutions in
crystallographic structures in order to tune some physical properties. For that, the family of alkali transition
metal layered oxides offers a wonderful playground. Given the generic formula AMO; (A and M being an
alkali and transition metal, respectively, and x < 1), the crystal structure is often described as a stacking of
edge-sharing MOg octahedra layers with alkali layers sandwiched in-between. Cationic substitutions inside
the transition metal layers are easy thanks to the very close ionic radii in octahedral symmetry for a wide
range of elements. The best example is the standard electrode material LiCoO, and its derivatives
Li(Ni,Mn,Co)O, designed to enhance the electrochemical performance.

Surprisingly, the inducement of mixing in the alkali layer was not thoroughly investigated. There are few
examples, such as the OP4-Li\Na,CoO, phase with alternated lithium and sodium layers, the O3-
(Li,Na)Niz/3Sb1/30; solid solution with random mixed occupancy of lithium and sodium cations, and lastly the
P2-Nay/2K1/2Niz/sTe130, phase (or NaKNioTeOs) with an alternation of sodium and potassium layers in
addition to the in plane honeycomb Ni/Te ordering.'” For the last example, the synthesis could be a direct
reaction from solid-state raw precursors but also a two-step protocol with the mixing of layered Na;Ni,TeOg
and K;Ni,TeOs. In that latter case, the formation of the alkali-mixed phase occurs interestingly at moderate
temperature and is certainly driven by the high ionic conductivity of the alkali ions.*

In the search for other alkali-mixed layered compositions, we are currently exploring the ternary phase
diagram Li;Ni;TeOs — Na;Ni;TeOs — K;Ni,TeOg. In parallel, we are also interested to better understand the
structural mechanism driving the formation of such alkali-mixed compositions.

Figure 1: Mastering the alkaline layers filling in the honeycomb layered oxides

P2-type Na:Ni;TeOs and K;Ni,TeOs are obtained by direct solid-state synthesis.>® In contrast, the lithium
analog Li;Ni;TeOg, adopting an O3-type stacking, could be only obtained by topotactic ion exchange from a
P2-type precursor. Indeed a direct synthesis leads to a disordered orthorhombic polymorph.” XRD powder
patterns collected after heating a combination of Li,Ni,TeOg and either Na;Ni,TeOg or K;Ni;TeOg clearly show
the formation of new layered compositions LiNaNi,TeOg and LiKNi,TeOs. Indeed, although stacking faults
might prevent to solve the crystallographic structure,®* the particular position of the main peak and the
apparition of a superstructure peak at low angle unambiguously demonstrate the alternation of alkali layers.
However, in both cases, a residue of the sodium or the potassium layered precursor is observed. We believe
that the layered Li:Ni;TeOg obtained by topotactic ion exchange is lithium-deficient. Therefore, the
optimization of the ion exchange coupled with specific characterizations (ICP-MS, X-Ray Fluorescence) will
be an important further step.
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Interestingly, it seems to be also possible to prepare LiNaNi;TeOg and LiKNi,TeOg by a direct heat treatment.
We will also target off-stoichiometric compositions by direct synthesis in addition to the above-mentioned
2-step protocol. We also plan to prepare alkali-mixed compositions by electrochemistry as all these layered
phases could act as positive electrode materials in lithium-, sodium- and potassium-ion batteries. At the end
we should be able to present a ternary phase diagram that could evolve depending on the synthesis
procedure.
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Figure 2: XRD patterns of alkali-mixed compositions obtained by combining layered precursor (left) and ternary phase
diagram currently under investigation (right)
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Le composé de structure spinelle, LiNigsMn1.504 (LNMO), est I'un des candidats les plus prometteurs en tant
que matériau d’électrode positive sans cobalt. Sa capacité théorique de 147 mAh.g™* obtenue par I'oxydation
du Ni** en Ni** a un potentiel moyen d’environ 4.7 V vs. Li/Li*, permet d’atteindre une densité d'énergie
élevée de 650 Wh/kg. Cependant, plusieurs parametres affectent les performances et la stabilité de ce
matériau tels que la stoeechiométrie (Ni/Mn par exemple) et la teneur en Mn*, I'étendue de I'ordre des
métaux de transition dans la structure cristalline, la morphologie des particules ou encore la croissance
orientée des particules primaires selon certaines orientations cristallographiques.’ Afin de corréler les
informations structurales (moyennes a longues distances et locales) et morphologiques aux performances
électrochimiques, nous avons caractérisé ces matériaux en combinant diffractions, microscopies
(électroniques a balayage (MEB) et a transmission (TEM)) et spectroscopies (Raman et résonance
magnétique nucléaire (RMN)).

LNMO cristallise dans deux structures spinelles différentes de symétries cubiques. La premiere, appelée la
phase ordonnée, est décrite dans le groupe d’espace P4332 avec les ions Ni** et Mn** localisés dans deux
sites octaédriques différents respectivement en positions 4b et 12d. La deuxiéme, la phase désordonnée,
est décrite dans le groupe d'espace Fd-3m avec une distribution aléatoire des cations Ni et Mn sur les sites
octaédriques 16d. En général, la structure désordonnée est obtenue par synthése céramique a des
températures élevées (supérieures a 900°C) alors que l'ordre est obtenu par un recuit de la phase
désordonnée a plus basse température (environ 700°C). Dans la littérature, la structure désordonnée est
toujours accompagnée d’impuretés de type Rocksalt qui sont éliminées lors du second recuit. 2

Figure 1 : Images MEB des particules de LNMO synthétisées en milieu sel fondu a 750°C pendant 4h (a), des plaquettes
épaissies suite a deux recuits successifs a 750°C pendant 24h (b) et des octaedres tronqués obtenus suite a deux recuits
successifs a 900°C pendant 24h (c)

Une morphologie plaquettaire peut étre obtenue par synthese en milieu sel fondu ol le chlorure de lithium
est utilisé a la fois comme une source de lithium et comme un solvant avec lequel le contrbéle des
caractéristiques des particules (taille, morphologie etc.) est effectué. L'utilisation de cette méthode de
synthése nous a permis d’obtenir des particules plaquettaires de 2 um de diamétre et avec une distribution
d’épaisseurs homogenes autour de 180 nm avec des températures de synthése relativement modérées
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(750°C) (Figure 1 (a)). Dans ces conditions de synthése, une poudre LNMO désordonnée, dont le
diffractogramme des rayons X est indexé dans le groupe d’espace Fd-3m, a été obtenue, sans la présence
d’impuretés de type LixNi;.xO comme observé dans la littérature. En effectuant par la suite des recuits a
différentes températures, il est possible de moduler I'épaisseur de ces plaquettes (Figure 1 (b)) mais
également d’accéder a d’autres morphologies telles que celle des octaedres tronqués (Figure 1 (c)). En
revanche, I'obtention de ces octaedres nécessite de travailler a des températures supérieures a 850°C ou
I’on observe la formation des impuretés Rocksalt de type LixNi1«O par diffraction des rayons X (Figure 2 (b)).

Figure 2 : Spectres Raman (a) et diffractogrammes de rayons X (b) des échantillons LNMO préparés dans différentes
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conditions.

LNMO peut donc présenter des degrés d’ordre variables. Notre méthode de choix pour différencier
rapidement I'étendue de I'ordre est la spectroscopie Raman, elle nous permet en effet de distinguer la
structure ordonnée de symétrie plus élevée avec 42 modes actifs et la structure désordonnée avec 5 modes
actifs. L'intensité de la bande autour de 160 cm™ et la résolution des bandes entre 600 et 700 cm™ sont
particulierement sensibles au degré d'ordre. Comme le démontre la Figure 2, en jouant sur les conditions de
synthése nous avons obtenu une série d’échantillons avec un degré d’ordre différent. Nous ferons ainsi le
lien entre le degré d’ordre/désordre et le comportement électrochimique en batteries Li-ion.
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La maitrise de I'interface métal-électrolyte est nécessaire pour le développement de batteries au magnésium
rechargeables fiables. Afin d’éviter la passivation de la surface de I'électrode de magnésium, la plupart des
électrolytes actuels contiennent des chlorures, ce qui les rend corrosifs pour les autres composants de la
batterie et potentiellement non pertinents pour une application industrielle.”* Ici, nous proposons une
nouvelle approche pour contourner |'utilisation de ces électrolytes via la médiation d'une interface de type
alliage préparée en recouvrant la surface d'une électrode de magnésium avec du gallium liquide. La réaction
d’alliage induit la formation d'une couche superficielle, principalement composée de l'intermétallique
Mg,Gas, permettant d'améliorer considérablement les performances électrochimiques avec un simple
électrolyte Mg(TFSI),/DME sans chlorure.®™
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Figure 1 : Images de disques de Mg montrant le changement de couleur di a la réaction avec le gallium liquide (a),
Image MEB en coupe Mg protégé au Ga (b), diffractogramme du Mg non protégé puis du Mg protégé (c), cartographie
auger de l'interface substrat-couche protectrice (d).

Une déposition/dissolution sensiblement moins polarisé et plus stable est observée avec des cellules
symétriques, et une durée de vie plus longue est obtenue dans des batteries complétes avec des électrodes
positives a base de composites soufrés et organiques. Cette protection de surface a base d'alliage de Ga
ouvre la porte a I'utilisation d’électrolytes considérés d'abord comme non-compatibles avec le magnésium
métallique, et de ce fait 3 l'utilisation d'électrolytes non-corrosifs dans les batteries au magnésium.®
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Figure 2 : Courbes de déposition/dissolution sur cellule symétrique représentant le Mg nu et le Mg protégé (en bleu et
rouge respectivement) & 40°C avec un électrolyte Mg(TFSI)2/DME a 0.8M (a), courbes galvanostatiques de batteries
compléte vs. ACC-S du Mg nu et Mg protégé (en bleu et rouge respectivement).
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L’exploration de nouvelles structures utilisables comme matériaux d’électrodes de batteries au sodium est
cruciale au vu des enjeux sociétaux et environnementaux actuels. A ce titre, les structures de type post-
spinelle a base de titane et de vanadium pourraient offrir une alternative intéressante grace a une trés bonne
stabilité structurale lors du cyclage électrochimique de la batterie.

La structure de type post-spinelle (groupe d’espace Pnam) est une structure 3D, contrairement aux
structures lamellaires couramment utilisées comme matériau d’électrode. Les canaux 1D de la structure lui
permettent une conductivité ionique théorique élevée, mais également une grande cyclabilité et une
excellente rétention de capacité. Cependant, cette structure post-spinelle n’est synthétisable qu’a trés haute
pression, sauf dans le cas de la composition NaTi;O;. De plus, le potentiel de cette composition
(théoriquement autour de 1,6V vs Na’/Na) ne lui permet pas d’étre un candidat crédible en tant qu’électrode
positive ou négative. Ainsi, pour tenter d’augmenter le potentiel de notre électrode, une substitution d’une
partie du titane par du vanadium est envisagée, NaV,0, n’étant possible qu’a haute pression.

L'objectif est alors double : tout d’abord déterminer les compositions NaV,Ti,xO4 atteignables a pression
ambiante, puis une fois la voie de synthése maitrisée, étudier le comportement de ce matériau et de mieux
comprendre les mécanismes d’intercalation et de désintercalation dans la structure de type post-spinelle
lors du cyclage de la batterie.
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Comme présenté dans la figure 1, certaines compositions sont d’ores et déja obtenues avec une pureté
satisfaisante (ici les compositions (a) NaVTiOs et (b) NaV1.,Tios04). De plus, toutes les compositions visées ne
sont pas forcément obtenues avec des puretés suffisantes.

L’existence d’une solution solide pour toutes les compositions de NaVTi,«O4 n'a pas encore été prouvée,
mais des résultats préliminaires comparés avec des résultats issus de la littérature semblent montrer qu’une
pseudo loi de Vegard (augmentation des parameéetres de maille avec I'augmentation du taux de titane dans
le composé) semble respectée pour les composés entre NaVogTii 204 et NaVi ;Tio gOa.

La voie de synthése utilisée a I'heure actuelle est un mélange de Na,O, V,03, Ti»0s;, TiO, et VO, dans les
proportions adéquates afin d’obtenir le bon ratio de V**, V¥, Ti** et Ti** dans le composé final. Les réactifs
sont broyés ensemble, pastillés, et placés dans un creuset en or lui-méme dans un tube en quartz scellé sous
une pression partielle d’He, pour garantir une meilleure conduction thermique. Cette voie de synthese a
permis d’obtenir des compositions de NaVoTi1 204 a NaV1,Tips04 avec une bonne pureté.
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Enfin, des premiers tests électrochimiques (figure 2) ont été effectués pour les titanates de sodium (NaTi,O4).
Ce matériau a été utilisé comme matériau d’électrode positive (vs Na*/Na°) dans une batterie au sodium et
possede un potentiel initial d’environ 1,4 V. Les électrodes ont été préparées en mélangeant le matériau
actif avec un mélange 1:1 de carbone black/graphite (qui sert de conducteur électronique) et un liant, du
PTFE, dans les proportions massiques suivantes : 88%, 10%, 2%. Les premiers tests en pile bouton semblent
montrer une bonne rétention de capacité aprés une vingtaine de cycles et une bonne cyclabilité entre 0,5 V
et 3 V. La capacité réelle est relativement faible par rapport a la capacité théorique attendue, mais il est tout
de méme possible d’intercaler jusqu’a 1,3 voire 1,4 Na* par unité formulaire de NaTi,0., et de désintercaler
jusqu’a 0,8 Na* environ.

Ces courbes de cyclages sont reproductibles avec différents échantillons. Les changements de phases au
cours du cyclage ne sont cependant toujours pas connus, la premiére décharge par exemple semble
différente des autres, des tests in situ pourront donc étre réalisés afin d’étudier plus précisément les
changements structuraux et notamment si la structure post-spinelle est maintenue aprés une premiére
décharge.
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Figure 2: Courbe de cyclage de NaTizO4
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Face a une demande mondiale grandissante pour les appareils électroniques portables et véhicules
électriques, le développement de systémes de stockage d’énergie performants et peu colteux est devenu
indispensable afin de garantir un approvisionnement énergétique stable. Les batteries lithium-ion,
commercialisées depuis 1991, dominent actuellement ce marché du fait de leur forte densité
d’énergie/puissance et de leur longue durée de vie. Cependant la raréfaction et la distribution inégale des
ressources nécessaires a leur conception a conduit au développement de nouvelles technologies.

Les batteries sodium-ion représentent une alternative prometteuse en raison de leur faible colt potentiel
et des réserves abondantes en sodium. Cependant un choix judicieux des matériaux d’électrodes reste
nécessaire afin de garantir une bonne performance de ces batteries Na-ion. Concernant I'électrode négative,
le graphite, matériau massivement utilisé comme anode dans les systémes Li-ion, ne permet pas une bonne
insertion/désinsertion des ions sodium, notamment a cause de la faible énergie de liaison Na-graphite.” Les
recherches visant a le remplacer avantageusement ont mené a un autre matériau carboné, mais
non-graphitisable et de faible cristallinité : le carbone dur. Ce matériau poreux fait partie des plus
performants, notamment de par son bas potentiel (vs. Na’/Na), ainsi que sa capacité massique élevée.

Cependant, les mécanismes de sorption du sodium dans les carbones durs sont encore mal compris et
beaucoup de débats existent au sein de la communauté scientifique, notamment a cause des interprétations
de résultats qui différent selon les techniques d’analyse utilisées.? Une caractérisation compléte et multi-
échelle est donc nécessaire, pour avoir acces a la fois a la composition chimique, la structure et la texture
poreuse de ces carbones.

Cette communication vise a montrer l'influence de certains paramétres d’élaboration (pression, rampe de
température, flux de gaz...) sur les caractéristiques physico-chimiques des carbones durs, lesquelles peuvent
étre corrélées aux performances électrochimiques testées en piles-bouton. Contrairement aux travaux
reportés dans la littérature, les pyrolyses sont réalisées a basse température (<1000°C) mais sous pression
controlée. En effet, une attention particuliere est portée a la pression appliquée lors de la pyrolyse du
précurseur, parametre impactant la texture poreuse du carbone dur et pourtant trés peu étudié. De
nombreuses techniques analytiques ont été utilisées pour dégager une tendance pour des échantillons
élaborés a des pressions allant de 1 a 7 bars.

L'analyse par diffraction des rayons X montre une tres légere modification de la structure cristalline, et
notamment une diminution de la distance interplanaire des carbones durs. Cette tendance est confirmée
grace a la microscopie électronique en transmission qui montre un léger resserrement de la microstructure
lorsque la pression appliquée augmente.

Un changement beaucoup plus significatif est observé sur les isothermes obtenues par adsorption de diazote
a 77 K (Figure 1).
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Figure 1: Isothermes d’adsorption de N2 a 77K des carbones durs élaborés sous pression

Une forte baisse de la surface spécifique est observée lors de I'augmentation de la pression, ainsi qu’une
diminution du volume microporeux du matériau. Les isothermes d’adsorption de CO, ont également été
réalisées et confirment ces observations.

L’étude des propriétés texturales de ces matériaux est actuellement approfondie par le biais de mesures par
SAXS et pycnométrie hélium. Les données déja collectées tendent a prouver que la porosité interne, au
contraire, augmenterait avec la pression de pyrolyse, ce qui s’avérerait bénéfique pour les performances
électrochimiques du matériau.>*

Pour étayer ces hypothéses, les échantillons préparés a différentes pressions ont été mis en forme en
électrode encrée, puis introduits dans des demi-piles boutons face a une électrode de sodium métallique.
Celles-ci ont ensuite été caractérisées par cyclage galvanostatique et voltampérométrie cyclique.

Cette étude démontre que la caractérisation multi techniques est nécessaire pour comprendre la relation
entre les caractéristiques des carbones durs et leurs performances électrochimiques. De nombreuses
perspectives sont encore a explorer, notamment d’autres parametres d’élaboration, I'approfondissement
de la caractérisation texturale, la mise en forme d’électrodes ou encore la formulation de nouveaux
électrolytes.
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La nécessité de réduire les émissions de CO; et les défis posés par la production d'énergie renouvelable
intermittente pourraient étre judicieusement abordés en utilisant le CO, comme vecteur d'énergie mais
aussi comme matiére premiére de carbone renouvelable pour la production de produits chimiques précieux
a base de carbone réduit. Par conséquent, la transformation du CO; est un défi urgent en chimie. L'objectif
du projet de recherche fondamentale CALHYCO, (« structured CAtalyst in Layered HYdroxide materials for
selective CO, electroreduction reaction ») est de créer et de développer des composés innovants
d'hydroxydes simples ou doubles lamellaires (HSL ou HDL) nanostructurés contenant des complexes de
coordination moléculaires ou des catalyseurs d'oxydes métalliques pour I'électroréduction sélective du CO;
(cf. présentation par Ali Tarhini, mardi 15 mars a 14h40).

Au-dela de l'insertion d’especes actives dans I'espace interlamellaire d’hydroxydes, simples ou

doubles, nous nous intéressons également dans ce projet aux propriétés d’hydroxydes lamellaires de Cu vis-
a-vis de la catalyse de réduction du CO,. En effet, il a été montré récemment dans la littérature que ces
hydroxydes pouvaient étre de bons catalyseurs de I'électroréduction du CO; et surtout avec une sélectivité
qui semble dépendre de la nature de I'espéce interfoliaire.™® Aussi nous avons commencé a étudier les
propriétés d’électrocatalyse de réduction du CO; des hydroxydes lamellaires de cuivre que nous utilisions
jusque-la comme composés de départ de synthéses d’hybrides plus élaborés.?
Parmi ceux-ci, et méme si des analyses plus poussées doivent étre encore menées, I’hydroxydodécylsulfate
de cuivre Cuy(OH)s(C12H25504) (Figure 1)* semble présenter une sélectivité importante vis-a-vis de la
réduction du CO; en acide formique, et ce avec un rendement faradique de 23%, tout a fait comparable avec
ceux présentés par d’autres hydroxydes de cuivre.?

Figure 1: Vues de la structure de Cuz2(OH)s3(C12H25504) gauche : selon a, milieu : selon b, droite : structure de la couche
inorganique dans le plan (ab). Cu (violet et bleu), O (rouge), S (vert), C (gris) et H (blanc).
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Dans la deuxiéme partie de ce poster, nous présenterons notre approche pour obtenir de nouveaux
hydroxydes simples (i.e. formés uniquement de métaux au degré d’oxydation +2), mais mixtes, Zn-Cu, afin
notamment de « diluer » les sites Cu(ll) et donc de multiplier les sites réactifs (a priori Cu(0)) lors de la
réduction du CO; et ainsi avoir des rendements faradiques plus élevés tout en diminuant la formation de
dendrites de Cu(0). Les premiéres recherches de tels hydroxydes mixtes Zn-Cu ont été menées par Oswald
et al. dans les années 70. lls ont réussi a obtenir des hydroxydes mixtes Zn-Co et Zn-Ni, mais ne sont pas
parvenus a obtenir des hydroxydes mixtes Zn-Cu et Zn-Mn.” Les réactions d’échange cationique topotactique
gue nous cherchons a mener a partir d’hydroxydes fonctionnalisés donnent en revanche des résultats trés
prometteurs. Nous présenterons ici les premiéres caractérisations structurales de ces composés.

Ce travail est financé par le CNRS, les Universités de Strasbourg, Grenoble-Alpes et Clermont Auvergne et
par ’ANR (projet CALHYCO2, ANR19-CE05-0015-02).
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Les batteries au potassium présentent deux avantages majeurs, le faible co(it du potassium, 7°™ élément le
plus répandu de la croute terrestre, et son potentiel redox trés négatif, similaire a celui du lithium. L’étude
de Z. Yan et M. N. Obrovac ™ a démontré que le colt d’une batterie « K »-NMC/graphite de 50kWh n’est
que 2.4% plus cher que leur équivalent au lithium (Figure 1). Ces batteries deviendraient avantageuses par
rapport au lithium si leur durée de vie ainsi que leur capacité étaient améliorées.
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Figure 1: Comparatif de colits entre les batteries LNMC/G et KNMC/G. [1]

Pour parvenir a développer des batteries potassium-ion d’intérét commercial, il est nécessaire de relever le
défi qui est posé par la taille de I'ion potassium (1.38A). Sa valeur importante peut provoquer d’important
changement de volume du matériau au cours de son intercalation, et rendre difficile ou impossible sa
diffusion dans un solide. De fait, il est intéressant d’avoir des matériaux nanostructurés avec des structures
mono ou tridimensionnel pour faciliter son transport.

A la recherche de ce type de matériaux, nous avons ici choisi d’explorer le systéme peu cher et non toxique
K-Mn-0O. Dans ce systeme, seuls les matériaux bidimensionnels de type Kx\MnO; ont été étudiés comme
matériaux d’électrodes pour les KIB 2. Néanmoins, d’autres compositions plus riches en alcalin existent et
ont été précédemment étudiées pour leurs propriétés magnétiques ; c’est le cas des compositions KsMnOQg,
K,Mn,0s ou encore KsMn,0g > (Figure 2) Pour ces matériaux, la valence du manganése est comprise entre
2 et 5, et le taux important de potassium suggeére la possibilité d’atteindre des fortes capacités.
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Figure 2: Diagramme de phase ternaire du systeme K-Mn-O.

Dans notre présentation, nous aborderons l'intérét de tels matériaux ainsi que les défis auxquels nous
sommes confrontés dans leur mise en ceuvre en tant que cathodes pour batteries K-ion.

Références

Z.Yan, M.N. Obrovac Journal of Power Sources 464 (2020) 228228

T. Hosaka, K. Kubota, A. S. Hameed, S. Komaba, Chem. Rev. 2020, 120, 14, 6358.
R. Olazcuaga, P. Hagenmuller, Z. anorg. allg. Chem. 412, (1975) 271-280

E. Seipp, R. Hoppe, Z. anorg. allg. Chem. 530 (1986) 117

J. Nuss, P. L. V. K. Dasari, M. Jansen, Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, (2), 316

uAEWN e

-132-



GFECI2022

Réunion annuelle du Groupe Frangais d’Etude des Composés d’Insertion
14-17 mars 2022, Le Lazaret, Sete, France

SESSION POSTERS

Orthorhombic FeSO4OH hydroxysulfate as a cathode material for Li ion batteries
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Polyanionic sulfate cathodes offer rich crystal chemistry, voltage tunability and high redox potential (M™/M™
1). The presence of high electronegative polyanionic X (= SO4%, PO,*, WO4”, etc.) unit in the M-O-X bond
results in withdrawal of electron from oxygen causing an increase in the ionicity of the M-0 bond. This in
turn increases the redox potential of the transition metal. Hydroxysulfate compounds are a niche class of
polyanionic sulfate battery cathodes with a desirable combination of efficient electrochemical activity along
with moisture resistance due to the presence of hydroxy group.

Monoclinic (m) FeSO4,0H (FSH) (s.g. C2/c) was the first reported hydroxysulfate cathode exhibiting
Fe®*/Fe* redox potential at 3.2 V (vs. Li*/Li) with capacity over 120 mAh/g involving a two-step biphasic
redox reaction % The polymorphic analogues can trigger a change in the electrochemical properties>. In this
pursuit, a layered LiFeSO4OH (s.g. P21/c) was reported by using mechanochemical synthesis route®. The
Fe®*/Fe” redox potential was enhanced to 3.6 V (vs. Li*/Li) due to the high Fe*"-Fe** repulsion stemming from
edge shared FeO4(OH), octahedra. However, the material suffered from poor rate kinetics due to the
interlayer van der Waals interaction®. Following, we discovered an orthorhombic (o) polymorph of FeSO40H
(s.g. Pnma) from literature®. We present the insights gained from the investigation of the electrochemical
properties of o-FSH as cathode for Li-ion battery using electroanalytical techniques: galvanostatic cycling,
GITT, PITT and PEIS, and ex situ XRD analysis. The framework of o-FSH differs from m-FSH in terms of stacking
of [FeOHS04]%co layer having corner connectivity between FeO4(OH), octahedra and SO, tetrahedra (Fig. 1).
In comparison to m-FSH, o-FSH offers slightly constricted pathway for Li-ion migration. The o-FSH was
synthesised using hydrothermal route at 190 °C- 5h with Fe,(SO4)s.xH20 precursor (Fig 2a). It has elongated
morphology with preferential competition between (201) and (020) plane. At higher temperature and time
of synthesis, (020) plane grows at the expense of (101) and (201) planes (Fig 2(b and c). At a lower synthesis
temperature of 150 °C, hydronium jarosite (H3O)Fes3(SO4)2(OH)s is stable. Further, at 170 °C, o-FSH
precipitates out at the cost of jarosite after 60 h. It indicates a crucial role of synthesis condition during the
hydrothermal synthesis

(a) (b) [FeOHSO,)? oo

( )
RIS $4 \‘4 )
LS SN RS 2N PR @ PN
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m-FeSO,0OH 0-FeSO,0H

Figure 1: Polymorphs of FeSO4OH differs in terms of stacking of the [FeOHSO4] o layer.
on the phase stability of 0-FSH. The o-FSH allows reversible insertion of ~0.60 mol Li* at a current rate of

C/20 (1Li'=159 mAh/g) with Fe*'/Fe** redox centred around 3.2 V (Fig 2d). Like m-FSH, Li" insertion reaction
in 0-FSH is accompanied with phase transformation as confirmed
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Figure 2: Synthesis and electrochemical properties of 0-FeSO4OH. (a) hydrothermal synthesis at different temperature
and time (b) evolution of morphology (c) preferential growth of (020) plane (d) galvanostatic profile at a current rate of
C/20 (C = 159 mAh/g), and (e) rate capability test

using PITT and GITT techniques. However few deviations from the electrochemical behaviour of m-FSH are
observed: (i) higher polarization (ii) more sloppy (dis)charge profile, and (iii) a different mechanism of charge
compared to discharge. A moderate rate kinetics is exhibited by o-FSH with ~ 75%, 52%, 42%, 32% and 10%
of the theoretical capacity retained at C/100, C/20, C/5, 1C and 5C, respectively (Fig 2e). As per Bond Valence
Site Energy (BVSE) calculations, the variation in electrochemical performance can be correlated to the
distorted hexagonal cavity in the o-FSH framework where sulfate tetrahedra obstructs the Li-ion migration
pathway due to electrostatic repulsion. Overall, this work will showcase synergistic study of the o-FSH
cathodes using in-operando analytical tools, electrochemical titration techniques and first-principle (DFT)
calculations.
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Investigation about iron(lll) incorporation into layered double hydroxides:
compositional and structural properties of
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Layered Double Hydroxides (LDH) and related nanocomposites have attracted much attention for
biomedical applications and the development of LDH drug carriers composed by endogenous metals, such
as iron, is of obvious interest. However, most of the studies reported so far on iron-containing LDH, mainly
focusing on the applications, suffer from insufficient data about the synthesis and the characterization of
these materials. In this study, it is addressed compositional and structural properties of two series of LDH
materials, Mg,Fe,Al(1.y)-Cl and Zn,Fe,Al;1.-Cl with a M**/M** molar ratio equal to 2 and 0 < y < 1. By combining
crystal-chemical reasoning, Rietveld refinements and pair distribution function analysis (PDF), it was possible
to differentiate between contributions from crystalline and amorphous components. Concerning Mg-series,
for y > 0.5, the compositions were found to slightly deviate from those expected with an increase in the
value of R tending to 3. For Zn-series, more heterogeneous samples were obtained with the presence of
amorphous 2-line ferrihydrite clearly demonstrated by PDF analysis. As well as providing a reliable approach
to the characterization of Fe-LDH, this study gives useful elements for better understanding and interpreting
the results reported in the literature regarding these phases.

Crystallites »_ Crystallineand

amorphous
components

KEYWORDS: Layered Double Hydroxides, iron incorporation, solid-solution, crystal-chemical reasoning, Pair
Distribution Function analysis, nanostructure.
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