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Nous remercions également tous les participants doctorants, post-doctorants et permanents qui, par

leur présence active font de ce rassemblement une des rares opportunités d’échanger sur notre

thématique a I'échelle nationale.

Le Groupement Francais d’Etude des Composés d’Insertion se réunit pour cette année 2015 a
Autrans, a 1 080 m d’altitude, dans le Parc Naturel Régional du Vercors. Situé a 35 km de Grenoble,
la résidence I'Escandille offre un cadre privilégié idéal, avec de I'espace et du dépaysement, pour
'échange et le partage dans une ambiance conviviale. Nous espérons que les participants
apprécieront cette région de caractere marquée d'une histoire, d'un terroir et d'une certaine
villégiature.
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Approche expérimentale et théorie pour étudier lesnécanismes
réactionnels de matériaux a base d’étain pour lesdfteries Na-ion.

Leonie O. Vogt, Mario El Kazzt, Erik J. Berg, Riccarda CapufoClaire Villevieille'

'Paul Scherrer Institute, Electrochemical Energy&&fe Section, 5232 Villigen PSI, Switzerland

’ETHZ, Institute of Inorganic Chemistry, DepartmefChemistry and Applied Biosciences, CH-
8093 Zurich, Switzerland

Il'y a quelques années, les recherches pour ldafipement de cathodes et d'anodes pour les
batteries Na-ion ont augmenté exponentiellement.niveau de I'anode, la surprise est venue des
matériaux de type antimoine (Sb), d’étain (Sn) @nkencore du phosphore (P) [1-3] qui peuvent
réagir avec le sodium pour conduire a des capa@téssibles de minimum 500 mAh/g (Sb et Sn) et
plus de 1000 mAh/g (P) pendant plus de 100 cytdesque le polymere plastifiant de type CMC est
utilisé. Ces résultats plus que prometteurs soateégent étonnants quand on les compare a leurs
homologues dans les batteries Li-ion. Le liantllesptilisé dans les batteries Li-ion actuelleslest
PVDF ; Cependant, ce dernier ne semble pas fomaioproprement dans les batteries Na-ion et tres
peu de caractérisations de la surface ou des ptéprstructurales ne vient expliquer les raisorsode
mauvais fonctionnement voire de son effet négatifess propriétés électrochimiques des batteries Na
ion. Il a été établi réccemment par Dahbi et co.g4é le liant de type CMC semble le plus prometteur
(comparaison faite entre PVDF, PEO, PAA et CMC)rples électrodes négatives de types carbone
utilisées dans les batteries Na-ion. lls ont aobservé que I'additif de type FEC est essentiel pou
améliorer la cyclabilité des électrodes contenanPUDF.

A notre tour, nous avons été intrigués par leddaiberformances électrochimiques obtenues
avec le PVDF dans les batteries Na-ion et pardtedie 'additif FEC. Nous avons donc sélectionné
I'étain comme matériau modele dans notre étude goumprendre la relation qui existe entre la
surface et le bulk des matériaux d'électrodes. Reslyses “post-mortem” en microscopie
électronique a balayage et en spectrométrie pleativéhique X des électrodes ont été entreprisas afi
d’avoir une meilleure idée des mécanismes reaatisnessentiellement aux interfaces. Une étude de
I'évolution des gaz a aussi été menée afin d’awoé estimation des gaz qui peuvent étre émis @ans |
batterie et ainsi donner une indication sur la d#musition des électrolytes et comprendre le
mécanisme réactionnel de la SEI durant le prenyidedcycle de formation, Figure 1).

Au niveau structural, une étude approfondie enratiffon des rayons X in situ a mis en
lumiére la difficulté de trouver des phases intetiaiées stables dans le diagramme de phases Na-Sn.
Afin d’obtenir plus de renseignements sur ces pasee approche théorique a été utilisée pour
déterminer les possibles phases stables dans &rebiNa-Sn. En comparant et en analysant les
résultats provenant de I'approche théorique asgaploche expérimentale (diffraction des rayons-X in
situ, Figure 2), nous avons pu identifier d’aufpbases transitoires potentiellement stables.

L’ensemble de ces résultats (surface, interfaceictsire et théorique) a donc permis de
comprendre le mécanisme réactionnel pendant laatowli et desodiation de I'étain. La méme



approche a été suivie pour I'étude de phases bmdie type MSn(M=Co, Mn, Fe). L’ensemble de
ces résultats sera discuté dans cette présentation.
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Figure 1.Ex situ XPS pendant la sodiation d’'une électrodain
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Figure 2. In situ DRX de la premiere sodiation ceuglectrode d’étain.
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l. 2

Effets de l'insertion d'éléments légers comme hydgene, bore, carbone,
azote ..., dans les composeés intermétalliques

Daniel Fruchart

Institut Néel, 25 Rue des Martyrs, 38042 Grenoble

La structure de nombreux matériaux métalliguesapteda l'insertion dans des proportions
souvent appréciables d'éléments Iégers comme hgdepgoore, carbone, azote etc... En
mettant en ceuvre des liaisons chimiques le plugestie type d-p, il arrive que bon nombre
de ces insertions adoptent un caractére métastabie réversible. Si certaines de ces
réactions consistent & occuper des sites d'insegttistants dans la matrice métalliques, les
liaisons chimiques alors opérées peuvent aussiub@nd la stabilisation de structures
nouvelles.

Les réactions sont le plus souvent de types seoltldé (diffusion a I'état solide,
mécanosynthése...), solide/gaz (de basse a trés passion), par voie électrochimique, ou
encore par méthode de dépot, assistée plasma grapkx

Diverses méthodes de caractérisations structujakapje I'avancement des réactions peuvent
étre mises en ceuvre... en utilisant notammentffiastbn des rayons X et mieux encore celle
des neutrons. L'avantage indéniable de cette derté&hnique réside dans le fait que les
amplitudes de diffusion neutronique des élémergerg sont sensiblement équivalentes a
celle de la plupart des métaux et autres élémeoits metalliques. Il devient alors tres
intéressant de procéder a des réactions in-situinooperando ou l'aspect cinétique des
réactions prend toute son importance en fonctiotethps, de la température, de la pression,
du potentiel électrochimique...

Les propriétés et les caractéristiques chimiques;amques, électriques, magnétiques des
composés "insérés" se trouvent souvent étre notaiedifférentes des intermétalliques de
départ, et deux conséquences intéressantes sstehar

- des méthodes de caractérisation trés pertingrgagent étre mises en ceuvre comme par
exemple les mesures magnétiques, les effets meémmigifférents types de spectroscopies
(RMN, Méssbauer, EXAFS, XMCD...)

- les propriétés révélées deviennent autant déectgas trés intéressants en vue d'applications
dans des domaines trés variés.

Nécessairement avec l'expérience il faut considésermodélisation et les approches
théoriques ab-initio ou par simulation numérique.

Outre le passage en revue de ces multiples aspbdéisoménologiques et de diverses
caractérisations, I'exposé s'attachera a donnexemple les plus récentes et performantes
applications découlant de l'insertion d'élémengsig dans les intermétalliques.






Couches minces pour microbatteries tout solide auilet Li-ion

B. PecquenafdF. Le Cra§ V. Pel@®, F. Flamar§® S. Cotté

#CNRS, Univ. Bordeaux, ICMCB, UPR 9048, 87 avenudd. A. Schweitzer, Pessac, F-33608
® Univ. Grenoble Alpes, F-38000 Grenoble
CEA, LETI, Minatec Campus, 17 rue des Martyrs, B38Grenoble cedex

La miniaturisation des composants et des systemlestraniques portables
s’accompagne d'une demande accrue en microsouréeerdie performantes. Dans ce
contexte, les microbatteries tout solide au lithismscitent un intérét croissant aussi bien au
niveau académique qu’industriel. De nombreuseseétuzht été menées dans le groupe
GEMBatt de I'lCMCB depuis plus de vingt ans dangdenaine des microbatteries au lithium
(figure 1). La spécificité de ces microsystemesideésprincipalement dans leur taille,
I'utilisation d’'un électrolyte solide inorganiquerducteur des ions Litel que le LiPON) et
leur mode d’élaboration.

Anode

Encapsulation layers

Cathode

L3
Active core
-

Collecteur de courant

Figure 1: Schéma d’'une microbatterie décrivant I'enpilement des différentes couches,
Photographie de microscopie électronique a balayagke la microbatterie incluant
I'encapsulation

Les microbatteries sont élaborées par dépodts ssifssesur un substrat souple ou
rigide, du collecteur de courant, de I'électrodesippee, de I'électrolyte et de I'électrode
négative (trés souvent le lithium métallique). la&seur de ces différentes couches est de
'ordre de quelques microns. Ensuite, intervienpliease d’encapsulation afin de protéger la
microbatterie de I'humidité. Au final, la microbatie est un systeme complexe constitué par
'empilement d’'une dizaine de couches (incluant tegiches barrieres ou les couches
intermédiaires qui permettent par exemple une boadieésion). L'épaisseur totale de
'empilement est de l'ordre de 10 um. La capaciiéfexique obtenue est de l'ordre de
200 pAh.cnif. La cyclabilité et la durée de vie calendaire oesrobatteries dépendent bien
evidemment de la nature chimique et structuralenda®riaux d’électrodes et d’électrolyte,
de l'architecture mais également de la qualité’eechpsulation qui doit étre extrémement
performante pour limiter la perméation de I'eaypigypement inférieure & 5-10 pgajour?).



L’électrolyte solide le plus utilisé dans les micatteries est le LIPON. Il s’agit d’'un
verre conducteur des ions lithium préparé par pidagon cathodique réactive sous
atmosphére d’azote pur a partir d'une cible dgP0,. Sa faible valeur de conductivité
ionique (environ 3.18 S.cm' & 25°C) est compensée par sa faible épaisseuirqerl pm)
dans la microbatterie. Cet électrolyte présentelamge fenétre de stabilité en potentiel (entre
0 et 5V Vs Li/Li) et est par conséquent stable vis-a-vis dudithmétallique. Par ailleurs, il
posséde une conductivité électronique extrémenshblef (inférieure & 16 S.cm') ce qui
garantit une autodécharge tres faible (inférieuse€@par an).

Ces systemes constituent donc des sources dénemiepactes adaptées a
lalimentation de secours de microcircuits (commengl les téléphones portables pour
alimenter I'horloge a temps réel, ou dans des sartpuce afin de sécuriser les transactions),
au stockage d’énergie pour des capteurs autonar&dimentation de dispositifs médicaux
ou tout autre appareil miniaturisé nécessitanilisation d’'une source d’énergie de faible
puissance. Les différentes applications envisagéms ces microbatteries motivent des
développements de nouveaux empilements actifsreiffé du systéme Li/LIPON/LiCaO
étudié et produit par la quasi-intégralité des @standustriels du domaine. lls visent en
particulier & obtenir des matériaux d’électroddus fiorte capacité spécifique, des matériaux
permettant I'élaboration de microbatteries a plasse tension de fonctionnement adaptées
aux systémes de récupération de I'énergie ou dee®riauax permettant I'obtention de
microbatteries Li-ion compatibles avec des tempéest de fonctionnement ou de
conditionnement supérieures a la température derful lithium métallique (181°C).

L’objectif de cette présentation vise a dresseetat de I'art des recherches menées
sur les microbatteries complétes et sur les matér@atifs en couches minces, ainsi que des
perspectives envisagées pour améliorer leurs meainces. Différents exemples pris parmi
les travaux effectués au Laboratoire seront préseafin d'illustrer I'influence des conditions
de dépobt sur les propriétés physico-chimiques dmsches minces actives (structure,
morphologie, composition) et sur leurs performaraestrochimiques [1-10].
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Matériaux lamellaires hybrides : insertion, interfaces et propriétés

Pierre Rabti

#IPCMS, UMR7504 CNRS-Université de Strasbourg aite, N
23, rue du Loess, BP43 67034 Strasbourg cedexa@c€pierre.rabu@ipcms.unistra.fr

Les matériaux de fonction, magnétiques, a tramsiolant-conducteur, supraconducteurs,
magneéto-électriques, ... sont essentiellement depas@s de type métaux, oxydes,
chalcogénures ou moléculaires, souvent de bassendionnalité I-4] Leurs propriétés
dépendent de leur composition chimique et de leuctsire. Des corrélations entre structure
et propriétés peuvent étre faites qui permettadedtifier des motifs structuraux fonctionnels
utilisables pour lI'ingénierie de nouveaux matériayxopriétés ciblées. La difficulté a
maitriser la synthese de composés massifs touttayiia la nécessité d’intégrer les matériaux
fonctionnels dans des dispositifs nanométriquassait® un grand essor de I'élaboration par
voie physique (Ablation Laser, Sputtering, CVDd'hétéro- structures sous forme de films
multicouches. La combinaison de nanostructure®pri@té magnétiques et électrique ad hoc
a notamment permis la mise au point de dispositdgnéto-¢électriques efficaces.p]

Le but de cet exposé sera de présenter une appbrhigue des matériaux multi-propriétés
utilisant la synthese de systémes lamellaires tgbrorganiques - inorganiques, c'est-a-dire
des assemblages, a I'’échelle moléculaire de brigue®mposants nanométriques de
différentes natures visant a élaborer de nouvéiiétero-)structures fonctionnelles. Des
exemples issus de nos travaux permettront d’évéilngdrét de cette approche pour
concevoir de nouveaux matériaux ayant des progrigdéfinies et éventuellement couplées.
Nous présenterons en particulier une série detaésubtenus dans les composés d’insertion
de type hydroxydes lamellaires de métaux de triansifvec comme fil conducteur les
mécanismes de couplage magnétique, nous insisteuotes synthese de systemes
multipropriétés associant le magnétisme avec laghlminescence ou la chiralité. D’autres
fonctionnalités seront également abordées. Nougrerons comment nous avons pu
développer des méthodologies de synthése adapl@edalisation de systemes modéles et
comment les interfaces entre composantes influ¢hgeéactivite, la dimensionnalité et les
propriétés de composés d’insertion de métaux deitran post-modifiésd-1Q
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0.1

Etude de la réaction électrochimique du matériau FggSh, g, avec sodium et
application aux batteries a ions sodium

C.C. Hoang Trah Christine Damds Cécile Autret, Bénédicte Claude-Montighs;
Jesus Santos- Péffa

& Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux etilestrolytes pour 'Energie (EA 6299)
Université Francgois Rabelais, Parc de Grandmat20@ Tours, France
® Research Group Materials, Microelectronics, AcoasNanotechnologies (GREMAN) UMR 7321
Université Francois Rabelais/CNRS, Parc de Grantii3@200 Tours, France
‘Laboratoire de Recherche Correspondant CEA/ PCM2E n
CEA/DAM, Le Ripault, F-37260, Monts, France

Le colt élevé et la pénurie du lithium constitugmtdéfi pour le développement des batteries
a ions lithium (LIB) et leur généralisation dans leéhicules électriques ou hybrides. Le
lithium est présent dans la crodte terrestre aghiute 18 ppm. En revanche, le sodium est le
6°M° élément le plus abondant, en conséquence lesibatt® ions sodium (SIB) ont été
proposées comme alternatives aux LIB [1]. Par eomte nombreuses limitations sont
rencontrées pour les électrodes négatives des S$IRine importante recherche est
actuellement en cours a ce sujet. Dans ce contéedecarbones durs semblent étre des
matériaux de choix en raison de leur bas coltede production facile et de leurs capacités
relativement compétitives (250 mAfgmais ils présentent une tenue en cyclage limitée
100 cycles [2]. D’autres électrodes négatives somiase de composites ou de composés
contenant dans leurs formules un métal et un éléngawtif vis-a-vis du sodium (Sn, Sb, P,
Ge...). Le nombre limité de ces derniers diminuedembre de matériaux susceptibles d’étre
étudiés.

Figure 1. (a) Clichés de HRTEM et (b) diffractiom siystéme RgsSh s». L' échelle
correspond a 10 nm.

Tres récemment, Johnson et al. [3] ont analysédativité électrochimique de FeShvec le
sodium. Deux réactions sont possibles dans une-delilale au sodium avec NaC{QM/PC
comme électrolyte. Dans la premiére d’entre eltéadtion (1)), 'antimoniure seéécompose



pour former Fe et N&b, a I'état amorphe. Dans la deuxieme (réactioh (e phase
amorphe, riche en Fe, J2b, est formée a la place de Fe.

FeSh(s) + 6 Nd+6€ Fe(s) + 2 NgBb(s) (1)
4 FeSh(s) + 21 Na+21¢é FeSb(s) + 7 NgSb(s) (2)
Une fois la phase N8b formée, celle-ci se désodie de facon limitéensbequilibre (3) :
NagSb(s) Sb(s) + 3Na+ 3€e (1)

Cet intérét sur les antimoinures, déja manifestér p@ matériau Sb [4], nous a amené a
proposer d’autres solutions solides;.k8ly« cristallisant dans le groupe d’espace Pnnm
(Fig. 1). Dans cette communication, nous explorasspotentialités de kesSh g, comme
électrode négative de SIB [5], et analysons I'sdifion d’'un additif a I'électrolyte pour
améliorer ses performances. L'influence de ce éersir la tenue en cyclage est expliquée
grace a I'application de la spectroscopie d’impéaaglectrochimique (Fig. 2).
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Since their first commercial version in early 9Qision Batteries (LiB) rapidly flooded the
market of portable energy storage. Today they pamest of our electronic devices. However
lithium resources are not widely spread on Earith dmamatic extraction costs are expected.
Moreover despite great improvements in capacitivest and lifetime, LiB might near their
limits in the future. Therefore developing altematsystems gathering high energy density
and moderate cost is crucial. [1] As Mg is lightdagivalent, high theoretical capacity is
available. It is also abundant and cheap; howetveracts with conventional electrolytes, and
first prototypes of rechargeable Magnesium-ion &&t (MiB) have to use air-sensitive and
narrow-electrochemical-window organohaloaluminadeddal electrolytes. [2]

Shifting from Mg metal to new anode materials thah fit with conventional electrolytes
might be a solution to allow intensive search ferfprmant positive cathode materials and to
finally propose high-energy MiB prototypes. Toydtas pointed the way by showing that
somep-block elements such as Bi or Sb prepared by eléeposition or nanosized Sn may
electrochemically alloy with Mg and therefore aassgood anode materials [3, 4]. This group
already observed that Bi exhibits an importantnaffi with Mg, especially showing better
reversible capacity compared to Sb or Sn. Recemibther group confirmed this behavior in
investigating bismuth nanotubes prepared by hyédratal method [5]. Greatly inspired by
these pioneering works, we have undertaken theapapn of negative electrode from Bi
ball-milled powder. However in comparison with #lgove mentioned studies, in this work a
special effort is made in designing simple elearéormulation especially using easy-made
ball-milled sample powders.

We managed to prepare electrode formulations exmgpiperformant electrochemical
performances and shows impressive resistance latchigent rates. Our results are similar or
sometimes better than those obtained with nanotBbetectrode ¢f. Figure 1). In parallel
with performances quests, the electrochemical nmeshmawas also investigated especially by
in situ X-ray diffraction. For the first time, the electimmical alloying MgBi, during
discharge was observed. Even for low Mg contemtrethis no Mg insertion in the Bi lattice.
In good agreement with the Bi-Mg phase diagrampjtears that Mgpi, is directly formed.
The biphasic domain between nominal Bi and finakBigis characterized by the absence of
amorphization. Removing magnesium metal from thitebas leads to rechargeable Mg-ion
batteries using conventional electrolytes. Howaveaitso involves that either the cathode or
the anode material should initially contains Mg.ll&wing this idea and using the same
synthesis route, M@i, was directly prepared by easy-handle ball-millargl evaluated in
optimized formulations as MiB negative electrodes.
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De nos jours, les batteries lithium-ion (Li-iondng présentes dans de nombreuses
applications telles que les téléphones et les atéins portables, les véhicules électriques
hybrides (HEV) et électriques (EV). Cependant, diadlance, le colt et surtout I'accessibilité
du lithium pourront mener & des problemes limitardéveloppement des batteries Li-ion (1).
Ceci a ainsi poussé la communauté scientifiquetengifier les recherches sur les batteries
sodium-ion (Na-ion) qui avaient fortement ralentepdis les années 90 suite a la
commercialisation des batteries Li-ion. En effet, dodium semble une alternative tres
intéressante au lithium compte tenu de son aboredeinde son accessibilité. Néanmoins, des
ameliorations en termes de stabilité en cyclagecajacité réversible et de capacité en
puissance (2) sont nécessaires pour que la teadiadia-ion soit compétitive avec d’autres
technologies.

Les carbones, utilisés comme électrodes négatoretsgté particulierement étudiés
dans la littérature : les carbones durs, les mgérgarbone, les nanospheres et nanotubes de
carbone, les graphénes, etc.

Les nanotubes de carbone fabriqués a partir deytalyse de polyaniline ont montré
d’intéressantes performances (3). Une capacitésible stable de 250 mAh/g a été obtenue a
une densité de courant de 50 mA/g avec une rétediocapacité de 82% apres 400 cycles.
Cependant, l'irréversibilité au premier cycle retsés importante (environ 50%).

Ding et al. (4) ont synthétisé un carbone a pasida pyrolyse de la tourbe (matiére fossile
organique). lls ont obtenu une capacité stable5éen2Ah/g apres 200 cycles avec un courant
de 50 mA/g.

Dans notre étude, les carbones durs ont été gigéthén effectuant la pyrolyse de la
cellulose. La température finale de pyrolyse estpamametre clé en ce qui concerne la
structure des carbones. Nous l'avons ainsi faitegievade 700°C a 1600°C. Des
caractérisations classiques telles que la grandt@réser, la diffraction des rayons X et la
microscopie électronique a balayage ont été emsepr D’autres techniques de
caractérisation, plus poussees, ont été effecttedles que la microscopie électronique a
transmission, la diffusion des rayons X aux peditgles et des isothermes. En plus de ces
caractérisations, des tests électrochimiques éntéétisés afin de connaitre le comportement
en cyclage et en puissance de nos carbones dums. Wapremier temps, des tests sur la
stabilité des électrodes de carbone dur en cydage effectués a régime faible (C/10). La
Figure 1 montre la stabilité en cyclage d’'un cagbdnr synthétisé. Une capacité réversible
stable de 225 mAh/g pendant 200 cycles est obtamae une densité de courant de 37,2
mA/g (test toujours en cours). L'irréversibilité guemier cycle est de l'ordre de 20%
seulement, ce qui est faible, par comparaison aleuvs répertorieées dans la littérature. D’'un



autre c6té, des tests en puissance réalisés sediérégimes (de C/10 a 10C) sont appliqués
aux demi-piles boutons carbone dur/Na métal.

350 - L. .
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300
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Capacité (mAh/g)
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OO ' 2IS ' 5IO ' 7I5'1(I)O'1I25'1EI'>0'1;5'2(I)O
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Figure 1 : Test électrochimique d’'une cellule canbalur//Na réalisé a C/10 (ou
C=372mAh/g) avec un potentiel constant imposé a\bemfin d’'insertion du sodium —
Electrolyte : 1M NaPFEC:DMC (1:1)

Dans notre présentation, nous exposerons les rafifés morphologiques et
structurales entre les différents carbones durshstisés, ainsi que leur influence sur les
performances électrochimiques.
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Récemment le concept de batteries sodium-ion adiéafin d’offrir une alternative
aux systemes lithium-ion pour des raisons de codee&éserves limitées en lithium. Avec un
potentiel standard plus élevé que celui du lithiden0.3V, (-2.71 V/IENH au lieu de -3.04
V/ENH pour Li/Li*) on peut espérer obtenir des tensions raisonnables des matériaux
d’intercalation appropriés. Par contre la taillagpimportante de l'ion sodium laisse présager
des capacités spécifiques inférieures au cas Hiurtit et probablement une cinétique de
réaction d’insertion plus lente.

Le travail présenté concerne l'insertion du sodidams du pentoxyde de vanadium
V,0s. Malgré une cinétique plus lente, on démontre glee sodium s’insere
électrochimiquement dans,¥s; en 2 étapes bien définies dont une seule permet un
rechargeabilité significative correspondant a uapacité de 120 mAh/g disponible aux
alentours de 2V. Ces résultats se distinguentrfate du systeme au lithium tant du point de
vue du comportement électrochimique que de la eaates phases impliquées.

Une étude structurale combinant la diffraction Beyons X et la microspectrométrie
Raman a été mise en ceuvre afin d'élucider le msgmnistructural mis en jeu en
fonctionnement. On a pu démontrer que la premiéapeé correspondait a la formation
électrochimique du bronze orthorhombique;W#s, formé de fagon irréversible mais qui
autorise l'insertion réversible de sodium dans omdine de composition allant jusqu’a la
composition NagV20s.

Il est remarquable de noter que le bronze formé&tr@ehimiquement N&/20s,
posséde la symétrie, les valeurs de paramétresadie,net la signature Raman de la phase
orthorhombique NaXOs décrite par Pouchard et cdilélaborée dans leur cas, par voie solide
a haute température.
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Figure 1 : Diffractogramme du bronze N&Os électroforme.

Une cyclabilité trés intéressante est observée [@opremiére fois avec une capacité
spécifique de 120 et 80 mAh/g au régime de C/XlY®&trespectivement sur 20 cycles.
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Figure 2 : Chronopotentiométrie & courant constant I'électrode électroformée (régime

C/10)
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Bien que le stockage de I'énergie soit 'un degeexjmajeurs du XXleme siecle, cela ne
fait que 15 ans que la recherche dans le domaméatéeries Li ion est en pleine expansion.
Avec I'émergence des nouvelles technologies, il yree demande croissante d’objets
« nomades et intelligents », d’ou la nécessitéod@urs améliorer ces batteries. Pour cela, il
faut trouver de nouveaux matériaux d’électrode grésentent de bonnes performances, qui
soient non toxiques, économiquement intéressas@nstrisque au niveau de la sécurité.

Les NMC présentent aujourd’hui les meilleures penfances; ce matériau déja
commercialisé est un dérivé du composé Lig¢D4). Cependant dans le cadre de cette
these, une nouvelle famille & base de manganese @éouverte : le systeme Li-Mn-O se
présente comme un nouveau matériau d’électrodéyeopour batterie Li ion.

Dans cette présentation, les premiers résultatgserésentés en terme de performances
électrochimiques, mais aussi de caractérisatiogsi@itchimiques (diffraction des rayons X,
microscopie, analyses thermiques, diffraction detno@is, spectrométrie par torche plasma,
absorption atomique, dosages redox et des mesamsghétismes).

L'obtention d'un matériau «nano», par mécanosyseh permet d'améliorer les
performances électrochimiques au cours des cycldgesi, on cherche a mieux comprendre
et améliorer les performances de ce nouveau matéei@athode a haut potentiel.
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Les batteries Li-ion font I'objet d’'un intérét piadlier notamment pour leur application dans les
véhicules électriques. Les oxydes lamellaires thigh Li.xM;,O,, ou M est un métal de transition, et
0<x<1/3, sont des matériaux d'électrode positives tattractifs. lls délivrent en effet une capacité
spécifique de 230-250 mAh/g lorsqu'ils sont désitatés jusqu’a un potentiel de 4,8 V vs/Li.
Cette capacité, exceptionnelle comparée a celleg@ks par les oxydes lamellaires stcechiométriques
LIMO, (200 mAh/g), est associée a une réaction de désatdtion et de réintercalation du lithium
compensée en partie par la participation de I'aniygéne aux processus redox (1-5). En effet, selon
la composition du matériau, et donc sa structueeténique, I'oxygéne peut s'oxyder et se réduee d
fagon réversible ou non. Dans le cas d’'une oxydaticéversible, une perte d’oxygéne a lieu en
surface et est ainsi a l'origine de réorganisatioagoniques avec une migration des métaux de
transition de la surface vers le coeur et une deasdn du réseau métal-oxygene. Ces modifications
structurales de surface engendrent une chute centin potentiel au cours du cyclage et de la densit
d’énergie de ce systeme (2-7). Pour palier a cedas tentons actuellement de mettre au point la
synthese de matériaux riches en Li et en Mn solisrtae de gradients de concentrations, tels que
ceux rapportés par Y.K. Sun pour des oxydes laimetlaiches en Ni (8). L'objectif est de préparer u
matériau contenant au cceur un oxyde lamellaireeraain Li et en Mn, mettant en jeu des réactions
redox a la fois sur le cation et sur I'anion, etsemface un oxyde lamellaire stoechiométrique LIMO
présentant uniguement une activité redox sur iercalt’idée est de modifier la chimie de surface de
oxydes riches en Li et en Mn et de stabiliser dmgiarticipation réversible de I'anion au redox.

Nous nous intéressons aux oxydes lamellaires de bypMng¢Nip O, avec 'objectif d’optimiser
leurs propriétés, et notamment leur stabilité stmate. Nous avons choisi cette composition comme
point de départ car sa synthese a déja été opémase CEA (9-10). Dans le cadre de cette
présentation, nous discuterons les ajustementsatehtions de synthése qui ont été nécessaires pour
parvenir a obtenir des agrégats sphériques prédgeméa gradients de concentrations, ainsi que les
caractérisations des propriétés structurales, ptnadiimiques et électrochimiques des matériaux ains
obtenus.

La synthese de ce matériau riche en Li et préseatagradient de concentrations est réalisée par co
précipitation et demande 'ajustement de plusiparameétres dont la température, le pH, le débit et

vitesse d’agitation. Nous montrerons par exemple lgutemps et la vitesse d’'ajout des précurseurs
sont critiques pour contrdler la croissance eplaéscité des agrégats de carbonates formés as cour



de la synthése (figure 1), la sphéricité des agségdant déterminante pour I'obtention de
performances électrochimiques optimales.

Figure 1 : Croissance des agrégats sphériques de carbonatesllane synthése réalisée a
débit lent, suivie par microscopie électroniqueadalyage en réalisant une succession de
prélevements.
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La recherche actuelle sur les accumulateurs Lai@iusieurs objectifs: augmenter les
densités d'énergie, améliorer les performancesatolbng du cyclage, stabiliser les batteries
pour les rendre plus slres, mais également rébhsreolts de fabrication dans un plus grand
respect environnemental. Dans cette optique, unevatie génération de matériaux
d'électrode positive aux capacités et performanm@ss prometteuses a vu le jour ces dix
derniéres années: les oxydes lamellaires de NigM2o, riches en lithium et mangan&sa.
Ces matériaux, de type composite RlNOs.(1-X)Li(Ni,Mn,C0)O,, a grande capacité
réversible, doivent cependant subir une premiespedt'activation électrochimique afin de
leur conférer les propriétés recherchées. Cetfgeétansiste en un premier cycle complet
avec une charge a haut potentiel. Grace a cellesichangements structuraux ont lieu et les
capacité et durée de vie de ces batteries somnmextt améliorées. Les mécanismes régissant
ce premier cycle sont tres discutés aujourd’hunaet totalement compris et il apparait
indispensable de les maitriser pour pouvoir amélioes matériaux. De plus, les électrolytes
classiques sont instables face aux hauts potentidilses pour le cyclage de ces matériaux,
limitant de ce fait leur utilisation. Pour conter probleme, des additifs peuvent étre ajoutés a
la formulation d'électrolyte. Ceci permet de stabil I'électrolyte, aussi bien au premier cycle
d'activation que durant tout le long cyclage, awee influence sur la surface du matériau lui-
méme.

L'étude fine de l'extréme surface de I'électrodedes techniques adaptées permet de
comprendre les changements survenant pendant legeyaussi bien pour le matériau actif
gue dans la couche de passivation. Ceci peut pmelaendé grace a la spectroscopie photo-
électronique a rayonnement X, ou XPS. Cette tectenfsermet en effet de sonder I'extréme
surface des échantillons analysés et de donnenfiemations sur les éléments présents, leur
état d'oxydation ainsi que leur environnement cueai

Dans cette étude, des demi-piles ont été stoppddferentes étapes du premier cycle
d'activation électrochimique. Les électrodes peos#tiont été prélevées et analysées par XPS,
afin d'observer I'évolution de leur surface pendétdape d'activation. La Figure 1 présente les
spectres Ni 3p, Co 3p, Mn 3p et Li 1s de I'électraeé départ n'ayant subi aucun cyclage.
Pour comparaison, la Figure 2 présente les ménezdrep pour deux autres électrodes ayant
toutes deux subi une charge a 4,7V en présencewe @ectrolytes différents. En effet, le
type d'électrolyte ayant une influence sur la stefdes électrodes pendant le cyclage, sur



I'épaisseur et la nature de la couche de passivegitouvrant I'électrode et sur les capacités
des batteries, plusieurs électrolytes ont été desttdes surfaces des électrodes positives ont
été comparées. Cette étude montre que le procdssetsvation du matériau lui-méme est
influencé par la nature de I'électrolyte.

Electrode de départ
Mn 3p

Co3p Lils

75 70 65 60 55 50
Binding energy (eV)

Figure 1 : Spectre XPS M 3p (M = Ni, Co, Mn) etlkide I'électrode avant tout cyclage
électrochimique.

Electrode chargée (4.7V)

Co3
Ref ; .‘0. P Li 1s
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Figure 2 : Spectres XPS M 3p (M = Ni, Co, Mn) efikide I'électrode apres une charge a
4,7V pour des batteries cyclées en présence dedaecixolytes différents. Ref: électrolyte de
référence (mélange de carbonates); Succ.: anhydudeinique)

(1) M. M. Thackeray, S. H. Kang, C. S. Johnsoii,.aughey, R. Benedek, S. A. Hackn@yMater. Chem17
(2007) 3112.
(2) R. Marom, S. F. Amalraj, N. Leifer, D. Jacoh,AurbachJ. Mater. Chem21 (2011) 9938.
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Parmi le vaste panel de matériaux d’électrode pesiexistant, la famille des
matériaux d’oxyde métallique lamellaire peut étoasidérée comme la plus aboutie pour les
applications dans les batteries lithium-ion (1)s laetivités de recherche sur la synthése de ces
matériaux ont tres largement démontré I'importadeela morphologie finale du matériau
actif sur ses performances électrochimiques. Glaréemt, ils sont constitués d'agrégats
sphériques micrométriques de particules primaitesont, elles, nanométriques. La taille et
la porosité de ces agrégats impactent directenaetgniue en capacité, les performances en
puissance et les densités d’énergie de ces matétau

Jusqu’a présent, les relations liant la morphol@gie performances électrochimiques
ont principalement été étudiées expérimentalemensqpe lI'approche de modélisation
traditionnelle des batteries se place a I'échadléélectrode. Celle-ci intégre les influences de
la microstructure par le biais de grandeurs caratitfues effectives (coefficient de diffusion,
de conduction et surface d'échange), ce qui a pemei s’affranchir d’'une description
complete de la microstructure colteuse en puissdecealcul (3). Aujourd’hui, grace a
'augmentation considérable de cette derniere, siegégies de simulations numériques se
placant a I'échelle particulaire sont développédes diobtenir une meilleure compréhension
de limpact de la microstructure sur le transpartl’électrochimie dans les matériaux
d'électrode (4). A cause de la diversité des phé&mms mis-en-jeu, l'impact de la
microstructure sur la diffusion du lithium, la siléé mécanique, ou encore I'imprégnation de
I'électrolyte ne reste que partiellement compreegour.
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Figure 1. Morphologle des partlcules pnmalres ctuluﬁant le materlau NMC obtenue pour
différentes températures de calcination.

Dans un tel contexte, le travail présenté ici pespod’allier une approche
expérimentale a la modélisation multiphysique poettre en perspective les mécanismes de



transport et differentes microstructures. Ljdin.3Co130, a été choisi comme modele de
par sa popularité. Sa synthése par co-précipitatiété optimisée afin d’obtenir des matériaux
composeés de particules secondaires sphériquesfféeedies tailles et porosités. Il a été
également possible d’obtenir des morphologies déicpées primaires différentes comme
montré sur la Figure 1. Le comportement de cesmmaatéet I'imprégnation de I'électrolyte
dans la microstructure ont été étudiés par desadéthde microscopie et d’électrochimie
réalisées a la fois sur des électrodes classiduss & matériau seul.

Parallelement, des activités de simulation numérigat permis de travailler sur une
géomeétrie idéalisée (empilement de sphéres) deotphulogie des agrégats observée avec la
librairie gengeo (5) comme montré sur la Figure €@s simulations ont ensuite été adaptées
pour rendre compte de la diversité des morpholagiisgrvées par microscopie. Le facteur de
tortuosité a ensuite été calculé pour les diff@esituations grace au logiciel GeoDict (6) et
comparee a la relation de Bruggeman, courammeigéatidans la modélisation des batteries
lithium-ion. Les premiéres observations pourraiétie utilisées a terme pour corriger les
modeles multiphysiques classiques des battertaarikion.

Figure 2. a. Simulation numérique d’'un agrégat spjée constitué de particules
primaires sphériques b. Calcul de tortuosité pasal@tion de I'équation de Laplace
utilisant le logiciel GeoDict.

(1) L.E. Ellis, K. T. Lee, L.F. Naza&them. Mater22 (2010) 691.

(2) M.-H. Lee, Y.-J. Kang, S.-T. Myung, Y.-K. Stectrochem. Act&0 (2004) 939.

(3) M. Doyle, T. F. Fuller, J. Newmann Electrochem. Soé. (1993) 1526.

(4) D.-W. Chung, M. Ebner, D. R. Ely, V. Wood, R.&arciaModelling Simul. Mater. Sci. Eng1 (2013).
(5) Le code source de gengeo est disponible wviégertoire du logiciel Esys-particle :
https://launchpad.net/esys-particle

(6) Math2Market, GeoDict http://www.geodict.de/
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Les superplastifiants sont des adjuvants utilissssda formulation des ciments. lls sont
utilisés pour améliorer I'ouvrabilité du béton &ainsi que les performances du béton durci
en termes de résistance mécanique et de résistamcagressions extérieures. Des études
antérieures ont montré qu’une partie du superfi@sti molécule organique, peut étre
immobilisée par les phases AFm (hydrates ciment@érellaires pouvant se former lors de
I'hydratation d’'un ciment de type Portland, de fotengénéraleCaAl(OH)es-X-nH,O avecX

un anion monovalent ou % anion bivaledé maniere définitive ou temporaire, ce qui rédui
leur son efficacité. La Figure 1 montre des cristhien cristallisés de monocarboaluminate ;
la phase AFm insérant les anions carbonate.

Figure 1 : Image MEB de cristaux d’AFm £d(OH);-%2CG;-3H,0

hY

L'objectif de ce travail est d’aboutir a une mailte compréhension des mécanismes
d’interaction entre superplastifiants et phases AFonmation de phases AFm hybrides. Trois
molécules modéles Bs-R (R = COy, SOy et PQ%), simulant lestrois familles de
superplastifiants connus ont été utilisées danpramier tempsafin de synthétiser les trois
phases AFm-hybrides correspondantes. Les synthgmesoprécipitation et par échange
ionique (utilisation du précurseurAFmM-NQOs) ont été étudiées poua préparationde ces
composés.Les échantillonspréparésont été caractérisés padaiffraction des rayons X,
spectroscopie infrarouge, spectroscopie Ramanjtriege complexométrique et analyses
thermiques. L'ordre d'affinité de la fonctionirigue -PO” <<< -CO, < -SOj a pu étre
clairement établi etloit étre pris encompte en termes d'efficacitéle superplastifiantet
égalemenen termes dsuperplastifianimmobilisédansle béton durci
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Depuis la découverte en 1926 des premiers compbisdésrcalation du graphite (CIG) avec
les métaux alcalins lourds, de nombreuses phasegds et ternaires ont été synthétisées au
moyen de différentes méthodes. La réaction d'iaatmon dans le graphite s’accompagne
systématiqguement d’un transfert électronique, gueéjen fait un réle important au niveau des
propriétés physiques du composé d’intercalatiorerlot Ces composés font I'objet de
recherches soutenues, dont I'un des objectifs ipa@inx est la mise en évidence des relations
structure-propriétés.

L’'analyse structurale de ces composés est réaliséegard de leur composition chimique.
Des techniqgues nombreuses et variées (dosage clemiPXS, microsonde de Castaing,
cristallochimie, ...) ont été mises en ceuvre afinddeerminer leur formule chimique. Ces
différentes méthodes présentent chacune leurs ay@simais elles se doivent généralement
d’étre associées car elles ne permettent que ratedtéraluer simultanément dans un méme
échantillon la quantité de chaque élément qui ypestent. De plus, elles se montrent, pour
certaines d’entre elles évidemment, destructives.

L’'analyse par faisceaux d’'ions a la microsonde éaick, qui s’avere étre une technique bien
adaptée aux CIG, permet de contourner cet écukd.d®nne en effet acces a un dosage
simultané, pour un méme échantillon, de tous lé&néhts chimiques qui sy trouvent
présents, et ceci aussi bien latéralement qu’efopdeur. De plus, elle permet de mettre en
évidence d’éventuelles hétérogénéités apparuesimades I'échantillon.

C'est ainsi qu'il a été possible de déterminer amposition chimique des composés
synthétisés au sein du systéme graphite-potassiusroune seule mesure grace aux
informations fournies par la diffusion élastiqueidfaisceau de protons sur un CIG contenant
les trois éléments, carbone, potassium et or (Eidur



Figure 1 : Spectre expérimental (rouge) et simbléy) du composé kA sCa.

Par ailleurs, I'analyse par faisceau d’'ions a égal& permis, en couplant les informations
issues de la diffusion élastique des protons Eaéliéments présents dans le systeme étudié et
celles obtenues par réaction nucléaire avec lesegtae lithium, de déterminer aisément les
formules chimiques des composés issus des systgrapkite-lithium-calcium et graphite-
lithium-europium (1,2,3). Dans ces derniers casa ide plus été possible de mettre en
évidence des zones profondes excédentaires outaiédis en I'élément lithium (Figure 2).

Figure 2 : Spectre expérimental (bleu) et simutfre) d’'un composé
du systéme graphite-lithium-europium.

() S. Pruvost, P. Berger, C. Hérold, P. Lagra@gbon42 (2004) 2049.
(2) P. Berger, S. Pruvost, C. Hérold, P. Lagraii®| B 219-220 (2004) 1005.
(3) S. Cahen, H. Rida, M. Fauchard, P. Bergerdgrange, J.-F. Maréché, C. Hérdihirbon77 (2014) 803.
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La spectroscopie diélectrique large bande (de 4M'& Hz) est utilisée pour mesurer la
conductivité électronique a toutes les échellesm@ddériaux composites (électrodes) pour
batteries au lithium (1-3). Ces matériaux contieningn composeé actif, du noir de carbone et
un liant polymére. Comme les polarisations auxédéhtes échelles sont additives en raison
de leur caractere vectoriel, leurs contributiorspeetives (relaxations) peuvent étre mises en
évidence a l'aide des diagrammes de Nyquist popetaittivité complexed) dépendante de

la frequence.

Dans les matériaux d’électrodes, les polarisatsmmg essentiellement d’origine électronique
aux différentes échelles, c’est-a-dire de I'échilteratomique a I'échelle macroscopidfe
Les fluctuations des polarisations (dues a des emewnts électroniques) induisent des
relaxations diélectriques dont les amplitudes et fiéquences (temps) caractéristiques
s’étalent sur plusieurs ordres de grandeurs dehellec macroscopique a I'échelle
interatomique (Figure 1). Lorsque les électrodeseyses sont imbibées d'électrolyte, la
technique in-situ permet d'observer la contributimmique aux basses fréquences et
l'influence de I'électrolyte (solvant, ions) sus leansfert électroniques aux plus hautes
fréquences (3).

Figure 1 : Exemple d'architecture hiérarchique (LiRC01,3Mny,30,) montrant I'existence
d'agglomérats (photo de gauche), de particules {@hklo milieu) et de joints de grains
(photo de droite)



En reportant I'énergie d'activation de chaque pm&me en fonction de leur fréquence de
relaxation associée, il est possible de discrimieerde classer les différents types de
polarisations en connaissant le facteur pré-exp@miefmy) de la fréquence de relaxation
(Figure 2).

Figure 2 : Energies d'activation en fonction defgiuences de relaxation (a 298 K) attribuées
aux différents phénomeénes: diffusion des iong (BELi") dans les pores remplis
d'électrolyte, polarisation des agglomérats et fmautes (grains) de LjsNiysMny3C0130,
(mouvements de trous), polarisation des agglomécatsters) du noir de carbone (CB)
(mouvements d'électrons) et rotation des moléadesolvant. La pente des droites en
pointillés correspond a I'énergie thermique a 298tKlonne les facteur pré-exponentiads(
des frequences de relaxation des différentes cagyde phénomenes.
(1: poudre de LisNiysMnyzC0120;; 2: électrode imbibée d'électrolyte LP30 avaniid
charge; 3: électrode imbibée d'électrolyte LP30rémple £ charge).

En conclusion, la spectroscopie diélectrique ldrgiede (techniques ex-situ et in-situ) permet
donc de comprendre les mécanismes de transpoftogliegie quelque soit I'échelle a laquelle
est observée un matériau. Ces études multi-ectdgigsient apporter en partie une meilleure
connaissance des propriétés d’'insertion et de @ffésentes applications.

(1) J.C. Badot, E. Ligneel, O. Dubrunfaut, D. Gonard, B. LestriezAdv. Funct. Mater19 (2009) 2749.

(2) K. A. Seid, J.C. Badot, O. Dubrunfaut, S. Leseag, D. Guyomard, B. Lestriez, Mater. Chem22 (2012)
2641.

(3) K. A. Seid, J.C. Badot, C. Perca, O. Dubrunf@utSoudan, D. Guyomard, B. Lestriézdlv. Energy Mater.
1400903, DOI: 10.1002/aenm.201400903 (2014).
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En raison d’'une plus faible ionicité de la liaisortal-azote par rapport a la liaison
métal oxygene, les nitrures de métaux de transittbiés présentent généralement des
potentiels de travail plus faibles que leurs edeivis oxydes [1]. Ces phases apparaissent
donc comme de possibles électrodes négatives. Fesmbmposés les plus prometteurs,
Liz-MnN,4 apparait comme une possible alternative alik©;,, avec une capacité
spécifique de 300mAhga régime C et de 150 mAHR @ régime 5C & un potentiel moyen
de travail de 1,2V vs LiLi [2]. Ce composé de structure cubique avec utifrdérivé de
lantifluorine a été largement étudié ces dernigaagées. lkFeN,, un autre composé
deérivé de la structure antifluorine, n’a fait I'ebjd’aucune étude approfondie malgré une
capacité de 280mAhy3].

Le travail présenté dans cet exposé s’inscrit daresapproche de la compréhension
des relations structure-propriétés électrochimigqleetsFeNo. En effet, une étude in-situ
par diffraction X et spectroscopie Mossbauer perrdet mieux comprendre les
mécanismes structuraux et redox associés aux&apbasuccessifs observés entre 1 et 1,7
V sur la courbe électrochimique (Figure 1). Cesrd@s indiquent clairement que la
simple oxydation du F& en Fé* ne permet pas d’expliquer la totalité du bilaraéhque
enregistré suggérant ainsi un processus redoxgaloplexe avec une participation des
ions N*. Ce constat est renforcé par I'apparition d’umalgattribué & du F2 haut spin
des I'apparition de la seconde phase dont la dmrion reste quasi constante (~10%,
Figure 2) durant tout le processus avant de digparaniquement en fin de réduction. Ce
nitrure, contrairement a #VinN,4, présente une mauvaise cyclabilité puisque laiénde
la capacité initiale est perdue en environ 20 cyclées analyses effectuées lors du
premier cycle complétées par des mesures d'impédacmmplexes sur plusieurs cycles
développées dans cet exposé suggerent plusieunthieges expliquant 'importante perte
de capacité de ce matériau. En effet, I'importavaeiation volumique uniaxiale, de
'ordre de 10 %, explique en partie ce mauvais canti@onent et la migration d’'une partie
des ions F& est également suspectée.



Figure 1 : Courbe galvanostatique delEeN; enregistrée a régime C/10.

Figure 2: Spectres Mdssbauer des différentes phaggguées dans le processus rédox de
LisFeN; enregistré in-situ operando.

[1] S. Suzuki, T. Shodai, Solid State lonics, 11899) 1-9

[2] E. Panabiere et al, Electrochim. Acta 97(20333 ; J. Cabana et al, Inorg Chem 43
(2004) 7050 ; N. Emery et al, J Power Sources,(28T4) 402

[3] M. Nishijima et al, J. Solid State Chem. 113%94) 205
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L'essor de I'électronique portable, des automslhijdrides et tout-électriques ont fait
croitre la demande et les exigences en termes rii@pances (capacité, température) et de
sécurité des batteries, notamment des accumuldtiéhigm-ion (Li-ion).

Les performances électrochimiques d’'un accumulat@&ion dépendent d’'une part
des propriétés intrinséques des matériaux actifssqrviront de structure héte aux ions
lithium et d’autre part des interfaces électrodmfblyte. Ainsi, la formation d'une « Solid
Electrolyte Interphase’SEI) détermine en partie les performances géegms batteries
Li-ion. Cette SEI est constituée de produits deraldation des solvants de I'électrolyte et du
sel de lithium. Elle doit assurer la passivationiasurface de I'électrode tout en conservant
une bonne diffusion des ions lithium.

Parmi les nombreux matériaux d’'anode étudiésitdeate LyTisO1, (LTO) présente
des caractéristiques intéressantes. Méme si sacitapdéorique (175 mAhd) reste
inférieure & celle du graphite (372 mAH)gsa trés faible expansion volumique lors de la
lithiation conduit & des performances remarquablesyclages prolong&sPar ailleurs, la
lithiation/délithiation du LTO (réaction topotactig) se manifeste par un plateau de potentiel
stable & 1,55 V vs [iLi° supérieur au potentiel de réduction de la m&odies solvants
organiqued Néanmoins, différentes études ont mis en évidémdermation d’'une SEI en
surface des LT®’.

Cette étude consiste donc a comprendre les méraside formation de la SEI sur les
LTO en fonction de la température et de la préseeckadditif Carbonate de Vinylene (VC)
dans l'électrolyte. Les électrodes sont composéesndtériau actif LiTisO;,, de noir de
carbone comme percolant électronique et de PVdFnumontiant. La formulation de
I'électrolyte comprend les solvants EC et DMC eséé de lithium LiPE. Des piles boutons
sont assemblées afin de réaliser un cyclage fatithaum a température ambiante (TA), 60°C
et 85°C. Le cyclage est interrompu a différentesp&s du premier cycle, les électrodes
extraites puis analysées par spectroscopie photo@igue par rayonnement X (XPS) et
spectroscopie des électrons Auger (AES) en modgern®a

L’analyse XPS des pics Ti 2p et O 1s caractérisgdu LTO, met en évidence le
recouvrement de I'électrode en fin de premiéraditbn. Lorsque I'électrolyte est formulé
avec VC, une élévation de la température se trgmuitia formation d’'une SEI d’épaisseur
supérieure a 5 nm, comme le montre la disparitiopid O 1s du LTO (en gris figure 1). Par
ailleurs, I'espéce majoritaire de la SEI forméessadditif est LiF (Figure 2-a) tandis que les
especes organiques sont majoritaires lorsque trélgte contient I'additif.
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Surface-fluorination for active electrode protection technology - a glance at
fluorinated titanium dioxide materials
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In all domains, materials need protection: protettagainst corrosion, weathering, or
scratches. Our objective is to provide protectmmetal oxides in the field of energy storage.
Used as electrode, metal oxides are extremelytsens their chemical environmeht.For
instance, in Li-ion batteries, metal oxides arewyjodegraded by the electrolyte. Such
degradation, coupled with other inherent problerh$aiteries, leads to what is tagged as
irreversible capacity: a lost electrochemical céyabat cannot be brought back. We propose
a solution to protect metal oxides materials byfas@ fluorination, an innovative concept
applied to metal oxidesn Li-ion batteries, the surface fluorination of meal oxides will
provide a surface protection against capacity fadig by preventing its cause: the
unwanted lithium consumption. To put it simply, it may be possible to get youobile
running for a longer period of time.

We endeavoured to work on titanium oxides to dermatesthe efficiency of our approach.
Indeed, titanium oxides are attractive anode enengterials owing to their versatile redox
chemistry, relative abundance, and nontoxic natamg, worth mentioning, they are
industrially produced on a wide scale, up to 5iorillmetric tons worldwide in 2010as they
found many applications, including pigments, suesorand UV-absorber, photocatalysis and
photovoltaics'® In theory, they are able to deliver a capacity 1842.5 mAh ¢ upon
complete reduction of the metal, and 335.6 mAwien only one lithium ion is considered.
Some recent reports claim that fluorination of Fi® a process that could improve their
electrochemical properti€s, but such an apparently simple chemical reactiompdsrly
documented, and hence the motivation of our curpoject: first we investigated the
synthesis and properties of the bulk material Li@Rd, as a second step, the surface
fluorination of TiQ samples is undertaken in Montpellier, in collabiorawith the team of
Marc Dubois at Clermont-Ferrand’s ICC¥.

Reactivity of pure molecular fluorine, Rllows the creation of new materials with unique
electrochemical properties. We demonstrated ttatitim oxyfluoride TiOE can be obtained
under molecular fluorine from anatase titanium exidO,, while the fluorination of rutile
TiO, leads only to pure fluoride form TjE°



Contrary to most fluorides, TiQHs air-stable and hydrolyses poorly in humid ctinds.
That makes it a potential electrode material fordo secondary batteries systems. It shows
capacities as high as 220 mAh gnd good cyclability at high current rates at aerage
potential of 2.3 V vs LiLi. At such a potential, only Liinsertion occurs, as proven by in
operando XRD/electrochemistry experimelits.

The idea behind this is as simple as it seems:
re-enforce the surface of TiOelectrode
surface with fluorine, the same way
toothpaste acts everyday on your own teeth!
The main objective is to study the influence
of the surface fluorination (through
molecular or atomic fluorine) on the
electrochemical behaviour of Ti@lectrodes
under operating conditions. In Li-ion
batteries, one of the main drawbacks for
titanium oxides is the large irreversible capadaty the first charge/discharge cycle that is
associated with surface reactions between therelget and the electrode. Thus, surface
fluorination is the key, as presented on Figure 1.

Figure 1: Galvanostatic charge-discharge curvesTdD./Li (a) and TiQ-F/Li (b) half-cells,
at C/20 current density; electrolyte is LIPEC:PC:3DMC 1M.
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Etude du processus de Lithiation/délithiation du gaphite dans les batteries
Li-ion dans les dinitriles : impact et réle des addifs sur les performances et
la formation de la SEI
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Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux etilestrolytes pour I'Energie (PCM2E), EA 6299.
Université Francois Rabelais, Parc de Grandmor2)@7 ours, France

Dans les systemes Li-ion, I'électrolyte standaitisatpar les concepteurs de batteries est
composé d'un mélange ternaire d’alkyle carbonatetigpe (PC, EC, et DMC ou DEC). Le
lithium est utilisé sous forme ionique dont la smuest un sel de lithium soluble tel que L§PF
ou LITFSI. L'énergie stockée provient des réactiéestrochimiques réversibles et la double
intercalation/dé- intercalation des ions ke produisant sur les électrodes. La grande r@jori
des systemes actuellement commercialisés utilisenégative a base de graphite associée a
une positive constituée d'un oxyde métallique corteriaCoO,. Les systemes « classiques »
a anode en graphite sont tres largement décrits lddittérature scientifique, et aujourd’hui le
fonctionnement de ces électrodes est relativemient inaitrisé. Cependant, un des verrous
majeurs a lever dans les systemes Li-ion actuaisecoe les problémes de sécurité liés a
l'utilisation de solvants organiques inflammabkgtspouvant se décomposer sur les électrodes
en générant des gaz dans le cceur du dispositiftatkagie. En effet, a I'état chargé,
I'électrolyte inflammable se trouve au contact d'afectrode positive hautement oxydante (E
> 4V vs Li/lLi+) et une négative fortement réduatricDe plus, dans des conditions
adiabatiques, l'auto-échauffement entraine un dembaht thermique qui peut conduire a une
explosion de la batterie. Des études sont alorséasemepuis plusieurs années afin de
proposer des alternatives aux solvants habituelienmdisés. Toutefois, les études engagées
pour améliorer et résoudre les problemes liéesirdlaimmabilité et a la réactivité des
électrolytes dans les batteries Li-ion conduisemivent a des pertes significatives des
performances (cyclabilité, énergie, puissance, eamaht faradique, impédance interr@gst

le cas par exemple des liquides ioniques, solvantimflammable, et possédant, pour certains
d’entre eux, des fenétres électrochimiques supd&ri@lb V, mais présentant le plus souvent
des performances électrochimiques bien en decallds cles électrolytes classiques.

De par leur faible tension de vapeur, et de leuerti@ électrochimique (fenétre
électrochimique > 6 V), les dinitriles (NC(GHCN) sont aujourd’hui proposés comme
solvants alternatifs aux alkyle carbonate dansbkdteries Li-ion (1). Ces solvants peuvent
dissoudre des sels de lithium a des concentratielasivement élevées, et possedent des
viscosités modérees. L'adiponitrile (n=4), et latgtonitrile (n=3) ont ainsi été utilisées pour
la formulation d’électrolytes compatibles avec $gstéemes Li-ion et les supercondensateurs
(1-4). Toutefois, l'utilisation de co-solvants capes de former une couche de passivation
stable sur I'électrode négative a été jugee néregsaur le fonctionnement des batteries.

L’objectif de notre travail est d’étudier le comfmnent et la compatibilité des électrolytes a
base de dinitrile sur des négatives a base de iggagles solvants seront utilisés seuls ou en



mélange avec des additifs, dont le réle sera dianeglla qualité de la couche de passivation
(SEI). La faculté de ces électrolytes a former &g stable et conductrice sera étudiée et
suivie par plusieurs moyens physico-chimiques. lierabalance a quartz, la spectroscopie
d'impédance électrochimique et la voltamétrie ayodi seront utilisée afin d’identifier tous
les processus irréversibles se produisant a Ifexter et tout particulierement lors de la
premiere lithiation : prise en masse lors de lampeéee réduction, correspondance entre
quantité de charge consommeée lors de la premiatectién et la prise en masse sur
I'électrode, identification des potentiels de réitut des solvants et additifs sur le graphite,
evolution de 'impédance de la cellule en fonctcansolvant et de I'additif . La microscopie
électronique a balayage sera utilisée afin d'idiemtila morphologie des couches de
passivation formées sur I'électrode. La nature afie des SEI en fonction des dinitriles
utilisés et l'effet de Iincorporation de certairsdditifs fluorés seront élucidés par
spectroscopies IR et XPS. Enfin, les performandestréchimiques (capacité spécifiques,
cyclabilité et rendement faradique) seront présenéd discutées en fonction de la nature des
dinitriles utilisés et la présence ou non d’adsdlitif

Figure : Premiere et deuxieme charge/décharge gaigatique a C/20 d’une électrode de
graphite ainsi que les images MEB enregistréesredd charge (delithiation) dans j.cet &
adiponitrile+1M LiTFSI, h et Iy, adiponitrile +1M LIiTFSI +2% F2EC (2% en masse).
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Aujourd’hui, le développement de nouveaux systentéSnergies miniaturisés
efficaces est un sujet trés important pour lesi¢dabts de composants €électroniques. Avec
l'arrivée sur le marché de nouvelles technologieggbles et autonomes de type micro-
capteurs, étiquettes RFID et la demande dans lewebancaire de réaliser des cartes
embarquant un systéme de sécurité nécessitantatiesids pour le stockage de I'énergie
provogue une demande en systemes de stockagegi&ngniaturisés. Les systéemes Li-ions
classiques ne peuvent pas satisfaire ces nouveltesologies du fait de leurs trop grandes
dimensions par rapport aux composants électroniqdesplus, ils utilisent un électrolyte de
type liquide (solvants organiques avec un sel héulin dissout) qui pose des problemes de
seécurité.

Dans ce contexte, le développement de microbesteout solide fut la plus adéquat
des solutions pour pallier aux problémes suggéigsés la premiére proposition de
microbatterie par Kanehori en 1983, de nombreuxéesyss comprenant de nouveaux
matériaux d'électrode et d’électrolyte ont pu vi@rjour (1). Aujourd’hui I'électrolyte de
référence pour les microbatteries est un oxydegamuigue (LIPON) qui posséde un tres bon
nombre de transport’(t = 1) mais une conductivité ionique faible €18.cm®), ce qui limite
son utilisation a basse température. De plus, inellement, le dép6t de ce type d’électrolyte
reste trés onéreux du fait de son caractere «isélactrique ».

En ce qui concerne I'anode, de nombreux matéffiarent développés, mais le lithium
voit a ce jour un fort intérét industriel du faeg da facilité a déposer et de sa grande stabilité
en systeme Li/LIPON/LiICo&(2). Cependant il reste tres réactif et peux pdssrproblemes
de sécurité en cas de court-circuit de la battdriest donc nécessaire de développer un
nouveau matériau d’anode pour le remplacer.

Dans cette communication nous présenterons $atibn du silicium macroporeux
(pSi) en tant gu’anode pour microbatterie toutdmlcomprenant un électrolyte polymere a
base de PVAF/HFP et de N-méthyl-N propylpyrrolidmibis(fluorosulfonyl)imide (P13FSI)
en présence de LiTFSI (3). L'électrolyte polymérété caractérisé chimiquement (RMN a
gradient de champ pulsée), thermiquement (DSC),améaement (traction/rupture) et
électrochimiqguement (voltammeétrie cyclique, EISJr Papport & I'électrolyte de référence, le
« LIPON », les électrolytes polymeres possedettiele meilleures propriétés de conductivité
ionique. En effet I'électrolyte polymere utilisérpeet d’atteindre une conductivité ionique
supérieure a 1dS.cm* & 25°C tandis que la conductivité ionique du LiP€st de 'ordre de
10° S.cm®. A -10°C la conductivité ionique de I'électrolypelymére atteint 4 x 1HS.cm*



et 6 x 10 S.cm® pour le LiPON. De plus cet électrolyte posséde e bonne stabilité
électrochimique et un nombre de transport proch@.8lel utilisation d’un co-solvant lors de
la préparation permet d’obtenir un mélange réangbinomogéne et permet de réaliser un
dépot de facon tres simple par enduction.

Pour déterminer la compatibilité du polymére avecpSi, plusieurs assemblages
Li/polymere/pSi ont été caractérisés électrochiramgant par EIS et cyclage galvanostatique.
Lors des phénomenes de lithiation/délithiation (é)silicium voit son volume changer de
facon importante. Pour limiter cette expansion deime, nous avons limité la capacité au
cours du cyclage pour ne pas perturber linterfpodymere/pSi. Les cellules ont été
caractérisées a différents régimes de charge/dgeh@/20, C/10, C/5, C/2) avec une
limitation de capacité de 500, 750 et 1000 mAhDans le cas d’'une limitation de capacité a
500 mAhg', la capacité de la cellule aux régimes C/20, GHLET/5 atteint 500 mARY
Cepenldant, il est intéressant de constater quahmut régime (C/2), la capacité chute a 230
mAhg™.

Figure 1 : (A) et (B): Electrode de Silicium macowpux sur un collecteur de cuivre; (C):
Electrolyte polymére a base de PVdF/HFP et P13F&ITH-SI

Un prototype de microbatterie complete a ensuderéalisé sous forme d’une cellule
LiCoOy/électrolyte polymeére/pSi. Le dispositif présenidr $a Figure 2A a été testé a
différents régimes de charge/décharge (35, 70, 230,et 350 pA.cff). Les performances
électrochimiques de la cellule sont présentéesashigure 2B. A un régime de 35 pA.ém
on obtient des capacités de I'ordre de 400 pAH.cm

Figure 2 : (A): Prototype de microbatterie LiCgfPolymeére électrolyte/pSi; (B): Capacité de
charge/décharge a différents régimes
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Nouvel électrolyte solide pour microbatteries au thium : confinement d’'un
liguide ionique dans une matrice solide
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Une microbatterie au lithium est un accumulateactébchimique tout solide dont I'épaisseur
totale est inférieure & 10 um et dont la surfacet peescendre jusqu’au mm2. Elle est
constituée d’'un empilement de couches minces (Eigliret sa capacité de stockage est de
I'ordre de 50-200 pAh/cm?2 (1).

~

~ P 4
Figure 1 : schéma de I'empilement d’une microbadter

Cette étude porte sur I'élaboration de membraneduwdirices ioniques contenant des liquides
ioniques pour une application en microbatterie smlide.

Les liquides ioniques (LI) posseédent des propriggrmarquables en termes de stabilité
thermique et en potentiels Li*/Li qui, associés a un sel de lithium de type LiT,ASs
rendent intéressants comme électrolytes dans $gmgliifs pour le stockage d’énergie. En
plus d’étre peu volatils et non inflammables, ksipent également étre emprisonnés dans une
matrice solide poreuse, tout en conservant de Isopiropriétés physiques et électrochimiques
(2).

Dans un premier temps, I'étude des propriétés rélduimiques (stabilité en potentiel et
conductivité ionique) et physico-chimiques (staéilen température) des liquides ioniques
sera présentée. Cette étude a permis de cholgjulde ionique le plus adapté parmi 3 types
de cations (Tableau 1) couplés avec les aniongrilisgromethane)sulfonimide (TFJlou
Bis(fluorosulfonyl)imide (FS).



1-Ethyl-3- 1-alkyl-1- l-alkull-1-
Cation Méthylimidazolium | méthylpiperidinium | Methylpyrrolidinium
(EMIY) (PIP,") (Pyn")

Formule
chimique

Tableau 1 : formules chimiques des cations desdeguioniques testés

Un premier type d’électrolyte solide est obtenucenfinant un liquide ionique (EMITFSI +
LiTFSI) dans une matrice de silice. La solidificatidu réseau inorganique est obtemusitu

par une voie sol-gel non hydrolytique, ce qui pdreiiebtenir des gels contenant jusqu’a
90 % (en masse) de liquide ionique. Ces gels ost aonductivité ionique de l'ordre de
10° S/cm & 20°C et une trés bonne stabilité thermimseu'a 350°C. Cependant, la
déformation sous contrainte, liée la nature gédatiie des matériaux, et la rétraction lors du
séchage, rendent leur manipulation difficile.

Pour obtenir une meilleure tenue mécanique, untrélgte organique solide est ensuite
obtenu en confinant le liquide ionique dans uneric&polymére de type polyméthacrylate.
La solution initiale est composée d’un mélangeigigide ionique, de monomeres acrylates et
du photo-amorceur Darodur Aprés polymérisation radicalaire par irradiaticous
rayonnement UV, le matériau est souple, homogeravet une bonne tenue mécanique. Il
présente une conductivité ionique de I'ordre d& Blcm, & température ambiante, ainsi
qu’'une bonne stabilité en potentislLi*/Li.

De plus, son état liquide initial permet de le me#n forme facilement par enduction ou spin
coating pour réaliser des couches minces d'épaisseirolée (entre 10 et 100 pum).

Les performances de ce matériau seront présentéemequ’électrolyte solide en batterie
lithium.
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De nouveaux systemes communicants autonomes iatégsSociant capteurs,
dispositifs de récupération et de stockage d’émefgnt I'objet d’'intenses recherches. Le
développement de ces systemes nomades, de lefwsnpaices et de leurs fonctionnalités
conduit a une intensification de la recherche comsaaux microbatteries au lithium. Ces
dernieres dont I'épaisseur totale ne dépasse p@snl@ont préparées par dépbts successifs
réalisés en phase vapeur (CVD, PVD). L'utilisatidiun électrolyte solide inorganique
vitreux (LIPON) permet I'emploi du lithium métalligg en tant qu’électrode négative. Pour
parvenir & stocker I'énergie électrigue avec un bemdement, la tension délivrée par la
microbatterie doit rester relativement basse, typigent autour de 3V. Cette contrainte
conduit a la recherche de matériaux d’électrodendant a cette spécificité.

Le molybdate de fer RLEV0O,)s (FM) se présente comme un excellent candidat en
tant qu’électrode positive. Ce dernier a fait letbfl'une étude sous forme de couche mince
face au sodium [1]. Il est étudié ici pour la preraifois en couche mince face au lithium.
L'objectif de ce travail est d’étudier de maniempprofondie les processus redox se
produisant lors du cyclage.

Avant de caractériser ce matériau en systeme tbigies la premiére étape consiste a
en étudier le comportement électrochimique en kte liquide. A cet effet, des couches
minces d’'une épaisseur d’environ 500 nm ont ét@gyaes apres une étape d’optimisation
des parameétres de dépot (puissance, pressionllpagtiéotale dans I'enceinte, température de
recuit, ...), puis caractérisées sur le plan stratt{ibRX), morphologique (SEM) et chimique
(XPS, RBS, ICP). Les courbes galvanostatiques obtermvec un électrolyte de type 1M
dans EC:DMC 1:1 ainsi que la tenue au cours dwaggcsont présentées sur la Figure 1.

La caractérisation des échantillons par XPS eddimiécharge et de charge permet de
déterminer les différents degrés d’oxydation desamé a différentes étapes du processus
électrochimique. L’homogénéité de la lithiation sein de la couche mince a également été
étudiée a partir de différentes analyses apréspdgeaqui permettent de s’affranchir de la
couche de passivation formée a l'interface éleett&dctrolyte.

L'insertion de deux ions’Lau sein de la structure monoclinique(FMo0,)3
conduit a la formation d’une phase orthorhombiqu€&(MoO,); [2-4]. A partir des spectres
de cceur XPS Fe2p (Figure2), ce phénomene se tgaalultaugmentation de la quantité de
Fe* par rapport & celle de ¥e(FM). Le degré d'oxydation initial du Fe n'est pas



completement régénéré suite a la premiere chargegucetraduit un fonctionnement
partiellement réversible.
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Figure 3: Courbe de cyclage galvanostatique d’'uoeahe mince de BMoO,);correspondant au®,
2°M et 20™°cycle. Evolution de la capacité en décharge etgh&n fonction du nombre de cycles.

Figure 4 : Spectres des pics de coeur Fe 2p (&)aetb) des couches minces,f¢00s), a différentes
étapes du processus électrochimique

Apres un cyclage prolongé (20 cycles), on obserue tps processus redox se
reproduisent de la méme fagon avec, par rapport premiers cycles, une légéere
augmentation de I'épaisseur de la SEI estiméeta parla quantité de matériau actif détecté.

Cette étude a permis d’optimiser la compositiomaléches minces de FM et de mieux
appréhender les processus redox se produisaniuasi @es premiers cycles électrochimiques.
Les perspectives de ce travail s'inscrivent darafactérisation de ces matériaux en utilisant
un électrolyte solide, ce qui implique des techagjue caractérisation différentes de la
spectroscopie XPS. Ainsi, différents processus @mudpe de batteries complétes associés a
des analyses par nano-sonde Auger de la trancheieley permettre d’accéder a des
informations non seulement sur le caractére reda@is négalement sur la nature des
interphases a l'interface électrode/électrolytedsol
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Les électrolytes organiques utilisés actuellemearisdles batteries Li-ion peuvent étre a
I'origine de problemes de sécurité. Une solutioraisale les remplacer par des électrolytes
solides, et former ainsi des batteries tout-solitlessqu’a peu l'utilisation des électrolytes
solides était limitée, entre autres, du fait de Banductivité ionique a température ambiante
(102 S.cnit) inférieure & celle des électrolytes organiqués @.cm?).

En 2011, I'équipe de Kanno est a l'origine d’'un wégain d’intérét pour les électrolytes
solides apres la publication sur un nouveau maitgtiaoGeRS;, avec une nouvelle structure
guadratique dite structure LGPS. Cet électrolytésente une conductivité a température
ambiante égale & 12 mS.¢momparable, voire supérieure & celle des élete®lgrganiques
utilisés actuellement dans les batteries Li-ion.n@dériau est de plus présenté comme stable
jusqu’a 5V vs. Li/Li, permettant d’envisager son application dans Oatteries a haute
densité d’énergfe Pourtant, les calculs publiées par I'équipe deeEesur les LiMP,S;,
(M=Si, Ge, Sn) indiquent que ces matériaux sortabises électrochimiquement, rendant peu
probable leur utilisation en batterie tout-sofidParmi les phases 1MP,S;, de structure
LGPS, nous présentons ici une étude dgSInRS;, commercialisé par NEI depuis mai 2013.

L’analyse par DRX (affinement Rietveld) montre wtricture quadratique LGPS identique a
celle obtenue depuis par I'équipe de Dehineavec toutefois la présence de3nS en
impureté (6% massique). L'analyse par RMN %R nous a permis d’observer la présence
d’autres impuretés non décelables par DRXRO;, et B-LizPS,). L'intensité relative des pics
des phosphores nous a permis de déterminer la citiopode la phase de structure LGPS
comme étant Li;gSry 7d>2.72512 (x=0.74 dans la notation 4iSn 4P«S,) au lieu de LigSnRBS,»
(x=0.67 dans la notation 1iSm «PxSy).

Les mesures d'impédance en température de pasidlds;;SnRS;, montrent qu’apres le
chauffage (110°C), un phénomene d’interfaces cergnanulaires apparait, se traduisant par
un demi-cercle supplémentaire sur les diagrammiegpédance (Figure 1a). Ce phénomene
est moins important quand les mesures se font jasgains basses fréquences (Figure 1b).
Ainsi, la mesure d'impédance elle-méme dégradenkesfaces avec les électrodes d’'or. Ce
phénomeéne n’a pas encore été répertorié dantiatiire.

Afin d’évaluer la stabilité électrochimique de43nRBS,; par voltammeétrie cyclique, nous
avons utilisé une cellule a trois électrodes ayamir référence un mélange #&¥Ag.
L'utilisation de cette derniere permet d’éviter uméaction possible avec le lithium
généralement utilisé comme électrode de référe@es.mesures ont montré une fenétre de
stabilité électrochimique trés réduite, particidi@ent a bas potentiel.
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Figure 1 : (a) Diagrammes d’'impédance de,BnRS,, avant et apres chauffage
(b) Effet de la gamme de fréquence sur la dégradatpres chauffage

L'instabilité a bas potentiel nous a amenés a ageis I'utilisation de LiSnRS;, comme
matériau d’électrode. Nous avons assemblé desrieattéout solide utilisant comme
électrolyte I'argyrodite LgPSCI* (stable vis-a-vis du lithium utilisé comme négajivet
Li;0SNRS;, comme matériau de positive. La premiere déchaigna la réaction d’au moins
8 lithiums avec LigSnRS;; et une irréversibilité (figure 2a), compatiblegawne réaction de
conversion/d’alliage. Nous avons alors utilisgeBnRS;2 dans une batterie tout-solide a la
fois comme électrolyte et comme électrode négativ€pO, étant le matériau d’électrode
positive. Lors de la premiére charge, 0,5 lithiumt pu étre désintercalés de LiCo@igure
2b), démontrant ainsi la possibilité d’utiliserdSnRS;, comme électrolyte solide et matériau
de négative (méme si la réaction de négative ageohent irréversible dans ces conditions).
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Figure 2 : (a) Cyclage galvanostatique dedSinRS,/LisPSCI/Li (1Li en 3h — 64pA.cih)
(b) Cyclage galvanostatique d’une batterie LiGAD SNRS;» (1Li en 30h - 64pA.cH)
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The revolution in electric vehicles and portablecaionic devices has been powered by
lithium-ion batteries. Batteries with liquid elealytes have severe safety issues and all-solid-
state batteries with inorganic electrolytes arearégd as a safer long term solutiGnMany
crystal systems have been investigated as potesulal electrolytes, such as NASICON,
LISICON and thio-LISICON. Recently, a sulfur-basdd,S-P.Ss glass-ceramic solid
electrolyte has been reported to show higher iamuinductivity than liquid electrolytés
Although oxides do not currently have as high and@onductivity as sulphides, they exhibit
high stability and thus are easier to synthesishamlle.

Kanno et al. investigated materials and correspandbnic conductivities of some of the
LISICON (oxides) and thio-LISICON (sulphides) syst&. The LISICON-type solid
solutions within LiSiOs-LisPOs, originally investigated by West deserve further
investigation due to their chemical stability arnght weight. Varying the amounts of
vacancies and interstitial sites within the.ISi;.xPxO4 (0 < x < 0.4) or L+SiyP1,0s (0 <y <
0.5) systems results in a remarkable increasecodi@s of magnitude of ionic conductivity.

Figure 1 : a) Lattice parameters variation as aétion of z in (1-z) LBIO, — z LgPO,. b)
Experimental (blue) and computer simulated (redipbic conductivity values

Here, we re-investigate the crystal chemistry amd transport properties of solid solutions
compositions within the L5iO,-LisPO, system, by a powerful combination of experimental
and computational techniques. High purity samplesvobtained and investigated by various
diffraction techniques. Experimental (AC impedaneed simulated (molecular dynamics,
MD) ion transport properties were explored in muibdtails and confronted and show
remarkable consistence to address a cooperativekiamomechanism.



With the high purity samples obtained from solidtstreactions, refinements from X-ray
powder diffraction show that: for 0 < z < 0.4, the_,Si;.P,O, compounds can be indexed in
the space group2,/m, as LiSiOq; for 0.5 < z < 1, , the Li;Si;-P,O4 compounds can be
indexed in the space grotgmma as LEPO,. An immiscibility zone is found around 0.35 < z
< 0.45. Along the two solid solutions, tiagb andc parameters vary smoothly except one
abrupt decrease from;aios towards ¢spos at z = 0.4 where two phases coexist (Figure 1a).
Detailed conductivity study by experimental and poier modelling works have been
concentrated on the two end membergSi®, and gLisPO,, and three intermediate
Compositions |.d'.75Si0.7d30.2£4, Li3.58i0.5po.504 and L.[325Sio_25pol7504, z = 0.25, 0.5, 0.75
respectively. Conductivity values derived from Mibnglations show good consistence with
experimental values measured through AC impedarmtbads (Figure 1b).

Density plots of the lithium ion trajectories owee simulated time scale are a useful tool to
visualize the migration pathways and regions inl#étéce which are frequently traversed by
the mobile Li-ions, as shown in Figure 2a. Thersigmificantly more lithium diffusion in the
mixed compositions than in the end members, and giffusion trajectories form a
continuous 3D diffusion network, which can haveaanimpact on the Li diffusion rate.

Figure 2 : a)MD density plot of Lioverlayed after 500 ps. Left:dg50.5Po.s04; Right:
LisPO4 b) The cooperative knock-on like mechanism: thggating interstitial Li (blue)
displaces another Li(red) towards a neighbour site which leads toHertLi migration.

A deeper examination of the atomistic mechanismesgmicroscopic level details. Figure 2b
shows a series of snapshots (timestep t=1 to &)eohithium ions in the mixed composition.
This illustration suggests that Ldiffusion happens by a cooperative interstitiadcyknock-

on type mechanism in which the migrating interatitii-ion (blue) displaces another Li ion
(red) into a third interstitial position in the ghbouring polyanion layer. Such a cooperative
type mechanism facilitates lithium-ion diffusiorncaxplain the high ionic conductivity and is
not found in the two end members.
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A pluri-disciplinary approach and a combination tethniques were here used to
finely describe the surface of silicon nanopartclesed as active material in negative
composite electrodes for lithium batteries [1]. W8ligh the surface of silicon particles is
playing a major role in the electrochemical perfante, it has rarely been characterized in
depth.

Three different nanometric silicon powders are igtid(i) a commercial one from
Alpha Aesar Si; and two home synthesized silicon powders (i) &d (iii) Stg. Siug has a
specially designed surface.

TEM-EELS and Raman revealed the presence of atheryayer of silicon suboxide
at the surface of Si Conversely, there is a very well defined gi&yer (2 nm) at the surface
of Sia. From DRIFT spectroscopy coupled with ATG, we waiée to quantify the number of
SiOH per nm. The density of silanol group in Sis very close to that found in silica of
cristobalite (4.9 OH.nif), whereas it is significantly lower for §iThe latter material was
modified (Sijg) to form at its surface a well defined Si@yer. BDS shows the SjQayer
increases the resistivity of the silicon powder. rétiver, the presence of a Sitayer,
although contributing to the first cycle irrevelsibcapacity loss through the formation of
lithium silicate, is very beneficial and mandatdor a good cyclability of the Si-based
composite electrode. Indeed, the electrochemicaffopeance of S and Sig are
significantly superior to gi The latter shows higher irreversible losses ameet cycle life.
The grafting of the CMC binder at the surface ofhb8iy and Siqy was demonstrated by
DRIFT. The occurrence of grafting is possible wlaenell defined Si@layer is covering the
surface of the silicon particles, lokely as a cops®ce of favourable zeta potential and
molecular interactions in the electrode slurry vilie CMC chains. The grafting of the CMC
binder increases the mechanical strength of theposite electrode and its ability to
reversibly sustain the volume variations of thdceit particles upon (de)alloying with
lithium. Furthermore, the surface reactivity oficoh particles toward the lithium salt of the
electrolyte is decreased thanks to the disappearahthe SiOH involved in the grafting
reaction.

We have performed other EELS experiments with smadize probes (< 1nm),
DRIFT analysis and electrochemical measurementa smeries of Sy with varying oxide
layers, which confirm the results presented here.fé&nd no influence of the oxide layer
thickness on the cyclability of silicon-based cosipo electrodes with the electrode
formulation used here. As long as a well-definelexs present at the surface of the particles



and allows the grafting of the CMC binder, a muektdr cyclability is observed compared to
that of Si;, which has no well-defined oxide layer at its aug (Figure 1).

Figure 1: cyclability curves for two nanoSi-baserposite electrodes prepared with the
CMC binder in a pH 3 buffered slurry, dependingtib@ oxidation state of the pristine Si
nanoparticles.

[1] N. Delpuech, D. Mazouzi, N. Dupre, P. Moreau, ®erbelaud, J-S. Bridel, J-C. Badot, E. De Vito, D
Guyomard, B. Lestriez, B. Humbert, J. Phys. ChenlX8 (2014) 17318.
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La technique par de dép6t de couches minces deQ2Guar électrospray permet d'obtenir
des couches pures de LiCoO2 a partir de précurdiguides de lithium et de cobalt. Les
couches synthétisées présentent une structure sgorgont le diamétre des pores peut
atteindre 1 um avec une distribution de taille tédoite (Figure 1). Les précurseurs du
LiCoO2, l'acétate de lithium et lI'acétate de cqlsnt solubilisés dans un mélange de butyl
carbitol et d'éthanol. Le principe de I'électrogpréside en l'application d'une haute tension
entre la buse, ou une goutte de solution contdeardrécurseurs de LiCoO2 est formée, et le
porte-substrat ou est fixé le matériau-substratesyuel la couche sera formée. La formation
de la structure poreuse de ces couches peut @lidenaent résumer de la fagon suivante :
lorsque les gouttelettes atteignent le substrdij-ce devient mouillé et, simultanément, le
solvant est évaporé au contact du substrat chau®&0°C (la température du substrat a une
importance sur la taille et la distribution des g®r Localement, la température est plus
élevée sur la partie la plus extérieure de la gogita l'intérieure de celle-ci, ce gradient de
température fait que le solvant s'évapore pludeapent sur la partie la plus extérieure de la
gouttelette et donc une concentration inhomogénseau de la solution contenue dans la
gouttelette est créée. Comme I'évaporation du sbha@ntinue, la nucléation et la
précipitation des précurseurs de LiCoO2 prend péaser la partie la plus extérieure de la
gouttelette. Ces lieux de nucléation deviennenisdkes lieux préférentiels pour de nouvelles
précipitations, la solution tenue a l'intérieurel@gouttelette flue donc vers I'extérieur. A un
stade intermédiaire, I'évaporation au niveau extiérde la gouttelette forme un anneau. A
température modérée, inférieure a 300°C, ces arr@awent étre en contact avec d'autres.
A un stade plus avanceé, |'évaporation cause ugcistement de I'épaisseur de l'anneau.
Finalement, le solvant est évaporé complétementr gotmer une structure poreuse
interconnectée. Le procédé fonctionnant en contilau,couche poreuse obtenue est
tridimensionnelle.

La phase haute-température du LiCoO2 s'obtientgrart sous air. A I'aide de mesures par
spectroscopie Raman in situ, nous avons suivilléem de la microstructure en fonction de
la température (Figure 2). Les caractérisationstr&lehimiques des couches poreuses de
LiCoO2 ont été réalisées par voltamétrie cycligeigre 3) et par cyclage galvanostatique,
montrant une stabilité supérieure a 50 cycles awex capacité spécifique de 120 mAh/g
(Figure 4).



Figure 5: Microscopie électronique d'une couchd @200, avant (a) et aprés (b) recuit a
600°C sous air

Figure 2: Spectres Raman in situ d'une couche @®0; poreux durant son recuit sous air

Figure 3: Voltampérogrammes de couches de LiCsy@thétisées par électrospray (recuits a
550, 575 et 600 °C). v =50 pV/S ; EC/PC/3DMC al®tLiPFs.

Figure 46: Cyclage galvanostatique des couchesiGe®@; a différents regimes de courant
dans EC/PC/3DMC avec 1M LIiRF
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L’intégration du véhicule électrique dans le pantoanobile nécessite de trouver des solutions
aux problématiques actuelles (autonomie, puissamteabilité, colt et respect de
environnement). La compréhension des phénomeénasitaht les performances
électrochimiques s’avere donc primordiale (1,2)s @erformances sont souvent étudiées en
laboratoire par le biais de cyclage de batteriesaiigurations Swageld¥ ou pile bouton,
faisant intervenir des électrodes de surface prdaham2. Cependant cette faible surface n’est
pas représentative d’'une électrode réelle, intégades une cellule de VE, et il est donc
nécessaire d’'étudier ces électrodes a une échekbegpande, pour mettre en évidence des
inhomogénéités, peu visibles a une échelle d’étodeentionnelle.

La qualité de mise en forme des électrodes utiskms les cellules VE dépend de nombreux
parametres. Les quantités et le mélange des matécanstitutifs de I'électrode (matériau
actif, additifs et solvant), les propriétés rhéadpgs de I'encre, les processus d’enduction et
d’évaporation du solvant, et le calandrage, sontrdude facteurs pouvant influer sur
’homogénéité finale de I'enduction et donc sur gesformances électrochimiques. La
composition étudiée contient, en proportions magsiq 92% de LiFePQ 3% de noir de
carbone et 5% de polyfluorure de vinylidéne. Lalig@a’'un segment d’enduction de 12 cm?
a été étudiée a l'aide d’'un systéme de mesuresegpaintes. La cartographie en résistivité
qui en résulte (Figure 1) met en évidence deuxsaaeec des propriétés électriques
différentes. L'enduction peut, en effet, étre déposge en deux régions de résistivités
différentes. Ces valeurs de résistivité sont famcile la répartition des constituants, de la
gualité des chemins de percolation formés pardaescples de carbone a travers I'électrode et
des interactions entre le liant polymere et lesesumnatériaux (3,4). Par exemple, dans le cas
d'une encre d’électrode de forte viscosité, la mtign du liant lors du séchage ou la
sédimentation des particules peuvent établir dadigmts de concentration en matériaux et
conduire finalement a ce type d'inhomogénéité lecal



Le méme type de cartographie a par la suite é&cte## en fonction des performances
électrochimiques. Des électrodes ont été décougees I'enduction au cceur des différentes
zones de résistivité identifiées précédemment, puigté cyclées face a du lithium métal en
cellule SwageloK". L’évaluation de leurs performances électrochiraig(Figure 2) a permis
de distinguer plusieurs comportements, fonction ldemplacement de découpe sur
'enduction. Ainsi, de moins bonnes performancetébchimiques sont obtenues pour les
électrodes découpées dans la zone de plus foristiviéé de I'enduction. Ces résultats
traduisent une distribution inhomogene des matér@gans I'électrode composite, avec une
probable formation d’agglomérats dans certainegz e I'électrode (5).

Figure 1 : cartographie en résistivité (exprimée@nm/square) d'une surface d’enduction de 12 cm2,
avec respectivement en rouge et en violet lesragtde plus fortes et de plus faibles valeurs de
résistivité.

Figure 2 : courbes électrochimiques de déchargdsralies pour des électrodes découpées sur les
différentes zones de I'enduction : la zone la pasistive ( ), la zone intermédiaire ( ) etla
zone de plus faible résistivité ( ).

L’étude va se poursuivre avec le cyclage d’'unetide de grande surface (environ 30 cm?),
afin d'observer I'effet combiné de ces différenmmes hétérogénes et leur impact sur les
performances électrochimiques globales a I'éclusléélectrode.
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(4) K.A. Seid , J.C. Badot, C. Perca, O. Dubrunf&tSoudan , D. Guyomard, B. Lestriédvanced Energy
Materials (2014)

(5) G.-W. Lee, J. H. Ryu, W. Han, K. H. Ahn, S. ®h, Journal of Power Sourcekd5 (2010) 6049
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Les interfaces électrode/électrolyte jouent souventdle prépondérant dans le vieillissement,
parfois prématuré, des Dbatteries Li-ion, notamme@dt cause des dépbts
organiques/inorganiques (PEI, SEI) susceptiblesydormer.

L’'utilisation conjointe de techniques spectroscopeis] d’investigation de surface, comme
I'’XPS et 'impédance (EIS), permet alors, tout ddis, de caractériser finement les processus
réactionnels intervenant a ces interfaces et dentedeliser, afin de pouvoir éventuellement
mieux s’en affranchir [1-2].

Cependant, dans certains cas, la profondeur detiélde, elle-méme, est le siege de réactions
de dégradations, ce qui peut conduire, plus ou sn@pidement, a une baisse de la capacité
spécifique (perte d’énergie) et/ou a une chutepgemrmances de la batterie, notamment lors
de I'utilisation de forts régimes de charge-déchgperte de puissance).

La encore, l'utilisation de I'EIS, couplée a unei (@usieurs) technique(s) d’investigation de
la matiére (microscopies électroniques, BET, ponésiie...), permet de caractériser et de
suivre les mécanismes de vieillissement qui inegment, dans certaines conditions, au caeur
de I'électrode (effet de la température et du aelagénération de gaz, changements de
morphologie...) [3-4].

Ainsi, la présence de certains pores, si elle pemitealement une bonne imprégnation de la
matiere active par I'électrolyte (porosités ouverteig.la), peut devenir problématique, au
cours du fonctionnement de I'électrode, notammerdiuse de I'obturation des pores les plus
petits et/ou les plus occlus, conduisant a l'augaten de l'impédance (matiere active
déconnectée, diffusion génée...) (Fig.1b, Fig.2).

Figure 1 : spectres EIS d’une électrode a base ranwieillie, avec
(a) porosités ouvertes ; (b) porosités obstruées



Figure 2 : spectres EIS d’'une électrode a base hitapvieillie

On assiste alors a une sorte « d’asphyxie » decti@de par baisse d’efficacité (voire la
perte) du réseau de percolation (électronique edfugue).

L’influence de ces porosités et I'apport de 'El8aqt a leur caractérisation/modélisation
seront abordés ici et illustrés sous forme d’exesphotamment concernant des électrodes
négatives a base de silicium nanostructuré ou ajghge.
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Lors de la production de batteries Li-ion, 'endantdes encres d’électrodes sur les
collecteurs de courant est une des étapes priesipafluencant leurs performances [1]. La
capacité initiale ainsi que la durée de vie peuédrd affectées par le procédé de fabrication
des électrodes. L'analyse de limpact sur les hatelLi-ion des variations lors de la
production d’électrode montre que I'épaisseur eddmsité sont les parameétres les plus
significatifs qui influencent la capacité pratiq[®. Les électrodes doivent étre continues,
homogenes et lisses. En effet, les hétérogénéités da couche peuvent induire des
vieillissements locaux indésirables [3] ou de fasblperformances cinétiques [4]. Une
méthode efficace de contrble de la qualité dedrélées est donc nécessaire afin d’évaluer le
procédeé et détecter les possibles défauts lorpréesieres étapes de production.

La microscopie optique, la transmission beta réhations infrarouges et le compas
laser sont généralement utilisés comme techniquecatdréle lors de la production
industrielle d’électrodes [5]. Les hétérogénéité&pdisseur et les défauts, tels que les trous
associés au dégagement gazeux lors de I'enduat®rsont cependant pas suffisamment
détectés et le contrle qualité des batteries imiHimanque donc d’outils conventionnels,
efficaces et peu chers [5]. La radiographie a raydrest une des technigues non destructive
les plus utilisées pour le suivi en ligne de pr@cediustriel [6]. Aussi, une méthode simple et
efficace, basée sur cette technique, pour évakmaisseur et détecter les défauts d’électrodes
positives a base deNi1/3C013Mny30, (NMC), LiFePQ (LFP), et d'un mélange NMC/LFP
pour batteries Li-ion sera dans un premier tempsentée en détails.

Augmenter les capacités d'énergie et de puissamiosj que la durée de vie des
batteries Li-ion nécessite d’optimiser la microstime des électrodes composites [7]. En
effet, il existe des limitations importantes awngport des charges (ions, électrons) dans les
électrodes composites de batterie au lithium. Bagport électronique est influencé par la
percolation de l'additif conducteur carboné (noé chrbone), par les résistances de contact
entre les clusters de matériaux actif et les jod#sgrains dans ces clusters. Le transport
ionique survient dans un électrolyte liquide ouypmére, qui impregne I'électrode, et est
grandement influencé par la tortuosité de la pt&ode I'électrodell est donc nécessaire
d’élucider I'architecture aux différentes écheltiss électrodes composites afin de pouvoir



analyser les propriétés de transport avec des m®dgli tiennent compte de I'architecture
réelle aux différentes échelles des électrodes.

La morphologie 3D de différentes anodes et cathopeur batteries Li-ion a
récemment été évaluée par tomographie FIB/SEM&yans X [8]. La tomographie a rayons
X est non destructive mais les procédures de rewont limitées a des résolutions plutét
faibles (de l'ordre du micrometre). La tomograpiB/SEM est destructive mais a
récemment émergé comme technique établie pourd@me 3D a haute résolution (de 'ordre

de la dizaine de nanometre), difficilement accdssipar tomographie a rayons X de
laboratoire [8].

La technique de tomographie a rayon X et la caraeition avec cet outil d’électrodes
positives a base de NMC, LFP, et d'un mélange NNFE/lpour batteries Li-ion (Fig. 1)
seront présentées. Les quantifications possiblepdeametres morphologiques a une échelle
accessible avec un tomographe de laboratoire seimillées. Finalement, les premiéeres
observations de ces électrodes par tomographieSEN/seront exposeées.

Figure 1 - Distribution 3D de particules de NMC dame électrode reconstruite par
tomographie a rayons X
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Layered systems include a large number of minarailfes and synthetic compounds of great
technological importance with, for instance, apgdiens in the field of electrochemical

energy storage. Their physical-chemical properiesg directly related to their structural

features, the microstructural characterization hidse materials is of high importance and
includes the determination of different kinds ofeds, their amount and their locations.

So far, a widely used tool to interpret the diffran data of one-dimensionally disordered
systems was the program DIFFaX [1], which pernotsiulate X-ray and Neutron powder
diffraction patterns. In order to overtake the tmtions of simple simulations, we have
developed the FAULTS program [2,3], based on thEHaKX code, which enables to refine
experimental XRD and NPD patterns of crystal systenith any type of planar defects, such
as twins and stacking faults. An improved versibthes program, more performant and with
additional features is now available within thelPubf suite of programs [4].

FAULTS can read experimental XRD and NPD data froany different formats. Refinable

parameters are provided by the user in a free-fornpaut data file, in which the structure is
described in terms of layers of atoms which arergunnectedsia stacking operations that

occur with a certain probability. Refinements dftaé parameters involved in the calculation
of the diffracted intensities is carried out usitige Levenberg-Marquard optimization
algorithm, implemented in the Crystallographic FamtModules Library (CrysFML) [5].

Another major feature of FAULTS with respect to B&X is the implementation of a more
adequate isotropic size broadening treatment wiaikés into account the Gaussians)ldnd
Lorentzian (H) contributions to the FWHM in addition to the cmesation of a finite
number of layers per crystallite already presemdlifFaX. As these are refinable parameters,
this treatment allows a successful descriptiorhefdeparate contributions to line broadening
of instrumental features, the finite crystalliteesand planar defects.

Our presentation will show the structure and opemabf the program FAULTS, and some
examples will be given.
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Les supercondensateurs sont des dispositifs dkagfede I'énergie électrique intermédiaires
entre les condensateurs et les batteries. lls péwe fournir de fortes puissances sur des
temps courts avec une fréquence de répétition €lell® sont donc adaptés pour des
applications qui requiérent des pulses d’énergiedss temps trés courts (grues portuaires,
phase d’accélération des véhicules...) (1-3).

La densité d’énergie et les performances des sopéensateurs sont largement dépendantes
des propriétés physiques et chimiques des matéda@lectrodes. La recherche de nouveaux
matériaux, aux propriétés de stockage amélioréeerdi®e et puissance massique et
volumiqgue) est nécessaire pour répondre aux besmnsystemes de stockage performants
tout en considérant un coQt de fabrication modéundaible impact environnemental.

Si les densités d’énergies et de puissances massidaivent étre augmentées, il est
primordial d’augmenter la capacité volumique depescondensateurs, qui est I'un des
facteurs limitant des applications stationnairegowa’hui. Le diagramme ci-dessous

compare la densité d’énergie volumique (Wh/L) di#éédénts oxydes a celle d'un systéme
commercial a base de carbone activé (C/C) en famale leur densité et de leur capacité
spécifique. La tension de cellule du systeme CitGle,7 V et celle a base d'oxydes est de
1,2V. Ce graphique met clairement en évidenceéfitt des oxydes (ou nitrures) de forte
densité (Figure 1).

Figure 1 : Densités d’énergie volumiques de difféseoxydes, en fonction de leur densité et
de leur capacité spécifique.
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Ce matériau, connu pour ses intéressantes prapmétgnetiques, photocatalytiques et de
photoluminescence (5,6), a récemment été étudi@argnqu’électrode pour batteries Li-ion,
mais jamais, a notre connaissance, pour des appfisa dans le domaine des
supercondensateurs. Des nanoparticules de Fgw&3entant de fortes surfaces spécifiques
ont été obtenues par plusieurs voies basse-termper@tydrothermale (7), en milieu polyol
(8), par micro-ondes...) puis caractérisées (FiguyeeB3 testées en tant que matériau
d’électrode supercondensateur. Ce matériau morgsepdopriétés intéressantes en milieu
aqueux neutre qui semblent dues & des réactiorsx red*/F&* de surface et sont
étroitement liées a la surface spécifique (Figuje ldes conditions de synthese, les
caractérisations et les performances électrochiesigeront détaillées dans la présentation.
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Pour de nombreuses applications et en particulempédce, I'accroissement de I'énergie
massique des accumulateurs Li-ion, 'amélioratienalur cyclabilité et de leur durée de vie
sont des besoins essentiels. Pour I'électrode ivégale fortes capacités (600 — 400 Ah/KQ)
peuvent étre obtenues avec des éléments (Al, Si,SB8f qui conduisent a la formation
d’alliages avec le lithium. Ces alliagesMi présentent cependant des variations volumiques
tres importantes au cours du processus de chacpefde ce qui entraine une fracturation et
une perte de contact électrique et donc une clauta dapacité. Cet effet limite la cyclabilité
de ces alliages et rend, en pratique, impossibleuglisation comme matériaux d’électrodes
lorsqu’'un grand nombre de cycles est requis comest e cas avec les missions spatiales.
De nombreux travaux sont conduits dans le monded#itenter de limiter ces phénomenes
de vieillissement en cyclage en cherchant d’'uné paminimiser I'expansion volumique
(diminuer la taille des particules, former des iimtétalliques) et d’autre part a absorber cette
expansion volumique par dispersion de I'especes@aatans une matrice. Nous avons fait le
choix de travailler sur le systeme ternaire Sn-N{Hig. 1) dont certaines compositions sont
des alliages a mémoire de formes susceptibles atlabs les déformations dues a la
lithiation/délithiation de I'étain.

Figure 1 :Section isotherme du diagramme de phase Sn-NBUDaC

Pour mieux comprendre les phénomeénes mis en jesuderleur utilisation comme anode
d’accumulateur lithium-ion, nous avons effectué claractérisation physico-chimique du
systéme par DRX et spectrométrie Mossbauel ®n. Nous avons synthétisé par voie tout
solide et caractérisé TiNiSn (Fig. 2) et TiNsn. Par la suite, nous avons rassemblé les
caractéristiques connues des composés binairesysgigsnes Ni-Sn et Ti-Sn. Pour le systeme
Ni-Sn nous nous sommes basés sur les travaux efteparS. Naille[1] durant sa these au
laboratoire.



Figure 2 : Spectre Mdssbauer H8Sn de TiNiSn & température ambiante par rapport &
BaSnQ

La caractérisation cristallographigue des phasesydtéme Ti-Sn a été effectuée Qalinet

et al.[2] et 'étude MOssbauer a été en partie réalissgeOBrien et al.[3]. Ces auteurs ont
déterminé les parametres Mdssbauer des différghieses du systeme Ti-Sn. Cependant en
ce qui concerne §6ns, qui présente deux variétés allotropiques [2$M-D: forme basse
température et Fons-B: forme haute température), seule la fortha été caractérisée. Le
modele développé paRobert et al. [4] montre que TgSns aurait les propriétés
électrochimiques les plus intéressantes. Nous agons synthétisé ces deux formes par voie
tout solide et les avons caractérisées par DR)Yaattsométrie Mossbauer (Fig. 3).

Figure 3 : Spectre Mossbauer H8Sn de a) &Sn-3 b) TSns-4 & température ambiante par
rapport a BaSn@

Les différents résultats obtenus seront discutékesetpremiers tests électrochimiques de
composites intermétalliques sont prometteurs.
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Current implementations of rechargeable batterlgrielogies rely on unstable liquid-organic
polymer electrolytes which pose limitations in terof flammability, miniaturization and safe
disposal. Among the solutions that have been pwtdal to ameliorate this problem is the
use of inorganic ceramics that are non-flammabld possess a wider electrochemical
stability window with respect to metallic lithiumnd emerging high-potential cathode
materials. The family of lithium garnets of genef@mula LiMsM',0,,, wherex =5 - 7,
combine the high room temperature ionic condugtiaimd electrochemical stability needed
for next-generation Li-air and Li-sulfur batterieAmong these materials AliazZr,0;,
(LLZO) has attracted particular attention sincewds first reported by Murugaet al. in
20071 ? The structure of LLZO is illustrated in Figure JlitvLi shown in green/white to
represent partial occupancies, La in beige, Zr lieband O in red. Two different Li
environments can be distinguished, the first ofahis denoted by the green tetrahedra,
which correspond to 24 sites (Li(1)), that are connected by adjacenh 8@es (Li(2))
represented by the purple distorted octahedronpizethe numerous studies of this material
in the literature, there still exists an incomplpteture of the Li-ion conduction process and
the structure of this compound. Chief among thdiadities encountered are the Li-site
occupancy disord@r as evidenced in Figure 1 and the absence ofbteligimulation
techniques tailored to the study of large systemdeu realistic conditions for sufficiently
long times.

Figure 1 : LirLagZr,012 (LLZO) structure. La shown in beige, Zr in bluelad shown in red.
Li1 and Li2 shown in green/white to indicate partacupancies.



In materials where the positions and trajectorieshe mobile species are uncorrelated
transport processes can be modelled by extrapgl#tm diffusion of individual ions in what
is known as the Nernst-Einstein approximation. Heeveionic positions are strongly coupled
in many of the materials of industrial interest,iegthmeans that the ionic conductivity is a
collectiveprocess involving significant dynamical correlatobetween ion§ln these cases,
representing the ionic diffusion by means of thernseEinstein approximation is likely to
oversimplify their true transport behaviour. Innmiple, correlated motion can be directly
simulated using first-principles molecular dynamicsonetheless this technique is
prohibitively expensive for anything but very shaimulation trajectories at elevated
temperatures. In contrast, interatomic potentisdea @ddress the length- and timescales
involved in collective ionic motion at a fractiorf the computational cost, but often at the
expense of accuracy. Thus, if simulation is to @awple in the elucidation of the relationships
between chemical composition and transport acrasslies of materials both accuracy and
computational efficiency are required. These targean be met by using interatomic
potentials that are derived from first principledoulations’ This parameterization technique
generates potentials that are accurate and trabsfermaking them capable of describing
changes in composition and local structure, sud@se which occur during ionic transport,
or across families of similar materials like th&ilim garnets that are the focus of this work.

The results presented here were obtained usingl®IPolarizable lonic Model (DIPPIM)
potentials derived from Density Functional TheoBFT); as such, DIPPIM combinexb
initio accuracy with the possibility to study large systefor relatively long times. These
potentials were used to study pure LLZO, as weltl@gged systems, such as Al-LLZO, Ta-
LLZO and Nb-LLZO. It is shown that this model isl@alio predict the temperature driven
phase transition (tetragonal -> cubic) that is ole® in experiments. In addition, we
investigate the role of doping as a means to stahihe highly conductive cubic phase which
allowed us to determine the optimal Li vacancy emiation. DIPPIM is also shown to
predict conductivities that are in excellent agreatrwith the experimental and simulation
values found in the literature and, is thus usestudy the collective processes that determine
the conductivity in this material. Finally, we egptd the impact on the conductivity of LLZO
that results from applying small strains. Previeuwk performed on oxide ion conductors
carried out using similar techniques has shown ttahin leads to increases in the
conductivity as the temperature is decreds€He rationalization of these results opens the
possibility to investigate novel ways to incredse ibnic conductivity in Li-garnets.

(1) R. Murugan, V. Thangadurai, W. Weppn&ngew. Chem. Int. Ed6 (2007) 7778.

(2) K. Meier, T. Laino, A. CurioniJ. Phys. Chem. €18 (2014) 6668.

(3) H. Xie, J.A. Alonso, Y. Li, M.T. Fernandez-2{al.B. GoodenougiGhem. Mater(2011) 3587.
(4) M. Salanne, D. Marrocchelli, G.W. WatsdnPhys. Chem. €16 (2012) 18618.

(5) P.A. Madden, M. WilsorChem. Soc. Re25 (1996) 339.

(6) M. Burbano, D. Marrocchelli, G. Watsah,Electroceramic82 (2013) 28.
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Bien que les véhicules électriques integrent alenednt des batteries lithium-ion, ces
dernieres ne sont pas en mesure de stocker suffisamd’énergie pour assurer une
autonomie suffisante. Par conséquent, il est naresd’envisager la réalisation de nouvelles
générations d’accumulateurs possédant des ded®t@srgie plus élevées.

La technologie lithium-soufre (Li-S) figure parnasl plus prometteuses. En effet, le
systeme Li-S pourrait délivrer une densité d’érengiassique théorique de 2445 Wh/kg.
Néanmoins, la durée de vie reste encore trés Bmet@ raison du mécanisme navette des
polysulfures. Comme on peut le voir sur la Figurdd. nombreux polysulfures (notés%i 1
E x E 8) sont formés au cours du cyclage lors de laatmlu du soufre vers k5. Ces
derniers, solubles dans I'électrolyte, diffusentreres deux électrodes, entrainant ainsi une
détérioration rapide des performances électrochigsq

Figure 7: Courbe de charge/décharge des batterieS [1]

Afin de réduire la diffusion de ces polysulfurestre étude repose sur l'utilisation
d’électrolytes solides en tant que séparateurs aoraomématisé Figure 2. Des résultats
encourageants, reposant sur l'utilisation d’'un tébdgte solide Li3AlpsTiiAPQOy)s (noté
LATP), ont été rapportés dans le cadre du projebpaen EUROLIS et ont montré une
excellente cyclabilité du systeme Li-S, a savoiriemm 800 mAh/g durant 320 cycles.



Figure 8 : Schéma d'un accumulateur Li-S avec paus#eur électrolyte solide

Dans le cas de notre étude, notre attention sa$ée sur I'étude de deux céramiques,
Li1 sAlosGe s(PQy)3 (noté LAG) et Li »Zr oCa 1(POy)s (Noté LCZP), notamment en raison de
leur conductivité ionique respective de 2,8%1[@] et 4,9x1F S.cm® [3] & température
ambiante. Deux techniques de mise en forme onutditéées : le frittage flash (ou Spark
Plasma Sintering) qui permet I'obtention de memésareramiques denses mais épaisses et le
coulage en bande qui permet d’obtenir des membrdiggmisseur contrélée mais fragiles.
L’influence des propriétés de conduction en forrcties parameétres de synthese et de mise en
forme sera discutée.

Lors de l'utilisation de ces électrolytes solidessl un dispositif swagelok® classique,
I'électrolyte liquide, qui contient les différenp®lysulfures, diffuse entre les deux électrodes.
Une nouvelle cellule de cyclage a donc été repeaBged’obtenir une bonne étanchéité au
niveau de [I'électrolyte solide vis-a-vis de ['éledyte liquide. Les premiers tests
électrochimiques concernant ce dispositif sontelldment en cours et seront présentés.

Par ailleurs, pour prévenir les limitations impase@ar I'électrolyte liquide, nous avons
envisagé la conception d’une batterie Li-S « Tooliel® » dont le principe est rappelé Figure
3. Un critére essentiel a la réalisation d’unedratLi-S « Tout-Solide » réside dans le fait
gue l'électrolyte solide doit étre stable vis-a-da lithium métal. Les deux céramiques
mentionnées précédemment n’étant pas stables dactatu lithium, nous nous sommes
orientés vers I'étude de I'Argyrodite J#SCI en tant qu’électrolyte solide. Deux types
d’électrodes composites, l'une constituée de sobfréautre de sulfure de lithium £$, ont
été préparées. Le comportement électrochimiquesi€ernieres est en cours d’investigation.

Figure 9 : Principe d'une batterie « Tout-Solide »
(1) Scott Evers, Linda F. Nazar, Accounts of CheinResearch, 46, (2012), 1135.
(2) M. Cretin, P. Fabry, Journal of the Europeana@®ic Society, 19, (1999), 2931.
(3) H. Xie, J.B. Goodenough, Y. Li, Journal of Pow®urces, 196, (2011), 7760.
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Si certaines régions du monde sont préoccupéesnaiconsommation énergétique et une
émission de C@croissantes, d’autres soufrent de I'absence deaugsd’énergie classiques
qui pénalisent leur développement socio-économiGiest notamment le cas dans de vastes
régions en Afrique et en Asie. Etrangement, ces @sénégions sont dotées d’immenses
réservoirs d’énergie renouvelables d’origine selat/ou éolienne. L'investissement dans la
maitrise de ses énergies permettrait sans doutetdigre cette inégalité énergétique et
favoriserait une activité économique nécessairamaédlioration des conditions de vie d’'une
partie non négligeable de populations des zonesgétiguement isolées. Une approche
simple pour atteindre cet objectif serait de cotivEénergie solaire et/ou éolienne en énergie
électrigue. L'obstacle de I'intermittence de cesrses peut étre levé par le développement de
systeme de stockages stationnaires. Le stockagerogleimique, une solution qui a
parfaitement fait ses preuves pour I'électroniquéedransport peut étre adopté dans cette
approche a condition d'utiliser des matériaux ahbkels et ne demandant pas de traitements
chimiques lourds.

Dans ce travail, nous avons étudié la possibilieé rdaliser un systeme de stockage
électrochimique a partir de minerais abondantseet gnéreux : la pyrolusite et le graphite

naturel. Ces deux matériaux ont donc été caraétgdbimiquement et électrochimiquement
en batterie Li- et Na-ion. Nos résultats, en aceadec la littérature[1-2], montrent que le

graphite naturel peut étre un excellent matériaanade avec une capacité d’environ 250
mAh/g (figure 1). La pyrolusite, principalement M@ été tres peu explorée [3] en tant que
matériau d’électrode pour batterie Li-ion. Nos t&ga montrent que ce minerai présente une
activité électrochimique sur une large fenétre dieemtiel (figure 2) et peut donc étre utilisé

en anode et en cathode (batterie symétrique oulagaphite).

L'objet de ce travail est de présenter les principaésultats sur les mécanismes
électrochimiques de ces matériaux étudiés in aifusi que leur tenue en cyclage en batterie
Li- et Na-ion.



Figurel : Evolution de la capacité massique en fonctiomdmbre de cycles du graphite
naturel brute.

Figure2 : Courbe de cyclage galvanostatique du premiereyd la pyrolusite brute sur la
fenétre de potentiel (0-3 V), montrant les troisndines de potentiel (R1, R2, et R3).
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La technologie de batteries Lithium-ion a été uéstable révolution dans le domaine
du stockage électrochimique, et a permis l'apmaritde multiples applications telles que
I'électronique portable et le véhicule électriquex développement de ces systémes est
aujourd’hui tres actif et des augmentations sigatfves des performances sont a prévoir.

Malgré ces avancées, le développement massif dowélrélectrique demandera une
véritable rupture technologique pour drastiquemanogmenter I'énergie spécifique et
diminuer les codts. Plusieurs systemes sont adkétnotamment lithium-soufre, mais aussi
métal-air et en particulier lithium-air.

Dans ce type d’accumulateur la capacité n’est gémendante de I'électrode positive,
car elle utilise une électrode a air qui puise satigre active, l'oxygéene, dans
'environnement. Cela permet d’obtenir des énergipécifigues beaucoup plus élevées.
Néanmoins, cette technologie est au stade du lai@aet de nombreux défis restent a étre
relevés. Dans les systémes lithium-air aquédx I'anode de lithium métallique doit
notamment étre protégée de I'électrolyte aqueuXa @écessite une membrane étanche
conductrice du L dont l'état de lart est la vitrocéramique de @Emsition
Li 145+ Al (Ti,Ge)Si;P3.,012 produite par Ohara Inc. Cette membrane est ceperfidayile,
ce qui complique sa mise en ceuvre.

Dans cette étude, nous proposons une approcheeditiéepour protéger I'électrode de
lithium. Elle consiste a produire une membrane tig@rqui combine étanchéité, flexibilité et
conduction du lithium. Cette membrane est fabrigaépartir de fibres préparées par un
procédé d'extrusion électro-assistéeCe procédé consiste a injecter une solution dans
champ électrique et permet ainsi de produire deedi de dimension et de composition
contrblées. Les propriétés physico-chimiques diéble vont dépendre des parametres de la
solution, ainsi que des parametres procédés coramempérature, 'humidité relative, la
tension, la distance aiguille/contre électrode.chatrbéle de ces différents paramétres nous a
permis de concevoir des membranes hybrides aveprdesiétés de conduction du lithium
encourageantes.



Figure 1 : Energie spécifique, distance parcourunevéhicule électrique et colt estimé pour
quelques technologies de battefies

Figure 2 : Principe de fonctionnement d’'un accunteia lithium-air aqueux (décharge)
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Le nitrure mixte de lithium 3D EMnNy, a été identifié par I'équipe GESMAT comme
particulierement performant en tant qu’électrodgati&ée de batteries Li-ion. Fonctionnant
vers 1,2V vs. Li/Ll, il posséde une rechargeabilité remarquable, auéeba une capacité
spécifique importante de 300 mAh/g. Ce compose llaime de symétrie cubique posséde la
particularité de stabiliser le manganéese a un dégnéydation inhabituel de +5. De plus, le
potentiel redox correspondant se situe aux envideng,2V vs Li/LT, ce qui est nettement
plus bas que les oxydes LiMpisMnO4 (E ~3,4 V vs Li/Li) [1] et LiMn,O4 dont le
potentiel est a 4V.

Le comportement électrochimique de;NMihN4; suggére la mise jeu des degrés
d’oxydation V, VI et VII du manganése. Les donnégsicturales collectées par DRX-
situ/operandgermettent de décrire le fonctionnement de ce naatéelon un mécanisme a 3
phases de symétrie cubique [2,3] (Figure 1). Cepandiévolution structurale locale, autour
du manganeése, et I'évolution du degré redox du @mmaege en fonctionnement requiérent
I'utilisation de techniques appropriées.
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Figure 1 : Courbe d’équilibre de #VinN, et domaines de phases



Afin de mieux appréhender les processus redox mjsieet les variations structurales
locales associées, des mesunessitu operandod’EXAFS et XANES au seuil Kdu
manganese ont été entreprises au cours d'un cyeterachimique complet (oxydation+
réduction en 70 heures environ).

Les premiers résultats mettent en évidence uneuteol progressive du degré
d’oxydation du manganése au cours de la chargetmbutrent la réversibilité structurale
locale. L'évolution trés nette des structures fides spectres XANES (Figure 2) confirme la
participation successives des couples %mn*® et Mn"‘/Mn™*®.
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Figure 2 : évolution des spectres d'absorption ears d’oxydation du composé;MnN,
(zoom sur le pré pic de la partie XANES).
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In-situ techniques proved to be exceptionally useful tdolsinderstand electrode materials
for Li-ion batteries (1). Despite the great int¢émg@snerated by neutrons’ sensitivity to lithium,
in-situ neutron diffraction (ND) knew a slow developmenedo the intrinsic difficulties it
held (2). We recently designed an electrochemiedll manufactured with a completely
neutron-transparent (Ti,Zr) alloy (3). Used withutizated electrolytes, the cell is able to
combine good electrochemical properties and thétyalbd collect ND patternperando
with good statistics and no other Bragg peaks thase of the electrode material of interest.
Importantly, this allows detailed structural deterations by Rietveld refinement during
operation. The cell was validated using well-knolattery materials such as LiFepPénd

Li; 1Mn; dO4 (3) demonstrating reaperandoexperiments conducted on the D20 high flux
neutron powder diffractometer at ILL Grenoble, Fean

Figure 1: Left: Scheme of the developed in-sitl &ght: 3D view of the operando charge of
a LiFePQ, electrode measured on the D20 diffractometer. THePO, phase can be
observed to disappear, while the FefpDarged phase appears.

The cell was then used to study challenging mdseN&e report here in particular on a series
of spinel materials LiMn,xO4 (X =0, 0.05, 0.1). The well-known difference in
electrochemical performances (capacity fading) ok in this family of materials was

$



thoroughly investigated usingperandoneutron diffraction (4). The study showed that not
only the volume change induced by the delithiat®oreduced while going from LiMi, to
Li1.10MNy1.9004, but more importantly that the mechanism involiedhodified. In fact, while
Li;.1dVin1 904 reacts though a “simple” monophasic reaction (&l smlution), Lk ogVIN1.9504
shows the existence of a solid solution procedsvi@d by a biphasic reaction and LikDy
even shows a sequence of two biphasic reactionth Be above mentioned features
contribute to make overlithiated LMn; 9dO4 @ much better candidate for use in Li-ion
batteries than the standard stoichiometric Liln In more details, neutrons allow us to be
sensitive to lithium’s atomic parameters, suchtas& coordinates and even site occupancy
factors (SOFs), and thus to include them in outyarsaby the Rietveld method to increase
the accuracy of our time-dependent structural mokiekthe specific case of 1.kMn,O4
spinels, this meant the possibility to correlats, the first time, the evolution of lithium’s
SOF with the electrochemical features of the malgriwhich is of key importance for
understanding and therefore improving Li-ion batt@aterials.

Figure 2: Left: Phase diagram observed operandoruplearge (Li extraction) for LiMRO,
(top), Lh.odVing o504 (middle) and Li;gMn; 904 (bottom). Right: focus on a narrows?2
angular range of the respective neutron diffractpaiterns, showing the peaks’ evolution.

Moreover, the cell has been used for severaitu experiments in late 2014, performed in
charge and in discharge for a number of positive reggative electrodes for Li-ion batteries.
The first results of these experiments will be sh@md discussed.
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Although Li-ion is now the technology of choice foortable applications and it is spreading
to the automotive world, concerns have been regeaited about the future availability and
prize of lithium resources (1). Many alternatives axplored and a large amount of research
is presently dedicated to the Na-ion technology, wuthe fact that sodium is cheap, abundant
and that the knowledge reached on lithium’s intataan chemistry makes the development
of materials for Na-ion batteries faster. We foclsar efforts on the vanadium polyanionic
compound NgV,(POy),F;. Such a material presents an extraordinary thieatatapacity of
192.4 mAh/g for the extraction of 3 Naalthough only the extraction of 2 of them hasrbee
experimentally demonstrated when the material cteclyvs. Na (2).

Figure 1: Galvanostatic cycling of a B\&(POs).F3 // Na battery, showing the extraction of 2
Na" at C/50 rate. Inverse derivative curve (inset)a@g several electrochemical processes.

The material is also extremely challenging from ¢hestal structure point of view, since the
whole family of compositions N®,0,(PO)2F3.2¢ (0 E x E 1, with vanadium’s oxidation
state ranging from 3+ to 4+), shows an extremeth rset of phase transformations vs.
temperature and composition, i.e. a rich phaserailagin the case of N¥x(PQy).F3 (x=0),
the crystal structure was established in 1999 byieins et al. (3), who described it in the
tetragonal space group #nm, used until now, although important discrepescn the
reported cell parameters are found in literature.rétently reported on our finding of a small
orthorhombic distortion in N&»(PQOy),F3 (a=9.028A, b=9.044A) that could only be observed
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thanks to very high angular resolution synchrotradiation diffraction (4). This led to a new
structural determination in the Amam space groupségrving the structural framework but
inducing a different arrangement of sodium ionsterestingly, we also showed an
orthorhombic-tetragonal transition determined bg thisordering of sodium ions at high
temperature.

Figure 2: Left: Comparison between laboratory (Qlaad synchrotron radiation (red) XRD
data of NgV»(PO,).F3, showing how the high angular resolution of sytton data allows
to resolve the orthorhombic splitting. Right: Distition of N& ions in the z = 0 plane in the
structure of NaV»(POy).F3 described in the Amam space group.

Regarding the sodium extraction mechanism, thisdhaays been reported to be a simple
solid solution described in the tetragonal spacagrP4/mnm, with shrinkage of the unit
cell. However, different facts suggest otherwigestli, the above-mentioned finding of a
different space group to describe the structureNagV,(POy).Fs; secondly, a recent
theoretical work suggesting that the phase diageamore complicated than a simple solid
solution (5): finally,in situ experiments were performed by other groups on nageof the
family NagV20.4(POy)2Fs2x (X = 0.8, 1), showing a complex behavior (6). Veided to re-
investigate the phase diagram ofsMgPQy).F3, thanks to in-situ (operando) synchrotron
radiation diffraction upon Naextraction. We observed for the first time an extely
complicated sequence of biphasic and monophasictioea between the compositions
NagVo(POy).F3 and NaVb(POy).F3, with several intermediate phases formed upongeh@f).

This research was performed in the frame of thedfrenetwork RS2Eh{tp://www.energie-
rs2e.con. This project was partly funded by the Frenchidial Research Agency ANR
(Descartes project SODIUM).
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Sodium Intercalation into the Iron Hydroxysulfate NaFe;(SO,),(OH)e: a
Topotactic Reversible Reaction from a Crystalline Rase to an Inorganic
Polymer-like structure

V Pralong®’, M. Gnanavef, O.I. Lebede¥, P. Bazirf, B. Ravead

& Laboratoire de Cristallographie et Sciences de@iéax CRISMAT ;
Paboratoire Catalyse et Spectrochimie,,
ENSICAEN, Université de Caen, CNRS, 6 Bd Maréchia J--14050 Caen 4, France

Polyanionic frameworks have been the object of mooe studies for the realisation of
electrode materials rechargeable Li/Na-lons basefi-2]. This is exemplified by the iron
compounds, which have been investigated, due tee#i@onably high voltage of the’HEe®
redox couple. Among these systems, rather fewstdfates were studied since the discovery
of lithium insertion in the NASICON type KH&O,); framework [3]. Importantly, the
introduction of hydroxyl groups into the sulfate tntahas opened the route to materials with
promising electrode performances, as shown forgtoxysulphate LiFeSf@OH [4, 5]. In

the search of new matrix for sodium insertion, wplere the hydroxysulfates phases. In the
system Na-Fe-SEOH, only four phases are reported: the NatrojaeosiaFg(SQOy)2(OH)e,

the Jarosite NaFesdSO)2(OH)s and two hydrated phases the Sideronatrite
NaFeOH(SQ)..3H,O and the Metasideronatrite M&@OH(SQ)..H. F # #

minerals but could be prepared by precipitationunder hydrothermal conditions. In the
present study, we report for the first time the nfation of the reduced phase
NagFe(SOy)2(OH)e. Interestingly, we will show that the latter phasprepared by
electrochemical sodium insertion, is completely grhous but crystallizes back to the
Natrojarosite structure upon re-oxidation througteersible solid solution process [6]. This
material could then be proposed as positive eldetnmaterial for Na ion batteries with a
reversible capacity of 120 mAh/g at 2.72V vs*M&. Moreover, this unique topotactic
reaction between an amorphous and a well crystdllphase is interpreted on the basis of the

formation of an inorganic polymer and will be dissun the presentation.
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Réarrangements structuraux dans les oxydes lamellais NgMoO, lors de
la (dés-) intercalation électrochimique du sodium

Laura VitouxX, Marie Guignarg Claude Delmds
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Depuis quelques années, la recherche sur les olgmedlaires au sodium s’est intensifiée en
raison de leur potentielle application en tant tpc&ode positive dans les batteries au
sodium, qui présentent un grand intérét pour lekstge stationnaire de I'énergie.

Les oxydes lamellaires au sodium \Ni®, (M : métal de transition 3d) sont également
étudiés pour les propriétés physiques originales lgur confere leur structure particuliére.
Les oxydes lamellaires possédent une structures thquelle le sodium occupe les sites
interstitiels, octaédriques ou prismatiques, erction de la méthode de synthése et du taux de
sodium, entre les feuillets M@onstitués d’octaédres MOIl existe trois types de structure
pour NaMO; : O3, P3 et P2. Cette notation indique le sitaupégpar le sodium (octaédrique
O ou prismatique P) et le nombre de feuillets fY1@écessaires pour décrire I'empilement
dans une maille hexagonale (Figure 1) [1]. Les pétgs physiques de ces oxydes peuvent
étre modulées en variant la composition chimiquest@-dire le taux de sodium, qui
détermine le degré d’oxydation du métal de tramsigt influe sur la structure, et la nature du
métal de transition. De plus a certaines compastida minimisation simultanée des
répulsions électrostatiques entre M&" et Na/M*/**, conduit & un certain arrangement
sodium/lacunes, qui procure aux matériaux des @& physiques particulieres.

03 P3 P2
Figure 1 : Structures des oxydes lamellaires autlsad

Pour mieux comprendre les relations qui existeriteecomposition chimique, structure et
propriétés, pour les oxydes lamellaires au sodilingst intéressant d’étudier différents
systemes NMO,.

Ce travail porte sur I'étude des oxydes lamellaMegMoO,, présentant un diagramme de
phase complexe, par électrochimie couplé a laatifion des rayons X. L’électrochimie est
une technique de caractérisation particulieremetapte car elle permet de contrbler
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précisément le taux de sodium ainsi que la vitesisgercalation (et désintercalation) entre
les feuillets. De plus les variations de poterdhnent des informations sur les transitions de
phases.

Le matériau NasMoO, est obtenu par synthese par voie solide, tel gperté dans la
littérature [2]. Le cyclage électrochimique debktterie au sodium avec ce matériau en tant
qu'électrode positive (Na | NaCl@ans PC (1M) | N&oO,+Graphite+PTFE (88 :10 :2)) est
réversible dans un domaine de composition 0.5<%<0L&allure complexe de la courbe
électrochimique (Figure 2) met en évidence de nenm®s transitions structurales au cours de
I'intercalation et désintercalation du sodium, ¢onées par des expériences de diffraction de
rayons X in-situ réalisées dans ce méme domairmuhgosition. Un premier diagramme de
phase sera présente.
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Figure 2 : Cyclage galvanostatique a partir du casg Na,;sMoO,. La composition initiale
est indiquée en rouge. Les phases de compositéimsed sont indiquées en bleu.

La courbe électrochimigue met également en évideheristence de nombreuses
compositions définies, notamment de trois phasegsWbO,, Na sdV100, et NasgMoO;
(indiquées en bleu Figure 2), qui ont pu étre SStidbes par électrochimie de facon
reproductible. Leur structure, étudiée par diffi@etdes rayons X et des électrons, sera
présentée.
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Le pyrophosphate de chrome, un nouveau matériau disertion pour
batteries Li-ion.

Martin Reichardt, Claire Villevieille, Petr Novagébastien Sallard
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De nos jours, le principal mode de stockage deefgie électrochimique nomade réside dans
la technologie Li-ion. Le développement du marché&éhicule électrique ou hybride requiert
de nouvelles batteries a haute densité d’énergie.

L’'une des principales limitations des matériaunsértion commerciaux actuels est que ces
matériaux utilisent des couples redox & un seutréle, ex : F&/Fe*, Mn**/Mn®**, Ni**/Ni*",
Co"/Co*. La capacité spécifique se trouve en conséqueimediditée. Les polyanions a
base de chrome lithiés sont utilisés comme matépasitifs pour batteries Li-ion dans le but
de dépasser la limitation d’un seul électron échabtg par atome métallique. L'objectif est
de faire cycler les polyanions a base de chrometiisant les états d’oxydation stable du' Cr
au CV' simultanément.

Figure 1: Voltammétries cycliques d’électrodes LBD; /graphite Super C65 (50/50 m/m).
La vitesse de cyclage est de (a) 50 uV/s et (B)/5.u

Selon la littérature, seuls LiCi®; et LisCry(POy)3 ont été structuralement décrits. LiQER a

eteé synthétisé par voie solide [1] mais aucuneeitldctrochimique n’a été rapportée a ce
jour. Gangulibabu et al. [2] ont présenté une autie de synthése basée sur la chimie sol-
gel. Nous avons adaptés cette méthode de syntlwegeoptenir LiCrRO;. Les résultats
préliminaires montrent une activité électrochimiouersible entre 1,8 et 2,2 V “llii,
attribuée au couple redox 'GF (Figure 1). Pour I'heure, la forte résistivité chatériau
LiCrP,O; semble étre le point limitant son activité élechimique, en conséquence, des
changements dans la voie de synthése et dansdarati®n des électrodes ont été testées et
seront discutées dans cette étude.
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Matériaux d’électrode pour le stockage et la convsion de I'énergie étudiés
par spectroscopie Mossbauer
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Stievand
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La spectroscopie Mdssbauer une technique nuclbagée sur I'absorption et I'émission sans
recul des rayons gamma par les noyaux des cegbiments dits « isotopes Mossbauer » (1).
Parmi ceux-ci, le’Fe,*°Sn et'?!Sb sont les plus courants. De nombreux composésede
ces trois éléments sont étudiés en vue de leugratién dans des dispositifs électrochimiques
de stockage et de conversion de I'énergie éledrid@). Ces composés peuvent étre sous
forme d’oxydes (3), d’intermétalliques (4), de pbloates (5) ou encore de sulfates (6) etc...
Dans certains de ces matériaux l'isotope Mdssbasersimple spectateur de la réaction
électrochimique alors que dans d’autres cas I'motblossbauer est le centre du mécanisme
électrochimique. Dans les deux cas, l'isotope Maésgseb représente une sonde locale
permettant de suivre ; souvent in situ, les difi&sechangements électroniques et structuraux
ayant lieu au sien du dispositif électrochimiques.

L’objectif de ce travail est d’illustrer a travedgférents exemples I'apport de la spectroscopie
Mdossbauer a la compréhension des mécanismes éldatiques des matériaux d’électrodes
pour batteries Li- et Na-ion.
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Développement d’'une électrode de référence en lithin-aluminium pour la
technologie lithium-ion

Sylvie Geniés§, Mélanie Alia&, Viet-Phong Phafy David Brun-Buissof Claude Chabrdl
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Notre compréhension des mécanismes électrochimiguesein des éléments lithium-ion s’enrichie
par I'introduction d’'une électrode de référence Rlle permet en effet de caractériser le profil en
potentiel de chaque électrode au cours des praxeesaharge et de décharge et de caractériser leurs
propriétés électriques en fonction du taux de dithiinséré et de I'état de vieillissement de
'accumulateur. Le couple électrochimique constitu&lectrode de référence choisi doit présenter u
plateau de potentiel sur une gamme d’état de chaagelue et étre stable dans I'électrolyte : I'espé
réduite dont le potentiel est le plus bas doitreevier dans la fenétre de stabilité en potentiel de
I'électrolyte. Aujourd’hui, dans les éléments lithi-ion, différents couples d’oxydo-reduction sont
utilisés pour servir d’électrode de référence: liesouramment utilisé EALi (U piaeay= OV/LI"/LI)

[2], les matériaux d'insertion de type biphasiquaFePQ/LiIFEPQ; (Upateas = 3,32V/LI"/Li) [3],
LisTisO1o/Li7Tis012 (Upiateau = 1,55V/Li"/Li) [3,4], ainsi que les alliages tels queRiiBi (U plateau =
0,80V/Li*/Li) [5], Li wAI/Al (U piaeau= 0,36V/Li"/Li) [6]. La difficulté majeure consiste a dispostune
valeur de potentiel stable dans le temps afin devqio procéder a des caractérisations fiablesesur |
long terme au cours de tests de cyclage longueed@ést la raison pour laquelle d’autres couples
que Li"/Li sont utilisés car la stabilité du lithium méiglie est insuffisante dans le temps.

La présentation sera consacrée a la caractérisggidtalliage LiAlI qui présente un large plateau de
potentiel a 0,4V/Li/Li. Il est moins réducteur que le lithium donc meiréactif face a I'électrolyte et
devrait donc présenter un potentiel plus stables datemps que LiLi [7]. Cependant, comme tous
les métaux formant un alliage, I'aluminium présemtephénoméne d’expansion volumique pour les
taux de lithiation élevés. Mais, il est possible ™dmimiser ce phénomene en limitant le taux de
lithiation. Nous avons tout d’abord caractérisédaction de lithiation de l'alliage par DRX. Nous
avons utilisé pour cela des bandes d’aluminium@dm d’épaisseur que nous avons lithiées en pile
bouton face au lithium par chronopotentiométrie.quantité de lithium insérée x est ainsi contrélée
par la quantité d’Ah échangée. La Figure 1 préskstespectres DRX pour I'aluminium pur et pour
Li, Al avec x= 0,1, 0,2 et 0,4. Les diffractogrammestrent une augmentation du signal d’'une phase
LiAl riche en lithium en fonction de la teneur enihtroduite.

Intensity (a.u.)

FEEEE °
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Figure 1 : Spectre DRX des alliages formés



L'analyse post-mortem des échantillons lithies marmue les morceaux d’aluminium lithié ont
conservé leur intégrité mécanique méme pour x=Me4. tests de stabilité dans le temps du potentiel
ont été menés en mesurant le potentiel de I'allfage au lithium (Figure 2). On observe, aprés une
période pendant laquelle le potentiel se stabilise, stabilité du potentiel sur plus de 4000h.
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Figure 2 : Stabilité du potentiel de l'alliage ®2ZC
(Mise au potentiel par chronopotentiométrie : 200@0308 pA / 0,2mA/cm?)

Nous avons développé une électrode de référenfmmdat intégrable dans un élément lithium-ion en
sachet souple. Elle est constituée d'un fil de eli¢k = 250um) comme collecteur de courant et d'un
fil d’'aluminium (J = 580um) constituant, apres une étape de "fonudiligation”, réaliséén-situ,
I'électrode de référence JAI/Al. Les deux fils sont écrasés sous pressioscetdés par ultrasons.
Nous avons intégré cette électrode de référenoatérieur de 'empilement dans un élément lithium-
ion Graphite/LiNi,sMny,3C0150,. La fonctionnalisation s’est faite par chronoptitemétrie (taux de
lithium x=0,2). L’élément a été caractérisé apréadls et 7 mois de stockage calendaire a 10°C. On
constate que la mesure en potentiel, suivie lossogeles de charge/décharge est toujours obtenue,
sans dérive, confirmant la trés bonne stabilitésdartemps du potentiel de I'électrode de référence
Des tests de cyclage a 20°C sont en cours et pgeomtetle déterminer la durée de stabilité du
potentiel la mesure de potentiel par la dérivevddsurs de potentiels.
4
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Figure 3 : (a) Photo de I'électrode de référends, Potentiels positif et négatif d’'un élément
Li-lon instrumenté (aprées "fonctionnalisation™ girés stockage a froid)

Un effort de miniaturisation et une modification e géométrie de I'électrode restent cependant
nécessaires pour obtenir des spectres d'impédaamte distorsion. La miniaturisation permettra
également de limiter la quantité de lithium utiéggour sa "fonctionnalisation”.
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Etude de l'interface TiSnSb/Electrolyte dans une biderie Li-ion :
Impact de la formulation de I'électrolyte sur les grformances, la tenue au
cyclage et la nature de la SELI.
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Si les composeés d’intercalation se sont imposésleax dernieres décennies dans les
batteries Li-ion, la recherche ces derniéres anméesnatériaux d’'anodes présentant des
capacités de stockage et des cinétiques de chéopeidie plus importantes que I'anode
traditionnel en graphite a conduit au développentennouveaux matériaux d’anodes. Ces
nouvelles anodes sont capables de former élecimiginement des alliages avec le lithium et
présentent des capacités plus importantes. Aditneemple, la capacité théorique obtenue a
partir de ces réactions est de 3590 mAh/g pouili@usn par rapport a 372 mAh/g pour le
graphite classiquement utilisé dans les batteriegsrl. Néanmoins, la variation de volume
tres importante associée au processus d'alliage cessidérée comme le principal
inconvénient de ce type de matériaux, méme si thaségies visant la formulation des
électrodes (modification des rapports de matietewegcadditif conducteur, liant polymere...)
a permis d’en limiter les conséquences. Dans leenéadre, les oxydes et sulfures de métaux
de transition peuvent étre utilisés comme matéridits de conversion, matériaux qui
réagissent avec le lithium suivant un mécanismé&réifit d’une insertion classique. Le
composé binaire M, (M = métal de transition, X = anion) se transforemeune électrode
composite de nano particules métalliques incluessdane matrice kKK (n = degré
d’oxydation formel de l'anion) lors de la lithiatio La formule générale de la réaction de
conversion est telle que M, + (b.n) Li aM + b LikX. Ces matériaux présentent 'avantage
de pouvoir échanger un nombre d’ions Li plus imaois que les matériaux d’insertion du fait
de la réduction compléte du métal de transition.

Ce travail a pour objectif de déterminer et de cangre le rdle des interfaces entre un
nouveau matériau de conversion (TiSnSb), récemrdémeloppé par I'équipe du Dr. L.
Monconduit (1) et utilisé comme électrode négatetdes électrolytes (2-3). Différents types
d’électrolytes ont été utilisées, dans differentemditions, I'objectif étant naturellement
d’améliorer les performances électrochimiques dtérau de la négative. Nous allons ainsi
présenter nos résultats relatifs a 'impact dedture et la formulation d’électrolytes sur les
performances du TiSnSb. Des formulations a base galvant de type alkyle carbonate a
celles contenant un mélange de plusieurs alkyld®oates en passant par des formulations a
base de liquide ionique, ces électrolytes et lemrmportement vis-a-vis du TiSnSb seront
étudiés et discutés sur la base des résultatsragbohiques (cyclage galvanosatique,



Figure 1: comparaison de la stabilité au cyclagaurte électrode TiSnSb a 4C dans un
électrolyte ternaire a base d’alkyles carbonate®rtprésence d’additifs avec celle obtenue
dans un électrolytes binaire a base de  N-butyl-Nhgigyrrolidinium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (P14).

Références :

1) M. T. Sougrati, J. Fullenwarth, A. Debeneddti,Fraisse, J. C. Jumas, L. MoncondditMater.
Chem.21 (2011) 10069.

"My ? ( 2=#(G 2 I(: M# (< 7(:? 7(>2 &K (M
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J. Power Sourceg68 (2014) 645.
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Les batteries a ions lithium (LIB) constituent tispositifs de plus forte densité d’énergie sur
le marché actuel et font I'objet d’un développemimimidable. Cette densité d’énergie est
due a la combinaison d'un fort potentiel associg& ans lithium et a une faible masse
moléculaire des matériaux composant la batteriep@entiel reste quand méme limité par
I'électrolyte dont le domaine de stabilité électrimgsique dépend fortement de sa composition
(traditionnellement des mélanges d’alkylcarbonat@sci est un probléme majeur dans le
développement des LIB car l'instabilité de I'életyte pendant les cycles de charge/décharge
peuvent aussi conduire a des dégazages et embaltetiermiques dans la batterie qui
meénent finalement a des explosions. Une approclssilje a cette problématique est la
formulation d’électrolytes a partir de solvants lustables chimiquement et
électrochimiquement comme les liquides ioniquesar&oins, le plus souvent I'addition
d'une espéce chimique, dans une faible concentraimtre 0.25 et 5% en masse) peut
assurer une ameélioration des propriétés de I'ébte par stabilisation de linterface
électrode/électrolyte. En effet, I'additif peut sl@er (pendant la charge, sur I'électrode
positive) ou se réduire (pendant la charge, suedtéode négative) et former une couche
superficielle conductrice des ions lithium mais cpst électroniquement isolante. Cette
interface assure ainsi le transport des ions lithinais empéche aux principaux composants
de I'électrolyte de continuer a s'oxyder ou se met limite les effets néfastes sur le
cyclage. Malheureusement cette interface est sounstable sur les électrodes actuelles, se
dissolvant ou se décomposant en fonction du pefemti de I'étape du cyclage.

La spinelle LiNiMn,.,O, (x=0.4,0.5) (couramment appelée LNMO) est d'intésér son
potentiel de travail est proche des 5V vs Li/et donc, représente une des électrodes de plus
forte densité d’énergie connues. En fonction déeteur en nickel, les ions manganese se
trouvent dans un état formel d’'oxydation de +4 (pwu0.5) ou mixte +3,+4 (pour x=0.4).
Pour le premier cas, les ions électroactifs damsd&riau sont les ions Niqui s’oxydent sur
deux plateaux autour de 4.8 et 4.9V. Ce potentetéextrémement oxydant, une batterie
avec cette spinelle et un électrolyte classiquasgme de fortes pertes de capacité lors du
cyclage.

Lee et al. [1] ont été parmi les premiers rappogeu étudier I'effet positif de 'anhydride
succinique ajouté a 1M LIRF(EC/EMC 1/1) dans les performances des demi-esllul
Li/Graphite mais aussi dans de cellules completesmaplidte/LNMO (x=0.5) et
Graphite/LiCoQ. L’anhydride se réduit vers 1.11V vs LilLsur le graphite et assure une
interface stable thermiquement qui limite la qu#ntie gaz dégagé si on stocke la cellule a
60°C.



Passerini et al. [2] ont abordé la caractérisatienla couche superficielle formée sur le
LNMO (x=0.4). Ces auteurs ont déterminé par spsctpie XPS une épaisseur inférieure de
la couche quand I'anhydride succinique est ajouté@ &lectrolyte 1M LiP§(EC/DMC 1/1).

lls concluent que I'additif diminue la décomposgitide I'électrolyte par formation de cette

couche. Ces auteurs identifient une compositiomtaggeuse de la couche superficielle riche
en fluorophosphates mais pauvre en LiF, augmemiiast sa conductivité. En revanche, la
teneur relative de carbonates organiques/inorgasigépend de la concentration d’anhydride
dans I'électrolyte.

Un additif similaire, 'anhydride glutarique, a ét@issi utilisé dans de cellules completes
Li4TisO12/LNMO (x=0.4) avec 1M LiPE(EC/PC/DMC 1/1/3) [3]. D’'apres la combinaison de
la technique de XPS et de spectroscopie d'impédalerochimique, la décomposition de
I'additif conduit & des couches superficielles tégmisses mais avec une bonne conductivité
ionique.

Dans cette communication, nous essayons de conmpréaffet de I'anhydride succinique a
sur les performances des spinelles KN\i,.,O, (x=0.4,0.5) par le biais de la spectroscopie
d’'impédance électrochimique. La spectroscopie dddgmce permet I'observatiam situ des
phénomenes interfaciales et reste indépendanteaiienients postérieurs, comme le lavage
des électrodes, qui conduit a la disparition deéages espéces présentes a leurs surfaces et
qui peuvent étre indispensables pour la compréberdgs performances. Les matériaux ont
été synthétisés par une voie sol-gel adaptée duéthode de Pecchini. Les études sont
focalisées sur les interfaces électrode/électrofgtenées en présence ou en absence de
l'additif a différents états de charge/déchargealiférentes configurations (demi-cellules a
lithium ou piles complétes). Des études de DSC peligr la stabilité des électrodes positives
avec celle de la couche formée seront aussi pesent
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Afin d’augmenter la densité d’énergie des batteligsum-ion, une solution prometteuse
consiste a utiliser des matériaux de positive & patentiel (4,5 a 5,2 V vs i) [1].
Cependant, ce potentiel de fonctionnement est sargement au-dessus du domaine de
stabilité des électrolytes conventionnels. Leurrddation a la surface du matériau de positive
provoque une diminution du rendement faradiquenetahute rapide de la quantité d’énergie
stockée. Une des stratégies proposée par la conuéusaientifique [2] est de déposer une
couche protectrice d’'oxyde nanométrique afin deitéimla réactivité interfaciale. De
nombreuses questions fondamentales, portant sundesinismes de protection d’'une telle
couche ultra-mince (épaisseur < 5nm), restent ¢tewerAfin de mieux comprendre les
phénomenes mis en jeu, il est nécessaire d’étddeematériaux d’électrode modeles, c’est-a-
dire exempt de liants et de carbone.

Fig. 1.Image MEB d’un échantillon de LiCoPO4 obtenu pabES

Cette étude porte sur la préparation de films nsrteLiCoPQpar le procédé d’atomisation
électrostatique (ESD) [3]. L'ESD permet de dépakes couches a basse température (< 400 °
C) avec une excellente adhérence, et avec desépest des microstructures variées.



Les conditions de dépbt ont été optimisées afirbtédioir des couches minces de LICQPO
avec une microstructure dense (Fig. 1). La phagoRO, est confirmée par DRX, ainsi
gu’une impureté de kPO,

Le comportement électrochimique du matériau LiCoR@4e étudié selon son épaisseur et sa
morphologie, dans un systeme de demi-pile avedegtrélyte standard (LP30) et le lithium
comme référence. Les capacités spécifiques obteauks premiere décharge varient en
fonction du temps de dép6t pour atteindre un mawirde 96 mA.h/g soit 58% de la capacité
théorique. Le matériau subit une perte de capacit€mement rapide (Fig. 2) quel que soit
I'épaisseur.

Un dépbt d’alumine de quelques nanometres a ét&séédaar ALD sur le dépbt le plus
performant. La capacité obtenue a & diécharge est Iégérement inférieure & celle obtenue
pour le dépbt sans couche protectrice. Par comtriélra d’alumine a permis de limiter la
chute de capacité au cours du cyclage.

Fig. 2. Comportement électrochimique de LiCoPOd4lifférentes épaisseurs et protége par
ALD

Des analyses XPS ont été menées sur le matériadeBuivre I'état d’'oxydation du cobalt a
différent stade de charge/décharge. Ces analysés également permis de suivre
'accumulation de produits de dégradation de ltébdgte ainsi que d'émettre des hypothéses
guant au role de la couche protectrice d’alumind’suerface de ces systemes.

[1] Nanotechnology for Sustainable Energy; Hu,et.al.;

ACS Symposium Series; American Chemical Societyshifggton, DC, 2013

[2] Ultrathin Coatings on Nano-LiCoO?2 for Li-loneWicular Applications

Isaac D. Scott, Yoon Seok Jung - Nano Lett. 20112}, pp 414-418

[3] C. Chen, Thin-Film Components for Lithium-loBatteries, Ph.D. Thesis, Delft
University of Technology, 1998
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Le dysfonctionnement d’'une cellule peut générer élgeation de température et agir comme
le déclencheur d’'une cascade d’évenements incéstij@bqu’a explosion de la batterie. La
mesure de température est généralement effectuda surface d’'une ou plusieurs cellules
judicieusement choisies au niveau du pack. Towgetmtte température de peau ne refléete en
rien la température interne réelle de I'élémenteprésente donc une mesure « retardée » de
'emballement thermique potentiel. De la méme maniées capteurs de gaz ou de fumée
détectent des émanations issues de la décompasdéibélectrolyte. Cette détection elle aussi
peut s’avérer tardive au regard du dysfonctionnérdenia batterie. Dans ce contexte, nous
proposons d’intégrer la mesure d’émission acoustigans la gestion de la batterie de
maniére complémentaire aux indicateurs actuels r@wu Tension, Température) afin de
détecter un dysfonctionnement majeur de maniemopes

L’émission acoustique (EA) permet de détecter etllser le relachement de contraintes
produites par des sollicitations mécaniques quejees. Dans le domaine des batteries, la
technique a été utilisée pour caractériser des grghénes d’absorption d’hydrogéhé ,
décrépitatio”"' de d'intercalatiol et formation de couche de passivation

A ce jour, on peut remarquer que la plupart dedepubliées concernent des phénomeénes
distincts, isolés et bien contrélés. Nous propostore de soumettre des batteries lithium-ion
a des essais abusifs tels que I'emballement thermiq surcharge et le court-circuit afin de
générer des phénomeénes incontrdlables détect@epaignaux acoustiques prédictifs.

La figure suivante présente le suivi de I'émisstmoustique et de la température lors d’'un
essai en court-circuit sur un élément de 16 Ahlis€aau CEA-Ripault. Au bout de 30
secondes, I'évent de la batterie a rompu et I'éddge sous pression a fui a I'extérieur par jet.
La température de peau est alors de 42 °C et eenéiraugmenter apres la sortie d’électrolyte
jusqu'a 110 °C. La mesure de température n’est donpas pertinente pour prédire un
fonctionnement anormal.

En revanche, la mesure d’émission acoustique aeam@nt permis de détecter I'émission
d'un tres grand nombre d’'ondes sonores. Le cumsl&@&nements acoustiques augmente
fortement jusqu'a atteindre la limite de saturatiofacquisition de notre systéme.
L’augmentation alarmante des signaux acoustiquagrmdintérét de la technique d’un point
de vue de la prévention des risques d’explosiola thatterie.



Figure 1 : Suivi dans le temps du cumul de I'émissicoustique (bleu) et de la température
(rouge) lors d’un court-circuit.

Nous présenterons également des études réalisédswsuautres modes d’essais abusifs : au
cours de la surcharge d’'une batterie et dans le’casemballement thermique (échauffement
externe). L’ensemble des résultats obtenus comfofiatérét de la technique d’émission
acoustique pour la détection des signes avant-smume phénomenes destructeurs. Il est
ainsi possible de prévenir ces risques et améliars¢curité des batteries lithium-ion.
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L’émission acoustique (EA) se définit comme étantn«phénomeéne de création d’ondes
élastiques transitoires, résultant de micro-dépheces locaux internes a un matériau ». La
technique d’EA permet la détection et la localmatdes endommagements évolutifs sous
I'action d’'une sollicitation mécanique quelconqulusieurs études ont montré la potentialité
de la technique dans le domaine du stockage et deriversion de I'énergie: I'insertion de
cations métalliques dans des matériaux d’intercedate type lamellaire (graphite) [1],
spinelle (LI/MnQ) [2], suivi du comportement d’électrodes NiMH [3g changement
structurale des matériaux de conversion [4], étlee mécanismes de décreépitation dans les
électrodes MgNi et LaMi[5]. Actuellement, des études sont également nxiada de
modéliser la propagation des ondes acoustiquesd#mnisatteries Li-ions [6].

Les études collaboratives menées entre le LEPMCEA-LITEN ont montré la pertinence
des indicateurs acoustiques pour suoperandd’état de fonctionnement d’'une batterie.
Précédemment, suite a I'étude d’accumulateuraulithion commerciaux 18650 cylindrique
de chimie NMC/Graphite ((m: 2.6Ah), une corrélation avait été constatéeeel@mombre
d’événements acoustiques détectés, le régime dageyamposé a la batterie et son état de
vieillissement, comme présenté suFlgure 10

Figure 10: Relation entre le nombre d’activité astigue en fonction du régime de cyclage
et a deux état de vieillissement pour un élémenCiB/cylindrique (2.6Ah)

Afin d’'aller plus loin dans la caractérisation atdompréhension des phénoménes liés a ces
émissions acoustique, des accumulateurs neufstérdyélé suivant une charge standard et
des décharges a des régimes différefitpue 11).



Figure 11 : Capacité et nombre de coups en fonctlanrégime de décharge pour des
eléments NMC/G cylindrique (2.6Ah)

Une augmentation importante de I'’émission acoustigaqu’au régime de décharge de 3C a
été observée, en cohérence avec les résultatsdpréoéent obtenus, puis un écroulement du
nombre de salves détectées, en parallele de lacitapast mesuré. Ceci peut venir en
confirmation des hypothéses précédentes, a saueile$ salves acoustiques témoignent du
stress mécanique appliqué aux matériaux actifs’élecirode positive (ces phénomenes
n'étant pas détectés dans le cas d’autres techieslagelectrode négative de graphite) lors de
sa lithiation [7]. A régime trop élevé, les ionthium n’ont plus le temps de s’insérer, ce qui
expliquerait la chute de capacité accompagnée dauiee de I'émission acoustique.

L'ajout d'un suivi en température, I'étude de lluidnce du régime en charge et la
comparaison des différentes signatures acoustigegsait apporter de nouveaux éclairages.

[1] Direct evidence on anomalous expansion of gtaphnegative electrodes on first charge by ditatyy, T. Ohzuku, N.
Matoba, K. Sawai, J. Power Sources, 97-98 (2001)773

[2] Monitoring of particle fracture by acoustic ession during charge and discharge of Li/MnO2 ca@llsQhzuku, H.
Tumura, K. Sawai, J. Electrochem. Soc., 144 (13486-3500

[3] Novel cell design for combined in situ acousinission and x-ray diffraction study during electremical cycling of
batteries, K.Rhodes, M. Kirkham, R.Meisner, C.M. Rari¢. Dudney, Rev. Sci. Instrum. 82, 075107 (2011)

[4] Direct evidence of morphological changes inension type electrodes in Li-ion battery by ac@usimission, C.
Villevieille; M. Boinet; L. Monconduit, Electroche @u, Vol 12, Issue 10, 1136-1139 (2010)

[5] On the decrepitation mechanism of MgNi and L=dased electrodes studied by in-situ acousticgamnsA Etiemble,
H. Idrissi, L Roue, J. Power Sources, 196 (2011B858573.

[6] Mechano-Electrochemical Model for Acoustic Esitm Characterization in Intercalation ElectrodesaB#®.,
Mukherjee, P. P., Journal of The Electrochemicai&y, 161(2014), F3123-F3136.

[7] Electrochemical characterization and post-nmargmalysis of aged LiMi®,-Li (NigsMn g3 Cog2) O, graphite lithium
ion batteries. Part |: Cycle aging. Stiaszny, B.glg J. C., KrauB3, E. E., Schmidt, J. P., & Iveifé€, E. (2014 Journal of
Power Sources, 251, 439-450.
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Les hydroxydes lamellaires magnétiques Ot);(A) et Ca(OH)3;(A), A" = anion
échangeable) sont des structures inorganiques esrpaur leurs capacités d’échafdeette
capacité d’échange anionique fait des hydroxydesellaires d’excellent candidats pour
I'obtention de matériaux hybrides aux propriétédtiples?> L'objectif est ici d’ajouter aux
propriétés magnétiques de la matrice inorganiqueaamposante fluorescente en y insérant
des molécules dérivées de fluorene. Afin de faxilitinsertion de ces molécules dans
'espace interlamellaire nous avons choisi la mé¢hde préinsertion de longues chaines
alkyle su;fonate afin d’élargir I'espace interlafage et d’augmenter son hydrophobicité
(figure 1):

Figure 1 : Schéma de la méthode de fonctionnabsaties hydroxydes lamellaires.

Grace a cette méthode nous avons réussi a inséseemalécules dérivées de fluorene
diméthylé avec des fonctions d’accroche phospherdaes des hydroxydes de cuivre et de
cobalt. Les diffractogrammes obtenus (figure 2)noudiquent une distance interlamellaire
de l'ordre de 21 A en accord avec la taille desénulies greffées.



Figure 2 : Diffractogrammes des hybrides a baseydibxyde de cuivre (a gauche) et
d’hydroxyde de cobalt (a droite) obtenus avecuerine diméthylé.

Ces résultats préliminaires montrent qu'il est pmes de greffer des phosphonates
relativement encombrés dans I'espace interlamellae qui n'avait pas été exploré jusqu'a
présent. Ceci ouvre la voie a l'insertion de moléswlus complexes et apportant d’autres
fonctionnalités. L'étude des propriétés magnétiqiasptiques est actuellement en cours.
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Dans la quéte de matériaux d’électrodes pour hedtdri-ion, présentant de fortes
capacités, I'étain et 'antimoine sont des élémégs intéressants puisque capables de former
des alliages fortement lithiés ¢Gn, et LisSb), a [lorigine de fortes capacités.
Individuellement pourtant ils ne présentent quefaibles cyclabilités par rapport au Li, a
corréler a de forts changements volumiques loda tthiation/délithiation.

Notre intérét s’est porté sur SnSb qui comportedegs €léments actifs vis-a-vis du lithium,
de capacité théoriqgue 825 mAh/g. La courbe galvatigee de SnSb/Li (figurel) présente
différents plateaux de potentiel correspondant léHetion successive de Sb, puis Sn. Cette
chronologie de lithiation permet lors de la déckagge I'expansion volumique produite par
la transformation Sb LizSb a 0.8V soit partiellement accommodée par Smequse lithie
gu'a plus bas potentiel (0<U<0.5V), permettant iaumse amélioration du maintien de la
capacité en cyclage. Pourtant les propriétés diagg décrites dans la littérature restent tres
Iimitéesz.l Par ailleurs le mécanisme électrochimique n’agéebrievement abordé dans I'état
de l'art:

Figure 1 : Courbe galvanostatique d’'une électrotSB vs lithium cyclée en C/2 entre 0.01V
et 1.5V.



Nous avons décidé de revisiter cette électrodetivégd pour en améliorer les performances
électrochimiques en utilisant la formulation d’éfede a base de carboxyméthyl cellulose qui
a récemment montré tout son intérét pour améliol@r cyclabilité des phases
intermétallique* et ii) pour en déterminer les mécanismes élecimtiges par des analyses
operandoen diffraction des rayons X et spectrométrie Méassb de'°Sn.

Figure 2 : DRX operando de I'électrode SnSb vsuith

Apres la description de la préparation d’électrodelsase de SnSb, nous présenterons les
performances électrochimiques de cette électroddiffarents régimes de cyclage. Une
capacité comprise entre 500 et 700 mAh/g (selaolgant) peut étre maintenue sur plus de
100 cycles. Le mécanisme sera ensuite discutétia gpes analyses operando DRX (figure 2)
et Mdssbauer qui montrent en décharge la formaimeessive i) de I'alliage $$b et de Sn

et 2) des différents alliagesBn. En charge ces processus sont réversibles di &stS
reformé.

Remerciements a I'entreprise Total/Hutchinson BAREME pour le financement de la théese
de P.A..
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Depuis quelques années, on assiste a un déveleppemassif des dispositifs
électroniques et d'outillage portables et plus mément des véhicules électriques et hybrides.
Les batteries Li-ion sont largement utilisées papondre a ces nouveaux besoins, ce qui
nécessite d’améliorer constamment les performadessaccumulateurs existants. Dans cette
voie, la substitution de I'électrode négative cdunée actuellement de graphite a été
envisagée afin d’augmenter la densité d'énergie lmteries. A ce titre, le silicium est
considéré comme un matériau particulierement primmegrace a une capacité spécifique dix
fois supérieure a celle du graphite. Cependari)i@um souffre d’'une expansion volumique
pouvant atteindre-300% lors de sa lithiation, conduisant a la dégimtion de I'électrode
composite si celle-ci est mal formulée, et de deafaine mauvaise cyclabilité.

Notre groupe a récemment montré que des électithese de particules de silicium
nanostructuré de taille micrométrique obtenu payage meécanique peuvent maintenir une
capacité de 1200 mAh’gSi (~900 mAh ¢ d’électrode) sur 900 cycles avec une masse
surfacique de Si de I'ordre de 1 mgtiil.Cependant, des travaux supplémentaires doivent
étre faits avant de pouvoir commercialiser de sefllectrodes a base de silicium.

Les travaux présentés ici se focaliseront plusiquaidrement sur I'importance de la
formulation d’électrode pour de forts grammages dfobtenir des capacités surfaciques
concurrentielles @ 4-5 mAh cn?). Le choix de l'additif conducteur (Fig. 1) dangsd
proportions optimisées est a ce titre tres impartdrutilisation de graphéne et/ou de
nanofibres de carbone améliore fortement la tenueyalage de la batterie (Figure 13). La
corrélation entre les propriétés électriques défrdntes électrodes composites et leurs
propriétés électrochimiques sera abordée dangseptation.



Figure 12: Images MEB des différents additifs canedurs utilisés pour cette étude, noir de
carbone (A), graphéene (B), fibres de carbone (C)
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Figure 13 : Tenue au cyclage d’électrodes a bas&idoréparées avec différents additifs
conducteurs (noir de carbone, graphéne, fibresatbane) dans les mémes proportions
(80% Si/12% C/8% CMC) et ayant un grammage de Snugn-2. Densité de courant de 180
mA g-1 (C/20) pour les cing premiers cycles pui@ #h\ g-1 (C/8) pour les cycles suivants.

[i] M. Gauthier, D. Mazouzi, D. Reyter, B. Lestrig2. Moreau, D. Guyomard, L. Rouenergy Environ. Sci6
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Due to its high theoretical gravimetric capacity3sf79 mAh g-1 at room temperature, silicon
(Si) is a candidate to replace carbon in lithium-lmatteries. Bulk single crystalline silicon
wafers are not suitable for a reliable negativectedbele material because of strong volume
changes that Si undergo during lithiation and HOeliton reactions. Nanostructured Si
materials would be stable towards volumetric exmemsnd would limit crackings and
pulverization during cycling, and hence improve ¢apacity retention.

We present an inexpensive and industrially scalphideedure to prepare porous silicon (pSi)
based anodes. Meso (1) or macroporous (2) Si maped by electrochemical etching of a Si
wafer to form a pSi layer, which is then simultanegeeled-off and transferred onto a
metallic current collector. Free standing and fdifilms of porous silicon are thus achieved.
Morphological characterizations of the pSi surfase achieved by scanning electron
microscopy (SEM), Energy-Dispersing X-ray spectopgc (EDX) to monitor the
impregnation of the electrolyte through the porolsyer, and electrochemical
characterizations are performed using cyclic voitetry (CV), galvanostatic cycling and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Teamsg a macroporous silicon layer onto
a copper current collector follows these steps ElEctrochemical etching of Si wafer to
achieve pores (Fig.1a) 2) Copper nanoparticlesisgdny electroless deposition (Fig.1b) 3)
Electroplating of a copper film 4) Mechanical paegloff of the pSi/Cu film. SEM
observation after peeling shows that the obtain8dQu film surface is homogeneous
(Fig.1c) and at higher magnification it is possitdedescry the Cu seeding film at the bottom
of the pores (inset of Fig.1c). The photograph leé final device (Fig.1d) shows, at a
macroscopic scale, the homogeneity of the intedra& on the Cu current collector and the
flexibility of the pSi/Cu film (2). Electrochemicampedance spectroscopy measurements
showed that the Cu seeding stage ensures a gaddoalecontact between the pSi and the Cu
current collector. Galvanostatic cycles (Fig.1le)wla stable behavior at a current density of
0.2 A.g* (C/20). The first cycle leads to discharge capaoit 1350 mAh.g. At higher
current densities, 0.4, 0.7 and 1.8 Agespectively C/10, C/5 and C/2), stable capaiiie
recorded with respective values of 1200, 1000 a&fl hAh.g. A strong decrease is
observed for an applied current density of 3.6 AThis behavior at the highest rate may be
due to the limitation of solid-state ion diffusionthe Si that cannot permit Li to alloy the Si
material in depth.

Volumetric changes of Si during lithiation and tlgltion reactions can be controlled by
limiting the insertion and deinsertion of Li in p$ior example, on mesoporous silicon based
anodes, we observed that the lower cut-off hasamgteffect on the capacity retention. We



compared the stability of pSi anodes in settingltiveer cut-off voltage to 70 mV in a first
case and setting to 100 mV in a second case. Gadtatit profiles are presented in Fig.2a. In
the first case, we observed the capacity quickiches a high value close to 2480 mAh g
after 30 charge-discharge cycles. This high valfiecapacity cannot be kept through
increasing the number of cycles and a fading behnasi observed for the subsequent 100
cycles, until to reach 296 mAh'eat the 135th cycle. Post-mortem SEM observatioageew
achieved and we observed at low magnification thatmesoporous layer presents a huge
amount of cracks (Fig.2b). At a higher magnificat{&ig.2c), we observed that a major part
of the porous layer seems to remain unbroken, valsemepart of the layer on the top peels off.
In the second case, when the lower cut-off voltsgset to 100 mV, the capacity is 1910
mAh.g* for the 10th cycle and remains quite stable to7il cycle with a capacity of 1860
mAh.g*, so a capacity retention above 97%. Cycling fartthe capacity retention drops with
a specific capacity of 1485 mAh'dgor the 150th cycle. Fig.2d and Fig.2c display tpos
mortem SEM observation of a sample cycled aftercdysles at 300 pA cih The integrity of

the mesoporous Si is preserved from mechanical gasn@d).
(1) Luais et al. Journal of Power Sources 274 (2693
(2) Luais et al. Journal of Power Sources 242 (Y0863
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With a specific capacity close to 3600 mAh.gilicon is one of the leading candidates to
replace graphite for the next-generation Li-ion tB@¢s. Nevertheless, because of huge
volume changes undergone by Si particles uponialjognd dealloying with Li, Si electrodes
suffer from a rapid capacity fadinBy combining several techniques of characterizaton
ray Photoelectron Spectroscopy, SEM, Electrochdmicgedance Spectroscopy (EIS),
porosity measurements, Focused-lon Beam, and AES&, have studied the failure
mechanisms of silicon electrode cycled on 1200 rgAtith a nanometric silicon grade.

A crystalline-to-amorphous phase transition takéace during the first discharge of
crystalline silicon. This phenomenon hinders the use of conventional paderful
characterization methods such as diffractiorstudy the structure of the large amorphous
systems obtained. In this work [Mie study the LiSi alloys which form upon cycling by
using a technique of surface characterization: Augjectron Spectroscopy (AES). Indeed,
AES, combined with Ar sputtering is efficient to study metallic or semétallic alloys,
particularly in terms of quantification [2].

Fig.1: SEM image, AES Li and Si elemental mappaoigse particle from a 10% lithiated
electrode after 10 min of sputtering. In addititime AES derivative spectra of Li KLL and Si
LVV have been reported in different regions ofgghsicle, represented by blue squares



After this step, AES is applied to analyze silicglactrodes. We use this technique to study
the lithiation mechanisms of micronic silicon whiokcur at the particle scalét several
stages of the first discharge, Si electrodes aedyaed. The high spatial resolution of the
spectrometer allows the surface behavior of differsilicon particles in their electrode
environment to be studied separately. Depth pofdee carried out inside the investigated
particles. As an example, Fig.1 shows AES Li anth&ppings after 10 min of sputtering for
a particle from a 10% lithiated electrode. Basedhmnresults obtained for several particles
from different Si electrodes, a core-shell modetSiiSi for the first lithiation of silicon is
reveale® and confirms the conclusions from previous worKs [3

If AES appears as an interesting technique to studyncentration inside a particle, it can
also be used to analyze Li distribution at the tebele scaleLi concentration in Si particles
from the electrode surface can be estimated. Fghotvs the results obtained at the end of
lithiation, which is determined when the dischaoggacity is equal to 1200 mAh.gr the
potential reaches 5 mV, for cycles 5, 20, and 50.

Fig.4: LixSi compositions determined by using A&Séveral particles at the end of
lithiation for cycles 5, 20, and 50.

Through these AES analyses, an increase of theohieat with cycle number in the Si
particles from the electrode surface is clearlyeed®d. These observations will be compared
and discussed with the results obtained by thersttechniques and others works [4]. A
mechanism of Si electrodes degradation will be pseg.
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nanoparticles: interest as anode material in Li-iorbatteries

Julien Souric¥, Axelle Quinsat, Olivier Sublemontier Willy Porchef, Cedric Haofy
Séverine Jouanne3WNathalie Herlin-Boim& Cécile Reynauld Yann Leconté

'CEA Saclay, DSM/IRAMIS, bldg 522, 91191, Gif surétte, France
2 Univ. Grenoble Alpes, F-38000, Grenoble, France
CEA, LITEN, 17 rue des Martyrs, F-38054, Grenoblance.

Due to a low theoretical specific capacity (372 m4” for LiCs), graphitic carbon, the most
used anode in lithium-ion batteries (LIB), does mo¢et the increasing energy density
requirements. In this context of improving perforro@s both in terms of lifetime and energy
density, silicon appears as a promising anode matdue to its high theoretical specific
capacity (up to 3580 mAhgfor Lis7:Si) and its low discharge potential relative td/Li
(approximately 0,4V). However, huge volume chang&igSiy, alloys induces poor cycling
stability and rapid capacity fading due to crackieffects. This effect can be partially
counteracted by decreasing the silicon to the naeaaghere mechanical effects appear less
severe and/or by limiting the expansion using aqmting carbon shell. The elaboration of
such coating often requires several steps and miatipn of nanoparticles.

Figure 1 : Double stage laser pyrolysis Reactor



In order to overcome these limitations, a reactas weveloped where core-shell silicon
carbon nanoparticles (Si@C Nps) are synthesizedjubke laser pyrolysis technique in a one-
step process. The reactor is composed of two magtnes: silicon cores are synthetized in
the first zone from silane decomposition by the,@&3er. These Nps are transferred in the
second reaction zone by a laminar gas flow wheee darbon shell is deposited from
decomposition of ethylene by the laser. Thereftre, Si core is not exposed to air before
shell deposition preventing from Si@rmation around silicon. Moreover the formatioh o
silicon carbide, which is very detrimental to etechemical properties, is avoided by
complete decomposition of silane in the first stdgethis configuration, we can control the
core diameter in the range 20 to 200 nm, the corgamszation (amorphous or
polycrystalline), the shell thickness and its oiigation (turbostratic or graphitic).

Figure 2 : HRTEM images of Si@C Nps with a Si abagneter of a) 15nm b) 30nm ¢)120nm
g) crystalline h) amorphous with a C shell thickme$d) 3nm e) 10nm f) 15nm

Electrodes were prepared with these Nps and téstedin cell configuration versus lithium
metal. We investigated both the effect of size ctidn and the effect of carbon shell. The
results will be discussed thanks to complementhayacterizations.
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Les cobaltates lamellaires ont été largement ésudepuis les années 50. Apres les
premiéres études cristallochimiques du system&dla effectuées par Delmas et coll. dans
les années 80, ces matériaux ont fait I'objet d@stigations en tant que matériaux
d’électrodes positives d’accumulateurs au sodiumailant d’étre éclipsés par les batteries au
lithium au long des 30 derniéres années, puisal’éemis au golt du jour a la faveur du
guestionnement récent sur la diminution des résdpreestres d’élément lithium. Par ailleurs,
des travaux récents ont montré I'intérét scienigiqnotable des matériaux de typeGla0,
pour leur propriétés thermoélectriques remarqualiteseurs ZT élevés) ou leurs propriétés
supraconductrices, mises en évidence dans les s@npgo/dratés de dHaCo0-1.3 HO
(2,3).

Force est de constater qu’aujourd’hui, relativemget de travaux concernent des
matériaux de type NE&o0O, présentant une structure nanométrique, qui estrtgdu
essentielle pour des applications telles que kestréldes de supercondensateurs par exemple.
Ce travail concerne de nouveaux cobaltates de sotimellaires nanométriques tres bons
conducteurs électroniques, ainsi que lillustrd=igure 1. Ces matériaux ont été synthétisés
par une voie chimie du solide classique a partipreurseurs nanométriques;Og et NgO,
en mettant en jeu des températures et des duréeaitdenent adaptées de facon a garantir
une bonne réactivité tout en inhibant le grossissgndes grains.

700 500 300 200 100

log s (S/cm)

1000/T

Figure 1 : Conductivité électronique d’'une phaseyj®e cobaltate nanométrique



Ainsi que le montrent les diffractogrammes de raydnprésentés a la Figure 2, les
matériaux obtenus sont isotypes de la phase bienueoP’3 — NgsCoO, (préparée a haute
température), dont la structure est constituéeeddldts CoQ a base d'octaedres Cp@
arétes communes. La composition chimique des phase®métriques obtenues est
néanmoins trés différente de celle de la phasgs®&D,, avec la présence de protons
intercalés dans I'espace interfeuillet conjointetraumx ions sodium, comme indiqué par la
formule établie suite aux résultats d’analyse chumi:

Ho,41 N& 36 CoQ 0,4 HO
Espace interfeuillet Feuillet Eau adsorbée

A B

_

10 20 30 40 50 60 70 80 90
o
29, (°)

Figure 2 : Diffractogrammes RX des cobaltates nagioiques et de la phase HT isotype
Nag 6C0O,

Des études par RMN dt?Na et du proton montrent une structure complexdefpace
interfeuillet avec différents sites de sodium etpdetons. Un traitement thermique induit en
particulier une diminution de la quantité de pratocouplée a une modification de la
distribution des sites, ainsi gqu’'une augmentationdeégré d’oxydation du cobalt et de la
conductivité électronique.
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Connu pour sa tres grande capacité spécifiquejroendix fois plus importantes a celle des
anodes traditionnelles a base de carbone grapditgaerformances des anodes aux silicium
sont souvent altérées a cause du changement dee/diop important lors de la formation
des alliages LixSiy pendant la lithiation. Ces dements de volumes conduisent
généralement a la destruction du matériau et urte pge stabilité. Plusieurs moyens ont été
proposeés afin d’améliorer la stabilité de ces asode2,3,4). Ainsi, L'utilisation d’anodes
nanostructurés peut limiter les effets du changemewolume sur les propriétés du matériau.
Une deuxieme amélioration peut étre apportée &ystemes en améliorant les propriétés de
l'interface électrode/électrolyte. L'utilisationiadiditifs favorisant la formation d’'une couche
de passivation plus stable apporte en général um gignificatif dans la cyclabilité des
anodes.

Le but cette étude est de concevoir des anodeseadaasilicium nanostructuré pour micro-
source d'énergie de type Li-ion. Nous proposondilisation d’anodes de silicium
nanostructuré préparées par gravure chimique etr@bhimique de substrats de silicium p-
fortement dopés (4,5). Les méthodes de gravureopéms nous ont permis d’obtenir des tapis
de nanofils de silicium dont I'alignement, les dim®ns, et la profondeur dépendent de la
technique et des parametres de bains utilisés.



Figl. Image MEB des nanofils obtenus par : a) grawthimique, b) gravure assistée par
voie électrochimique

Les matériaux obtenus sont ensuite dans une ddluliecki-ion afin de déterminer leurs
performances en termes de capacité spécifiqualatitt au cyclage. Nos résultats montrent
que les performances des électrodes obtenues & pame gravure électrochimique
présentent des performances supérieures a ceurusbpar voie chimique. En plus de
techniques électrochimiques habituelles, le praceske lithiation des anodes est suivi par
spectroscopie d’'impédance électrochimique, Ram&X Et MEB. L’effet de la présence
d’additifs (carbonate de vinylene VC et carbonatefldoroethylene FEC) dans I'électrolyte
est également étudié. Nos résultats montrent ol@iné qu’'une amélioration notable de
I'interface est obtenue en présence de FEC. lalisdatu cyclage en présence et en absence
de l'additif est représentée sur la figure 2.ctigue.

Figl. Evolution de la capacité des nanofils decailin préparés par voir électrochimique en présence
et en absence d’'additifs (VC+FEC)
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