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Cette année la réunion annuelle du Groupe Francais d’Etude des Composés d’Insertion
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Mesdames et Messieurs

Chers collegues et amis,

Nous avons le plaisir de vous accueillir pour la réunion annuelle du GFECI 2025 qui se tient
du 10 au 13 Mars a Sévrier, en France. Le Comité d’Organisation de la réunion annuelle du Groupe
Francais d’Etudes des Composés d’Insertion, « GFECI 2025» tient a remercier tous les doctorants, post-
doctorants, enseignants-chercheurs, chercheurs, ingénieurs et industriels qui ont choisi de participer

a cette nouvelle édition du GFECI.

Cette conférence s’inscrit dans une longue tradition francaise de discussion autour des
matériaux d’insertion. La participation pour cette année est d'environ 80 participants du monde
universitaire et de l'industrie, principalement de France. Cette conférence se concentre sur les
matériaux d’insertion pour I'énergie mais pas que, car avec la diversité des sujets de recherches dans
ce domaine pousse a ne plus limiter les frontieres aux matériaux d’insertion mais aussi a leur
compréhension. Ainsi, les outils et méthodes de caractérisation avancés appliqués pour sonder les
propriétés globales et interfaciales des matériaux actifs dans les dispositifs de batterie, sont mises en

lumieres tout comme les nouveaux matériaux de type alliages et matériaux de conversion.

Le comité d’organisation de GFECI 2025
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Understanding and tuning the fueling capability of Halide Solid Catholyte
through composition
Joel Gaubicher?, Branimir Stamenkovic?, Eric Quarez?, Oskar Thompson3, Irina Profatilova?,

Vasily Tarnopolskiy?, Nicolas Dupré?, C. Villevieille* and Philippe Moreau?

INantes Université, CNRS, Institut des Matériaux de Nantes Jean Rouxel, IMN, Nantes F-44000, France
2 University Grenoble Alpes Université Savoie Mont Blanc, CEA, LITEN, 38054 Grenoble, France
3 Université Grenoble Alpes Université Savoie Mont Blanc CNRS Grenoble INP LEPMI Grenoble 38000, France

joel.gaubicher@cnrs-imn.fr and philippe.moreau@cnrs-imn.fr

This talk relates to the use of the 4V redox electroactivity of a wide range of LixZrClsx halide
catholyte compositions used for All-Solid-State Batteries (ASSB)!. We show that the direct
oxidation of these catholytes above 4V provides a versatile secondary redox activity,
enhancing the electroactivity of the primary electroactive material in both the cathode and
anode. This discovery leads to a significant increase in the overall cell-specific capacity by
several tens of percent especially with highly loaded (>4mAh/cm?) LFP electrodes?.
Additionally, it enables a substantial sacrificial capacity for in-situ prelithiation of silicon or for
healing anode-less configurations?. Based on various operando characterizations with
different time and spatial resolutions, we will describe the underlying redox mechanism? and
examine how the catholyte composition influences the morphological, structural, and
electrochemical properties. This will be illustrated with examples of several key electroactive
materials for ASSBs.

References:

1.J.Janek and W. G. Zeier, Nat. Energy, 1, 1 (2016).
2. B. Stamenkovic, Y. S. Meng, P. Moreau, and J. Gaubicher, 171, 050554, J. Electrochem. Soc. (2024)

3. B. Stamenkovic, E. Quarez, |. Profatilova, V. Tarnopolskiy, N. Dupré, P. Moreau, and J. Gaubicher, ACS Mater.
Lett. 6, 4873 (2024)



Interfaces électrode a base de silicium / électrolyte solide pour batteries

lithium-ion a haute densité d’énergie.

Léo ROULT*S, Long Hoang Bao NGUYEN®*, Lorenzo STIEVANO®, Gerhard PIRNGRUBER®,
David PASQUIERb, Laure MONCONDUIT?¢
?ICGM, Université Montpellier, CNRS, ENSCM, Montpellier, France

®IFp Energies Nouvelles, Site of Lyon, 69360 Solaize, France
‘Réseau sur le Stockage Electrochimique de I'Energie, CNRS, FR3459, Amiens, France

Les batteries tout-solide sont attendues comme la prochaine génération de batteries car
elles pourraient permettre I'utilisation du lithium comme électrode négative, augmentant
ainsi considérablement la densité d’énergie de la cellule. Cependant, le lithium continue a
poser des probléemes d’instabilité et de formation de dendrites pouvant entrainer des
courts-circuits.[1] La découverte d’électrolytes solides avec une conductivité ionique [2]
proche de celle des électrolytes liquides actuels, a suscité un regain d’intérét pour ce type
de batteries de la part des groupes de recherche et des industriels des batteries. C'est dans
cette optique que s’inscrivent mes travaux de these, avec l'utilisation a la fois d’un
électrolyte solide (SE) sulfure (LigPSsCl, structure argyrodite), disposant d’une bonne
conductivité ionique [2] et d’une bonne tenue mécanique et thermique, et d’'une électrode
négative composée de silicium (en remplacement du lithium). Le silicium est un matériau
d’électrode négative tres étudié pour les batteries Li-ion (LIBs) a électrolyte liquide,
notamment pour sa capacité massique quasiment 10 fois supérieure a celle du graphite et
I’'absence de formation de dendrites. Pourtant son utilisation dans les électrodes négatives
des LIBs reste tres limité (<10% en masse), du fait de nombreuses contraintes cinétiques.
Son utilisation en batterie tout solide pose de nouveaux défis notamment au niveau des
interfaces entre I"électrolyte solide et I’électrode en silicium.

Les verrous de ce systeme proviennent aussi de I'instabilité chimique et électrochimique de
I'argyrodite [3], qui se décompose en formant de nombreux produits tels que LiCl, Li,S ou
encore LisP, a I'origine des pertes de contact ionique et d’une augmentation de résistance a
I'interface électrode-électrolyte. A ce probléeme de stabilité chimique vient se rajouter
I'instabilité mécanique, due a I'expansion volumique d’environ 300% de Si lors de sa
lithiation, pouvant engendrer des pertes de contact électrique au sein de |'électrode,
notamment entre |'électrode et I'électrolyte [4]. L'effet de la pression sur ce changement
volumique du silicium n’est pas connu a ce jour. Pour suivre le mécanisme et les défaillances
de cette batterie tout-solide a base de Si et d’argyrodite il est nécessaire de caractériser les
interfaces électrode/électrolyte, qui sont par nature enfouies au sein de la batterie et donc
complexes a étudier sans dégrader leur structure et/ou nature chimique. Pour cela,
plusieurs approches sont envisagées, soit via des analyses in-situ, soit en réalisant des
coupes cross-sections (aprés extraction des couches électrodes/électrolyte) pour analyser
les interfaces enfouies et en analyser la composition chimique et la morphologie.



Dans une premiere étude, une électrode de silicium a été formulée a partir d’'un mélange
silicium micrométrique, additif conducteur et liant (CMC), enduite sur un collecteur de
courant. Celle-ci a été testée vis-a-vis d’un électrolyte liquide (LP30) et en paralléle vis-a-vis
de I'argyrodite comme ES (voir la cellule électrochimique utilisée Figure 1.a). L'objectif est
de comparer le comportement électrochimique du silicium dans les deux configurations et
d’identifier les phénomeénes limitants. Ensuite, les performances en batterie tout-solide
seront optimisées en jouant sur les parameétres de formulation d’électrode tels que la
porosité, la quantité d’additifs carbonés, et les conditions de cyclage. Des caractérisations
de morphologie (MEB, Tomographie) et de nature chimique (XPS, EELS) de I'électrode et
I’électrolyte permettront de suivre les réactions de dégradation de [’électrolyte, de
I’électrode, de leur interface. Les premiers résultats montrent que I'augmentation de la
proportion de silicium dans I'électrode, parameétre tres limitant dans les LiBs, semble moins
I’étre dans le cas des SSB, comme illustré par le 1% cycle d’une électrode (Si/CMC/C
70/18/12) figure 1.b, ce qui pourrait étre un gage de densité d’énergie.
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Figure 1 : (a) Schéma de la cellule tout-solide utilisé. (b) Courbes de cyclage de deux électrodes a base de
silicium (Si/CMC/C), en rouge avec un électrolyte liquide, et en bleu avec un électrolyte solide.

[1] u. Ulissi, « Lithium-ion and beyond: safer alternatives ». Disponible sur:
https://publikationen.bibliothek.kit.edu/1000080371

[2] S.S. Parketal., « Solid Electrolyte: Strategies to Address the Safety of All Solid-State Batteries », Advanced
Energy and Sustainability Research, vol. 4, n° 11, p. 2300074, nov. 2023, doi: 10.1002/aesr.202300074.

[3] D. H. S. Tan et al., « Elucidating Reversible Electrochemical Redox of Li6PS5CI Solid Electrolyte », ACS
Energy Lett., vol. 4, n° 10, p. 2418- 2427, oct. 2019, doi: 10.1021/acsenergylett.9b01693.

[4] D. H. S. Tan et al., « Carbon-free high-loading silicon anodes enabled by sulfide solid electrolytes »,
Science, vol. 373, n° 6562, p. 1494- 1499, sept. 2021, doi: 10.1126/science.abg7217.



Préparation, mise en forme, caractérisations et études électrochimiques paramétriques
d’alliages Li-Mg comme anode de batteries en électrolyte liquide ou solide.

Ia,c

Aubin Leray®™®, Frangois Rabuel®®, Romain Dugas™‘, Horyung Ji°, Leonardo Shoji Aota®,

Baptiste Gault™®, Jean-Marie Tarascon™, Dominique Larcher®

®LRCS, CNRS UMR 7314, Université de Picardie Jules Verne, 80030 Amiens, France
|T’CSE, CNRS UMR 8260, 75231 Paris, France
“Réseau sur le Stockage Electrochimique de I'Energie (RS2E), FR CNRS 3459, F-80039 Amiens, France
9 Max-Planck-Institute for Sustainable Materials, 40237 Dusseldorf, Allemagne
e .
Imperial College London, London, Angleterre

Dans le domaine des batteries tout-solide, les alliages Li-Mg sont une alternative au
lithium métallique de par leur capacité a prévenir la croissance de dendrites’ tout en gardant
une capacité tres élevée grace a un large domaine de solution solide (phase B) entre 0 et 70
at. % Mg’. Il a également été montré que ces alliages présentent une meilleure stabilité
lorsque la teneur en Mg augmente, mais ce, au détriment de la capacité3. Cependant, de
nombreux aspects de la réactivité électrochimique de ces matériaux sont toujours débattus
et méritent des études spécifiques.

Dans notre étude, les alliages Li-Mg ont été préparés par fusion de Li et Mg sous
atmosphere d’argon. Une fois refroidit, les alliages sont faconnés en disque de 3 a 8 mg pour
une épaisseur de 80 a 200 um. La composition élémentaire a été systématiquement
déterminée par analyse thermique (DSC) et par spectroscopie (AA/EA), tandis que la
structure cristalline et la morphologie ont été étudiées respectivement par DRX et MEB. Il
ressort de ces résultats que notre méthode permet la synthése reproductible d’alliages Li-
Mg denses et homogénes de compositions variées et finement controlées (Figure 1-a).

En électrolyte liquide, la formation hors équilibre de phase a (riche en Mg) est
repérée au début de la premiére extraction de lithium, en accord avec de précédentes
études™” et se traduit par I'apparition d’un plateau a plus haut potentiel (~ 0,2 V). Afin de
garantir une densité d’énergie élevée en cellule compléte, le plateau a bas potentiel (~0V,
phase B) doit étre préféré, et par conséquent, I'apparition de la phase a va étre retardée.
Ceci peut étre réalisé en utilisant une température de cyclage plus élevée, une densité de
courant plus faible, un rapport Li/Mg initial élevé ou encore éventuellement en appliquant
guelgues séquences de repos (i = 0) intermittentes. Une fois ces parameétre définis, les tests
en cyclage ont tous été menés dans le domaine .

Les observations SEM post-mortem confirment que les nombreuses
lithiations/délithiations successives des alliages ne provoquent aucune croissance
dendritiqgue. En revanche, on observe une évolution progressive de la morphologie et de
I’épaisseur des électrodes, passant d’une texture dense a une texture poreuse. En limitant
volontairement la capacité en cyclage (Figure 1-b), I'épaisseur de la couche poreuse
augmente au détriment de la couche dense, avec un net front de séparation (Figure 1-c). En



absence de limitation en capacité, nos alliages peuvent étre lithiés/délithiés beaucoup plus
profondément. Il est possible qu'une morphologie totalement différente soit observée en

fonction des conditions de cyclage (figure 1-d), correspondant a une totale inactivité des
électrodes.

Outre ces aspects, nous détaillerons également dans cette communication 1) I'étude
des relations entre les changements morphologiques et I'activité électrochimique (par
exemple, la capacité cumulée) des films Li-Mg ; 2) I'établissement de procédures de cyclage
permettant une capacité maximale et une rétention optimale par la combinaison de divers
parametres (température, rapport Li/Mg, courant, séquences en circuit ouvert ...); 3) le
comportement en cyclage de nos films dans des cellules complétes par rapport a des
matériaux d'insertion (LiFePQy, LisTisO1;) et 4) la comparaison de leurs comportements dans
des électrolytes liquides (LiPFg dans EC/DMC) et solides (LPSCI).
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Figure 1: (a) Image MEB d’une coupe transversale d’un film dense de Li-Mg avant cyclage (b) Profil Potentiel-Temps et
tenue en capacité d’un alliage Li-5.5 at.% Mg en cellule symétrique cyclé 4 0,8 mA cm™ (0,8 mAh cm™, 40°C) en électrolyte
liquide (1 M LiPF4 dans EC/DMC 1/1 w/w). Image MEB d’une coupe transversale de : (¢) film apres 900 cycles a 0,8 mAh
cm’ (d) film cyclé inactif ayant une texture filamenteuse

Références :

(2) Richardson, T. J.; Chen, G. J. Power Sources 2007, 174 (2), 810-812.

(2) Busk, R. S. Lattice Parameters of Magnesium Alloys. Jom 1950, 2 (12), 1460-1464.

(3) Yao, R.; Li, Z.; Bao, L.; Deng, R.; Zheng, K.; Hu, Y.; Li, J.; Zhang, H.; Tu, S.; Shi, R.; et al. J. Mater. Sci.
Technol. 2024, 211, 288-302.

(4) Jagannathan, M.; Chandran, K. S. R. J. Electrochem. Soc. 2013, 160 (10), A1922—-A1926.

(5) Zhang, Y.; Chandran, K. S. R.; Jagannathan, M.; Bilheux, H. Z.; Bilheux, J. C. J. Electrochem. Soc. 2017,
164 (2), A28-A38.



FeNb;,0,4 high-rate anode material:
optimizing performance and investigating lithiation mechanism

D. Le Thanh*?, E. Suard?, R. Berthelot®**

1: Institut Laue-Langevin (ILL), BP 156, 71 Avenue des Martyrs, Grenoble 38042, France
2: ICGM, Univ Montpellier, CNRS, ENSCM, Montpellier 34095, France
3: Réseau sur le Stockage Electrochimique de I'Energie (RS2E), CNRS, Amiens 80000, France

le-thanh@ill.fr

Wadsley-Roth niobium-based oxides are promising high-rate anode materials for lithium-ion
batteries, which can support elevated current for high-power devices with insignificant
dendritic growth or electrolyte degradation. We are currently revisiting the composition
FeNb;;0,9. To enhance performance, a simple, cost-effective, and ultrafast microwave-
assisted solid-state synthesis method was used for the first time to prepare monoclinic and
orthorhombic polymorphs of FeNb O within minutes. This rapid heat treatment,
combined with the use of submicrometric oxide precursors, effectively minimizes particle
growth during synthesis. Electrochemical evaluation reveals that the FeNb0,9 powders
produced via this method demonstrate superior cycling performance. For instance, the
monoclinic polymorph, prepared in just 5 minutes, delivers a high capacity of 179 mAh g™
with 90% retention after 500 cycles at 2 A g™', approximately 20% higher than powders
produced through conventional synthesis. Further analysis suggests that this improved
capacity, particularly at low voltage, is likely due to enhanced ionic diffusion facilitated by

the smaller particle size [,

To investigate the lithiation mechanism of monoclinic FeNb10,s, operando and ex situ
neutron diffraction (ND) were conducted at ILL's D20 and D2B diffractometers. Li atomic
positions were located using Rietveld refinement and Fourier difference mapping, but no
clear regions of Li nuclear density deficit were identified. Another strategy involved
comparing experimental ND patterns with simulated patterns for specific lithiated
compositions, where Li occupies different sites. Subtle differences in low-angle regions
(5-14°, 23-30°) indicated that vertical window sites are less likely to be occupied.

Future work involves benchmarking cylindrical cell and Swagelok-type Bianchini cell? during
operando cycling to validate the feasibility of obtaining high-quality ND patterns and reliable
electrochemical performance on D2B. With higher resolution but lower flux, D2B serves as a
viable alternative to the highly demanded D20 diffractometer at the ILL. This cylindrical cell
configuration offers key advantages: (i) increased active material mass for neutron
diffraction and (ii) thin electrode coatings that ensure effective electrochemical reactions
and support higher currents.

References

[1] D. Le Thanh, Downsizing FeNb;,0,5 anode material through ultrafast solid-state microwave-assisted
synthesis for enhanced electrochemical performance, J. Solid. State. Chem., 330, 124444, (2024)

[2] M. Bianchini, A New Null Matrix Electrochemical Cell for Rietveld Refinements of In-Situ or Operando
Neutron Powder Diffraction Data, J. Electrochem. Soc., 160, A2176 (2013)
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Figure 1. Galvanostatic charge-discharge profiles (a), high-rate behavior (b) and long-term cycling (c)
of four monoclinic FeNb;;0,5 samples, synthesized from submicrometric (sp) or micrometric (u)
oxide precursors by microwave (w) or furnace (f) heat treatment
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Improving fast charging capabilities of graphite electrodes using °Li isotope

C. Renais?, M. Mirolo?, M. Servajon?, F. Alloin! and C. Villevieille!
1Univ. Grenoble Alpes, Univ. Savoie Mont Blanc, CNRS, Grenoble INP, LEPMI, 38000 Grenoble
°The European Synchrotron, ESRF, 38000 Grenoble

corentin.renais@grenoble-inp.fr

In the context of an energy transition, Li-ion batteries (LiBs) are set as one of the main
alternatives to fossil fuels. If the 3™ generation of LiBs provides competitive energy densities,
it still suffers from poor power densities and this is mainly due to the negative electrode based
of graphite. Indeed, graphite displays highly anisotropic properties of lithium intercalation
that takes place only on the edge side of the graphene planes [1]. Additionally, the electrode
engineeringis playing a role, since when the electrodes are highly tortuous, lithium depletions
within the electrode porosity can lower the kinetics of intercalation and increase the cell
overpotentials. Since the later is very close to the potential of lithium plating, a competition
between both processes happens leading to cell performance reduction and potential failure.
In this context, this work firstly investigated the characterisation of lithiation heterogeneities
at ID31 beamline (ESRF, Grenoble) using z-profiling experiment. Using a calibration curve that
was preliminarily acquired on a thin film-like graphite electrode, we were able to quantify the
local state of charge of graphite (i.e. x in LixCs) within the electrode depth (see Figure 1). From
this, we estimated local kinetics properties of graphite lithiation and observed favoured
kinetics near the separator side (electrolyte tank). This observation correlates with a lithiation
limited by the diffusion of lithium ions within the electrode porosity, so-called penetration
depth model [2].
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Figure 1: Top) Electrochemical signature of Li intercalation into graphite electrode. Bottom) Quantification of
local state of charge at several penetration depth within a graphite electrode (1L being the current collector).



Based on this limitation, we opted for an exotic strategy that is the use of an electrolyte
enriched with °Li isotope. Motivated by the following question: “Does reducing the mass of
the diffusing ions can improve the power capabilities?”, we investigated the impact of éLi on
the power capabilities of graphite electrodes. Figure 2 compares the rate capability properties
of 6LP30 (°LiPFs in EC/DMC 1:1) with classical LP30 composition and using the respective Li
metal counter electrode (either °Li or natural Li). We noticed an improvement of power
capabilities by using enriched electrolyte in ®Li. To understand this significant gain, ionic
conductivity measurements, estimations of diffusion coefficient in graphite phase were
realised. Finally, a comparative study on the distribution of local kinetic of lithiation with the
results obtained with classical LP30 will be presented.
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Figure 2: Rate capability test comparing the impact of LP30 electrolyte enriched in SLi and natural lithium
compositions.
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Les préoccupations environnementales mondiales nous poussent a délaisser nos anciennes
sources d’énergie, trop polluantes, au profit de nouvelles sources dites renouvelables. Ces
derniéres étant souvent intermittentes, leur développement s’accompagne donc de celui de
systemes de stockage. Aujourd’hui, la technologie lithium-ion prédomine. Cependant,
I'accroissement de la demande, provoquée par la volonté d’une transition énergétique rapide,
souleve de nouvelles interrogations sur I'approvisionnement en lithium et d’autres métaux’.

La technologie des batteries sodium-ion pourrait étre intéressante, étant trés proche de
celle au lithium. Il n’est néanmoins pas possible d’utiliser le graphite en tant qu’électrode négative,
le sodium s’insérant trés difficilement entre les feuillets de graphéne?. Les carbones désordonnés
restent cependant de sérieux candidats, et plus spécialement les carbones durs. Il s’agit de
carbones non-graphitisables présentant des domaines turbostratiques. Les meilleures capacités
obtenues pour ce type de composés sont d’environ 300 mAh/g*>*. Outre le besoin d’augmenter
cette capacité, il existe une autre limitation préoccupante : |'efficacité coulombique au premier
cycle (ECI) est généralement faible (moins de 80 % pour des carbones durs biosourcés). De
nombreuses études montrent une corrélation entre la réduction de la surface spécifique du
carbone dur et I'augmentation de I'ECI. Cette réduction de la surface peut se faire par la fermeture
des pores ouverts du carbone par diverses méthodes d’enrobage®’?.

Cette approche d’enrobage est un des points centraux de notre projet qui s’axe sur
I'optimisation de carbones durs composites pour les batteries sodium-ion. Divers précurseurs issus
de la biomasse sont étudiés, tels que des lignines et des tannins. L'un des objectifs est d’obtenir des
carbones durs ayant des capacités électrochimiques intéressantes aux températures de pyrolyse les
plus faibles possibles (< 1000°C). Ainsi, nous proposons d’enrober nos carbones durs avec du
carbone graphitisable (carbone tendre) par imprégnation. Une seconde étape de pyrolyse a
température fixe, 900°C, est appliquée aux carbones enrobés. Plusieurs températures de pyrolyse
initiale ainsi que différentes teneurs en carbone graphitizable sont testées. Nos premiers résultats
ont mis en évidence |'efficacité de notre enrobage par imprégnation : I'ECI a été améliorée, passant
de 73% a 83% pour une température de pyrolyse relativement faible (900°C) (cf. Figure 1a). Les
meilleurs résultats ont été obtenus pour une température de pyrolyse initiale de 1200°C, avec une
capacité réversible moyenne de 310 mAh.g™ et une ECI de 89% a un régime de charge/décharge de
C/20 (cf. Figure 1b). Des mesures de physisorption sous N, H, et CO, permettent de caractériser
finement la porosité des carbones composites obtenus.
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Figure 1. a) Capacités a C/20 des carbones durs pyrolysés a différentes températures (avec et sans enrobage par
5 % de carbone tendre). b) Courbes galvanostatiques a C/20 du carbone dur pyrolysé a 1200°C, avec et sans
enrobage.

Par ailleurs, de nouvelles méthodes de synthéses sont en cours afin de contréler la
morphologie de nos particules. Le but final est d’obtenir des particules sphériques, afin de réduire
au maximum la porosité de nos électrodes. Outre les mesures électrochimiques, de multiples
méthodes de caractérisation (diffraction des rayons X, spectroscopie Raman, Microscopie
Electronique en Transmission/a Balayage, XPS, etc.) sont effectuées afin de comparer les propriétés
des échantillons bruts et enrobés.
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The development of large-scale sustainable energy storage systems, essential for increasing
the contribution of intermittent renewable energy sources to the energy mix, is driving the
revival of rechargeable aqueous batteries.! In this context, TiO>-based anodes present several
advantages such as low toxicity, earth abundance, low redox potentials and high gravimetric
capacity.? It is well-established that a number of TiO2 polymorphs, relying on TiOg octahedral
units, reversibly insert small cations, notably H* and Li*, from aqueous electrolytes.>*
However, side-reactions such as hydrogen evolution are commonly reported, decreasing the
electrode’s performance.* Yet, the influence of the TiO, structure on the competition
between cation insertion and hydrogen evolution remains poorly understood, highlighting
the need for comparative studies to enable a more rational approach to materials design and
optimization.

To gain deeper insight into the relationship between the structural characteristics of
TiO2-based materials and their electrochemical reactivity in aqueous electrolytes, we selected
a range of titanium-based Metal-Organic Frameworks (Ti-MOFs) that vary in the
dimensionality and spatial arrangement of their TiOx subunits (figure). We then conducted a
systematic study of their electrochemical behaviour in aqueous electrolytes containing Li*,
Na*, and K* as charge carriers, including the commercial TiO, anatase nanoparticles as a
benchmark reference.
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Figure. Titanium-based materials depending on the dimensionality of the TiO; unit.



We focused on three porous Ti-MOF-based materials. The first one is composed of
discrete 3D clusters linked by an organic ligand to form hexagonal 1D channels. Upon
calcination, this latter structure can be converted into a second one made of 1D infinite
nanowires, and which has been shown to have some photoconductivity properties.® Finally,
a 2D lamellar structure was also studied.® In this presentation, we will discuss the
thermodynamic as well as kinetic similarities and differences between these three Ti-MOFs
and the reference TiO; anatase. We will furthermore demonstrate the benefit of working with
concentrated aqueous solutions to widen the electrochemical window, limit the undesired
hydrogen evolution reaction, and improve the electrode performance and cyclability.’
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Solid polymer electrolytes (SPEs) have been popularized as potential materials for
use with lithium metal electrodes to yield all-solid-state batteries. SPEs tend to have good
interfacial contact with solid electrodes, are easy to produce and shape and are highly
versatile due the variety of synthetic processes that can be used to prepare them. Despite
these advantages, SPE generally have two main limitations: low ionic conductivity compared
to liquid electrolytes and not being mechanically strong enough to resist dendrite growth
during long-term use. Obtaining both high ionic conductivity and high mechanical strength
has been shown to be very difficult to do with a single polymer material. For this reason,
polymer blends comprised of a polymer with high ionic conductivity and a polymer with
high mechanical strength have been explored.’ Polymer blends prepared by melt extrusion
were limited by the ionic conductivity of the more conductive phase and tended to have
poor mechanical strength as a result of uneven phase distribution.* Problems pertaining to
low mechanical strength and non-homogeneous phase distribution were resolved via the
preparation of novel crosslinked electrolytes based on thermoplastic vulcanizates (TPV).2
The TPV electrolytes, comprised of a mechanically strong crosslinked elastomeric phase and
a conductive thermoplastic phase, demonstrated nanometric phase separation and superior
compressive and tensile strength when compared to non-crosslinked polymer blends that
were prepared from the same materials.

The ionic conductivity of the TPV electrolytes was lower than that of the non-
crosslinked polymer blend electrolytes. This was attributed to decreased lithium salt content
in the conductive polymer phase.2 lonic conductivity was increased to that of the conductive
thermoplastic phase by doping the materials with liquid electrolytes.2 The mechanical
strength afforded by the crosslinked elastomeric phase minimized the loss of compressive
strength due to the presence of dopants.2 lonic conductivities comparable to those of the
liguid dopants were not observed as polymer-salt interactions remained stronger than
solvent salt interactions despite polymer plasticization. Preliminary cycling tests showed
that the TPV electrolytes were stable during cycling with both LiFePO4 (LFP) and
LiNio 33Mng33C00330.°

The cycling stability of the TPV electrolyte with respect to lithium metal was
subsequently evaluated in Li-Li symmetric cells to better understand how lithium transport
ability and electrolyte-electrode compatibility impact cycling. Stable plating and stripping
were observed below a critical current density whereas rapid short circuiting was observed
when this value was surpassed.3 Limitations in cycling stability at higher current densities
were attributed to electrolyte polarization and dendrite growth.3 The stability of the TPV



electrolyte during cycling was additionally influenced by cycling temperature and the
composition of the TPV electrolyte which suggests that the quality of the electrode-
electrolyte interface also affects performance. The observation of these phenomena
indicates that further improvements in the ionic conductivity and interface compatibility of
the TPV electrolyte materials are needed to permit long-term cycling at current densities
above 0.1 mAh/cm?.2

Stability with respect to lithium metal is important to consider when judging the
safety of SPEs. Polymer electrolytes are often cited as being safe as they are less flammable
than liquid electrolytes, despite a general lack of quantitative measures of the flammability
of these materials.* Flash point measurements, using a novel system that is adapted to the
small volumes of liquid found in doped SPEs, show that strong interactions between the
polymer and the solvent increase the flash point of the liquid dopants.? Flash point elevation
is important as thermal runaway, caused by problems such as over-charging or damage to
the battery, can result in the internal temperature of the battery increasing by several
hundred degrees in a few seconds. Reducing the flammability of the electrolyte limits
electrolyte degradation during thermal events. This is important as our thermodynamic
calculations have shown that the internal heat can trigger the exothermic reaction between
lithium metal and common electrode materials.
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Le séparateur est un élément essentiel d’une cellule de batterie Li-ion, d’'un point de vue
sécurité avant tout (empéche tout contact/court-circuit entre électrodes), mais aussi en
contribuant a la facilité et qualité d’assemblage ainsi qu’aux performances de la cellule. Il s’agit
le plus souvent d’un film de 6-25um d’épaisseur, poreux (taille de pore << 1um). Les séparateurs
employés dans l'industrie des batteries au lithium sont souvent a base de polyoléfine (PE, PP,
PP/PE/PP). Ces séparateurs présentent de nombreux avantages tels que la neutralité chimique
face aux matériaux actifs de la batterie, une conductivité ionique suffisante et un faible co(t
(<1S/m?). En revanche, leur facteurs limitants principaux sont la faible tenue en température
avec l'apparition du phénomene de rétractation thermique a partir de 130°C environ. Pour de
nombreuses applications, dont I'automobile, il est nécessaire de limiter au maximum ces
phénomeénes. On cherchera aussi, par soucis de faciliter le process de montage industriel de
batteries, a améliorer sa mouillabilité par I'électrolyte et a créer de I'adhésion entre le
séparateur et les électrodes. Pour ce faire, la modification de la surface du séparateur par un
revétement fait partie des méthodes les plus prometteuses.l'2

Dans ce travail, nous étudions un revétement bicouche. La premiére est principalement
de nature céramique, constituée de particules d’alumine et d’un liant polymere de type
acrylique (2 um d’épaisseur), pour améliorer la stabilité dimensionnelle en température.® La
deuxieme couche permet d’apporter de I'adhésion avec I'électrode (1-2 um d’épaisseur), et est
constituée de polymére uniquement (PVdF et/ou acrylique)*>®. La céramique et I'adhésif,
peuvent étre utilisés soit en monocouche (mélange céramique et adhésif)Ereur! Signet non défini. .,
en bicouche (céramique puis adhésif). Du point de vue du PVdF, I'objectif est d’améliorer
I’adhésion sur électrode (dry & wet adhesion,) sans trop impacter négativement les autres
propriétés. En particulier, on souhaite mieux comprendre le réle et I'importance relative des
principaux parameétres qui gouvernent ce compromis de propriétés, tels que la structure et
morphologie du revétement, l'influence du pressage sur |'électrode (pression, température,
temps)* et 'impact des caractéristiques des PVdF utilisés.

Dans cette présentation, les liens structures/propriétés de différents revétements pour
séparateur seront présentés et discutés a la lumiere de caractérisations (mouillage, MEB,
impédance, cyclages électrochimiques...). Les premiers travaux sur ce sujet ont mis en lumiere
un lien entre la morphologie de surface du séparateur et les performances électrochimiques de
batteries (NMC811 vs. Li métal).
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L'utilisation des batteries conventionnelles lithium-ion a explosé ces deux dernieres
décennies, notamment pour leur utilisation dans I’électronique portatif et le transport
électrique. Ces batteries utilisent des électrolytes liquides organiques inflammables, ce qui
pose des problemes de sécurité, tout en limitant I'amélioration de la densité énergétique.
Dans ce contexte, les batteries tout-solide utilisant des électrolytes solides permettant
I"utilisation théorique d’anodes métalliques attirent de plus en plus I'attention. Il en est de
méme pour les batteries au sodium, du fait de I'abondance et du faible colt des matieres
premiéres par rapport aux batteries au lithium [1].

L'ortho-thiophosphate de sodium (NasPS;), matériau issu du binaire Na,S:P,Ss (3:1) se
présente comme un candidat intéressant pour son utilisation en tant qu’électrolyte solide.
En effet, la préparation de ce matériau par mécanosynthese permet d’obtenir une phase
pseudo-cubique avec une conductivité ionique élevée de 2 x 10 S/cm a 25°C [2]. De plus, la
ductilité du matériau permet d’envisager I'assemblage des composants de la batterie par
pressage a froid [1]. Cependant, NasPS,; est aussi fortement instable face au sodium
métallique forgant l'utilisation de couche de protection entre I'électrolyte et I’électrode
(ex : Na3BSs) [3]. De plus son instabilité face a I'humidité freine tout développement a
échelle industrielle [4]. Il est donc primordial de résoudre ces problemes de stabilité pour
envisager toute utilisation en tant qu’électrolyte solide.

Dans 'optique de résoudre ces problemes les oxy-thiophosphates de sodium (NazPS;.0x)
ont été étudiés. Ces matériaux classiquement préparés a partir de phases hydratées [5-7]
ont longtemps été délaissés de part leurs faibles conductivités ioniques (10® S/cm a 80°C).
Cependant, la stabilité du NasPS3;0 face au sodium métallique a été récemment démontrée
[8], relangant I'intérét pour ces matériaux.

L'objectif de cette étude est ainsi de préparer les différents composés définis NazPS4.,Ox
(x=1, 2 ou 3), par mécanosyntheése suivie, ou non, d’un traitement thermique. Le but étant
d’étudier la formation des anions oxy-thiophosphates, puis I'impact de ces derniers ainsi
gue de I'état de la matiére, sur la stabilité chimique et les propriétés de conduction ionique
des matériaux.

Deux voies de synthéses ont été explorées, similaires mais utilisant des précurseurs
différents. La premiére (NPS/NPQ), utilise des précurseurs de sodium possédant au départ



des unités tétraédriques (NasPX;; X = S ou O). La deuxieme (PS/PO), est quant a elle plus
classique et utilise comme précurseurs du Na,S (ou Na,0), du P,Ss et du P,0s.

Les premiers résultats montrent I'importance du traitement thermique dans la formation
des unités oxy-thiophosphates (Figure 1-A). Ces derniéres présentes a 471 cm™, étant
minoritaires face aux unités thiophosphates (421 cm™) aprés mécanosynthése et ce méme
dans un mélange stcechiométrique. |l apparait également (Figure 1-B) que les
oxy-thiophosphates a I’état cristallin présentent une meilleure stabilité quand exposé a I'air
par rapport au NaszPS; ou aux matériaux amorphes, cette stabilité se traduisant par la
conservation de la structure cristalline et I'apparition limitée de nouvelle(s) phase(s).
Cependant, ce gain de stabilité se fait au détriment d’une conductivité ionique élevée.
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Figure 1 : Spectres Raman des matériaux obtenus avant et aprés recuit (A) et
diffractogrammes RX des produits amorphes et cristallisés, avant et aprés exposition a I'air
(poudres, température = 21°C, humidité relative = 40 + 1 %) (B)
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Afin d’augmenter I'autonomie des véhicules électriques de demain, I'enjeu principal est de
parvenir a accroitre sensiblement la densité d’énergie des batteries lithium-ion. Les batteries
a électrolyte solide apparaissent comme une solution prometteuse, car elles permettraient
I"utilisation du lithium métal a I’électrode négative, et ainsi de gagner jusque plus de 50% en
densité d’énergie massique®. Le lithium métal offre en effet le potentiel de fonctionnement
le plus bas et la capacité spécifique la plus élevée. Les électrolytes solides de type sulfures, et
en particulier I'argyrodite LigPSsCl, sont les candidats les plus largement ciblés pour cette
application, en raison de leur facilité de mise en forme et de leur conductivité ionique élevée
a température ambiante (>10° S/cm)% Cependant, I'argyrodite se décompose, du fait de son
étroite fenétre de stabilité en potentiel, au contact du Li métal et des matériaux d’électrode
positive tels que les oxydes lamellaires LiNi;.x,Mn,Co,0, (NMC). Ceci mene a la formation
d’interphases, limitant le transfert ionique au niveau des zones de contact électrode-
électrolyte, qui finissent par rendre le systéme inopérant?®. Cette problématique est étudiée
au travers de ces travaux de thése, au sein du projet Limasse du PEPR Batteries.

Notre objectif est de développer un dépbt sur la poudre d’électrolyte LigPSsCl, pour
empécher toute réaction avec I'électrode positive. Ce revétement doit étre stable au
potentiel de travail de I’électrode positive, conducteur des ions Li*, isolant électronique, et
ne pas dépasser quelques nanometres d’épaisseur pour limiter sa contribution a la
résistance ionique globale. Le dépot de couches atomiques (ALD) est I'une des rares
techniques qui permette de répondre a ce dernier critére. Cette technique de dépbt sous
vide par réaction chimique en phase vapeur permet un contréle extrémement fin de
I’épaisseur des films, a I'échelle du nanomeétre, tout en offrant une excellente conformité,
grace a linjection séquentielle des précurseurs (Figure 1). Les phosphates de lithium
(LixPyO,), qui ont ainsi été identifiés car ils répondent a la plupart des critéres énoncés, sont
donc déposés par ALD a partir de I'hexamethyldisilazane de lithium (LIHMDS) et du
phosphate de triméthyle (TMP)®. Une premiére étape consiste & déposer ces matériaux sur
des substrats réfléchissants de type wafer de silicium pour établir, via des analyses par
ellipsométrie, les conditions nécessaires pour atteindre le régime de croissance autolimitant
caractéristique de I'ALD. De maniere a éviter toute dégradation de l'argyrodite par
exposition a I'air, I'’équipement de dépot est connecté a une boite a gants sous argon.



La stabilité de LigPSsCl dans les conditions de dépot (275°C, =1 mbar) a été étudiée en
premier lieu. Cela a permis de confirmer la conservation de la structure cristalline et des
propriétés de conduction ionique du matériau initial, aprés une série de traitements
thermiques (Figure 2). Ceci ouvre la voie a une deuxieme étape, la réalisation de dépots de
LixPyO, sur la poudre de LigPSsCl, pour lesquels une technique de suivi in situ par analyse des
gaz résiduels par spectrométrie de masse a été mise en place. Cet outil est indispensable
pour pouvoir adapter le procédé ALD sur de la poudre puisque les analyses par ellipsométrie
ne peuvent pas étre réalisées sur ce type d’échantillon.
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Figure 1 — Principe de I’ALD par séparation de Figure 2 — Méthode d’analyse des éventuelles dégradations
I'injection des précurseurs gazeux de la poudre d’électrolyte en conditions de dépo6t ALD
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L'utilisation de matériaux organiques dans les technologies de batteries présente de
nombreux avantages, notamment une durabilité améliorée et une rentabilité liée a
I'abondance de leurs constituants. Ils offrent également un remarquable degré de flexibilité
dans la conception de leur structure. Néanmoins, dans le développement actuel des
batteries, ces matériaux électro-actifs rencontrent un défi majeur : leur conductivité
électronique. Cette conductivité insuffisante entraine de faibles performances
électrochimiques en lien avec la nécessité d’incorporer une quantité élevée de carbone
conducteur (20-60 % en en masse) au sein de I'électrode, ce qui réduit la proportion en
matériau actif dans I'électrode et donc diminue drastiquement la densité d’énergie de celle-
ci.

Au cours des derniéres décennies, diverses stratégies ont été explorées pour relever ce
défi, telles que les systemes moléculaires organisésl’2 ou les matériaux actifs
organométalliques®. Trés récemment, des complexes de transfert de charge basés sur le
TTE-TCNQ*® ont également été étudiés comme matériau électro-actif et suscite, l'intérét en
raison de leur conductivité électronique élevée pouvant atteindre 300 S/cm.

Dans ce contexte, I'emploi de composés organiques conducteurs permettrait de
contourner cette limitation et ainsi améliorerait les performances des électrodes
organiques. L'objectif de ce travail est d’explorer la réactivité électrochimique de matériaux
moléculaires conducteurs type p (insertion/désinsertion d’anion). Plus précisément, nous
nous sommes intéressés a des sels radicalaires générés par électro-cristallisation et
présentant une conductivité électronique de 0,05 S/cm a température ambiante. Le cyclage
galvanostatique et la caractérisation du matériau sont au cceur de I'étude. Une attention
particuliere a été accordée a I’étude du matériau a différents états d'oxydation/réduction
afin de comprendre son évolution structurelle et morphologique et son impact sur lors du
cyclage.
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L’électrification du parc automobile nécessite le développement de nouvelles batteries,
pour répondre au cahier des charges des véhicules électriques (densités d’énergie et de
puissance massiques et volumiques élevées, charge rapide, moindre co(t, durabilité des
matériaux, etc.) *. Dans ce contexte, la société Umicore développe un oxyde lamellaire riche
en lithium (High Lithium Manganese oxides, nommé HLM) comme matériau d’électrode
positive pour batteries Lithium-ion. Ce matériau ne contient pas de cobalt et une quantité
fortement réduite en éléments critiques (Ni, Li), comparativement aux oxydes lamellaires
déja intégrés dans des batteries Li-ion commerciales (LiNiggMng,Co0,0, - NMC622,
LiNigsMng,1C0010, - NMC811). Cet oxyde lamellaire posséde une capacité spécifique
théorique élevée (> 250 mAh/g, 2 - 4,8 vs Li*/Li) car les réactions d’intercalation et de ré-
intercalation des ions Li* mettent en jeu a la fois des réactions redox cationique et
anionique.” Cependant, la réversibilité de ces réactions reste encore limitée du fait de
I'instabilité de surface du matériau actif (perte d’oxygéne, migration cationique et
densification du réseau héte) * et des réactions de dégradation des électrolytes a haut
potentiel a I'interface solide-liquide électrode positive-électrolyte.

Une des stratégies explorées pour limiter ces sources d’irréversibilité et de vieillissement
prématuré, et atteindre de bonnes performances (capacité et densité d’énergie) en cyclage
longue durée, est la modification de surface par enrobage.? Ce dernier doit étre fin,
homogene et uniforme, et doit permettre la diffusion du lithium. Il existe aujourd’hui de
nombreux procédés pour modifier la surface de matériaux, tels que la voie humide, le dép6t
chimigue en phase vapeur (CVD), ou encore le dép6t en couches atomiques (ALD).
Cependant, ces procédés ne permettent pas toujours de produire des enrobages répondant
a toutes les spécifications mentionnées ci-dessus (épaisseur, homogénéité, adhérence, suivi
de la géométrie du substrat ...), et certains sont colteux et difficiles a mettre en ceuvre.

Un autre procédé a été utilisé pour la premiére fois sur des matériaux actifs pour batteries
en 2023 par Courbaron et al. *. Il s’agit du dépot chimique en milieu fluide supercritique
(SFCD), procédé utilisé dans le cadre de ces travaux de theése. Les propriétés



thermophysiques du CO, supercritique (faible viscosité, haute diffusivité, densité proche de
celle d’un liquide, faible tension de surface) ont permis de déposer a la surface d’un
matériau haut potentiel de structure spinelle LiNigsMn;sO, une couche fine d’oxyde
d’aluminium, uniforme et continue ; les performances électrochimiques a haut régime (>
2C) sont alors améliorées.

Nos travaux portent ainsi sur la modification de surface par Al,O3 de I'oxyde lamellaire HLM
par le procédé SFCD. Les particules primaires de ce matériau, des sphéroides d’environ 400
nm de longueur, sont assemblées en agrégats sphériques d’environ 6 um de diameétre. Ces
derniers présentent une mésoporosité intergranulaire, ainsi qu’une porosité interne, sous la
forme d’une cavité au milieu de la particule secondaire sphérique. Ainsi, un des défis de ce
projet est de maitriser le dépbt de I'enrobage sur les particules primaires, ainsi que de
comprendre la profondeur de diffusion de celui-ci au sein de I'agrégat.

En premier lieu, la conservation de la structure cristalline et de la morphologie des agrégats
a été vérifiée par diffraction des rayons X et microscopie électronique a balayage, suite a
I’exposition du matériau aux conditions supercritiques. Le procédé a ainsi été optimisé.
L'impact des conditions de préparation de la suspension du matériau actif dans une solution
alcoolique du précurseur d’aluminium sur la qualité (homogénéité) de I'enrobage ainsi
formé a également été étudié. Ensuite, la surface du matériau a été finement analysée afin
d’en étudier son évolution aprés modification, a I'aide de techniques de caractérisation
comme la spectroscopie a énergie dispersive des rayons X (EDX), la spectroscopie des
photoélectrons X (XPS) et la spectroscopie d’émission atomique (AES). De plus, I’évolution
de la surface spécifique et de la porosité a été caractérisée par des analyses d’adsorption de
gaz (BET). Pour finir, des travaux préliminaires pour déterminer I'évolution des courbes de
cyclage électrochimique du matériau avant et aprés enrobage ont été réalisés, afin
d’optimiser I'épaisseur pour atteindre I'optimum en termes de stabilité et de performances.

Remerciements : Les auteurs remercient Bordeaux INP et Umicore pour le financement de
ces travaux de recherche et du salaire de Charlotte Moreau. lls remercient également
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In-Situ and Operando Neutron Powder Diffraction at the ILL on Li-ion
batteries : What’s new?
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The structure and purity of Li-ions battery have long been classically characterized ex-situ by
neutron powder diffraction. More recently, great efforts have been made to provide
scientists with a tool to study Li-ion batteries operando, in order to gain better insights into
the processes involved during charging and discharging. Several electrochemical cells have
been developed in various facilities [1]

At the ILL, we have designed our own custommade electrochemical cell to respond to some
specific requirements #ILLBAT1 [2]. We have shown that this cell can function properly
electrochemically, while at the same time, allowing the acquisition of high quality Neutron
Powder Diffraction (NPD) patterns for Rietveld structural refinement. The next step was to
develop of similar electrochemical cells for operando studies on all solid-state lithium
batteries. This cell #ILLBAT2 has a similar design as the original one, the main difference
being that it can be used at non-ambiant temperatures (either high or low). Then ILLBAT#4 is
a cell designed to work on ASSB as ILLBAT#2, but its specificity is that it will be possible to
maintain a high pressure on the sample while measuring.

Finally a cylindrical cell will soon be available. All made of TiZr alloys. These last two cells are
still prototypes but they will soon be available for our user community. In parallel, in order
to increase the available beamtime for such studies we are developping the possibility to
perform operando experiments using other instruments at the ILL. Since high flux is needed
we have done some tests onn D19 which is a single-crystal diffractometer with a large bi-
dimensionnal detector but we also envidage to use XtremD a new instrument for diffraction
un der extreme conditions as an alternative to D20.To give the best possible experimental
conditions to our users, we have buidt a Small Electrochemistry Laboratory (SEL) near D20,
for the purpose of preparing these cells in a clean environment. A cylindrical cell, doubled
coated electrode with 5 g of sample, similar to commercial batteries, cased in TiZr .

Operando experiments are not the only measurements using NPD.The study of chemical
reactions in real time can give unparalleled insight into the evolution of intermediate species
and can provide guidance for optimizing reaction conditions. The study of the synthesis
cathode materials by solid-state synthesis reactions, where powder diffraction has been
demonstrated as an effective tool for resolving the structural evolution that takes place
during heating. [3] Another recent example is the study of the LNMO spinel phase
equilibrium during the synthesis using in situ temperature-controlled SXRPD and NPD
techniques [4]

[1] L. Vitoux et al Frontiers in Energy Research, 6 (2018).[2] M. Bianchini et al Journal of the
Electrochemical Society, 160 (2013) A2176-A2183.[3] D.Goonetilleke et al Journal of Applied
Crystallography 56 (2023) 1066-1075.[4] I.Tertov et al, Journal of Power Sources 623 (2024) 235447.
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Les batteries, élément indispensable aux véhicules électriques, font aujourd'hui I'objet d'une
intense recherche quant aux aspects de sécurité, de performances (énergie massique,
puissance massique) et de recharge rapide, entre autres. Dans ce cadre, pouvoir mesurer le
potentiel des électrodes de chaque cellule de la batterie est primordial, d'une part pour leur
caractérisation électrochimique en laboratoire, mais également pour leur gestion
intelligente tout au long de leur utilisation commerciale : en particulier, mesurer le potentiel
de l'électrode négative permet de prévenir le dépot de lithium de maniére simple et
operando (1). L'électrode de référence (EDR) est la solution expérimentale permettant cette
mesure, et les EDR au LiFePO4 (LFP) font partie des plus prometteuses (2). Néanmoins, un
important travail reste a réaliser pour obtenir des mesures fiables, reproductibles, sans
artefact, et ne perturbant pas le fonctionnement normal de la cellule (3). L'objectif du
travail présenté ici est d’étudier I'impact d’une EDR sur le fonctionnement de la cellule, ainsi
gue la justesse des mesures effectuées.

Dans un premier temps, différents designs de cellules ont été réalisés au cours de ce travail,
chacun en 5 exemplaires pour étudier la reproductibilité des observations, laquelle a
systématiquement été vérifiée. La figure 1 présente certains designs réalisés, avec comme
matériaux actifs du NMC811 a I’électrode positive et du graphite a I'électrode négative.
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Figure 1 : Différents designs de cellules Li-ion réalisés pour comparaison.

Le design « Sans référence » est un design standard sans électrode de référence servant
de témoin. Le design « Avec référence » est un design standard comprenant une électrode
de référence. Enfin, le design « Pleine surface » est un design comportant une électrode de
référence occupant toute la surface active de la cellule. Chacun de ces deux derniers designs
a été réalisé soit avec une électrode de référence en lithium (feuille de 100 um collée sur
grille métallique), soit avec référence en LFP pulvérisé sur grille (25 um d’épaisseur totale).
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Grace a ces designs, les électrodes de référence en LFP et en lithium ont pu étre comparées
guantitativement, tant sur leurs performances que sur la perturbation induite sur la cellule
globale, mise en évidence par le design « Pleine surface ».

De plus, et pour s’orienter vers une compréhension plus fondamentale des phénomeénes en
jeu, un modele pseudo-3D a été implémenté avec le logiciel de simulation Comsol
Multiphysics. En particulier, et de maniere remarquable, il a été montré que I'électrode de
référence au LFP, loin d’étre inerte, se (dé)lithie de maniere trés hétérogéne lors du
fonctionnement de la cellule, sans pour autant géner sensiblement la mesure des potentiels.
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Figure 2 : Lithiation hétérogene de I’électrode de référence

Ainsi, un travail expérimental complété par un travail de modélisation a permis de mettre en
lumiere plusieurs phénomeénes associés au fonctionnement de I'électrode de référence, aux
perturbations engendrées localement dans la cellule Li-ion ainsi qu’aux biais qui en résultent
sur la mesure de potentiel.

L'ensemble de ces observations permet de faire émerger des directions prometteuses quant
a I'amélioration des électrodes de référence pour cellules électrochimiques.
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By 2035, European union is imposing a transition from combustion vehicles to electric vehicles
leading to the development of giga factories to provide batteries. E-mobility requires a range
of 400 to 500 km but also fast charging protocols (less than 20 minutes or even 10 minutes to
go from 20% to 100% state of charge). Unfortunately, fast charging ability impact the battery
lifespan by accelerating aging and can lead to irreversible damage such as electro-mechanical
degradations or lithium plating [1].

In order to protect the battery from these degradations, the BMS (Battery Management
System) strategies are based on external measurements including voltage, current or
temperature. During charge/discharge cycles, the battery experiences geometric changes for
various reasons such as lithium intercalation and deintercalation into their crystal structure or
gas formation [2]. Based on this volume change, it is possible to integrate the deformation of
the cell casing into the BMS using strain gages to obtain more information about the battery
status. Recent experiment
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Figure 1: Mechanical deformation measurements on a respectively to the lithiation and
NMC casing using strain gauge delithiation process, as shown in
Figure 1.

As part of the IBIS project, a consortium involving Stellantis, SAFT and LEPMI, has developed
an innovative electrochemical protocol for fast charging based on voltage management and
ohmic drop compensation (ODC) to tackle a part of the precited issues during fast charging
[3]. The first objective of this study is to understand mechanical deformation induced by this



new fast charge protocol and to compare it with a classic constant current (CC) charge and
another fast charge develop by Noh et al. [4] which consist of CC with ODC.

The second objective of this study is aimed to
understand the origin of the internal cell
deformations induced by fast charging, via X-ray
tomography as illustrated in Figure 2. Particular
attention is given to the mechanical deformations
occurring within the cell, particularly focusing on
the jelly roll structure, which includes electrodes
and current collectors [5]. Under fast charging
and after 50 cycles, the NMC cell shown in Figure
2 exhibits significant deformations, which seem
to be induced by mechanical stresses related to
the lithiation and  delithiation.  These
deformations highlight the complex interplay

Figure 2: X-ray tomography of a NMC cell
after 50 cycles at CC 3C with ODC between electrochemical processes and
mechanical responses within the cell.

A quantitative analysis will be performed to evaluate the main cause of these deformations.
One hypothesis is that the observed electrode folding may result from buckling phenomena.
Buckling occurs when the jelly roll attempts to elongate due to electrochemical expansion but
is constrained by the rigid casing, leaving no space for linear extension. This mechanical stress
imposes the electrode layers to fold, leading to local deformation, which could accelerate the
degradation of active materials and current collectors, leading to a loss of performance and
battery life.

Through 3D tomographic imaging and strain gauge measurements, this study will assess the
nature of these internal deformations, offering insights into how fast charging protocols
influence mechanical deformations and potential subsequent degradation. By identifying the
mechanisms of buckling and associated stress distributions, we aim to improve understanding
of fast charging-induced degradation mechanisms in lithium-ion batteries and contribute to
the development of more robust energy storage solutions.
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Improving the performance of silicon-based negative electrodes requires better
control and in-depth knowledge of their volume variations.? To this end, thickness
variation measurement techniques such as dilatometry can be used directly on an electrode
to observe its swelling during cycling.®>* This operando technique is very useful for gaining
knowledge regarding the relationships between volume variations ("breathing") and the
different charge storage mechanisms and phase transitions occurring within the electrode.
However, this method generally requires a specific setup to allow the electrode under study
to breathe freely. This does not exactly correspond to standard cycling conditions, in which
the electrodes of a battery are subjected to a certain external pressure during assembly to
ensure optimum electrical contacts.>® We can therefore imagine that, over the course of
their lives, a "free-breathing" electrode and a volume-constrained electrode (as in a
commercial battery) will not evolve in the same way. In order to study the breathing of a
battery, it thus seems highly appropriate to consider the use of displacement or pressure
sensors on full cells’, cycled under conditions close to those of a commercial device.

In this work, flexible force sensors were placed directly on SiOx-graphite/NMC811
pouch cells cycled in a volume-constrained configuration (see Figure 1). Consequently, a
volume change occurring in an electrode during cycling results in a variation in the force

detected by the sensor.

b)
Flexible pressure

sensor

Studied pouch cell

Rigid steel plates

Silicone plates for
pressure distribution

Figure 1: a) Picture and b) schematic of the used operando pressure monitoring system. An external
force is first applied on the cell by tightening the screws joining the two steel plates.
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One way of mitigating the volume expansion of Si-based batteries is to optimize the anode
formulation and processing. The operando pressure measurement setup described above
was used to measure the impact of various parameters both on the electrochemical
performance of the cells and on the force variations detected by the sensors (and therefore
on the volume evolution occurring during cycling). As an example, Figure 2 shows the
impact of the graphite particle size used in the SiOx-graphite anode on the breathing of a full
cell. A larger proportion of bigger graphite particles (90% GHDR 15-4 vs. 10% SFG6L, Figure
2a) leads to higher volume expansion compared to a formulation with, in average, smaller
graphite particles (60% GHDR 15-4 vs. 40% SFG6L, Figure 2b). We will discuss the analysis of
such complex measurements (2 electrodes, 3 active materials) and try to link the observed
pressure variations to the electrochemical mechanisms occurring in the cells.
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Figure 2: Incremental capacity (grey lines) and pressure evolution (colored lines) during the
discharge of SiOx-Graphite/NMC811 pouch cells with anode formulations containing 20% of SiOx
and different graphite particle size, with a ratio GHDR15-4 : SFG6L = 90:10 (a) and 60:40 (b).
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Reducing greenhouse gas emissions through the widespread adoption of electric
vehicles remains a challenge, notably because of the long charging time of lithium-ion
batteries. Indeed, carmakers restrict the charging performance of their cells to avoid lithium
plating: a parasitic reaction occurring during charge that strongly affects the battery's
durability. To improve these charging performances while ensuring batteries’ durability, it
becomes essential to detect the lithium plating phenomenon. In theory, a reference
electrode (RE) could be the ideal solution, as the implementation of a third electrode in the
cell enables constant tracking of the negative electrode potential and thus detects when it
falls under 0 V vs. Li*/Li (thermodynamic condition for lithium plating [1]). However, the
reliability of REs and their impact on battery cycling are usually overlooked in the literature.

The main limitation of REs is their lack of long-term stabilities which limits the
lithium plating tracking to a few cycles and therefore cannot be implemented in commercial
systems. For instance, McTurk et al. reported a maximum of 20 cycles at C/10 rate before a
significant drift of their lithium metal RE potential [2] which is insufficient to quantify the
lithium plating impact on battery durability. Recently, REs made of lithium intercalated
oxides have become increasingly popular as they demonstrated promising stability for long-
term studies such as LiFePO4 (LFP) which lasted more than 1000 h at C/5 [3].

In addition to their low lifespan, the non-negligeable size of REs compared to the
lithium ions flow in the liquid electrolyte hinders the cell functioning. For instance, Li et al.
reported a blocking effect from the RE which resulted in a heterogenous
delithiation/lithiation of the positive/negative electrode near the RE and a tendency to
overestimate the lithium plating mechanism [4]. Alternately, some studies placed their RE
outside the electrochemical core to limit cell disturbance, but have experienced
measurement artifacts [5].

In this work, a third electrode set-up consisting of a LFP RE implemented in a 12 mAh
lithium-ion pouch cell with NMC and graphite electrodes will be presented (see Fig. 1 (a) &
(b)). This setup has been characterized by high resolution operando X-ray diffraction (XRD)
using synchrotron large scale facility (BM02 beamline at the European Synchrotron
Radiation Facility). Based on the high spatial and temporal resolution offered by the



beamline (@60 um spot & 1 s of acquisition), the local phase transitions within electrodes
(positive, negative, and reference) have been monitored at several C-rates and at different
cell locations (see Fig. 1 (d)). Indeed, the acquisition of multiple diffractograms at different
locations of the cell during cycling enables to quantify:
- The impact of the RE onto graphite lithiation as a function of the cell C-rate.
- The evolution of the RE chemical composition during cycling and therefore the
stability of the RE potential over time.

Additionally, the RE potential has been constantly monitored by a fourth electrode
made of lithium metal placed outside the electrochemical core (see Fig. 1 (c)) which gives
interesting insights into the stability of the LFP reference electrode, and the reliability of the
reference electrode placed outside the electrochemical core.
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Figure 1: High resolution operando XRD at several locations on three-electrode pouch cell
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Les batteries lithium-ion sont utilisées dans de nombreuses applications mais la
connaissance des niveaux de contraintes qu’elles subissent réellement et des mécanismes
de dégradation associés restent un défi. Le vieillissement de ces cellules provoqué par des
charges rapides notamment a basses températures est un phénomene complexe qui
impacte la durabilité des cellules ainsi que leur sécurité [1]. Ces conditions spécifiques
favorisent la formation et le dépdt de lithium métal a I'électrode négative (lithium-plating).
Ce dépbt conduit a une perte de capacité de la cellule et dans certains cas, a la formation de
dendrites de lithium qui peuvent provoquer des courts-circuits internes [1,2].

Des campagnes d'essais de vieillissement ont été réalisées dans le but de mieux comprendre
ce phénoméne et les conséquences sur les cellules. Dans certaines conditions extrémes,
certaines cellules ont gonflé de maniére significative jusqu'a entrainer une rupture
longitudinale de I'enveloppe (casing) [1]. Une explication possible a ce phénomene serait la
formation de lithium-plating qui engendre une expansion volumique localisée entrainant
des contraintes mécaniques plus fortes [3].

Pour mieux comprendre le phénoméne de déformation, des cellules commerciales
cylindrigue 21700 d'une capacité nominale de 5 Ah ont été équipées de jauges de
contraintes. Ces jauges permettent de suivre et de mesurer les déformations subies par les
cellules aux cours de tests de cyclage. Il est alors possible d'étudier le comportement de la
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cellule en fonction de la température, des régimes de courant appliqués et de voir |'effet des
pauses entre les différentes phases du protocole d'essai. Ces observations permettent de
déterminer si une cellule gonfle, se rétracte, s'allonge ou bien se tord [4].

En analysant les caractéristiques de ces déformations et en les comparant avec des signaux
d'ICA (Analyse de Capacité Incrémentielle) ou de DVA (Analyse de Capacité Différentielle),
des liens intéressants peuvent étre mis en évidence [5]. Les méthodes d’ICA et de DVA sont
utiles pour identifier et analyser les changements des propriétés électrochimiques de la
cellule. Mis en parallele avec la déformation, ces signaux révelent des similitudes entre les
comportements mécaniques internes de la cellule et les signaux électrochimiques mesurés.
Les transitions de phase des matériaux actifs des électrodes pendant l'insertion et la
désinsertion des ions lithium pourraient expliquer ces déformations. Les contraintes
mécaniques internes résultant de ['utilisation de la cellule pourraient influencer la
morphologie de la cellule au cours de sa vie et ainsi modifier son comportement, entrainant
des contraintes localisées irréversibles.
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Our collaborative project focuses on: (i) the design and synthesis of novel materials
with enhanced properties for solid electrolytes and electrodes in primary and
secondary Li/Na batteries, and (ii) advanced in-situ characterization to understand the
degradation mechanisms that impact their performance during charge/discharge
cycles.
The novelty of our approach lies in a multiscale strategy that integrates various
fabrication and analytical techniques by exploring structural contributions at different
scales—from crystallographic modifications to microstructural optimization. In this
presentation, | will highlight recent studies showcasing the impact of high-pressure
and multi-probe techniques in investigating energy related materials:

1) High-pressure techniques for novel metastable phases in Si-Ge alloys
Through in-situ high-pressure XRD and Raman spectroscopy analyses, we have
discovered a range of new metastable phases in silicon-germanium alloys with
promising properties’. Understanding their transition pathways is essential for
advancing next-generation semiconductors and energy-related applications.

2) Pressure-induced modulation of C-F bonding in graphite fluorides
We investigate how pressure can alter C-F bonding and influence ion intercalation in
graphite fluorides®. The exceptional reversibility of Na/CF, batteries positions graphite
fluorides as promising cathode materials for future sodium-ion batteries, where
intercalation dynamics play a crucial role in performance.

3) In-situ high-pressure sintering of thiophosphate solid electrolytes
Using the UToPEc setup at the Psiché beamline of Soleil Synchrotron, we performed in-
situ high-pressure sintering of amorphous LisPSs and crystalline LigPSsCl. This unique
system enables real-time acquisition of X-ray absorption tomography, XRD, density
measurements, and impedance spectroscopy under compressive forces up to 4 GPa or
higher. Our findings reveal that the amorphous solid electrolyte undergoes a 53%
volume reduction, while the crystalline phase experiences only a 20% reduction,
demonstrating key differences in densification behavior (Figure 1). By integrating these
multi-probe insights, we establish critical parameters for optimizing sintering
processes3, ultimately guiding the development of high-performance solid-state
batteries.
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Electrolyte (Li3PS4): Coupling Morphological Evolution to Electrochemical Properties. Advanced
Functional Materials, 34, 2310739 (2024).

1.50 mm R 3 1.17 mm
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Figure 1: 75-25 wt. % mixtures of NMC531-LPSCl (a. & b.), and NMC531-LPS (b. & c.), at low
and high pressures in Paris-Edinburgh press showing that the composite cathode made with
crystalline LPSCI reduces in volume by 20.4% whereas that with amorphous LPS reduces by
52.5%.
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Clay minerals are known to humans since antiquity, they are largely abundant in Nature,
and widely used in ceramics. Other common uses are fillers for plastics, additives for
building materials, food products or medicaments, processes of depollution and catalysis.
Clay minerals are layered silicates, where a metal hydroxide sheet (i.e., aluminum,
magnesium, iron) is sandwiched between two silicate sheets. Isomorphic substitutions such
as AI**-for-Si** in the silicate sheet or Mg®*-for-Al** in the hydroxide sheet create a charge
deficit resulting in the overall negative layer charge. This charge is then compensated by
hydrated cations in the interlayer space. Natural clay minerals often contain other mineral
phases such as carbonates, quartz, or iron oxides. Their structure and chemical composition
can be heterogeneous within a single deposit. For such applications as in food and medicine
industries or else where the chemical composition, structure and surface characteristics
need to be strictly controlled, the synthesis of clay-like materials can be foreseen. Up-to-
day, there is one synthetic layered silicate commercialized by BYK company, Laponite [1],
and the industrial synthesis of talc (magnesium-based layered silicate) has been researched,
but has not been commercialized yet [2].

Our research focus on two axes. First, we work to understand the formation mechanisms of
these layered silicates in different low temperature inorganic systems (SiO,-Mg0O-H,0, SiO,-
FeO-H,0, Si0,-MgO0-Al,03-H,0). A detailed knowledge and understanding of the parameters
controlling condensation reactions and crystal growth would allow a bottom-up design of
materials. Second, we explore the synthesis of new compounds in hybrid organic-inorganic
systems. By replacing inorganic with organic silicon compounds, it is possible to extend the
functionalities and surface properties of clay-like materials.

To illustrate the first axes of our research, the formation of iron and magnesium rich
phyllosilicates (M/Si molar ratio of 1.50) in function of pH will be presented. The materials
were prepared using a hydrothermal treatment for 2 days at 160 °C. Synthesis products
were characterized by powder X-ray diffraction, Mo&ssbauer, Raman and infra-red
spectroscopies, transmission and scanning electron microscopies. The formation of
precursor was followed during 2 hours by pH and conductimetry measurements. Results
showed that the two systems, FeO-SiO,-H,0 and MgO-SiO,-H,0, differed in terms of
products obtained with increasing pH. Above pH 11, in Mg0-SiO,-H,0 system, lizardite-like
(1:1 phyllosilicate) phase was neoformed whatever the pH [3]. In FeO-SiO,-H,0 system,
serpentine-like phase (1:1 phyllosilicate) was synthesized below pH 11, and both, serpentine



and 2:1 type phyllosilicate phase, were obtained above pH 11 [4]. The differences between
both systems will be presented in terms of species solubility and speciation in aqueous
solutions.

The second axes of the research will be illustrated by two examples. The functionalization of
clay minerals by grafting of the alkoxysilane allowed to obtain a material which possessed,
in addition of the cation exchange property, an anion exchange property allowing for a
more versatile application of material potentially in wastewater treatment [5]. The second
example presented will be a compound prepared using magnesium salt and silanized
polymer as a source of silicon [6]. Such compound could then be easier dispersed in polymer
matrix as a filler and improve the final properties of the material.
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Synthése et caractérisation d’un composite monolithique a base de
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Un filtre sous forme de composite monolithique a base d’une mousse géopolymere a été
développé pour la co-adsorption de polluants cationiques et anioniques. La combinaison de
géopolymeére et d’hydroxydes doubles lamellaires (HDL) offre une approche prometteuse
pour I'élimination simultanée de cations et d’anions. Le géopolymeére est reconnu pour sa
capacité a piéger les cations, tandis que I'HDL se distingue par ses fortes propriétés
d'échanges anioniques. Les capacités d'échanges ioniques intrinséques a ces matériaux sont
parfaitement connues, et une étude sur poudre a montré la synergie de leur combinaison
pour une co-adsorption. [1] Nous proposons un mode de synthése permettant une mise en
forme de filtres monolithiques pouvant étre adaptés a I'immobilisation de polluants en
conditions réelles.

Figure 1. Composite monolithique géopolymére/10 % AFm activé par une solution de
silicate de sodium : a) photographie et b) image MEB.

Notre travail se concentre sur la formulation d’'une mousse d’'un composite
géopolymere/HDL (Figure 1) permettant d’optimiser la microstructure et les performances
d’échange. Des phases AFm synthétiques (HDL a base de calcium avec une stabilité accrue
en milieu alcalin) préparées par coprécipitation sont ajoutées pendant le processus
d'activation alcaline d'un géopolymére a base de métakaolin. Le moussage nécessaire a la
percolation du liquide a travers le filtre, est obtenu par I'ajout de peroxyde d'hydrogéne en
présence d’un tensioactif. Pour évaluer I'efficacité de l'incorporation de la phase AFm-NOs,
les composites obtenus ont été caractérisés par DRX, Raman et RMN du solide ?’Al (Figure
2). Les résultats indiquent une carbonatation partielle de la phase AFmM-NOs, et la
dégradation de la phase AFm lors d’une activation alcaline par une solution de silicate de



potassium. Les parametres de synthese ont été optimisés pour la stabilisation du composite
cible, et les tests de co-adsorption sur des couples cations/anions vont maintenant pouvoir

débuter.
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Figure 2. Diffractogramme et spectre de RMN ?2’Al d'un composite monolithique
géopolymere/40 % AFm activé par une solution de silicate de sodium avec illustration de
I'aluminium en coordination tétraédrique (dans la structure du géopolymére) et octaédrique

(dans la structure HDL).
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Le développement des moyens de production d’électricité intermittents a partir d’énergie
renouvelable (éolien, solaire...) nécessite |'utilisation de systéemes de stockage d’énergie
stationnaire a grande échelle. Les technologies de stockage actuelles telles que les batteries
(notamment Li-ion) bien que tres performantes posent entre autres certains problémes
(environnementaux et de sécurité) notamment au niveau de la criticité de certains éléments
nécessaires pour leur fabrication.

Pour ce type d’applications la technologie des batteries a circulation est bien adaptée.
L’énergie y est stockée grace aux couples électroactifs présents en solution et stockés dans
deux réservoirs (électrolyte positif : le posolyte et I'électrolyte négatif : le négolyte). Ces
électrolytes sont mis en circulation au sein d’'un stack formé de multiples cellules
comportant membranes, feutres de carbone et collecteurs de courant. Cette technologie
permet un découplage entre |'énergie stockée (dépendant de la taille des réservoirs
d’électrolyte) et la puissance (dépendant de la taille et du nombre de cellules). Cependant
les plus matures de ces batteries a circulation restent chéres et limitées en termes de
densité énergétique et nécessitent I'utilisation de matériaux critiques comme le vanadium.
Dans le cas des batteries a circulation a base de médiateurs, des matériaux électro-actifs
solides (boosters) dont la densité énergétique est largement supérieure a celle des
médiateurs en solution, sont ajoutés et immobilisés dans les réservoirs (Figure 1).
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Figure 1 : Principe de fonctionnement d’une batterie a circulation a base de médiateurs (cas
de la décharge)



Cette configuration permet une augmentation importante de la densité énergétique des
batteries a circulation mais nécessite une correspondance entre les potentiels du matériaux
d’insertion et des médiateurs ou I'utilisation de deux médiateurs en solution™.

Ce travail porte sur la réalisation de batteries au sodium a circulation a base de médiateurs,
utilisant des électrolytes aqueux neutres en pH limitant ainsi I'impact sur 'homme et
I'environnement. Notre contribution vise a synthétiser les matériaux d’insertion et les
intégrer dans la batterie. Ces matériaux sont immobilisés dans les réservoirs sous forme de
granules composites extrudés poreux. Pour produire de tels granules un mélange constitué
d’un liant (PVDF), d’un polymeére hydrosoluble (PEO) et du matériau électro-actif (matériau
d’insertion) est extrudé a 200°C. L'extraction du PEO en voie aqueuse permet la formation
d’une structure poreuse. Dans une premiére étape, nous avons choisi d’étudier NaTi,(PO4)3
(NTP) comme booster de négolyte et NasMnTi(PO4)s> (NMTP) comme booster de posolyte.
Le NTP et le NMTP sont des matériaux connus comme matériaux d’électrodes dans les
batteries au sodium, le NTP a également été étudié en batterie semi-solide organique®.

Dans un premier temps nous présenterons les résultats obtenus pour la synthese des
matériaux d’insertion, puis leur incorporation dans une matrice polymérique permettant de
former des granules poreux. Leurs réactivité électrochimiques et chimiques ont également
été étudiées en tant qu’électrode de batteries au sodium ainsi qu’en tant que booster dans
une batterie a circulation.
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The exponential growth of the LIB market is leading to an imbalance between the supply
chain and the demand for its resources. In addition to the geopolitical concerns related to
lithium resources, the question of the criticality of metals used in the positive electrode
materials used in LIBs, and consequently, those of strategic sovereignty and environmental
impact should be raised. Based on these reasons, there is an urgent need to develop
alternative chemistries to LIBs. K-ion batteries (KIBs) would eventually combine several
promising features: (i) energy density (E°(K+/K) = -2.95V vs. SHE), (ii) power density (high
ionic conductivity in organic electrolytes and in electrode materials (as analogous to
Prussian Blue Analogues, PBA), (iii) abundance of constituent elements of electrode
materials (without Co, Ni, and Li), (iv) lower cost with the use of available precursors (K2CO3)
and Al current collectors at both electrodes, (v) safety during storage and transport (at 0 V),
and (vi) possible rapid industrial development. However, the transition from LIBs to KIBs is
not without obstacles. The higher mass and size of K+ ions strongly impact the
electrochemical mechanisms and structural integrity of electrode materials, volumetric and
gravimetric capacities, and ultimately cycling performance. Recent results, have confirmed
the high potential of KIBs which could compete with graphite/LiFePO4 LIBs in terms of
energy density.

In the TROPIC project (Figure 1), we

explored this new KIB system, in
particular to understand its viability.
Many advances have been made in

understanding electrode and
electrolyte  materials and their
respective performance. Even if the
road remains long for this new

technology to emerge, several of these
be described in this
presentation, in particular on carbon

advances will
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Figure 1: TROPIC project organization

The reversible electrochemical intercalation of K* into graphite was experimentally
demonstrated by Komaba et al.! More recently by combining Raman spectroscopy and
computational chemistry, we demonstrated the mechanism of K* intercalation into graphite

! Komaba, S.; Hasegawa, T.; Dahbi, M.; Kubota, K. Electrochemistry Communications 60, 172 (2015)



in glyme-based electrolytes changes from co-intercalation to intercalation by increasing
electrolyte salt concentration.?

The intercalation process mainly depends on the nature of the solvation of the K* ions
rather than on the nature of the SEl. On the other hand, due to the size of K* (1.38 A) as
compared to Li* (0.76 A), a much larger volume expansion (60% vs. 13%) is expected during
the potassiation/depotassiation of graphite, which can irreversibly damage the electrode.
Controlling the volume expansion of the electrode upon cycling is thus essential. For this
reason, we investigated an electrode formulation of different carbon black (CB) contents
and electrode calendaring protocols to optimize the ionic (playing with porosity) and the
electronic percolation networks. The optimized electrode delivered ~250 mAh g™* during
depotassiation at a high 5C rate.> Moreover, we investigated 4 commercial graphite samples
to evaluate the impact of particle sizes, specific surface area (SSA), active surface area (ASA),
and surface oxygen functional groups on their performance in KIB.

Hard carbons (HCs) were also tested as negative electrode and compared to graphite.* HCs
can accommodate insertion/extraction of the large K* ions, with limited volume expansion.
HCs, with a spherical morphology and a disordered structure, were synthesized and
annealed. The pyrolysis temperature (1500 to 1900 °C) has shown a strong influence on the
HC properties (structure, porosity and surface chemistry) and on their electrochemical
performance in KIBs. HCSs pyrolyzed at 1500 and 1700 °C exhibited a superior performance
regarding initial coulombic efficiencies (54 ad 62%) and specific capacities of 254 and 247
mAh g (C/10, 23 mA g?), respectively. Moreover, HCSs present excellent capacity retention
at high current rates (up to 10C).>

Like Li- and Na-ion batteries, electrolyte reactivity is important in the electrochemical
performance of KIBs. Indeed, XPS analysis of a solid electrolyte interphase (SEl) in KIBs is still
based on K-ion half-cells, which may lead to incorrect interpretations of the results
considering the contamination of the studied electrode SElI due to the high K metal
reactivity. We provided a reliable XPS study without K-metal, investigating the impact of
various parameters, including open-circuit voltage (OCV) temperature, upper cut-off voltage
(UcV), depth of discharge (DOD), and vanadium dissolution, on the electrochemical
performance of KVPO4Fo500.5/ graphite full cells.

We would like to acknowledge the financial support provided by the ANR through the
TROPIC project (grant ANR-19-CE05-0026).
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La demande en batteries haute performance ne faisant que croitre, des recherches sont
toujours menées pour proposer des nouveaux matériaux actifs a haute capacité et/ou haute
tension, des nouveaux électrolytes ou des technologies de batteries novatrices telles que les
batteries tout-solide’. L'introduction de LiFe,Mn;,PO; en tant gue nouveau matériau
d'électrode positive dans les batteries lithium-ion représente une étape importante dans le
domaine du stockage électrochimique de |'énergie. D’aprés les résultats rapportés par
Yamada et aI.Z, la phase de structure olivine et de composition LiFeg4Mnge¢PO4 (LFMP46) est
le meilleur compromis en termes de composition-performance de la série LiFe,Mn;,PO,.
LFMP46 présente une plus grande stabilité en cyclage que LiMnPO, et une densité d’énergie
environ 20 % plus élevée que celle délivrée par LiFePO,>. Les performances des batteries Li-
ion dépendent fortement de I’évolution de la microstructure des matériaux d’électrode et
en particulier de leurs interfaces. Ainsi, le liant joue un réle crucial car il doit assurer la
stabilité mécanique entre les différents constituants de I'électrode, le matériau actif (MA),
I'additif conducteur et le collecteur de courant. Il est également responsable de la perte de
capacité et d’efficacité coulombique lorsque, par exemple, la percolation électrique diminue
ou encore quand une délamination est observée™. A ce jour, le liant couramment utilisé, le
polyfluorure de polyvinylidene (PVDF), présente plusieurs inconvénients dont sa mauvaise
conductivité électrique. Le développement de nouveaux liants a la fois conducteurs
électronique et ionique permettrait de diminuer 'usage des additifs conducteurs.
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Figure 1 : schéma, spectres XPS des pics de coeur S2p et N1s du polymére mixte PEDOT:PSSTFSI®

Ce travail est donc axé sur le développement d’un nouveau liant conducteur mixte et additif
conducteur dans les batteries Li-ion, qui pourrait remplacer PVdF et noir de carbone (CB) : le
Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne):poly[(4-styrenesulfonyl)(trifluorométhylsulfonyl)imide]



(PEDOT : PSSTFSI) (figure 1). Ce conducteur mixte présente des conductivités électrique et
ionique élevées (Geiec = 30,8 S/cM, Gignique = 3,4%x107° S/cm), bien supérieures a celles du liant
conventionnel. Nous avons démontré, par spectroscopie photoélectronique a
rayonnements X (XPS), I'existence d’interactions entre les groupements PEDOT et PSSTFSI
sous la forme de liaisons cation-anion entre PSSTFSI” et EDOT". Le polymére a été testé dans
deux types de formulation d'électrode avec des ratios massiques entre MA et liant
différents : 1) classique Wirpmpas=0,85 et Wpeporjpsstesi = 0,15, et 2) pour étre plus en
adéquation avec [I'application (« riche en matériau actif », Wirmpas=0,94 et
Wpepot/pssTrst = 0,06). Une étude comparative avec des références réalisées avec des
formulations conventionnelles PVdF : CB (1 :1) a été réalisée, a la fois en électrochimie et en
caractérisation des interfaces avec pour objectif de montrer I'intérét de ce nouveau liant
pour les batteries Li-ion. Les systemes LFMP46-PEDOT:PSSTFSI présentent bien deux
plateaux a 3,4 V et 4,1 V vs Li"/Li caractéristiques respectivement des réactions redox
Fe?'/Fe*" et Mn?*/Mn*. L’évolution des degrés d’oxydation en cyclage est également
confirmée par XPS et en particulier par les spectres Mn2p et Fe2p. Nous obtenons des
capacités spécifiques supérieures a 140 mAh/g a C/10, valeurs comparables a celles
obtenues pour les systemes LFMP46-PVDF:CB (1:1). A partir des tests électrochimiques,
nous avons montré que le complexe PEDOT:PSSTFSI permet d’améliorer la diffusion du
lithium a la cathode et d’augmenter la capacité réversible pour les cyclages longs. Ces
résultats sont d’autant plus probants que la teneur de I'électrode en MA est élevée.

Notre travail porte également sur I’étude de la réactivité aux interfaces du systeme LFMP46-
PEDOT:PSSTFSI en cyclage. Auparavant, nous avons vérifié la stabilité du polymeére et son
activité électrochimique en cyclage. Par XPS, nous pouvons confirmer que le polymére
PEDOT:PSTFSI est stable en cyclage par le maintien des différents signaux relatifs aux
groupements caractéristiques. Nous nous sommes donc attachés a caractériser I'interphase
formée a [linterface cathode-électrolyte (CElI) en lien avec les performances
électrochimiques, et a mener une étude comparative avec le systéeme LFMP46-PVDF:CB.
Nous avons identifié que le polymeére est électrochimiquement actif car les proportions de
groupements STFSI/STFSIH et EDOT'/EDOT évoluent a la charge et a la décharge. De plus, il
semble que la CEl soit plus fine pour les électrodes LFMP-PEDOT:PSSTFSI. Ces résultats
restent néanmoins a confirmer par une étude en ToF-SIMS et spectroscopie Auger.

RATE CAPABILITY TEST

M | LFMP-PEDOT:PSSTFSI electrode “classical” laboratory (85 %AM) formulation
B LFMP-PEDOT:PSSTFSI electrode “AM-rich" (94 %AM) formulation
) || 1:1 wt.% PVDF:CB-LFMP electrode “classical”laboratory (85 %AM) formulation
1:1 wt.% PVDF:CB-LFMP electrode "AM-rich™ (94 %AM) formulation
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Iron vanadates have been studied for their physical properties, such as magnetism,
electrochemical behaviour and more recently as a potential cathode material 4
Unfortunately, very few examples of lithium iron (lll) vandates (V) have been reported:
Li1375Fe075Vo.s750a °, LiraFeo7VooOa °, LivszsFeorsVossOsa and more recently LiFeV,0; ’
discovered by our group. Of interest, LiFeV,07; was found to show a high degree of defects,

leading to a disordered structure 8,

This presentation will discuss our latest work that led us to investigate the mineral
Howardevansite (B-CusFes(XO4)¢) for a potential framework. The three Cu®** ions were
replaced by 1.5 Li* and 1.5 Fe** to form a new iron vanadate: Liy sFess(VOa)s°

Single-crystal X-ray diffraction revealed a triclinic structure within the P-1 space group. The
complex 3D framework is composed of iron octahedra and distorted MOs (M = Fe, Li)
trigonal bipyramids. Repeated sequences of —Fe—Fe—M-Fe—Fe—M- form zigzag chains
running along the [10-1] direction in the (101) plane, which are interconnected through VO,
tetrahedra junctions within the structure (Figure 1) °. These chains create cavities that can
accommodate Li* ion insertion. In this work we
explore LiysFess(VO4)e as a reversible insertion
cathode material with up to 5.5 Li* ions. When
cycling between 4.0 and 2.2 V vs. Li*/Li at C/10,
Li; sFes 5(VO4)e delivered an initial capacity of 130
mA.h/g and a reversible capacity of 78 mA.h/g
after 100 cycles. The diverse electrochemical

behaviours, including two solid solutions and a

biphasic plateau, enabled by its complex
Figure 1. Polyhedral models of a Fe(2)-Fe(2)-M(1)-

structure, will be at the core of this exploratory  Fe(3)-Fe(3)-M(1) sequence observed from the [211]
. direction where some atoms in the front of the
presentatlon . structure are hidden to showcase the zig-zag chains®.
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L'avancement des batteries lithium-ion (LIBs) a haute performance est crucial dans des
secteurs tels que I'exploration spatiale. Toutefois, ces batteries soulévent des défis
importants, comme leur sécurité, la disponibilité des matériaux ou encore leur toxicité. Pour
répondre a ces enjeux, nous proposons de développer des batteries basées sur les composés
CuF, et FeF; comme matériaux d’électrode, associés a des électrolytes polyméres.

Nous avons ainsi développé un mélange composite intime de CuF, et FeFs grace a une
méthodologie innovante de fluoration de matrice multimétallique (MMTF), utilisant un
hydroxyde double lamellaire (HDL) comme précurseur. La phase initiale de notre étude a
consisté en la synthése par coprécipitation de nombreuses compositions de type HDL afin de
déterminer les stoechiométries possibles de Cu?* et de Fe3* dans cette structure. [1] En se
basant sur le large éventail de compositions synthétisées, deux compositions théoriques de
matériaux d’intérét ont été sélectionnées pour la fluoration et les tests électrochimiques :

v" [(Cu1,5C00,5)** (Alo,25F€0,75)3*(OH)6]. (CI")'nH,O (« CCFA ») : une composition
constituée principalement de cations cuivriques avec une quantité moindre en cations
Fe3* et Co?*. De plus, une teneur méme faible en cations AI** pourrait stabiliser le
cyclage grace a la formation d’AlFs, pouvant jouer un role d’interface intermédiaire,
empéchant le contact direct de I'électrode avec I'électrolyte et prolongeant ainsi la
durée de vie des électrodes, comme reporté dans la littérature. [2]

v" [(CuiCoq)?* (Feq)3*(OH)e]. (Cl7)'nH,O (« CCF ») : une phase avec des proportions
cationiques équivalentes sans Al**. La comparaison entre les phases CCFA et CCF
permettra de mieux comprendre I'apport des cations AI** en termes de cyclabilité et
d’identifier leur réle dans le mécanisme électrochimique.

Ces composés ont ensuite été soumis a une fluoration a différentes températures (200, 350
et 500 °C) en utilisant du fluor gazeux en mode statique. Les changements structuraux des
HDLs lors de la fluoration ont été étudiés par diffraction des rayons X (DRX) sous atmosphere
contrélée, avec un porte-échantillon scellé sous argon inerte. Enfin, les matériaux synthétisés
ont été utilisés pour des tests électrochimiques, comme illustré dans la Figure 1, qui présente
les tests réalisés avec la phase CCFA fluorée a 350 °C (CCFA-F350). Ces tests électrochimiques
ont été menés avec une formulation d’électrode composée des proportions massiques



suivantes : 45 % HDL fluoré, 45 % noir d’acétylene et 10 % PVDF. L’électrolyte liquide utilisé
était composé de LiTFSI dissous dans du tétraéthyléne glycol diméthyléther (TEGDME) (1M),
avec une densité de courant de 10 mA/g sur une plage de tension de 1,5 a 3,7 V vs. Li*/Li.
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Figure 1 : Courbes de décharge et de charge galvanostatiques pour les cellules CCFA-F350/Li dans LiTFSI-TEGDME (1
M) (a), voltampérogrammes associés a 0,01 mV/s(b), Capacité en décharge et efficacité coulombique en fonction du cycle
(c). Densités de courant : 10 mA/g entre 1,5 et 3,7 V vs. Li*/Li

La Figure 1a montre que les capacités enregistrées lors du deuxiéme cycle sont d’environ 300
mAh/g pour la phase CCFA-F350, soit environ la moitié de la capacité théorique estimée a
environ 600 mAh/g, en tenant compte de la réduction totale de tous les centres redox
présents dans cette phase (Cu?*, Co?*, Fe3*, Al**) a un degré d’oxydation zéro, selon la réaction
suivante :

MFx + xLi* + xe™ = M(0) + xLiF.

Afin de comprendre les mécanismes électrochimiques, la Figure 1b présente Ia
voltampérométrie cyclique réalisée sur le méme matériau (CCFA-F350) dans la méme plage
de potentiel, a une vitesse de balayage de 0,01 mV/s. Enfin, la Figure 1c illustre un cyclage
prolongé de cette phase CCFA-F350, jusqu’a 70 cycles.

Cette présentation orale exposera les premiers résultats obtenus ainsi que les performances
électrochimiques des matériaux étudiés. Nous discuterons également des investigations
menées pour comprendre les mécanismes en jeu lors du cyclage. De plus, des résultats
préliminaires obtenus avec des tests électrochimiques en électrolyte polymére viendront
compléter la présentation.
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Les pertes de capacité des accumulateurs lithium-ion observées en charge rapide sont
causées par le phénomene de lithium plating a I’électrode négative a base de graphite. Ce
phénomeéne correspond au dépdt de lithium métallique alors que dans les conditions de
fonctionnement nominal, les ions lithium s’intercalent dans la structure hote du graphite. A
fort courant de charge, les ions lithium s’accumulent a la surface des particules négative car
la cinétique associée a la réaction électrochimique d’insertion et la diffusion des ions au sein
de la particule n’arrivent pas a accepter tout le flux d’ions. La structure poreuse de
I’électrode limite également l'accessibilité des ions lithium dans toute I'épaisseur de
I’électrode et un dépot métallique se génére alors a la surface de I'électrode. Ce
phénoméne est aussi observé dans des cellules aprés cyclage prolongé car il peut s’initier
dans des zones sur-vieillies et se propager ensuite au sein de 'accumulateur. La part dite
irréversible de ce dépot qui contribue a la perte de capacité, peut réagir avec I'électrolyte
pour former une couche de SEl secondaire, résistive, au sein de laquelle des ilots
métalliques peuvent s’isoler électriqguement pour former un film de lithium « mort ». La
partie réversible, électriquement active, de ce dépot peut s’intercaler dans le graphite (on
parle de mécanisme de stripping).

L'objet de la présentation sera de présenter I'étude de ces différents mécanismes et leur
cinétique par spectroscopie RMN operando, issue des travaux de thése d’Abdelmounaim
Akchach (these financée par le programme FOCUS). La technique de RMN operando est tres
utilisée pour étudier I'intercalation du lithium dans les matériaux d’insertion et pour I'étude
du lithium plating [1,2] La représentativité des résultats obtenus est trés bonne car le
format de cellule utilisé présente un comportement similaire a celui d’une cellule standard.
La figure 1 montre un cycle en charge a 2C en mode CC-CV (courant et tension constante) et
décharge en mode CC a 0,1C avec le tracé des contours des spectres RMN obtenus en mode
operando qui montrent I'apparition d’un signal supplémentaire associé au lithium plating. Il
est possible ainsi de suivre I'apparition de ce signal au cours du temps pendant la charge a
courant constant (CC) et son évolution lors de la charge a tension constante (CV).
L'obtention d’une droite de calibration de I'intensité du signal RMN en fonction de la masse
de Li métallique permet le suivi quantitatif du lithium-plating, ce qui est essentiel pour
développer un modeéle multi-physique dédié a la charge rapide en fonction du courant et de
la température.



Figure 1 : Cycle en charge a 2C en mode CC-CV et décharge en mode CC a 0,1C (a gauche) et
tracé des contours des spectres RMN obtenus en mode operando (a droite)

Ces travaux ont été associés a une analyse des profils électrochimiques en potentiel des
électrodes obtenus sur des cellules de format standard instrumentées avec une électrode
de référence [3]. On montrera que la part du lithium plating irréversible est dépendante du
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La structure spinelle (LiM,04)!" s’éléve progressivement en tant que solution viable pour
pallier la demande croissante du marché des véhicules électriques. En effet, le matériau
LiNigsMn1504 (LNMO) est dépourvu de cobalt et composé majoritairement d’éléments
abondants avec un ratio Li/M de % au lieu de 1 dans les matériaux NMC (LiNig.Mng>C0.,0,)
ou LFP (LiFePQg,) actuellement utilisés. De plus, LNMO posséde un potentiel nominal de 4,65
V vs. Li*/Li ce qui lui permet d’atteindre une densité d’énergie (650 Wh/kg) comparable
celles des NMC et bien supérieure a celle des LFP (160 Wh/kg). Ce haut potentiel de
fonctionnement présente néanmoins des inconvénients, notamment celui de l'instabilité
des électrolytes liquides classiques dans cette fenétre de potentiel.

En effet, comme présenté a la figure 1, un électrolyte de type LP30 composé du sel LiPFg
dissous dans un mélange de solvants carbonates (EC:DMC 1:1 vol ; EC : carbonate d’éthyle
et DMC : carbonate de diméthyle) n’est pas stable & haut potentiel (> 4,5V vs. Li*/Li). Les
carbonates s’oxydent et générent des gaz (CO, CO;) et de I'eau. L’eau ainsi formée hydrolyse
I'anion PFg et forme du HF, qui attaque la surface de LNMO et provoque la dissolution des
métaux de transition (Ni, Mn). Ceci induit a terme une diminution drastique des
performances électrochimiques et des problémes de sareté?. Pour s’affranchir de cette
réaction a la surface de I'électrode, il est nécessaire de développer de nouvelles
formulations d’électrolytes.

Cette étude porte ainsi sur I'étude d’un nouvel électrolyte sans carbonate a base de LiFSI
(HVE1) développé par Arkema' et plus particulierement sur son impact sur la nature de
I'interphase (CEIl) formée a I'interface électrode positive/électrolyte.

Le matériau d’électrode positive LiNigsMny1504 a été caractérisé en combinant diffraction
des rayons X, analyses chimiques, microscopie électronique a balayage et spectroscopie de
photoélectrons a rayonnements X (XPS) pour analyser sa composition, structure,
morphologie et son état de surface. Les propriétés électrochimiques du matériau ont
ensuite été étudiées en demi-cellules (par rapport au Li métal), en comparant les
performances obtenues avec I'électrolyte HVE1 a un régime de cyclage de C/10 (charge en
10h) par rapport a un électrolyte liquide conventionnel LP30 (Figure 2).
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Figure 1 : Verrous technologiques au déploiement Figure 2 : 1°” cycles de charge/décharge & C/10 et leurs

de LNMO a I’électrode positive de batteries Li-ion dérivées, obtenus avec LP30 et HVE1

Enfin, la surface des matériaux d’électrodes LNMO a été analysée par XPS afin de suivre
I’évolution de la structure électronique du LNMO, et de la CEl, en particulier sa composition
et son recouvrement, en fonction de la nature de I'électrolyte et au cours du cyclage. Ces
résultats seront discutés pour le 1% cycle de formation de la CEl et aprés un cyclage longue
durée (50 cycles a C/5). Cette étude est complétée par le suivi de I'évolution du matériau en
termes de composition et morphologie.

Ainsi, il sera démontré qu’HVE1 représente une solution intéressante par rapport a un
électrolyte conventionnel, grace a sa meilleure stabilité électrochimique et ses
performances en charge et décharge rapides.

Remerciements : Les auteurs remercient Arkema pour la fourniture de I'électrolyte HVE1 et
pour les discussions scientifiques, ainsi que 'ANRT pour le cofinancement du salaire de
Jeaniero Ralaitsizafy.
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The market for batteries is increasing due to the growing demand for electric vehicles. The
world of batteries continues to face major challenges in terms of energy density, cost
optimization...To achieve this, it was decided to work on the manufacturing of electrodes
and electrolytes for an all solid state (ASSB) ceramic battery. Two manufacturing techniques
are studied: tape casting (2D) and 3D printing by binder jetting.

Firstly, a technique for manufacturing a battery in the solid state will be developed using
tape casting and SPS sintering. Next, the feasibility of manufacturing an electrode material
of Li(Nio.sMno.2C00.2)0, (NMC 622) using binder jetting will be presented. In future steps,
the NMC used for 3D printing will be replaced by the same material used for tape casting.

Tape casting: We will present a proof of concept realized using model compounds NASICON
solid electrolyte NasZr,Si,PO1, (NZSP) and composite electrodes made of NasV,(POg4)s (NVP),
NZSP and C45 carbon. The process combines tape casting of electrolyte component and
Spark Plasma Sintering to ensure both debinding and sintering in a single step.

The optimization of the electrolyte based slurry will be described. The feasibility of a one-
step procedure combining the debinding of the tape casted solid electrolyte layer and the
sintering of the all solid state batterie by SPS will be demonstrated. It will also be shown that
the thickness of the solid electrolyte layer in the all solid state batterie can be now
monitored, typically from 15 to 90 um.

Binder jetting: it was chosen to work on an electrode material of NMC, which is well known
in the literature, in order to compare the fabrication process. Solvents compatible with
plastic were selected to meet equipment constraints.

During the conference, the feasibility of making a powder bed compatible with this
technology with a mixture of NMC, C45 and CMC will be discussed. It has been confirmed
that with an aqueous rate of solvents sprayed onto this powder bed, it is possible to
successfully create an NMC electrode part, with a porosity of 60%. Electrochemical
performance will be discussed with this approach never presented before...
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Despite their high theoretical specific capacity (~147 mAh g'), their high operating voltage
(~4.7V) and the absence of cobalt in their compositions, positive electrode materials with a
LiMn,4NiyO4 (LMNO) spinel structure have not yet been incorporated into commercial
batteries. This is partly due to an incomplete understanding of the correlation between their
structure and their electrochemical performance. In this study, we investigate the electronic
conductivity and its mechanism in a series of LMNOs with varying Ni content (0.50, 0.45,
0.40 and 0.35) synthesized under conditions which limit the presence of structural defects

[1,2].

The electronic conductivity of pristine materials has been depicted by combining analysis
of galvanostatic and Broadband dielectric spectroscopy measurements (BDS, from 10 to
10"°Hz [3-5], fig.1). The galvanostatic measurements provides insight on the overall voltage
evolution and on the Mn®* content of the reduced phase while BDS experiments provides the
grain conductivity and permittivity, which is intrinsic to the probed composition. A fine
analysis of the galvanostatic curves recorded at slow rate suggests the presence of two
different types of Mn’" for samples with nickel content lower than 0.5. BDS experiments
evidence that the conductivity of the grain increase with the number of mobile charge carrier,
which is directly correlated to the Mn®" content. Finaly, from permittivity measurements, it is
speculated that clusters form a percolation network [6] within the grain in between Ni content

of 0.45 and 0.40.
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Figure 1. Conductivity spectra and b) fitting resistivity plots at different temperatures for
LiMn; 55Nig 4504.
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Le stockage de I’hydrogéne est un enjeu crucial pour le développement de I’hydrogene
comme vecteur énergétique, une alternative prometteuse aux combustibles fossiles.
L’hydrogene est une source d’énergie propre et possiblement abondante, mais son stockage
représente un défi technique en raison de ses propriétés physiques et chimiques uniques.
Etant trés peu dense, I'hydrogéne a une faible densité volumique (89 g/m3) dans les
conditions normales, ce qui rend son stockage en grande quantité difficile. Il existe plusieurs
méthodes de stockage adaptées a différents usages : sous forme de gaz a haute pression (700
bar), sous forme liquide cryogénique (-253°C), ou sous forme solide grace a des matériaux
permettant son adsorption (a -196°C sur des carbones poreux ou des MOFs par exemple) ou,
enfin, son absorption chimique par formation d’hydrures [1].

L’'ammonia-borane (NH3BH3) fait partie de la famille des hydrures complexes : il est un
bon candidat pour le stockage solide de I’hydrogene en raison de sa forte teneur en
hydrogéne (19.6 % massique) et de sa capacité a désorber a basse température (< 150°C).
Cependant, des problemes majeurs se posent a son utilisation : pollution de I’hydrogéne
désorbé par des sous-produits gazeux tels que NHs, B2Hs, N3BsHs ainsi que I'impossibilité de
réhydrogéner les produits de déshydrogénation [2].

Dans l'optique d’améliorer le comportement thermique de I'ammonia borane, les
amidoboranes alcalins ou alcalino-terreux M(NH2BH3)x ont été étudiés permettant
d’améliorer la pureté de I’hydrogene libéré [3]. Les amidoboranes bimétalliques
M2M’(NH2BH3)s permettent quant a eux d’améliorer également la thermodynamique de la
réaction de déshydrogénation, avec pour certains d’entre eux une réaction de
déshydrogénation endothermique, laissant entrevoir une potentielle réhydrogénation et
donc un stockage réversible de I'hydrogéne [4-6].

Nos travaux de recherche s’intéresse a deux familles d’amidoboranes bimétalliques
(cf. Tableau 1): ceux a base de magnésium M;Mg(NH2BHs)s et ceux a base de calcium
M2Ca(NH2BHs)4 (avec M = Li, Na, K, Rb ou Cs). Dans un premier temps, notre objectif a été la
synthése par voie seche des amidoboranes bimétalliques. Cette synthése a permis d’étudier
en détail le comportement thermique des composés (thermodynamique, cinétique, pureté
de H; désorbé) dans le but d’identifier des phases intéressantes pour un stockage réversible
de I'hydrogene. Dans un second temps, nous avons étudié I'influence du nano-confinement
dans des carbones mésoporeux des phases identifiées.



Tableau 1 : Principales propriétés de déshydrogénation de H; pour des amidoboranes
bimétalliques a base de Mg ou Ca

LioMg(NH;BH3)4 10.2 10.3 111 -13.4 (exo)
Na;Mg(NH2BHs)4 8.4 7.8 160 +11.3 (endo)
K:Mg(NH,BHs)s 7.2 5.6 190 +25.3 (endo)
Li.Ca(NH2BH3). 9.2 9.7 92 - 26.9 (exo)
Na,Ca(NH;BH3)4 7.8 7.8 102 -26.5 (exo)
K2Ca(NH2BH3)4 6.2 6.7 172 + 7.8 (endo)
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The development of Si-based anodes has opened the venue to increase the energy density
in lithium-ion batteries (LIBs). Nonetheless, the use of Si-based electrodes usually leads to a
gradual loss in the cell’s electrochemical performance due to the significant volume
expansion of silicon in electrode reactions. Combining silicon, a poor electronic conductor,
with an electronically conductive Li-inactive phase, is a promising strategy to alleviate the
volume expansion of silicon during lithiation and delithiation while providing a robust
electronic network. Si-Fe alloys are prospective candidates [1, 2, 3] which could be used to
maintain the electronic network in the silicon electrodes. In this study, different Si-Fe alloys
are synthesized using ball-milling (BM) and arc melting (AM) techniques, leading to highly
different chemical compositions and powder morphologies to better understand the role of
iron silicide inactive phases in electrochemical reactions and optimize their performance.
The use of AM results in the formation of Si and a-Fe,Sis conducting matrix in a desired
ratio, as expected from the Si-Fe binary phase diagram, while BM generates a mixture of
phases, including undesirable products. Thanks to the presence of the inactive iron silicide
phase (a-Fe,Sis), the electrical conductivity of the Si/a-Fe,Sis composite can be increased up
to 10 S.m™, five orders of magnitude compared to pristine Si. The electrochemical testing
results show that the performance of such a composite is strongly influenced by the balance
between Si and inactive iron silicide phase, as well as their interparticle contact. Dilatometry
tests in full cell configuration also demonstrate the advantage of using a-Fe,Sis as a matrix
to buffer Si volume change, prevent the loss of active material, and maintain a reversible
swelling of 24% throughout cycling up to the 45" cycle. After optimization of electrode and
electrolyte formulations, such composites could significantly outperform current Si/C
electrodes in terms of volumetric capacity, rate capability and long-term cycling.
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Le passage a l'électrification des modes de transports actuels constitue une
opportunité scientifique intéressante pour ['étude approfondie des mécanismes de
fonctionnement des batteries Li-ion. En effet, la voiture électrique, notamment, représente
une portion de plus en plus importante des usages en Europe. A I'heure actuelle, les
technologies de batteries Lithium-ion a base de métaux lourds comme le Nickel ou le Cobalt
prédominent le marché Européen?.

Bien que de nombreux efforts se sont portés sur I'éventuels changements des matériaux
actifs de I'électrode positive ou négative afin d’obtenir de plus grande capacité spécifique,
les matériaux dit « Ni-rich » comme le LiNiggMng 1C0g.10,, ou NMC 811, restent au coeur des
développements technologiques actuels. La proportion importante de Nickel lui confére une
capacité spécifique théorique plus élevé que les NMC 622 ou NMC 53223, faisant de lui un
candidat intéressant pour les batteries de voitures électriques. L'étude des mécanismes
limitant la charge rapide des batteries NMC811/graphite est ainsi un enjeu actuel.

Dans ce cadre, la délithiation du matériau d’électrode positive peut permettre d’avancer dans
la compréhension des mécanismes limitants comme le transport de matiére, le transfert de
charge ou des changements morphologiques. Elle permet notamment i) I'étude des
évolutions chimiques ou structurale ayant lieu lors de la charge d’une cellule*® ou ii) I'étude
de I'apport de la substitution partielle du lithium naturel par son isotope, le %Li, en particulier
lors de la sollicitation en puissance de la cellule. Pour ce faire, deux voies permettent la
délithiation de le NMC : une voie électrochimique, par passage de courant, ou une chimique,
en utilisant un oxydant pour extraire le lithium du matériau. De nombreux travaux utilisant
cette voie chimique emploient le Nitronium Tetrafluoroborate (NO,BF;) dissous dans de
I’acétonitrile, du fait de son fort caractére oxydant (NO,*/NO, = 5.1 V vs Li*/Li). Cependant,
conséquence de sa forte réactivité, une dissolution des éléments des métaux de transition
est observée, ainsi que I'insertion de proton (échange Li*/H*) dans les feuillets de la NMC,
pour des taux de délithiation important®’.

Notre étude vise a évaluer I'efficacité d’un autre oxydant, le Nitrosonium Tetrafluoroborate
(NO*/NO = 3.9 V vs Li*/Li)® comme alternative pour délithier chimiquement le NMC 811. Outre



un pouvoir oxydant légerement plus faible, mais suffisant pour oxyder la NMC811, Ia
réduction du NO* forme un gaz moins agressif que le NO,, facilement éliminer lors de la
réaction. Les caractérisations réalisées ont permis d’évaluer l'impact du protocole
expérimental (concentration en agent oxydant, temps) sur la morphologie du matériau
délithié (MEB), le taux de délithiation et la dissolution des cations métalliques (ICP-MS), la
chimie de surface (XPS) et sa structure (XRD).
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Li-ion technology is currently the most widespread battery technology. In the commercial
system, the electrolyte is an organic liquid mixed with a lithium salts. Unfortunately, the
organic solvents are flammable, which raises safety issues. On top of that, the development
of electric cars requires batteries with higher energy density, callingfor the development of
new batterytechnologies.

All-solid batteries are attracting more and more interest, since they could solve both
aforementioned issues. Lithium argyrodite a solid electrolyte with the following chemical
formula, LisPSsCl (LPSCI), is a good candidate since it has a high ionic conductivity 102-103
S/cm, close to that of liquid electrolytes.

Unfortunately, replacingaliquid electrolyte by a solid oneis far from trivial especially if one
considersthe engineering of the composite electrode. Indeed, in liquid based cell, the liquid
electrolyte could infiltrate the porosity present in the composites electrodes and ensure
good ionicconductivity without interfering with the electronicconductivity provided by the
carbon additives in the electrode. With a solid electrolyte, one has to think the
microstructure of the composite electrode in orderto maintain good percolation, electronic
andionicone.

A proper mixture of LiNixMnyCozO; (x+y+z=1) (NMC) and LPSCl is not easy to maintain both
percolation network, due to intrinsic properties of both materials. Indeed, the formeris an
oxide with good hardness property, whereas the other one, relyingon sulfide materials, is
softer [1]. Since the composite electrode should be compressed to obtain a solid pellet, one
can think about mechanical issues between both powders. NMC particles are usually
polycrystalline, meaning that during shaping as shown in Figure 1 or even cycling [2], they
can fracture resultingin a loss of percolation network.

Figure 1: SEM image of NMC 622 particle embedded in LPSCI matrix, densified at 255 MPa
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To optimise the contact between both materials and improve the electrochemical
performance of solid state batteries, we propose here to investigate the impact of ball
milling process [3] on theparticle size and electrode homogeneity. We will then evaluate the
electrochemical performance of the solid state batteries as a function of the electrode
microstructure (SEM images), particle size and BET measurements.
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All-solid-state batteries (ASSBs) have emerged as a promising technology, providing benefits
in terms of energy density, longevity, and safety. However, while the properties of new solid
electrolyte materials have been extensively studied, there is limited research on the
electrode engineering required for solid-state batteries, in particular for polymer
batteries™. Electrode engineering focuses on optimizing both ionic and electronic
conductivities, by ensuring proper interfacial contact between the electroactive materials
and the solid electrolyte and carbon additives.

To process lithium-ion cells using a polymer electrolyte, self-supported electrodes have
been developed using two different protocols, a self-standing film and a sprayed route. The
former electrodes are designed to enable shaping through a calendaring process, which
ensures a uniform and controlled structure, whereas the second are processed through a
spray method. These two approachs, combining thermal and physical treatment guarantees
an optimal contact between the electroactive materials and the electrolyte leading to a low
resistive interface. Such an interface is crucial for improving the overall electrochemical
performance and cycling efficiency of the battery, enhancing ionic conductivity, and
ensuring better charge and discharge cycles through electronic percolation network.
Through this presentation we will demonstrate that it is possible to achieve excellent
electrochemical performance of batteries assembled with LiFePO, and a polymer-based
electrolyte, all cycled at 25°C and 40°C. Furthermore, we will investigate this system by
means of advanced characterization techniques such as X-ray tomography and operando
wide-angle X-ray scattering (WAXS) (ID31 beamline at ESRF) as can be seen in Figure 1. With
the former technique, we successfully performed operando X-ray diffraction in the vertical-
profile of the electrode showing the electronic limitation of the composite electrode which
may lead to an increase in cell polarization.
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Figure 1: Advanced characterization of solid-state batteries. a,b) X-ray tomography of
electrode/electrolyte stack along vertical and planar axes. c,d,e) Operando WAXS
measurement (ID31, ESRF) on solid polymer electrolyte, showing vertical scan
diffractograms in order to localize electrode area, electrochemistry curves resulting from
cycling at C/20, as well as corresponding heat map of the middle of electrode revealing FP-
LFP transition via classic biphasic mechanism

1. Chen, C. et al. (2022). Simple way of making free-standing cathode electrodes for
flexible lithium-ion batteries. RSC advances, 12, 15

2. Zheng, J et al. (2023). Strategies and Challenge of Thick Electrodes for Energy
Storage: A Review. Batteries, 9, 151
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Aujourd’hui la société est de plus en plus dépendante de I'électricité. De plus, avec le
déréglement climatique, les gouvernements a travers le monde favorisent le développement
de mobilités vertes (véhicules électriques, hybrides) ainsi que la production d’électricité a
partir de sources renouvelables (hydraulique, éolien, solaire, ...). Pour pallier au caractere
intermittent de ces derniéres et assurer un approvisionnement électrique constant et
continu, le recours au stockage électrochimique est nécessaire. Ce marché est trés largement
dominé par la technologie lithium-ion (Li-ion). L'absence de réelles alternatives entraine des
tensions sur les matieres premieres (lithium, cobalt ou méme graphite). Face aux défis liés
aux ressources, les batteries sodium-ion (Na-ion) qui nécessitent un élément beaucoup plus
abondant que le lithium, représentent une alternative prometteuse.

Parmi les matériaux d’électrodes positives, les oxydes de métaux de transition de formule
générale NaxMO; avec M un métal de transition sont tres étudiés en raison de leur structure
lamellaire permettant I'intercalation/désintercalation du sodium. Les oxydes de manganése
suscitent un grand intérét en raison de I'abondance du manganése, de sa faible toxicité et de
son colt réduit. Le systeme Na-Mn-O recense de nombreuses phases dont I'étude en
électrochimie concerne les phases NaxMnO; ¥7 et Na;Mn307 820, La structure du composé

NasMn20s résolue par Hoppe et al. !

en 1977 peut étre décrite comme une structure
lamellaire constituée de couches de pyramides a base carrée MnOs reliées par les arrétes des
bases carrées et par les sommets des pyramides. L’arrangement de ces polyédres conduit a

un réseau Kagome dans le plan (a,b) (Figure 1).

Ainsi, les travaux présentés ici s’'intéressent a la synthese de NasMn,Os par voie solide ainsi
que différentes caractérisations (diffraction des rayons X, microscopie électronique a
balayage, comportement électrochimique en batterie sodium, caractérisation post-mortem,

)
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Figure 1 : a) maille élémentaire de la structure NasMn:Os selon l'axe a, b) vue selon le plan (a,b) montrant
[’arrangement des polyédres [MnOs] en réseau Kagome et c) polyédre [MnQs] et les distances Mn-O associées.
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Aqueous electrochemical energy storage systems represent a safe and sustainable alternative to the
classical Li-ion and Na-ion batteries which use organic electrolytes, in particular for stationary
applications. The aqueous electrolyte possesses the advantages of being safe, non-toxic, cheap and
have higher ionic conductivity than organic electrolyte, ideal to reach elevated power densities.
However, besides for the materials to be stable water, the narrow electrochemical stability window
of agueous electrolytes leads to low energy density systems and limits the choice of electrode
materials because they need to be redox active in this narrow electrochemical window (Figure 1) [1].
Fe-containing Prussian Blue Analogues (Fe-PBAs) meet these requirements as they are stable in
water and possess a good specific capacity with a potential that can be tailored according to the
composition [2]. However, the precise control of their synthesis and the characterization of their
structure is very complex (Figure 2). This material has been known for a long time, but
understanding its structure and its various defects is still complex and also depends on the type of
synthesis used [3]. In this talk different parameters of the synthesis of Fe-PBAs will be presented
and, combining different techniques (ICP, XDR, Mossbauer, Raman spectroscopy, etc.), we will try to
correlate structural defects, synthesis condition to their electrochemical behavior.
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Figure 1: Electrochemical stability windows (ESWs) of organic, water-in-salt and aqueous electrolytes [4]
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Figure 2: The schematic crystal structures of PBA frameworks: a) Perfect structure b) Real structure [2]
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Les batteries tout solide utilisant des électrolytes a base de sulfures sont parmi les plus
étudiées actuellement en vue d’une amélioration de la densité d’énergie, de la sécurité et
de la charge rapide. Si initialement le lithium métal était le choix privilégié pour I'anode, les
difficultés rencontrées lors de sa mise en ceuvre et les performances obtenues laissent
penser que des alternatives doivent étre recherchées. Le silicium apporte un compromis
intéressant en termes de densité d’énergie et de durée de vie. Cependant, des
améliorations sont encore nécessaires. Nous avons pu mettre en évidence l'intérét de
I'utilisation de nanomatériaux silicium en combinaison avec l'argyrodite LsPSsCl [1,2].
Cependant, des questions scientifiques restent ouvertes. Notamment, la réactivité entre
I'argyrodite et le silicium qui dépend de la chimie de surface du silicium. Pour répondre a ces
questions nous proposons des analyses XPS pour caractériser les interfaces entre
I’électrolyte et différentes chimies de surface du silicium lors de la vie de la batterie.

Des premieres analyses réalisées dans une étude antérieure [3] avaient montré une
réactivité chimique spontanée entre de la poudre de silicium micronique et du LPSCI
conduisant a une dégradation des performances électrochimiques. Les analyses XPS avaient
permis I'observation de la réduction du silicium de la couche de SiO; a la surface du silicium.

Dans ces travaux nous utilisons des nanoparticules de silicium avec et sans un revétement
de carbone et nous étudions l'influence de ce revétement sur les performances
électrochimiques en cellule tout solide en s’appuyant sur des analyses XPS.

Références

[1] Grandjean et al., Journal of Power Sources 580 (2023) 233386
[2] Grandjean et al. Journal of Power Sources 585 (2023) 233646
[3] Grandjean M. (2023) Thése de doctorat, Université Grenoble Alpes



Influence of the chemical and macromolecular structure of polyacrylate
binders on the cyclability of silicon-rich negative electrodes for Li-ion
batteries

A. Kneubl*?, J.M. Suau?, T. Devic’, N. Duprél, and B. Lestriez’
1. Nantes Université, CNRS, Institut des Matériaux de Nantes Jean Rouxel — IMN. Nantes F-44000, France

2. ARKEMA, 35 Rue Ampere, 69730 Genay, France

Aline.Kneubl@cnrs-imn.fr

Silicon-based electrodes represent a promising advancement in lithium-ion battery
technology. These electrodes incorporate silicon as an active material, which offers high
theoretical capacity for lithium storage compared to traditional negative graphite
electrodes. However, silicon-based electrodes face challenges such as significant volume
expansion during lithiation, leading to mechanical degradation and reduced cycle life.
Researchers are actively exploring strategies to mitigate these issues, including alloying with
other materials, using advanced electrode architectures. %

A critical component in the performance of silicon-based electrodes is the binder, a
polymeric material that serves as a glue or adhesive, binding together the active electrode
material (such as silicon, graphite, or other materials) and the conductive additives (e. g.,
carbon black) to form a cohesive electrode structure. Moreover, the binder regulates the
rheological properties of the electrode slurry, which is essential for achieving uniform
electrode coating during manufacturing. The slurry’s viscosity and flow behavior, controlled
by the binder, influence the mechanical strength and electrochemical performance of the
electrodes.

Among various binder candidates, polycarboxylic acid-based polymers, particularly
polyacrylic acid (PAA) and its derivatives, has attracted attention due to it exceptional
efficacy for silicon-based electrodes. These binders are water-soluble, eliminating the need
for toxic organic solvents, making them an environmentally friendly choice. PAA-based
binders not only enhance the mechanical cohesion of the electrode but also lead to strong
interactions with silicon particles, helping to accommodate the significant volume changes
of silicon during cycling. By optimizing both the rheological and adhesive properties, PAA-
based binders enable the production of high-performance silicon-graphite composite
electrodes.

This study investigates the influence of the chemical and macromolecular structure of
polyacrylate binders on slurry rheology, electrochemical and mechanical performance of
silicon-graphite composite electrodes. By investigating copolymer binders functionalized
with specific chemical groups (ester, sulfonate), we assessed their impact on slurry
behavior, electrode mechanical properties, and interactions with silicon, graphite, and the



current collector. Advanced analyses, including SEM-EDX imaging and galvanostatic cycling,
provided critical insights into the role of binder chemistry in enhancing electrode stability
and cycling performance.

The results highlight how variations in co-monomer composition (Figure 1) and the
neutralization of the acid groups by different metals (Li, Na, Mg, Ca) significantly affect the
distribution of silicon and graphite particles within the electrode matrix, leading to notable
differences in mechanical integrity and electrochemical performance. These results
emphasize the importance of tailored binder formulations to optimize the integration of
silicon-graphite composite electrodes for high-performance battery applications.
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Figure 1. Silicon-graphite electrode composition
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Lithium-ion batteries are currently the most widely adopted technology for energy storage
applications. The electrochemical performance of a cell relies solely on the intrinsic material
properties and the electrode microstructure. If the material properties cannot be tuned, the
one related to the electrode microstructure can be modified influencing then the transport
properties within the electrode. Understanding the relationship between the electrode
engineering, microstructure, and transport properties is crucial for developing better
batteries especially for fast charging application.

The Doyle-Fuller-Newman pseudo-2D (P2D) model is widely used in the field of Li-ion
batteries. This physico-chemical model is based on fundamental equations describing
migration and diffusion processes in electrolyte as well as charge-transfer reaction and ion
intercalation. Moreover, modified P2D models have been developed to improve simulation
accuracy while maintaining simplicity to save calculation time for charge and discharge at
small and large regimes compared to a 3D model.

Prediction of local lithium concentration across the electrode thickness as a function of
electrode material properties is crucial to improve cycling performance. Heterogeneous
electrolyte potential and lithium distribution inside Li-ion batteries highly effect their
performance and durability. In thick electrode, due to lithium diffusion across the depth of
the electrode, gradient concentration increases at high C-rate. Quantifying and investigating
lithiation heterogeneities, depending on the electrode parameters, allow a better
understanding of the different aging mechanisms.

The modified P2D model presented in this work was developed to simulate the lithiation
process inside a porous graphite electrode and the lithium heterogeneity along the
geometry of a half-cell (graphite vs. Li metal).

Figure 1 shows the simulation results including electrode potential at different C-rates and
the Normalized Absolute Average Deviation (NAAD) of lithium concentration as a function of
the state of charge.
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Figure 1: (a) graphite porous electrode lithiation simulations at different C-rate (e: 75pm; €porosity: 0.5)
and (b) model benchmarking and Normalized Absolute Average Deviation of lithium heterogeneity at
C/no.

The overlapping between the model and experiment measurement performed at C/10
validate the model’s accuracy. Even if neither curve fits perfectly, it means that the
definition of the model’s parameters and equations can be improved. The NAAD of lithium
concentration shows that the concentration gradient is observed in the phase change
potential plateau as expected.

Improving the model accuracy would allow to well define the physico-chemical parameters
and phenomena, in turn, to study the impact of microstructure with a new 3D model based
on the P2D parameters and equations.
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Considering the exponential growth of miniaturized electronic devices such as sensors for
the internet of things (IOT), RFID tags or medical implants, it appears mandatory to develop
new micro devices for electrical energy storage and delivery. Perovskite oxides have
recently emerged as promising electrode materials for high-power Li-ions micro-batteries
due to their unique functional properties making them very attractive for numerous
applications [1].

Here, we demonstrate the sputtering of Lay,NbO3; (ABO3) perovskite material with partial
substitution of lanthanum in the A-site by vacancies, as an alternative negative electrode
material to graphite and LisTisO;, anodes. The creation of vacancies channels in the
perovskite film aims to allow lithium insertion and fast ionic diffusion in the material [2], [3],
[4].

For this purpose, it is critical to have fine control over the composition, structural (crystalline
quality, orientations...) and mechanical properties of the deposited layers. To achieve this,
the perovskite thin films were deposited by reactive magnetron co-sputtering of lanthanum
and niobium targets, allowing a fine control of the chemical composition and thus vacancies.
The thin films crystallize after an ex-situ post-annealing in air at high temperature
(T=1000°C). In this work, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) results are discussed for a series of thin films
with various La/Nb ratios. Then, the electrochemical behavior of perovskite oxide thin films
was studied through cyclic voltammetry and galvanostatic cycling measurements in lithium
containing electrolyte. A high capacity of 190 mAh/g is achieved at a low scan rate of 0.1
mV/s. At a faster scan rate of 2 mV/s, a capacity of 150 mAh/g was retained, indicating
excellent rate performance suitable for high-power applications.
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Depuis plus d’un siecle, I'étude des composés d’intercalation du graphite (CIG) a concentré
les travaux d’une large communauté scientifique s’intéressant aussi bien a linsertion
d’accepteurs électroniques comme les oxydes, acides, halogénures... qu’a celle de donneurs
d’électrons, principalement les métaux alcalins, alcalino-terreux et certains lanthanoides. Si
aujourd’hui, ces systémes trouvent un écho dans notre quotidien grace aux applications
comme |'horloge atomique a jet de césium ou la batterie Li-ion, les phénomenes
d’intercalation dans le carbone en général, et dans le graphite en particulier, continuent
d’étre au cceur de nombreux travaux de recherche fondamentaux comme applicatifs.

L'intercalation de métaux dans le graphite est une réaction a la fois topotactique et redox
qui reste limitée a un nombre restreint d’éléments lorsque la réaction est conduite par
action directe de la vapeur de métal sur le graphite. Des méthodes alternatives solide-
liqguide développées au sein de notre équipe (alliage fondu a base de lithium ou de
potassium, milieu sels fondus) ont permis de préparer des composés binaires aussi bien que
des composés ternaires voire quaternaires (1-3). Les CIG obtenus sont des composés insérés
a cceur de grande qualité, utiles pour réaliser des études cristallographiques ainsi que pour
I'analyse de leurs propriétés physiques (magnétisme ou supraconductivité notamment).
Néanmoins, certains CIG binaires restent inaccessibles a I'aide des méthodes de synthése
connues actuellement.

Récemment, des travaux publiés par lyo et al. font mention de l'utilisation du sodium
comme catalyseur pour réaliser des réactions d’intercalation dans le graphite (4). Ces
travaux, extrémement novateurs, restent encore a I'état d’étude préliminaire qu’il est
nécessaire de compléter et d’approfondir.

La synthése, réalisée en boite a gants sous atmosphére d’argon, consiste a réaliser un
mélange de graphite, de sodium, et du tiers-élément métallique a intercaler dans un mortier
en agate. Aprés mélange intime, I'ensemble est pastillé et chauffé en boite a gants a I'aide
d’un dispositif spécifique (Figure 1).
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Figure 1 : Dispositif de synthése de CIG par catalyse au sodium
a) moule a pastiller chauffant b) schéma du systéme de presse c¢) photo du systeme complet

Aprés 1 a 2 heures de pastillage a une température comprise entre 150 et 250 °C, la pastille
obtenue est récupérée et I'échantillon peut étre directement analysé par diffraction des
rayons X, ou bien faire I'objet d’un traitement de recuit afin d’homogénéiser le CIG
finalement préparé. Les résultats obtenus sont extrémement encourageants puisqu’ils
démontrent la possible obtention d’un composé LiCg en seulement quelques heures, ainsi
que l'intercalation efficace de certains lanthanoides comme [I'ytterbium par exemple
conduisant a une proportion non négligeable de phase supraconductrice. L'optimisation des
conditions de synthese pour les différents systemes graphite-sodium-métal reste un vaste
travail a mener afin d’obtenir des composés jamais préparés jusqu’a présent.
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All-solid-state batteries (ASSB) are able to provide higher energy densities and are safer than
Li-ion batteries. In fact, Li as anode can be envisaged for ASSB and the absence of a liquid
electrolyte limits the risk of battery fires. ASSB are therefore a promising technology for the
post Li-ion. ASSB are composed of a solid electrolyte instead of the liquid one and among
the interesting solid electrolytes, argyrodite, Lig4PSs4Cli+x, (LPSCI) appears as an excellent
candidate. LPSCI reaches high ionic conductivities (102- 10> S.cm™ at room temperature)
close to the values reached by liquid electrolytes and the Li metal/argyrodite interface
seems to be more stable thanks to presence of halogen ions [1]. LPSCI crystallizes in a face-
centered cubic structure. In the ordered structure, LPSCl is composed of [PS4]3' tetrahedra
with S* occupying the 4d sites and Cl” anions occupying the 4a sites. In the real structure,
both 4a and 4c crystallographic sites are shared by S* and CI anions because of their close
ionic radius (184 pm for S* and 181 pm for CI') (Figure 1a). A disorder in the local structure is
therefore defined as the amount of S* and Cl"in, respectively, the 4a and 4d sites. Note also,
that the 4d site is the second neighbor of *'P nucleus (first neighbors are the S* anions in
16e sites), therefore, five different environments can be identified for the 3P nucleus
(Figure 1b) according to the occupation of the 4d site. The literature reports that the ionic
conductivity is strongly dependent on the $*/CI” disorder and on the synthesis route used to
prepare LPSCI ([2], [3]).
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Figure 1: a) Structure of LPSCI structure with the PS,* tetrahedra in grey b) Representation of the first
(S” in 16e site) and second (C1/S” in 4d site) coordination shell of the 3P nucleus
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In this study, we synthetized by a solid-state route using a sealed-vacuum quartz ampoule
different compositions of LPSCI, x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5. Pure crystalline phases are
synthetized for 0 < x < 0.5 with interesting ionic conductivities around 4 mS.cm™ at room
temperature and under a pressure of 50 MPa. To have a better understanding of the
influence of the LPSCI local structure on the ionic conductivity, we studied them by 6Li, 7Li,
31p and *°Cl MAS NMR on an 18.8 T spectrometer. Especially, 3P MAS NMR shows four
signals and theirs intensities depend on the amount of Cl in the sample and so on the local
disorder around the [PS,]> tetrahedra. In fact, these signals are attributed to four different
local environments, 4S, 3S/1Cl, 2S/2Cl or 1S/3Cl, as represented on Figure 1b ([4], [5]). A
fitting of the different signals allows to give an insight of the local structures of the different
LPSCI composition and to correlate the disorder to the ionic conductivity. The influence of
the synthesis route for LissPS;5Clis was also studied by using two of them: a sealed
ampoule under static vacuum and a quartz tube under argon flux. The importance to
optimise the mixing step of the precursors before the thermal treatment will also be
discussed.
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Figure 2 : a) Fitted *'P NMR spectra for four compiistions of LigPSs.,Cl,., using 4 signals corresponding
to the local environments 4S, 3S1Cl, 2S2Cl and 1S3Cl. b) Evolution of the presence of the different
environments as function of x.
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Among the various crystallographic phases, birnessite MnO, phase qualifies as a promising
positive electrode material in aqueous based asymmetric supercapacitors, owing to its high
ionic conductivity, high specific capacitance as well as low cost and eco-friendly synthesis
process M The only shortcoming it has, its low electronic conductivity, which in turns limits
its practical application by degrading the specific capacitance at high rate (I On the other
hand, Mixed lonic-electronic Conducting polymers (MIECs) have gained considerable
research interest in the field of electrochemical devices, as it is a “all in one” material
offering both high electronic and ionic conductivity needed for a good electrode
performance 2

Hence, the idea of the present work is to incorporate MIECs with MnO, to enhance its
overall electrochemical performance. For this purpose, commercially available PEDOT-PSS
and a novel MIEC material, PEDOT-PSTFSI was selected in this work. The aqueous dispersion
of PEDOT: PSTFSI polymer blend was obtained by facile chemical oxidative polymerization of
EDOT monomer in aqueous polyanionic solution and MnO, was synthesized by
coprecipitation as well as hydrothermal process. Later, to incorporate these MIECs with
MnO,, a coating process was targeted by overnight stirring of MnO, dispersion with the
aqueous dispersion of PEDOT-PSS (0=500 S/cm) and PEDOT-PSTFSI (0=150 S/cm). The
physico-chemical characterisation of these polymer coated MnO, material was analysed by
various techniques such as XRD, SEM, FTIR, etc and finally the electrochemical testing was
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Fig.1: Electrochemical Impedance Spectroscopy of Fig.2: Cyclic Voltammetry curves of MnO, electrodes

pristine MnO, and MIEC incorporated MnO, with different ratio of PEDOT-PSTFSI, CB and Binder



done by CV, GCD and EIS,etc. Fig.1 demonstrates the electrochemical impedance of the
polymer coated MnO, material in 1M Na,SO; aqueous electrolyte. It clearly shows a
significant decrement in the charge transfer resistance R after incorporating the
commercial PEDOT-PSS as well as the synthesized PEDOT-PSTFSI, which in turns improves
the electrochemical performance of the working electrode.

Along with this work, another work has been done where the synthesized PEDOT-PSTFSI has
also been used as partial replacement of the non-conducting binder and the conductive
additive in the final working electrode of MnO,. In this case, working electrodes were
prepared keeping the same amount of active material MnO, but varying the ratio of PEDOT-
PSTFSI, Carbon black and PVDF to investigate how much amount of carbon black and the
non-conducting binder PVDF can be replaced by the novel MIEC material PEDOT-PSTFSI.
Fig.2 clearly depicts that 80 (active material): 10 (CB): 7 (PEDOT-PSTFSI): 3 (PVDF) has the
same electrochemical performance as the conventional composition 80 (active material): 15
(CB): 5 (PVDF). Hence, it can be clearly proved that PEDOT-PSTFSI has the ability to replace
carbon black as well as the non-conducting binder to certain extent. In this present work, it
has also been shown that if the amount of PEDOT-PSTFSI is increased beyond a certain
value, there is an adverse effect of the polymer on the electrochemical performances.
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Layered oxides with the general formula Na,MO, (where M is a transition metal such as Ni,
Fe or Mn) are considered promising positive electrode materials for sodium-based batteries.

In this work, we focus specifically on the NaNiy;3Fe;3Mn;/30, phase, whose electrochemical
performance is strongly influenced by key factors such as phase transitions and redox
mechanisms. A detailed understanding of these aspects is essential to optimise the material
and improve its electrochemical properties. Experiments were carried out in the potential
ranges of 2.0-4.0 V and 2.0-4.2 V, using a C/20 rate for both charging and discharging.
Discharge capacities achieved were 132 mAh/g when the battery is charge up to 4.0 V, and
159 mAh/g when the battery is charge up to 4.2 V, with results showing the presence of a
characteristic plateau beyond 4.0 V during charging. The current literature presents
conflicting interpretations of the observed structural transitions, with some studies
reporting an 03-P3-P'3 sequence and others suggesting an 03-P3-0'3 pathwayl'z. Redox
mechanisms are also uncertain, especially for the Ni**/Ni** and Fe**/Fe** redox couples™”.
This work aims to identify the phase transitions that occur during cycling, particularly
beyond 4.0 V. The study aims to elucidate the underlying mechanisms driving these
transitions and provide a deeper understanding of the behaviour of the material at high
potentials.
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Structural investigations, including X-ray diffraction and Md&ssbauer spectroscopy, are
performed ex situ during the charging process. In addition, in situ X-ray diffraction studies
performed during battery charge and discharge cycles provide insight into the various
structural transitions occurring in the material.
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Today, most of Li-ion batteries use a liquid electrolyte (LE), it permits a good ionic
conduction but it is often a flammable liquid.! A good option to avoid this issue is to use a
solid electrolyte (SE). In this way, the LIMASSE (for Li-metal Solid State Batteries) project is
working on the assembly of a NMC811/Li all-solid state battery (ASSB) with a solid sulfide
electrolyte (SSE). NMC811 are known for their high specific capacity. Also the morphology of
the CAM is a major factor in the performances of an ASSB. Polycrystalline and spherical
agglomerates of NMC have become the standard shape in LE batteries. However, during a
cycle of charge and of discharge, the NMC particles undergo volume variations, which lead to
mechanical stress. The repetition of this stress during cycling will end up breaking some
agglomerates. The cracks can be filled by a LE, maintaining a good capacity but with a SE, the
contact will be cut and the capacity will be lost.? In fact, the best morphology for ASSB is the
monolithic particles, which have better mechanicals properties. In this context, we study the
synthesis of the cathode active materials (CAM) to get monolithic LiNip.sMng.1C00.102 (SC-
NMC811) with a diameter of few micrometres and a good electrochemical stability between
the CAM and the SSE.

The way of synthesis used in this study to get SC-NMC811, is the molten-salt-based
method of Qian et al®> from a co-precipitation precursor NipsMno.1C0oo.1(OH)2 (NMC(OH),),
LiOH and Li2SOa4. The molten-salt synthesis route is known to be a good mean to obtain the
good crystallinity and well-defined shapes of particles at a low temperature. At first, the
synthesis was developed with LiTig,02Nio,84Mno,04C00,102 (TNMC84) (Fig. 1). This study
highlights the best temperature to get a good separation of particles (Fig. 2) while keeping a
low cation mixing of Li*/Ni%*.

p——

Fig. 2 SEM pictures‘ of synthesis of TNM(C84

Fig. 1 SEM pictures of hydroxide precursor of TNMC84 (a) ana NMC811 (b)

In a second time, the transfer of synthesis parameter of TNMC84 to the NMC811 has
been carried out. To take account the different morphologies of the hydroxide precursors. A
work has been realised on the optimisation of the salt composition showing the interest of a
LiOH excess. This study allowed to obtain intermediate specific capacities between the first
NMC and the TNMC (Erreur ! Source du renvoi introuvable.).
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Sodium-ion capacitors (SIC) bridges the gap between sodium-ion batteries (SIB) and
supercapacitors (SC), offering a balance of energy and power performance. SICs can achieve
high energy density compared to SCs, while maintaining superior power density and cyclic
stability compared to SIBs [1]. Figure 1 shows the general principal of a SIC in a 3-electrode
cell [2]. As a subset of metal-ion capacitors (MICs), SICs provide a promising solution to the
current energy storage challenges by the combining the high power and long cycle life of
supercapacitors with the high energy density of batteries. The current presodiation method
uses metallic sodium as the presodiation agent through the assembly and disassembly of
half-cells, which is extremely hazardous, complex and significantly impedes the
development of SICs [3]. The presodiation process of the negative electrode material being
crucial for the construction of high-performance SICs, the use of sacrificial organic sodium
salts can be effectively used as the sodium source incorporated into the composite positive
electrode.
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Figure 1. Schematic representation of the operating principle of a SIC, adapted from ref. [2].

In this study, we incorporated commercially available disodium croconate (Na,CsOs) with
activated carbon (AC) in SICs. Half-cell experiments were conducted vs Na, paving the way
for future full-cell investigations using hard carbon as the negative electrode material. This
research was inspired by earlier studies involving other oxocarbon salts, such as disodium
squarate (Na,C404) [4] and disodium rhodizonate (Na,CgOg) [3], as organic sacrificial salts for
pre-sodiation strategies in SICs. While existing literature has demonstrated the effectiveness
of these salts by using regular non-aqueous slurries, the present work introduces a novel



sacrificial salt—disodium croconate (Na,CsOs)—from the same family of disodium
oxocarbon salts, applied in a water-based slurry with a carboxymethyl cellulose (CMC)
binder.

Our preliminary electrochemical data demonstrates quite good performance by using
Na,CsOs, resulting in significant increases in the specific capacity of AC under operational
conditions. Furthermore, this sacrificial salt decomposes at a potential lower than 4V vs.
Na‘/Na, effectively addressing safety concerns related to the electrolyte.
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With increasing lithium consumption in the past 15 years, an important part of
sustainable battery research focuses on new types of Li-ion free batteries. Amongst these
new systems, Na-ion (and to a lesser extent K-ion) batteries are arguably attracting the most
attention, especially for high energy density applications. Because these types of batteries
display a similar chemistry as Li-ion, they can have common electrode materials as well as
common electrolytes. Comparatively, a significantly less studied type of rocking chair
battery is the proton battery. The proton is the smallest and lightest ion and therefore
shows outstanding diffusion kinetics, thus, we could envision alkaline-free batteries with
energy densities in par with that of Li-ion batteries and of potentially much higher rate
capabilities. Increasing research work on these batteries has led to the identification of
several families of materials capable of reversible proton and hydronium insertion™?.
Amongst these, Prussian blue and Turnbull’s blue analogues (PBAs and TBAs) show some
unique proton conduction properties as evidenced by the work of Wu et al?, where a Cu-
based TBA cycled in 2M H,SO, retained 65% of its capacity at 1000C. They showed that this
remarkable rate capability was exclusively achievable in a protonic electrolyte, thus they
proposed that the Grotthuss mechanism is responsible for the outstanding diffusion kinetics
of proton in the material. The Grotthuss mechanism is a proton-specific transport
mechanism in which H" rapidly hops along a chain of molecules (H,0, H3POs,, HZSO4...)4,
often portrayed using newton’s cradle. Wu et al suggest that this mechanism could be
supported by the ligand and zeolitic water present in PBAs. The presence of water is well
illustrated by their general formula AyMa[Mg(CN)e)],01.y ® zH,0, with A the insertion ion, Ma
and Mg elements from the d-block (and certain p-block elements) and finally the presence
of water, the content of which depends on the amount of vacancies and the synthesis
conditions.

Because Prussian blue analogues display important differences in specific capacity, capacity
retention and redox potential depending on their structure >, we set out to identify trends in
the performances of PBAs depending in their hydration level and overall composition in
protic media for protonic batteries. A wide range of PBAs were synthesized, with M, =V,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Sn and Mg = Fe. Three of these PBAs were also synthesized
following a specific protocol aimed at maximizing the crystal water content to assess its
impact on electrochemical behaviour. All of these materials were systematically
characterised by X-Ray diffraction, ICP, TGA and Mdssbauer spectroscopy in order to better
establish links between synthesis, structure and electrochemical properties. For
electrochemical testing in aqueous solutions, these 12 materials were cycled in 4.5M acetic
acid. This electrolyte was chosen based on the work of Gavriel et al® in which a Ni-PBA
reached higher capacity in CH3COOH than in H,SO,, furthermore acetic acid is less corrosive
and generally more eco-friendly. Cu, Ni and Co based PBAs synthesized with high water
content were also cycled and compared to their less hydrated counterparts. This screening
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evidenced a strong relationship between the first M, element and the redox potential of
iron, as can be seen on Figure 1. Comparing the cycling performances of hydrated PBAs and
their less hydrated equivalent, they showed decreased polarisation, reinforcing the theory
that crystal water helps with proton diffusion in PBAs. Of all, the zinc-based Prussian blue
analogue displayed the best performance with an average plateau potential of 1.07V (vs
SHE) and specific capacity of 74 mAh/g. The best performing materials were also cycled in
pyrrolidinium acetate, a protic ionic liquid, with the intention of evaluating the feasibility of
a water-free protonic battery with an increased potential window.
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Figure 1 : Cycling of all PBA materials at C/5 rate in 4.5M acetic acid
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In today’s context with, on the one hand the ever-growing demand in energy and on the
other one to reduce their carbon emissions by reaching the climate neutrality by 2050,
batteries have a key role to play. Lithium sulfur batteries (LiSB), with their high theoretical
capacity, 1675 mAh.g”, is one of the most promising technologies for the future battery
generation. However, many obstacles are encountered with LiSB. First one is the insulating
nature of sulfur and Li,S, which limits the power of the LiSB technology, the second one is
linked to the use of metallic lithium which poses safety issue linked to the formation of
dendrites. Finally, the reactions between lithium and sulfur that form lithium polysulfides
that happen to be soluble in the liquid electrolyte creating the so-called polysulfide shuttle
effect. This effect causes active material and specific capacity loss, preventing the battery
from reaching its theoretical capacityl. To hinder the polysulfide shuttle effect, we decided
to use a single-ion polymer electrolyte. With a cationic transference number close to unity
these polymers can prevent polysulfide diffusion and lithium dendrite growth?. Thus, we
synthesized the polymer presented in Figure 1 which has an anionic group (in red) which
could mitigate the polysulfide diffusion and enable the transport of Li* thanks to the
solvation ability of ether functions, and UV-cross-linkable double bounds (in blue) which
improves the membrane mechanical properties.
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Figure 1: Targeted polymer to be used as solid electrolyte

Prior to investigate the electrochemical performance of the cell, we studied the diffusion of
polysulfides within the formulated polymers and compared it to reference materials.
Diffusion tests are performed in an H-shaped diffusion cell. One side of the cell contains a
polysulfide solution prepared in DME/Diox while the other one is only filled with DME/Diox
(depleted side). The two compartments are separated by the membrane to be investigated.
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The diffusion is followed by UV-visible measurements which allows us to monitor the
concentration evolution of the depleted side. Figure 2 presents the evolution as a function
of time of the UV-visible spectra and of the concentration of the depleted side when using a
Celgard® membrane.
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Figure 2: a) Diffusion cell assembled with a Celgard® with color change of the depleted side
(right) in the first hour, b) UV-visible spectra of the depleted side at different times, c)
Evolution of the concentration of the depleted side

In this presentation, we will compare the diffusion test of the polysulfides with the
synthesized membranes with the reference samples. Several parameters, as ionic function
density will be investigated. Additionnal measurements will be also presented such as the
morphology of the polymer electrolyte obtained through SEM, the characterisitic
temperature (Tg, Tm), the surface chemistry (XPS) and the ionic conductivity of the single-
ion polymer electrolyte.
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Les propriétés électrochimiques et structurelles de matériaux fluorés riches en lithium ont
été étudiées dans le cadre de recherches visant a améliorer les performances des batteries
Li-ion. Ces travaux se concentrent sur le développement de cathodes alternatives capables
de surpasser les limitations des matériaux classiques a base de cobalt ou de nickel, tout en
augmentant la densité énergétique.

La synthése des oxyfluorures de manganése a été réalisée a I'aide de plusieurs stratégies
afin d’optimiser leur composition et leurs propriétés structurales. La méthode de fluoration
par voie solide-gaz utilisant du fluor moléculaire (F2) a permis de produire des phases riches
en fluor, telles que MnFs. Cette approche repose sur l'utilisation de températures allant
jusqu’a 400 °C dans des réacteurs en nickel adaptés a la manipulation de ce gaz
extrémement réactif. Les résultats montrent que cette méthode conduit a la formation de
phases bien cristallisées avec une homogénéité chimique accrue. Par ailleurs, une étude
thermodynamique a confirmé que la transformation compléte de MnO en MnF; était
favorisée dans des conditions de forte sur-stcechiométrie en fluor, avec une énergie libre de
Gibbs tres négative.

Une alternative prometteuse a été explorée en utilisant le difluorure de xénon (XeF;), un
composé solide qui libére du fluor radicalaire sous I'effet de la chaleur. Cette technique
offre un controle en épaisseur de la fluoration grace a la décomposition progressive du XeF,
a des températures modérées, entre 120 et 200 °C. Contrairement a la méthode avec F2,
cette approche limite les risques d’exothermicité excessive et permet de cibler des phases
oxyfluorées intermédiaires, notamment MnOFx, tout en minimisant les impuretés. Les
analyses EDX ont confirmé la présence homogene de fluor dans ces matériaux, corroborant
I'efficacité de cette méthode pour produire des oxyfluorures amorphes ou faiblement
cristallins.

Une troisieme stratégie a consisté a moduler la stoechiométrie en fluor en conditions sous-
stcechiométriques. Les matériaux obtenus dans ces conditions ont révélé des profils
structuraux complexes comprenant des mélanges d’oxydes et de fluorures de manganése.
Des mesures opérando ont permis d’identifier trois mécanismes distincts de fluoration :
I'insertion du fluor, la substitution de I'oxygéne par le fluor et la perfluoration. Ces
mécanismes dépendent fortement de la température et de la quantité de fluor disponible,
avec une amorphisation notable des matériaux dans les plages intermédiaires.



Les oxyfluorures synthétisés ont été soumis a des caractérisations approfondies pour
déterminer leur structure cristalline, leur composition chimique et leur comportement
électrochimique. La diffraction des rayons X (DRX) a confirmé que les matériaux riches en
fluor, tels que MnFs;, présentent une cristallinité élevée, tandis que les phases
intermédiaires MnOFx montrent une transition progressive vers des structures amorphes.
Les analyses operando, réalisées lors des cycles de charge et de décharge, ont mis en
évidence des mécanismes de conversion impliquant la réduction de MnF3 en Mn métallique
et la formation de LiF. Ces transformations sont accompagnées d’une perte de structure
cristalline, ce qui est cohérent avec une amorphisation progressive.

Des mesures par spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) ont permis d’identifier les
états d’oxydation du manganése dans les matériaux. Les résultats montrent une
prédominance des états Mn(lll) et Mn(IV) dans les matériaux fluorés, avec une proportion
significative de Mn(ll) dans les phases amorphes. Cette répartition des états d’oxydation
explique les performances électrochimiques observées, les états Mn(lll) et Mn(IV)
contribuant a des capacités spécifiques élevées.

Par ailleurs, les analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) et cartographie EDX
ont révélé une répartition homogeéne des éléments dans les échantillons. Cette
homogénéité est essentielle pour garantir une bonne conductivité ionique et électronique.
Les données EPR (résonance paramagnétique électronique) ont également confirmé la
coexistence de différents environnements électroniques du manganese, notamment dans
les phases oxyfluorées intermédiaires.

Les performances électrochimiques des matériaux synthétisés ont été évaluées a I'aide de
tests de voltampérométrie cyclique et de cyclage galvanostatique. Les matériaux riches en
fluor, tels que MnFs3, ont montré des capacités spécifiques massiques atteignant 718
mAh.g™", ce qui dépasse les performances des matériaux d’insertion traditionnels. Les
oxyfluorures amorphes ont également démontré des capacités élevées, bien que
légérement inférieures a celles des matériaux cristallins, en raison de leur nature
désordonnée. Cependant, leur meilleure réversibilité, particulierement pour les matériaux
synthétisés avec XeF,, met en avant leur potentiel pour des applications nécessitant une
stabilité cyclique accrue.

Les analyses operando ont révélé que les mécanismes de conversion électrochimique
impliquent des transitions entre Mn(lll), Mn(ll) et Mn métallique. Ces transformations,
combinées a la formation de LiF, expliquent les capacités élevées observées, mais
nécessitent une optimisation pour limiter les pertes irréversibles lors des premiers cycles.



Thesis: Development of Novel Anode Materials for Potassium-lon Batteries

Anice Hammoutene?!, Nicolas Dautain?, Jean-Frédéric Martin?, Dane Sotta?’, Philippe Azais?
and David Peralta?
1 Université Grenoble Alpes, CEA-LITEN, DEHT, Grenoble, France
2 Université Grenoble Alpes, CEA, DPE, Grenoble, France

anice.hammoutene@cea.fr, jean-frederic.martin@cea.fr, dane.sotta@cea.fr, philippe.azais@cea.fr,
david.peralta@cea.fr

The rapid growth of electric vehicles places a significant stress on critical elements such as
lithium, nickel, cobalt, and copper, already facing supply challenges. It leads us to explore
alternative battery chemistries. This work aims to develop a potassium-ion battery (KIB)
technology that eliminates the use of critical elements while significantly reducing the
ecological footprint of battery production.

After a previous study at CEA Grenoble about Prussian white cathode material for KIBs, we
focus on the anode side for an optimized full cell. While potassium intercalation into graphite
is often cited as a key advantage of KIBs over sodium-ion batteries, it induces significant
challenges. The large Shannon ionic radius of K* (1.38 A vs. 1.02 A for Na* and 0.76 A for Li*)
results in a 60% volumetric expansion, leading to particles delamination and fragmentation.

To address this issue, various grades of carbon materials will be thoroughly characterized to
study the impact of their structural properties and morphology on the electrochemical
performances. By establishing clear correlations between these parameters and their direct
influence on electrochemical behavior, this work aims to enable the development of
potassium-ion batteries suitable for large-scale production.

300+

ZSO‘M\A AV\A

200‘0‘0......“"| al
L)

B
N
<
E
>
3 1501 %
3 %
v €,
P %,
2 10071 4 sFGé graphite
g @ AGP-6P graphite
& 50+ $12/QX2 graphite

& Carbotron hard carbon

0 : : : : :
0 10 20 30 40 50

Number of cycles
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Lithium metal batteries are seen as an alternative to Li-ion batteries due to their
high-energy density. The main interest to use lithium as the negative electrode is due to its
specific properties such as higher energy density compared to standard graphite electrode
(3,862 Ah-kg?) and low potential (-3.05 V/ESH).! Implementing Li-metal requires to use solid
electrolyte (SE), instead of a liquid one, to prevent dendrite formation. However, it induces
higher interfacial resistances between the electrodes and the solid electrolyte (solid-solid
contact, chemical reactivity) leading to a significant resistance, hindering the
electrochemical performance.? Therefore, the choice of the SE type impacts the
electrochemical performance, since a ductile material will have a better interfacial contact
than a hard material. An ideal SE has to fulfil criteria which can be interdependent: an ionic
conductivity competitive with those of liquid electrolytes (around 103 S-cm™ at room
temperature), a negligible electronic conductivity, electrochemically stable against both
lithium metal and positive electrode material, a good mechanical stability, and intimate
contacts with the electrodes leading to low resistances at the interfaces.?

Here, we explore the capabilities of a polymer electrolyte composed of a polymer
matrix containing a lithium salt to develop a novel polymer based-electrolyte that can be
used in Li-metal batteries containing high-voltage (>4.5V) cathode material. Polyacrylonitrile
(PAN) and poly(vinylidene fluoride) (PVdF) are selected to form a blend polymer matrix
containing lithium bis(fluorosulfonyl) imide (LiFSI) salt. The polymer electrolyte shaping is
based on a solvent casting or solvent evaporation method.* Firstly, polymer electrolytes are
prepared and they are made either of PAN+LiFSI or PAN+PVdF+LiFSI. In this presentation,
we will correlate the chemical nature of the polymer, the composition and morphology of
their blends to their ionic conductivity as a function of the temperature. Their
electrochemically stability window will be presented an assess by linear sweep
voltammetry. The morphology of the blend polymer, obtained through SEM will be
presented coupled to the surface chemistry obtained by XPS.
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Le graphite utilisé actuellement comme matériau d’électrode négative dans les
batteries Li-ion (LIB) tend a devenir un matériau stratégique d’un point de vue géopolitique,
économique et écologique en raison de son extraction miniere coliteuse, de sa production
essentiellement chinoise et de son impact environnemental néfaste du fait de son procédé
d’extraction a ciel ouvert. Depuis quelques années, le carbone dur semble s’'imposer comme
matériau alternatif au graphite dans les LIB. Ces carbones non-graphitisables ont déja été
étudiés dans les années 90 [1] et ont fait I'objet d’un regain d’intérét du fait des activités de
recherche croissantes a propos des batteries Na-ion. Ce type de matériau carboné pourrait
résoudre la plupart des problématiques actuelles liées au graphite grace a son mode de
production moins énergivore et par |'utilisation de précurseurs biosourcés.

En raison de leur nature désordonnée et de leur tortuosité, les carbones durs sont
des matériaux difficiles a caractériser, ainsi la compréhension de leur structure et des
mécanismes d’insertion électrochimiques restent toujours un défi [2]. Dans le but d’élucider
les mécanismes de lithiation des carbones durs, la stratégie choisie dans ce travail consiste a
utiliser des précurseurs standards et d’impacter leur réticulation tout au long du processus
d’élaboration. Le procédé qui a été développé dans I'équipe se déroule en trois étapes
principales : un prétraitement sous air pendant 12h, une pyrolyse a des températures et
pressions d’argon définies et enfin une carbonisation a 950°C pendant 3h sous argon.
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Dans cette étude, nous comparons l'utilisation de la cellulose et du saccharose
comme précurseurs de carbones durs, choisis du fait de leur nature chimique différente
(polysaccharide et disaccharide respectivement) et donc de leur capacité différente a se
réticuler. Plusieurs températures de prétraitement ont été explorées (180, 275, 310 et
350°C) afin d’agir sur la réticulation de la cellulose (Figure 1) [3]. Pendant la pyrolyse, deux
parametres ont été modifiés : la pression afin de développer la porosité interne et de
minimiser la surface spécifique, et la température pour compléter la réticulation de la
cellulose (Figure 1) [4]. Nous avons ainsi obtenu des carbones durs avec des propriétés
texturales et structurales variées que nous tenterons de corréler a leur comportement
électrochimique. Enfin, il est nécessaire de compléter cette étude afin de mieux comprendre
les mécanismes de lithiation des carbones durs.
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