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Mardi 17 marsi 9h00:

Layered intercalation materials: versatile platforms for environmental
remediation and decontamination

Stefano Marchesi®, Stefano Econdi®. Fabio Carniato®, Matteo Guidotts®, Chiara Bisio *®

? Department of Sciences and Technological Innovation, University of Eastern Piedmont “A.
Avogadre” Viale T. Michel 11, 15121 Alessandria, Italy; ¥ CNR-SCITEC, Institute of Chemical
Sciences and Technologies “G. Narta ™ via C. Golgi 19, 20133 Milan, Italy

Environmental pollution has reached critical levels, driving intensive efforts to find effective
solutions for contaminant removal and degradation. Layered intercalation materials, both
natural and synthetic, represent one of the most versatile families of inorganic solids and their
use for environmental depollution 15 well documented in the literature. The lavered
architectures, based on stacked sheets separated by an mterlayver gallery. offer a umique
combination of structural robustness, tuneable composition, and accessible surface chemistry,
thus offering a remarkable potential for environmental remediation due to the possibility of
finely tuning their physico-chemical properties. This allows for enhanced affinity with target
contaminants (e.g., heavy metals, pesticides, and toxic industrial chemicals) and superior
stability under working conditions[1-3] Effective utilization requires an  accurate
characterization of the matenal's structure, surface, and textural properties, alongside a deep
understanding of the interfacial phenomena between the solid and the contaminants. Over the
past decade, these features have been increasingly exploited to address some of the most urgent
technological challenges in environmental remediation, resource recovery, heterogeneous
catalysis, etc.

Natural clays, particularly bentonites, are attractive due to their high worldwide abundance, low
cost, and infrinsic sorption capacity. [4] Through 1on exchange with Fe(II)/Fe(III) or acid
activation, for example, their catalytic and oxidative properties can be significantly enhanced.
Modified bentonites have demonstrated remarkable performance in the degradation of
organophosphorus pesticides (e.g.. paraoxon), the oxidative abatement of 4-nitrophenol via
heterogeneous photo-Fenton processes, and the decontamination of surfaces exposed to
chemical warfare agent (CWAs) stmulants. Their ability to combine adsorption, hvdrolysis, and
oxidation within a single solid matrix makes them ideal candidates for field-deployable
decontamination formulations. especially when coupled with solid oxidants such as sodmum
perborate. [3—7] Layered materials also offer opportunities in the controlled release and
stabilization of volatile bioactive molecules. The intercalation or surface adsorption of linear
alkyl compounds, such as aldehydes. used as semi chemicals for crop protection, onto natural
or synthetic clays or surfactant-modified clays enables the development of hybrid maternials for
sustamable agriculture. These systems provide gradual release, enhanced thermal stability, and
mmproved resistance to weathening, allowing for long-lasting repellence against crop pests such
as Bactrocera oleae.

On the other hand. synthetic clays prepared through controlled hydrothermal routes. offer a
level of chemical purity, particle-size control, and cation-exchange capacity (CEC) unattainable
in natural clay minerals. By modulating the H-0/51 ratio, the distribution of Al in tetrahedral
and octahedral sites. and the nature of interlaver cations, 1t 15 possible to tailor the textural
properties, surface acidity, and physico-chemical properties of clays. These materials have
emerged as highly efficient sorbents for lanthanide 1ons (La®*". Gd**, Lu*), transition metals
(Cu*, Co*), and other environmentally relevant metal species. Their uptake mechanisms,
dominated by 1ion exchange and diffusion-controlled mtercalation, can also be monitored 1n real
time using modem advanced techmiques such as 'H NMR relaxometry, providing
unprecedented insight into sorption kinetics and regeneration pathways without the limitations
of traditional analyses. [8] Beyond metal recovery, layered clays have proven to be powerful



platforms for catalytic transformations. The incorporation of redox-active and/or sensors
centres such as Nb(V), Fe(III), or Eu(III), mto the clay framework or interlaver region enables
the development of multifunctional solids capable of degrading and/or sensing highly
hazardous chemicals. Nb-containing smectites, for example, exhibit strong Bronsted acidity
and can activate hydrogen peroxide to form hydroperoxo species that selectively oxidize
organosulfur compounds, including simulants of sulphur mustard. When combined with
luminescent Eu(IIl) sites. these materials become bifunctional systems capable of
simultaneously detecting and catalytically decomposing (together with their adsorption
capabilities) blister agents under mld, environmentally compatible aqueous conditions (Fig. 1).
[9.10] By integrating synthetic control, advanced charactenization, and application-driven
design. layvered mtercalation matenials are rapidly evolving into multifunctional platforms
capable of addressing complex environmental and technological challenges. This contnnbution
highlights examples of optimizing and applying natural and synthetic intercalation compounds
for environmental purposes.
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Figure 1 - Decontamination tests af 4) 2-chioroethy! efind sulfide (a chemical warfare agent simulant) and B
the blister agent kmown as sulfior mustard (HD) over a sevies of symihetic smectites, a natural bentonite clay and
reference zine oxide. [9,10]
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Mardi 17 marsi 14h00:

Carbon-capped catalysts for the oxygen reduction reaction imedium-
temperature proton exchange membrane fuel cells

Quentin Labarde Thomas GaumoftLaetitia Duba@ Fabrice Micout, Marian Chatenét

., aboratoire do6éEl ectrochimie et de Physicoch
Grenoble INP, Univ. Grenoble Alpes, CNRS, LEPMI, 38000 Grenoble, France
®_aboratoire d'innovation pour les technologies des énergies nouvelles et les nanomatériaux
Univ. Grenoble Alpes, CEA, Liten, 38000 Grenoble, France
*email: Marian.Chatenet@grenobiep.fr

Proton Exchange Membrane Fuel Cealls highefficiency and high energy density generators

[1], that are already finding applications in the light transportation sector [2]. Increasing their
temperature of operation frooa. 70-80 to 96100°C would enable to downsize the PEMFC
cooling and hydration systems, so to meet hahuty mobility requirements in terms of initial
system performance (cell efficiency and system weight and volume), but this requires to
develop catalystwith higher performance and durability, a big challenge for the dathvehere

the oxygen reduction reaction (ORR) proceeds. Indeed, the common MEA materials
degradation processes in PEMFC are activated by the temperature, which may specifically
compromise the lonterm stability for one of the most critical components &EMFC, the
cathode catalyst that has to promote sufficiently fast and durable ORR [3joB&tadart ORR
catalysts are based on PtM alloys (in particular PtNi) [4], but these are sensitive to the leaching
of the least noble component (Ni), that leanlsl¢activation and poisoning of the membrane
and ionomer [5]. The most stable carbon support is graphitized carbon black [6], but its use at
the cathode leads to minored PEMFC performance [7].

Herein, we adopted a strategy to combine the advantages of the twofdtetart catalysts
mentioned above. Carbarapped PtNi alloyed nanoparticles supported on graphitized carbon
black were designed, to display the advantage of: i) PtNi alloys irs teffimgh ORR activity,

i) graphitized carbon black support in terms of resistance to corrosion and iii) a protective
carbon cap covering the PtNi nanoparticles to (hopefully) mitigate their sintering and Ni
leaching in the acidic ionomer. These catalystderials were inspired from a patented dry
synthesis route [8]Higure 1-top), by heattreating a commercial Pt/Gr.C catalyst (Gr.C =
graphitized carbon black) blended with adlielate precursor, e.g. nickelocene under inert
atmosphere [9]. This strategy enables structure and composition flexibility for the PtNi
nanoparticles anccarbon cap Kigure 1-bottom), enabling to tune the PtNi particles
(composition and size), and the carbon cap properties (thickness and extent of graphitization
(Figure 2-A). After proper (electrochemical or chemical) activatidhggre 2-B), the
PtNi@C/Gr.C catalysts outperform the commercial benchmark (Pt/Gr.C) in initial activity and
durability, both in liquid electrolyte [10] and in differential PEMFC in hot and dry conditions
(Teen= 95°C, Relative humidity = 54% and 30% at the anode and cathode, respectively), that
are targeted for heauyobility applications Figure 2-C) [11]. Yet, the performances reached

are insufficient for industrial applications, owing to the limitetfinsic activity of the mother
commercial Pt/Gr.C catalyst.

This carborcaping strategy is now deployed to modify more active Pt/HSAC catalyst
(supported on mesoporous high surface area carbon black), in the hope to obtain superactive
and still durable PINi@C/HSAC catalysts.
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Figure 2: (A) TEM micrographs of PINi@C/Gr.C nanoparticles beaated at 900°C; (B)
The same catalyst after activation by acidic treatment; (C) Polarization curves in differential
cell in hot and dry conditions for the mother catalyst Pt/Gr.C and PtN{&.C/activated
chemically ex situ or electrochemically in situ (i.e. directly in the operating PEMFC fixture).
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Advanced Characterization of Battery Materials at the SOLEIL
Synchrotron:
Focus on the ROCK QuickXAS Beamline.

Stéphanie Belin.
Synchrotron SOLEIL
L60Orme des Merisiers, D®partementale 128,

This contribution provides a brief overview of some beamlines relevant for the characterization
of battery materials at the SOLEIL synchrotron.

Understanding the multiscale evolution of battery materials during operation requires a
comprehensive set of analytical techniques capable of probing structure, chemistry, electronic
states, interfaces, and molecular dynamics. The SOLEIL synchrotrongsmtidh a platform
through four highly complementary beamlines, ROCK, GALAXIES, SIRIUS, and AILES,
covering a wide spectral range from THz to hardai(s.

GALAXIES (2.3- 12 keV, tendeto-hard Xrays) [1, 2] combines HAKX-ray PhotoEmission
Spectroscopy (HAXPES), Resonant Inelasticay Scattering (RIXS), and naesonant IXS.

These techniques probe cée®el and valence electronic structure, chemicaldoag, ligand

hole formation, and buried interfaces with high bulk sensitivity. GALAXIES is especially
suited to investigate cationic and anionic redox, electronic reorganization in many electrodes
materials, and electroeiectrolyte interphases) whereassical sofXPS lacks penetration
depth. [3- 5]

SIRIUS (1.1- 13 keV, tender to mithard Xrays) [6] offers Grazindncidence Xray
Diffraction (GIXD/GIWAXS), GISmall Angle Xray Scattering, GK-ray Absorption
Spectroscopy and Diffraction Anomalous Fine Structure Spectroscopy (DAFS),-ead X
fluorecence optimized for thin films, surfaces and interfaces. atalability of a High
Vacuum diffractometer extends the application of scattering and spectroscopy techniques to the
tender xray. Its wide energy range enables surfaeasitive characterizatioof interphases
(SEI/CEI), coatings, nanoscale porosity, crystallographic texture, and reaction layers at
interfaces. SIRIUS is ideal for studying advanced architecture such digithinatteries, coated
high-voltage cathodes, nanostructured anodessahd state electrolyte interfaces, but it can
also be used in conventionatrgy absorption to measure theedges of sulfur, silicon,
aluminum, phosphor and magnesium. [7]. Recently in situ GISAXS measurements have
provided insights into the capacity $&s of certain electrodes arising from interfacial
degradation mechanisms. [8]

AILES (10-10000 c #R to farlRATHZ) [9] provides higkresolution vibrational
spectroscopy covering molecular, lattice, and-avergy excitations. This broad spectral range
enables identification of electrolyte components, solvation structu@gmer binders,
organic/inorganic interphase species, as well as phonons and collective vibrations linked to ion
mobility. AILES is essential to study solid electrolytes, polymer electrolytes, electrolyte
decomposition, and ietrtansport dynamics in the Hegime. [10]

Special emphasis is placed on the ROCK beamline, dedicated tmesoleed Xray absorption
spectroscopy (XAS) operated in quiglAS mode. ROCK covers the hardriy energy range
from 4 to 43 keV [11] and allows operando and tiregolved Xray absorptioomeasurements
(quick-EXAFS).



This capability enables the monitoring of changes in local coordination environments, oxidation
states, and structural rearrangements in electrode active materials under operating conditions,
such as during chargeischarge cycles or transient states. @wanits broad hard Xay energy

range and edggmp capability, ROCK is well suited for studies involving rapid processes,
including highrate cycling and fast (de)lithiation as well as eatlyge degradation
mechanisms.

A key advantage of the ROCK beamline is the possibility to probe multiple absorption edges
within a single operando experiment. This allows the simultaneous investigation of multiple
transitionmetal elements, tracking of redox processes, and phaseitrassit multielement
systems, such as NMC electrodes and emerging electrode materials, includiegtrogly

alloys [12 15]. In addition to conventional spectroscopy, HyperspectralFeltl quick

EXAFS imaging has recently been implemented at ROCK. [T6]s approach combines
micrometrescale spatial resolution with sisecond temporal resolution and is suitable for the
operando characterization of heterogeneous composite electrode materials. Furthermore, we
will show that fullfield hyperspectral imagg can mitigate beanimduced effects, as well as

those arising from an imperfect electrochemical cell [17].

As an elemenspecific technique, Xay absorption spectroscopy provides access to changes in
oxidation state, electronic structure, and local coordination witkrseabnd time resolution.

After a brief introduction to the method, its development will lbespnted, from ex situ
measurements to operando quiKS and fultfield hyperspectral imaging. This evolution has

led to an increase in data volume, from the analysis of a limited number of spectra to several
thousand spectra per experiment.

Consequently, the increased complexity and volume of XAS datasets require the use of
advanced data analysis approaches. The application of chemometric and multivariate analysis
tools will therefore be briefly outlined.

Finally, with the advent of increasingly flux and ever more brilliant photon sources, particular
attention will be given to the question of measurement reliability, especially concerning
potential beaninduced effects on the samples, which must be cayetdhsidered when
interpreting operando data.
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Reactivite des oxydes lamellaires dans le cadre de leur recyclage
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Les oxydes de métaux de transition lithiés' (Figure 1) constituent la classe de matériaux
d'électrodes privilégiée pour les batteries lithium-ion de grande capacité destinées notamment
aux véhicules électriques. Etant donné la criticité des métaux qu'ils contiennent, le recyclage
de ces matériaux est devenu impératif.”

51 la majeure partie de la recherche actuelle est onentée vers 'optimisation des procédés de
récupération, 1l est fondamental d'acquénir une meilleure compréhension de la réactivité
intrinséque de ces composes d'intercalation dans le contexte de leur traitement en fin de vie.
Aprés avorr introduit la notion de ressources minérales. cette communication présentera
l'approche méthodologique élaborée au sein du laboratoire PHENIX visant a caractériser et a
décrypter cette réactivité dans deux types de milieux, les sels fondus® et les solutions acides.
Ces deux exemples illustreront la problématique de la réactivité de ces composés et les
techniques pertinentes a la caractérisation de cette réactivité complexe.

LiMn.O, LiMO,
Lithium Manganese oxide  Lithium Metal Oxide
(spinel sfructure) {lamellar structure)

Figure 1. Représentations structurales des oxides de métaux de transition lithiés.
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Les oxydes métalliques lamellaires a cations échangeables sont particulierement étudiés car ils
peuvent étre fonctionnalisés dans des conditions relativement douces, donnant accés a une trés
grande variété de phases métastables, inaccessibles par liemsédassiques a I'état solide,

allant de nouveaux solides inorganiques complexes a des nanofeuilléfs @Dpassant par

des matériaux hybrides organigtirerganiques’ lls peuvent présenter diverses propriétés
intéressantes, par exemple dans le domaine de I'énergie (piles a combustible, photosynthese
artificielle, photovoltaique, batteries...) ou en nanoélectronique (diélectriques a lgrand
ferroélectriques, multiferroiques...). L'intérét pour ces phases a été renouvelé ces dernieres
années grace a l'utilisation de réactions assistées paraonides? °!

Cependant, ces approches daimie douce> concernent essentiellement la fonctionnalisation

par des mol ®cul es organiques, |l 6i nsertion dbo
par voie de chimie du solide, ou en milieu-feeidu.

Dans cette pr®sentation, j e montrerai tout
fonctionnalisations €ouce ~ | 6i nsertion de m®taux de tr
rares"En utilisant | 0exemple de | 6ion Cu(ll),

by

synthese que nous avons explorés (ratio ion a insérer/structure héte, nature diortontre
solvant, température et durée de réaction). Je montrerai notamment, ¢pseitenla nature
delaphash? t e et cel | e d e-insBréeeilsept passble da npdutern legtaur p r G

doinsertion de Cu(ll) en fonction de | a temp
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Figure 1: Gauchee sch®ma de | dappr ochiefluethadeslay nt h s e

température de réaction et de la nature du composé hybride de départ surdeGauxn s er t i on
du Cu(ll) dans un tantalate lamellaire de structure Ruddleseigpper.

Puis je montrerai comment une combinaison de techniques (DRX, XAS;HHN, RPE)
per met de pr®ciser | a structure des compos ®s
de | 6ion ins®r ®é ainsi que | es | imites renco



Figure 2: Image HRSTEM deCu-HBST(156Ci12N) et zoom. | mage compo
STEMHAADF (bleu) et de la composante lieée au seuil L du Cuivre (rouge) obtenue par
Anal yse par Composantes Pri nCHHBST(1%GNXde | 6i m
Affinement Le Bail du diagramme 8e-HLN(150C12N) (P2/m a=3.866 A, b=3.882 A,

c=10.927 A 6=94.1°). Image BFHRSTEM deCu-HLN(150C12N).

Cette méthode de synthese est généralisable a de nombreux éléments de transition et de terre
rare, et permet doébacc®der facilement ~ des ¢
notamment en terme de bagdp ou de photoluminescence.

Je pr®senterai ensuite une deuxi me strat ®:
consistant a réaliser une réaction de complexation en milieu confudisgent des fonctions
compl exantes pr ®al abl ement introdluites dans
From Aurivillius phase / . ... to silanized ... to in situ complexation
Bi,SrTa,0y ... ) ’ \ Ruddlesden-Popper phase... via free amino groups
) /nu; /nn
\ \ \
/ / /
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Figure 3: Schéma de la stratégie de complexation confinéd,iat nser ti on de f o
complexantes dans une premiére étape de silanisation.

Ces deux approches compl ®mentaires permetten
ces matériaux, en (photo)catalyse, magnétisme ou encore photophysique par exemple.
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La recherche de mat ®ri aux durables et effica
maj eurs actuel s. De | a mise au point de mat¢@
transition non toxique comme le manganese pour les batteries litsnoium ou méme
potassium ions, ~ | 6exploration de nouveau ¢
tout solide ou encore | 6® aboration de mat ®r
besoin de nouvelles compositions est urgermnetneme temps un vrai défi. Notre approche

est bas®e sur | 6expl oration des di agr ammes
i n®pui sabl e d éekplorerpdésrcarpasitons dpjasynthétisées ou pour générer

par r ®acti on duxe®axnposés gfie dedrarger um matéria &@conomique et non
toxique pour les batteries métal ions. A travers différents exemples, nous discuterons des
relations entre les synthéses, propriétés structurales et propriétés électrochimiques.

Dans |l es syst mes ° base de mangan se (Fig.
nid d'abeill e, a ®t ® |l e premier exemple de
hautement réversible. Plus récemment, nous avons montré que lgpdéitmm du matériau

lamellaire NagMn4sOgg ®n r e | a f or mat iONaMd@ [i[nNogs@avopso s i t e
®gal ement rapport® | 6extraction r @drepori bl e d
l a premi re fois | 6ac tredoxiMi®Mn®I[2¢ Dans l® sydtémeni q u e
Li-Ti/Nb-O ( Fi g . 2) , peu de phases ont ®t® repor
ionique, nous avons synthétisé une nouvelle phagéshNibO.4. Ce matériau peut étre utilisé
comme mat ® i au dbéanode charge rapide [ 3].
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Fe(Il)- and Fe(IIl)-exchanged natural bentonites from Kazakhstan as
multifunctional solids for mild decontamination and water depollution:
structure—reactivity relationships under ambient conditions
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Natural bentonite from the Taganskoe deposit in Kazakhstan was modified through Fe(II) and
Fe(IIl) ion-exchange processes to obtain multifunctional clays capable of degrading
hazardous organophosphorus (OP) and organosulfur (OS) compounds under very muild
conditions. (1) These matenals, contaming 5—7 wt.% 1ron, were further subjected to a nuld
oxidative activation at 200 °C to enhance the stability of the interlayer Fe species without
compromising the smectite layered structure. A comprehensive suite of physico-chemical
characterization techniques. including X-ray diffraction, FE-SEM microscopy, CHNS and
EDX elemental analysis, DLS and (-potential measurements and diffuse-reflectance UV-Vis-
NIR spectroscopy, confirmed that the structural integrity of the montmorillonite framework
was fully preserved after 1on exchange and calcination. Iron was umiformly dispersed within
the interlayer region, with only a minor fraction of small iron-oxide clusters appearing on the
external surfaces (slightly more evident after thermal treatment). The strong negative surface
charge of the clay ensured good colloidal stability and favoured the retention of Fe(II)/Fe(III)
species 1n the gallenies, while UV-Vis spectroscopic signatures revealed the coexistence of
isolated Fe(IIl) 1ons, mixed-valence Fe(II)/Fe(III) centres (in the Fe(II)-exchanged
bentonites), and small oxide aggregates, all of which contribute to the redox versatility of the
final materials.

The reactivity of these Fe-exchanged bentonites was evaluated toward dimethyl
methylphosphonate (DMMP) and 2-chloroethyl ethyl sulfide (2-CEES). two widely used
simulants of OP and OS chemical warfare agents. Tests were carnied out in ethyl acetate at
room temperature and atmospheric pressure, conditions chosen to mumic low-energy.
field-deployable decontamination scenarios.

The pristine bentonite already exhibited a notable ability to remove DMMP, up to 70% within
the first 30 minutes, mamly through strong adsorption in the interlayer space. However, the
introduction of Fe dramatically changed the degradation pathways. Indeed, Fe(III)-exchanged
bentonite displayed supernior performance. achieving more than 93% DMMP removal within
30 munutes (Figure 1), far surpassing both the raw clay and the Fe(II)-exchanged analogue.
This rapid abatement 15 consistent with a hydrolytic degradation mechamism promoted by
Fe(III) Lewis acidity. combined with the intrinsic adsorption capacity of the clay. *'P MAS
solid-state NMR of the spent Fe(IlI)-Ben revealed broad resonances attributable to adsorbed
phosphonate species. including DMMP and its by-products such as mono-/di-ester
intermediates and methylphosphonic acid, confirming that the clay acts simultaneously as



catalyst and sorbent. Interestingly, the addition of H,O; reduces DMMP removal to around
40% 1n the case of Fe(III)-Ben. This behaviour suggests competitive adsorption of H; O, or
blockage of reactive Fe sites. In contrast, Fe(I[)-Ben benefited from the presence of H; O, .
consistent with Fenton-type radical activation. although its overall performance remaimned
inferior to that of Fe(Il)-Ben. Post-reaction analyses revealed that the smectite structure
remained intact, with only minor variations in basal spacing mainly attributable to hydration
changes. Iron leaching was mimimal, e g., below 1% of the oniginal Fe content in Fe{IIl)-Ben
sample. indicating that the catalytic activity 1s predominantly heterogeneous. Nevertheless,
the accumulation of phosphonate (by)products may progressively block active sites,
highlighting the need for future studies on regeneration strategies and long-term stability.

The behaviour toward 2-CEES followed a different pattern: in this case, the presence of H,O;
was essenfial to trigger efficient oxidation. Indeed, all Fe-contamming clays achieved more than
90% of 2-CEES conversion within 24 h, to sulfoxide and sulfone species. Over Fe-Ben
materials, only negligible amounts of organosulfur by-products were found 1n homogeneous
phase, confirming their great depollution capability due to a strong synergy between
adsorption and catalytic degradation of the undesired hazardous substances.

Overall, the results demonstrate that natural bentomites from Kazakhstan can be transformed
into highly effective multifunctional materials for the detoxification of OP and OS hazardous
chemicals under ambient conditions. Their low cost. stmuctural robustness, tuneable
properties, and strong adsorption capacity make them promising candidates for water
purification, environmental remediation, and field-deployable decontammation technologies.

Fe(lll)-Ben
A

Fe(lll}-Ben calc + H,0,

80

_— :
Fe{lll}-Ben + H,0,

HOMMP

, Fe(lll)-Ben calc

Ben

Fe(lll)-Ben

Time, h

" S00nm

Figure 1 - A) DMMP conversion profiles over raw bentonite and Fe-intercalated clays, with
and without H:O>, and B) FE-SEM-EDX analyvses of Fe(Ill)-bentonite clay.
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Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs), de formule générale [M% M (OH):JF [(A* Jxm
yH>0T*, sont constitués de femllets chargés positivement dans lesquels les cations métalliques
occupent le centre d’octaédres formés par des hydroxydes. Des amions solvatés (A™)
s'intercalent entre ces feuillets. Grice a la grande variabilité de composition offerte par la nature
des cations divalents et trivalents et des amions interfoliaires, les HDLs présentent un fort
potentiel pour des applications variées.

Dans le domaine de la dépollution de I'eau (1), les procédés d’oxydation photoinduite
constituent une approche efficace et durable, notamment lorsque les matériaux sont
immmobilisés sur un substrat afin de faciliter leur recyclage et leur réutilisation. Les HDLs
peuvent ainsi étre élaborés sous forme de films, soit par synthése mn situ sur un substrat, soit par
dépit de particules. Par ailleurs, 'intercalation d’anions organiques photosensibilisateurs
permet la génération d’oxygéne singulet 'O, espéce trés réactive permettant la dégradation de
polluants organiques (2).

Dans ce travail, différents anions dérivés d’acides carboxyliques aromatiques ont été intercalés
dans des HDLs de type ZnoAl Les films sont élaborés in situ par croissance de particules
d’HDLs nitratés sur la surface d’aluminium métallique suivie d’un échange anionique. Les
suspensions sont obtenues par synthése directe ou par une méthode d’échange anionique.
L’arrangement des anions dans 1’espace interfoliaire et les proprietés photosensibilisantes des
systémes sont étudiés en fonction de la méthode de synthése et de la mise en forme du maténian
(films ou suspensions), la dynamique d’intercalation pouvant étre contrainte dans le cas des
films (3).

L’intercalation des anions organiques a €té mise en évidence par spectroscopies vibrationnelles
(IR, Raman). L’organisation interfoliaire des carboxylates aromatiques a été déterminée par
diffraction des rayons X (DRX) (Figure 1), avec une distance interfoliaire augmentant quand la
charge de I’anion intercalé diminue, dipe(Zn,Al-Pyromellitate) < digper(Zn;Al-Trimésate) <
dineer{ Zn2 Al-Téréphtalate) < dier{Zn>Al-Benzoate) avec des distances moyennes respectives de
39A:79A:92Aet10.7 A Cette tendance a été observée pour les matériaux sous forme de
suspensions et de films.
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Figure 1 - Diffractogrammes d ' HDLs synthétisés par échange - (a) Zn:Al-Pyromellitate, (b)
Zn:Al-Trimésate, (c) Zn:Al-Téréphtalate, et (d) Zn:Al-Benzoate.

La différence de taille de particules en fonction de la méthode de synthése a été étudiée par
microscopie électronique a balayage (MEB). Les suspensions obtenues par échange anionique,
avec une température de traitement hydrothermal de 100°C. conduisent i des tailles de
particules inférieures a 500 nm alors que par coprécipitation directe avec un traitement a 60°C,
les particules sont plus petites et inférieures 4 100 nm_ Dans le cas des films, les particules
s orientent perpendiculairement au substrat et la densité ainsi que 1”épaisseur du film varient en
fonction du temps et de la température du trattement hydrothermal. Dans le cas particulier des
films, l'augmentation significative de la distance interfoliaire peut modifier ["aspect
microscopique selon la morphologie de départ, conduisant quelques fois a des détachements de
particules d’HDL du substrat d’aluminium. Les conditions de synthése optimisées retenues,
afin de limiter les détachements aprés intercalation des carboxylates, sont une croissance i 80°C
pendant 6 heures conduisant a des épaisseurs de films de I'ordre de 1 pm. La stabilité des anions
intercalés a ensuite été évaluée en milieu carbonaté par spectroscopie UV-visible et a permis
d’estimer des pourcentages de relargage des anions en solution dépendant de la charge mais
aussi de la position des groupements carboxvlates sur le cycle aromatique des molécules
organiques. Enfin, les propriétés photosensibilisantes des matériaux ont &té étudiées.
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Les fluorophores organiques sont ommiprésents dans de nombreux domaines
applicatifs du quotidien, tels que les dispositifs optoélectroniques, les revétements
fonctionnels ou encore les systémes de marquage de sécurité.[1] Cependant, I’exploitation
optimale de leurs propriétés optique en phase sohide demeure un défi majeur. En particulier, la
proximité des chromophores conduit fréquemment au phénomeéne d’Aggregation-Caused
Quenching (ACQ), responsables d’une extinction partielle de la luminescence et d’une
diminution significative des performances optiques. Par ailleurs. lorsque ces molécules sont
dispersées dans des matrices polyméres, des phénoménes de migration peuvent survenir,
entrainant une dépigmentation progressive du matériau, une altération d’éventuel marquage
luminescent et, a terme, un relargage dans |'environnement.[2] Ces limitations imposent une
optimisation fine des formulations.

Dans notre précédente étmude. nous avons démontré que ['utilisation d’Hydroxydes
Doubles Lamellaires (HDL) comme matrices hdtes constitue une stratégie efficace pour
supprimer les effets d’ACQ et amplifier la luminescence, méme a trés faible teneur en
fluorophore.[3] A titre d’exemple, I’intercalation de la Sulforhodamine B (SRB) i seulement
0,12 mol% en présence d'un espaceur bi-anionique (PPA) permet d’obtenir des matériaux
fortement émussifs. Ces espaceurs bi-amioniques jouent un double réle : (1) imposer un
espacement contrélé entre les molécules de fluorophores et limiter les interactions m—m
responsables de I"ACQ; (2) générer un effet pilier entre les feuillets HDL, renforcant la
stabilité mécanique et thermique de la structure.

Néanmoins, cette approche impose que toutes les espéces 3 insérer solent anioniques,
or, un grand nombre de fluorophores d’intérét sont strictement hydrophobes et non
anioniques. C'est notamment le cas du 4,4-bis(2-benzoxazolyl)stilbene (KCB), azurant
optique largement utilisé pour intensifier visuellement la blancheur d’objets en polymeéres. Ce
composé présente toutefois une forte tendance & migrer hors des matrices polyméres.
compromettant la durabilité des matériaux. Afin de permettre son insertion dans les HDL, une
stratégie de fonctionnalisation a été développée. Une méthode de sulfonation contrélée a été
optimisée au laboratoire a partir du KCB commercial, conduisant a un dénvé sulfoné, noté
KCBS, présentant des propriétés optiques trés proches de celles du composé parent, tout en
étant hydrosoluble et anionique (Figure 1). Cette modification rend possible son infercalation
dans les feuillets HDL.

Les premiers composites HDL-KCBS et HDL-SRB synthétisés en présence
d’espaceurs PPA se révélent hautement luminescents. Toutefois, une perte de rendement
quantique de photoluminescence (PLQY) de l'ordre de 20 a 30 % est observée aprés
traitement thermique, étape nécessaire a la mise en forme de polymeéres chargés en composite
luminescents, en raison d'une dégradation partielle de la structure, malgré 1’effet pilier. Dans
ce contexte, une nouvelle stratégie a été explorée : 'utilisation d’un espaceur monomére
polymérisable thermiquement. le sulfopropylméthacrylate (SPMA). capable de former. in situ,



un réseau polymérique au sein de I'HDL lors du traitement thermique, générant une
multiplicité de piliers entre les feullets et un confinement renforcé des fluorophores (Figure
2).

Les synthéses réalisées montrent une excellente efficacité d’insertion du fluorophore
(jusqu'a 96 % du taux théorique) et les matériaux obtenus présentent des rendements
quantiques de photoluminescence (PLQY) satisfaisants. Aprés traitement thermique a 180 °C
pendant 15 minutes, les PLQY augmentent significativement pour la majorité des systémes
étudiés. La température, jusqu’alors considérée comme un facteur dégradant, devient ici un
levier d’amélioration des performances optiques. Des analyses par RMN du carbone
confirment la formation du réseau poly-SPMA au sein de la structure lamellaire, qui agit
comme un systéme de confinement tridimensionnel. isolant efficacement les molécules de
fluorophore et favorisant 1’exaltation de leur émission.

Les poudres luminescentes obtenues ont été dispersées dans I'EVA afin de produire
des films homogénes et émissifs. Des tests de durabilité et de migration ont é&té réalisés,
consistant a évaluer la quantité de molécules s'échappant du film par attraction d’un solvant,
ic1 I'éthanol a 70°C.

Les résultats obtenus démontrent une réduction drastique de la migration par rapport a
des films contenant le fluorophore libre. Ces performances mettent en évidence la valeur
ajoutée des HDL en tant que bloguant anti-migration dans les polyvméres chargés.
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Figure 1 - Molécule de KCB puis molécules de KCBS (a) meno et (b) bi — anioniques
insérées dans une mamice HDL

Figure 2 : Co-insertion de molécules de KCBS et de SPMA et principe de
polymeérisation in situ du composite

(1) G. Almmada, M. Borkowska, Polymers 14 (2022) 1118
(2) T. Martini, Polymer Modifiers and Additives 1 (2000)
(3) G. Zerbib, D. Boyer, G. Chadeyron, F. Réveret, F. Leroux, ACS Appl Opt. Mater. 1 (2023) 1535-1545
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Layered double hydroxides (LDHs) are 2D layered materials. have emerged as a promising
class of photocatalytic materials owing to their tunable transition metal-based composition,
adjustable band structures and controlled morphology.[1] In particular, compared with other
LDH-based matenals, Zn-LDHs and their denivatives have been widely used as photocatalysts
because Zn-LDHs can evolve into mixed metal oxides (MMO) with an additional ZnO phase
after calcination, which could further improve the MMO photocatalytic activity [2].

Notably, different interlaver amions in LDHs can markedly modulate interlayer spacing,
hydration environment, and structural stability, thereby influencing the electronic structure
and the surface chemistry of LDHs and their dertved matenals, which 1n tum mmpact their
photocatalytic performance [3]. Common inorganic anions such as CO;”, NO;~, S04, and CI
can present in the interlayer space of LDHs. Interestingly, the nature of intercalated anion
within LDHs not only affects their structure, but also plays a critical role in the evolution of
LDO denived materials during calcination. Specifically, the photocatalytic performance of
catalyst materials 1s influenced by their structural characteristics, mncluding crystallinity,
morphology, particle size, and exposed facets, which significantly mfluence light absorption,
charge separation, and the availability of surface-active sites. Therefore, it 1s important to
investigate the effects of interlayver anion 1n LDHs and their derived materials, particularly 1n
relation to photocatalytic applications.

Chlonidazon (CLZ) 1s a persistent pyndazine-based herbicide that has been frequently
detected 1n surface water and groundwater.[4] In a recent study, our team reported that ZnAl
LDH exhibits efficient photocatalytic activity toward the photodegradation of CLZ when
calcined at temperatures above 300°C. [5] Based on this, as shown mn Fig.1, | a series of
Zn>Al-LDH precursors with different mnterlayer amons (C1°, C 057, NO;". and SD.;E”} were
prepared by coprecipitation of Zn,Al-Cl and subsequent anion exchange, and then the target
LDO photocatalysts were obtained by calcmation of LDH precursors at 500 °C for 4 h. The
photocatalytic activities of ZnAl-LDOs were evaluated by degrading CLZ in water in
presence of peroxydisulfate (PDS) under UVA irradiation.
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Fig. 1. Schematic illustration of structural evolution and photodegradarion of CLZ by Zndl-X LDH



As shown in Fig 2, the ZnAl-C1 LDO (ZA-C1-500) achieved up to 94.3% CLZ removal within
4 h, whereas the NO;™ and CO;”-derived catalysts exhibited negligible degradation efficiency
under 1dentical conditions. The structural, morphological, and compositional properties of the
materials were systematically characterized using XRD, FTIR, SEM, BET, and TGA and will
be presented. Considering the well-known rehydration and reconstruction behavior of LDOs
i aqueous environments, samples contacted with water for 30 mun were also fully
characterized. Additionally, radical quenching experiments were conducted to identify the
active species. Finally, the electronic structures before and after rehydration were
systematically investigated by photoluminescence (PL), UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy (DRS). Overall, this study provides valuable insight into the effects of different
interlayer anions on the crystallinity of calcined LDOs and their photocatalytic performance.
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Fig. 2 (a) Kinetic of CLZ photodegradation by ZA-X-500 (X: CT, CO;", NOy, and 504 ): (b)
degradation efficiency ef CLZ (Teft) and initial rate (vight) in different catalysts/light with or
without PDS system. Initial conditions: [catalyst] = 0.48 g/L, [CLZ] = 100 uM, [PDS] =0

orl mM, Irradiation: 365 nm, pH §.
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Depuis plus ddéun si cle, | a grande majorit®
la construction est a base de clinker de ciment Portland (CEBEIjui en fait lanatériau le
plus commercialisé a travers le monde. Son procédé de fabrication correspond a une cuisson a

1450 AC ddébun m®l ange compos® "~ 80 % massi gqu:
chauffage du four de clinkérisation, ainsi que la décarbonatatd e | a cal ci te, fo
cimenti re | e secteur | e plus pol |:u8%du en t
COhant hropog®ni que °~ | 6®chell e mondiale. A |60
passer de 950 Kg de G@mis patonne de ciment produit 8 moins de 100 Kg. Parmi les leviers

envi sag®s pour arriver ~ cette cible, de nou
de combustibles alternatif s, g®n rent de n

composiion minéralogique des bétons durcis. Ainsi une phase hydratée mineure dans la chimie
déohydratation du ciment Portland, appel ®e ph
Hydroxyde Double Lamellaire HDL i & base de G9), devient prioritaire dagila maitrise du
processus de prise et de durcissement de nou
cette phase AFm est connue sous le nom de monosulfoaluminate de calcium, et a pour

composition chimique CaAl(OH)e-¥%2SQ-4HO0. | Id 6subna gHytdr oxyde Doubl
dont |l es feuillets princi patuwe polyédrestde €afen st i t u
coordination VII), tandis que | 6é6interfeuille

(Figure 1). La famille des phases AFm (structiygee hydrocalumite) correspond a une variante
ordonnée de la structutgpe hydrotalcite généralementlisiée pour les phases HDL.

H,0 ‘Al(OH)g’

Figure 1: Représentation structurale du monosulfoaluminate.

En pl us de ce monosul foal umi nat e (provena
CaAl2(OH)12:3SGy- 26H:0 formRPRe aux premiers instants d
maitriser la cinétique de prise), le monocarboaluminateAlaH)s-2CQs-H2O peut



également étre observé dans un béton vieilli soit du fait de la carbonatation atmosphérique, soit
du fait de [ 6utilisationLdepecuwmamit compersi®r
massique de CaCGP Le sel de Friedel, phase AFm saturée en chlorure de formule
CaAIl(OH)sClI-:2H.O, est ®gal ement wun hydrate qui peut
béton soit par contact avec une eau saline (environnement marin), soit du fait de la présence
initiale de chl orur e dmbussbled aiernatifsi(solNams; huilesed u t i |
pneus usages, farines animales ainsi que déchets plastiques pour une valorisation matiere et
énergétique) dans le process de cuisson du clinker a un impact sur sa compasition
seulement ces combustibles punt de la chaleur, mais leurs fumées traversent le four de
clinkérisation et leurs cendres peuvent étre directement intégrées a la composition du clinker.

La teneur en chlorure doit étre contr6lée car sa présence dans le clinker aura un impact sur le
pocessus de prise et durcissement du fait de
Friedel; potentiellement trés néfaste quant aux propriétés mécaniques attendues.

Mal gr® wune description structurale commune
relativement facile de différentier ces différents hydrates lamellaires par diffraction des rayons

X grace a leurs distances interfeuillet caractéristiques liées a la nusdrewles anions (Figure

2). Ceci reste vrai tant que le seul cation trivalent présent ¥steh revanche, la substitution
partielle *parFéd" ¢t all ®odd Hl ne ARM pbuaAl@:Fe@-mi nat i
monoani oni que) Vva fpeeuritlulrebte retl,d opradrr ec oinnst®q u e nt
de ces phases. La recherche de nouvigltesulations de cimentbasar bone soéori ent ¢
mat ®r i aux ~ forte teneur en oxyde de fer (nc
n®cessaire dbéactiver par | a pr®sence dbéesp c
age des plses AFm. Ainsi ces phases AFm ont un role qui devient majeur dans le processus
déohydratati on de-clairdbmtnse ,hydr aswliieqque d eluas cr i s
La présentation fera un point sur les études structurales menées sur ces hydrates cimentiers
lamellaires au sein de la thématique. Dans un premier temps les différentes organisations de

|l 6i nterfeuillet | i ®es 7 | a chdalasubstuticheuchtom ni on
trivalent Af*parFé*'s er a ensuite abord®. Et final ement |
doit également étre pris en compte pour une bonne identification de la phase AFm.
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Figure 2 : Diffractogramme de différentes phases AFa= 1.5418 A).
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Traitement de poudres fines par torche plasma a pression atmosphériquie
Application a un matériau HDL
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Dans le domaine des matériabxo mposi t e s, | 6i ncorporatior
constitue une stratégie largement employée pour améliorer les propriétés fonctionnelles des
matrices polym res. LOéoptimisation de | 6®t at

majeur, notammentne t er mes dohomog®n®i t® et dbéefficaci
Dans ce contexte, un procédé innovant de traitement de poudres par torche plasma a
pression at mosph®rique a O®t® doevekeoggngp ® -~ I
Contrairement aux traitements plasma conventionnels appliqués aux poudres, souvent limités
par des probl mes déhomog®n®i t®, <ce disposit
atomi seur dobéair permettant | a disper dllon con
Ce type de plasma, plus énergétique que les systemes DBD o[2R\Wermet un traitement
efficace de |l a surface des poudres tout en ¢
comparai son au proc®d® chimique ou ther mi que
solvant, rapide et entspectueux de | denvironn
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Des hydroxydes doubles lamellaires (H[3l) traités par ce procédé présentent une
augmentation significative de | eur surface s
propriétés de piégeage de radicaux. Ces évolutions sont particulierement intéressantes dans la
perspecti veode dedebobimpios®s doéi ntercal ati on cc
matériaux composites. Ce procédé ouvre ainsi de nouvelles perspectives pour la modification
de surface de charges lamellaires par plasma a pression atmosphérique.
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Dans | 0objectif actuel de trouver doadesal ter
systémes sodimhon f ont | 6obj et de tr s nombreuses
utilis® comme mat ®r i au do ®lion,odpeu pheétree®payd | v e

dans les batteries sodiimon en r ai son do6éinteractions d®f a
Plusieurs solutions ont été envisagées afin de remplacer le graphite, et parmi elles, les carbones
durs sont des candidats particulieeintéressants. Ces matériaux sont obtenus par simple
traitement thermique de précurseurs organiques et présentent une structure désordonnée ainsi
gudbune texture poreuse sp®cifigue, ces carac
sodumeper mettant dobéatteindre des capacit®s sp
(1).

La texture poreuse des carbones durs est particulierement importante au regard de leur
comportement électrochimique. Il convient de limiter leur porosité ouverte (accessible a

| 6®l ectrol yte) des mat ®r i aux afin dee r ®d u
solide/ ® ectrol yte ( SEI') , not amment l or s d
coulombique initiale, tout en développant leur porosité fermée (inaccessible aux gaz mais
accessible aux ions sodium par diffusion). En effet, cette derniére perns¢ébotter une

guantit® i mportante doéi ons sodi um ~ bas p O
g®n®r al ement obtenues par pyrolyse ° haute
stratégies telles que les revétements de carbone tendre sartimdgs (3).

Dans ces travaux, r®al i s®s dans | e cadre de

différente consistant a controler la porosité des carbones durs par pyrolyse sous (@ession

Deux précurseurs (saccharose et lignine) ont été pyrolysésdansandaurs f | ux dobéar g
pressions entre 1 et 9 bar. Par ce traitement thermique, il est attendu que la porosité fermée soit
plus développée et que la surface spécifique des échantillons soit plus faible. Cela permettrait

doobtenir, Tt e@,®rlaegsur eaphauts®rmodt®irques dout
dessus comme permettant des performances électrochimiques optimales.
La pression néinfluence pas de mani re sighni

des échantillons, comme cela a été mis en évidence dans de précédentes études (4), et ce quelle
que soit la nature du précurseur. La texture poreuse, encheygreut étre modifiee. Tout
déabord, | es ®chantillons ont ®&t ®La®ablaea®sop
valeurs de surfaces et de volumes mesurés avec ces gaz indique que la pression a pour effet de
globalement fermer les microporess|plus gros, tandis que les ultramicropores ne semblent

pas étre modifies. Cela semble@c cor d avec | 6un des effets a
pression. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) a également été utilisée afin de
pouvoir estimer un volume de pores fermés pour les échantillons. Ces volumes sont tracés en
fonction de & pression sur la figure 1.
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Figure 1: Volumes de pores fermés estimés pour les carbones durs élaborés a partir de
saccharose et de lignine en fonction de la pression de pyrolyse.

La pression permet donc également de moduler le volume de pores fermés des carbones durs,
ce qui était le second effet attendu pour ce traitement thermique particulier. Par ailleurs, pour

|l es deux pr®curseur s, | 6 ®v o potes fermés dimidue gotir p a s
les plus hautes pressions. Cela est attribué a une possible activation (ouverture de pores) du
matériau due a la configuration du dispositif. De plus, la pression optimale semble différente
pour les deux précurseurs, ce qui pailirétre relié a leur structure et a leur aptitude a se
réticuler.

Enfin, le comportement électrochimique des carbones durs a été évalué par cyclage
galvanostatique. Une bonne corrélation a pu étre mise en évidence entre la capacité a bas
potentiel (plateau) et le volume de pores fermés, en accord avec la littérafoyeolyae sous
pression permet donc dobéam®liorer | es perforn
et avec un effet modulable en fonction du précurseur.
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L'utilisation du graphite comme matériau d’anode dans les batteries Li-ion (LIB) représente
respectivement 52% et 31% de la demande mondiale en graphite naturel et synthétique [1].
Or. les predictions estiment que la demande en batterie augmentera de 25% par an jusqu’a
2030, ce qui constituera 58% du marché du graphite en 2050 [2-3]. Cependant. le graphite est
maintenant considéré comme maténau cnfique, son approvisionnement est donc devenu un
enjeu majeur [4]. Actuellement, 97% des besoins en graphite de |I"Europe proviennent de
I"importation, en particulier de la Chine qui détient 64% de I’approvisionnement mondial |2,
5, 6]. Il devient alors nécessaire de diversifier la technologie d’électrode négative des LIB. De
cette maniére, une alternative proposée dans la littérature est I'utilisation du carbone dur,
matériau carboné non graphitisable dont les propriétés physico-chimiques offrent de
nombreux sites de stockage pour le lithrum Amsi, la présence de pores, de domaines
graphitiques et la surface des carbones durs présentent autant de sites que de mécanismes de
lith1ation possibles : clustering, intercalation et adsorption respectivement. S1 ce matériau est
trés étudié depuis plusieurs années dans le cadre de la recherche sur les batteries Na-1on (NIB)
et que les mécanismes de sodiation des carbones durs semblent atteindre un consensus dans la
communauté scientifique, les différents mécanismes de lithiation, eux, sont encore trop peu
connus. Afin de concurrencer les batteries commerciales en termes de performances
électrochimiques. les mécamsmes d’insertion du lithium dans les carbones durs doivent étre
associés aux courbes galvanostatiques. Les différents modéles décnits dans la Littérature sont
représentés Figure 1.
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Figure 1 - Différentes descriptions des courbes galvanostatiques avec les mécanismes
d ‘insertion du lithium décrits dans la litterarure



C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail. Celui-ci1 consiste 3 favoriser certames
propriétés texturales et/ou structurales des carbones durs afin de déterminer par cyclage
galvanostatique le nombre et la nature des modes d’insertion du lithium. De précédents
travaux dans |’équipe ont déja permis de montrer qu'il était possible de moduler la texture
d’un carbone dur en utilisant le saccharose comme précurseur grice i une étape de pyrolyse
sous pression [7]. Il a été choisi ici d’utiliser un polymére naturel, la cellulose, comme
précurseur plus standard. Ainsi, différents travaux ont été menés sur l'influence de la
température de pyrolyse sur la capacité de réticulation de la cellulose sous pression. De la
méme maniére, en se placant 3 une température optimale de 600°C, différentes pressions de
pyrolyse ont été appliquées afin de faire vaner la texture des carbones durs ainsi élaborés
(Figure 2a). Enfin, des carbones élaborés sous pression ont été carbomisés a différentes
températures (950 a 1500°C) pour modifier également la structure (Figure 2b). Finalement,
ces matériaux ont démontré des performances électrochimiques intéressantes et certamnes
relations texture/structure/propriétés d’insertion ont pu étre degagées grice a ce travail.
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Figure 2 - a) isothermes d'adsorption (N é 77K) de carbones durs pyrolvsés a différentes
pressions et b) spectres Raman (4 = 633 nm) de carbones durs carbonisés a différentes
températures
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Conduction mechanisms of carbons used as conductive additives
in positive electrodes for lithium batteries

Jean-Claude Badot
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The development of new expenmental techmiques and methodologies 1s needed to
understand the relationships between the composition, architecture and performance of
electrode materials. The contribution of broadband dielectric spectroscopy (BDS) over a
broad frequency range of 10 to 10'° Hz has been widely demonstrated for studying charge
transport (electrons. ions) in hierarchical materials (e.g.. electrode materials for lithmum
batteries) (1-6). This BDS technmique lughlights charge transport at different scales of matenial
architecture (e.g., compacted powders or thin films), 1.e., from interatomic distances to
MAaCroscopic sizes.

In addition to the active matenial (AM), carbon black (CB) and polymeric binder (PB) are
widely used as additives to enhance the electronic conduction and overall cohesion
respectively within the electrode. Studies have often focused primarily on the electronic
and/or 1omic conduction mechanisms of active matenals, which are compounds with varying
degrees of conductivity. In this report, we focus here on conduction behaviour of carbons (1.e.
carbon coatings, carbon black,...) in positive electrodes for lithium batteries. Three examples,
that have already been studied and published, highlight the complex mechanisms of electron
transfer 1n carbons:

a) electronic transfers i carbon coating on particles surface of LiFePO, (Figure 1) (7):
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u 25 Interface samplemetal
D2
% 0.20 polarization
3
o 015
-
[ Cluster %
g u 1“ polarization © 1
g &
< 005(° ™
mﬂng_- IIIIII
0.00 - : : : ' :
10¢ 106 10®
Relaxation frequency (Hz)

Figure 1. Polarization hierarchy in carbon coated LiFePQOy (7). Activation energy (eV) vs.
relaxation frequency (Hz) at room temperature: only the activation energy values influence
the electron dymamics at different scales of the sample due to the same attempt frequency.



b) influence of an electrolyte ( LP30) on the electronic transfers in CB/yAl,O/PVdF
composite material (8);

c) influence of the origin of carbon (CB, CNT, thermal treatment...) on the electrical
properties of LilNip s Mg 3C0020,/C composite electrodes (9);

The complexity of carbons conduction mechanisms 1s due to their ongins (synthesis,
preparation, etc.) (10), their architectures (particles, particle aggregates, etc.) and the nature of
the species adsorbed on their surfaces. These complex properties (see also (11)) could only be
revealed through dielectric spectroscopy over a very wide frequency band, from low (few Hz)
to microwaves (few GHz) frequencies.
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Quand la structure controle I’inflammabilite dans les electrolytes hybrides
aqueux organiques

Malaune Paillot®, Caroline 5t-Antomne?, Mickael Dollé?
* Laboratoire de chimie et d’électrochimie du solide (LCES), Département de Chimie, Université de
Montréal (UdeM)
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Les batteries Li-ion dominent actuellement le marché du stockage de 1'énergie grice a leur
densité énergétique élevée et leur longue durée de vie. Néanmoins. 'utilisation d’électrolytes
orgamiques inflammables souléve d importantes préoccupations en matiére de sécunté, de coit
et d’mmpact environnemental. Dans ce contexte, les batteries aqueuses apparaissent comme une
alternative en raison de leur sécunté mtninséque, de leur faible coit et de leur meilleure
compatibilité environnementale. Leur développement reste toutefois limité par la fenétre de
stabilité électrochimique de 1"eau (1.23 V), qui restreint la densité énergétique accessible.! Une
stratégie, qui a récemment gagné en popularité, consiste a combiner un électrolyte aqueux avec
un électrolyte organique afin de combiner les avantages : la non-inflammabilité et la non-
toxicité de 1'eau, associées a la large fenétre de stabilité électrochimique et a la « bonne »
formation de la SEI (Interphase d’Electrolyte Solide) des solvants organiques. Néanmoins, la
sécurité de ces électrolytes hybnides, en particulier en ce qui concerne leur inflammabilité,
demeure un aspect largement inexploré

Nous présentons une étude approfondie pour des électrolytes composés de LiTFSIACN/H:0,
ainsi que du systéme LiTFSIDMC/H:0, largement utilisés mais pour lesquels les
comparaisons directes entre formulations sont rarement rapportés. Le systéme
LiTFSI'DMF/H,O est également exploré a travers un nombre limité de compositions
représentatives, dans le but de tester la généralité des relations structure-propriétés et
mflammabilité plutét que de proposer une cartographie exhaustive. La mesure systématique des
températures de pomnt éclair fournit des valeurs quantitatives de I'inflammabilité des différents
mélanges® et contrarrement a ce qui est généralement rapporté dans la littérature, la majonté
des mélanges testés se sont révélés mflammables (Figure 1).

Une telle approche permet non seulement une évaluation plus précise de la sécurité de
I'électrolyte, mais offre également des éclairages fondamentaux sur la maniére dont le
confinement moléculaire, la force de solvatation et les interactions ioniques gouvernent les
propriétés macroscopiques. Dans ce contexte, le point d’éclair agit comme une sonde pratique
pour explorer la structuration de 1"électrolyte, fournissant un outil simple mais puissant pour
guider la conception rationnelle des électrolytes.



a) b)

'C

Example data acquisition

85
i

o8 i iy Vom

- Befare FP After
c
# ] " Flimmahiity class Aewtian
| ungr S0H slandand sation
42 "
34
o]

L
Clma 1 ed T Caws ] Clawn 4 Mon Feevrable

D.éﬂ
LITFSI

Figure 1 - (a) Graphigue ternaire représentant la température du point éclair pour chaque
composition LITFSIVACN/H:0, avec les points mesurés et leur classification d ' mflammabilité
correspondante, (b) exemple d’acquisition de données a l'aide d 'une caméra thermigque pour
capturer : la flamme initiale, la flamme au contact de la vapeur et le moment suivant le point
éclair ef (c) nombre de compositions testées dans chaque classe d'mflammabilité. Tirée de .

Ces résultats mettent en évidence une perspective fondamentalement nouvelle sur la maniére
dont la composition de 1'électrolyte contréle I'inflammabilité au niveau moléculaire. Cette
compréhension approfondie va au-deld de la simple composition et intégre 1’organisation
moléculaire qui dicte I'inflammabilité et la volatilité. Pour les systémes a base d’ACN, une
quantité importante d’eau est nécessaire pour favonser la structuration et éliminer
I'inflammabilité, ce qui, dans ce cas, interroge le bénéfice réel de 1’adoption de la stratégie
hybnide. Ces résultats montrent que le déploiement siir des électrolytes hybnides dans des
dispositifs réels nécessite une compréhension approfondie de I'impact de la formulation de
I’électrolyte sur 1’organisation moléculaire et I'mflammabilité. S1 le compromis entre la
conductivité ionique et la fenétre de stabilité électrochimique (ESW) est bien reconnu,
I'inflammabilité doit désormais étre considérée comme un troisiéme axe. Le point d’éclair, en
particulier, ne se contente pas de quantifier I'inflammabalité, mais offre également une fenétre
sur la structuration sous-jacente de ces systémes.
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Development of thin film negative electrodes for “Li-free” solid-state
batteries
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Amongst the new generations of lithium metal batteries, the “Li-free” (or *anode-less™) variant
(1n whach the electrochemical system 1s built without a Li-foil as negative electrode) positions
itself as an attractive solution for increased energy density. In this configuration. the
electrochemical reaction Li* + e~ — Li° is made directly on the current collector dunng
charging. This design 1s likely to yield energy densities of 1435 Wh/L, compared to 1208 Wh/L
for 1ts equivalent with a L1 foil. [1]. This study focuses on the fabnication of multi-layered
current collectors using magnetron sputtering and studying their mfluence on the stability of
the negative electrode dunng cycling. Ultimately, these multi-layer structures will be coupled
with a solid-state argyrodite electrolyte of Lig PS; Cl composition for all-solid-state applications.
In the existing literature, “lithiophilic” materials (which form well-defined phases with Li1) are
incorporated to the negative electrode to decrease the dendritic growth of electrodeposited Li.
Such materials, provide a supplementary dimension for Li solid diffusion, which in turn
diminishes the probability of dendrite formation. The other interfaces of the battery turn out to
be very important too. It has been shown that copper will corrode m presence of an argyrodite
electrolyte due to sulfur traces [2]. Furthermore, lithium has a natural tendency to diffuse inside
copper [3]. contributing to the loss of active L1 and, consequently, to a decrease in battery’s
capacity. To limit both diffusion and corrosion effects, a protective layer of chromium 1s
explored. Furthermore, the solid-electrolyte 1s unstable at low potentials vs Li causing
instabality and degradation of the mterface [4]. These conditions suggest the need of an artificial
SEI layer for stability of the interface. Amongst the different matenials to use, LiIPON 1s a strong
candidate due to 1ts 10nic conductivity and mechanical properties. The different mnterfaces and
cell architecture 1s presented in Figure 1.

During charge Full discharge [also cell assembly)
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Posstiow curmeat codecton (1)
Powtive slectrods (2]
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Figure 1: a) Interfaces between materials in a “Li-free” battery, b) multi-layered cell's
architecture proposal.

This work started with the defimtion and optimization of the different protocols for thin
film deposition by physical vapor deposition, followed by the study of the influence of each
film’s nature and their electro-chemo-mechanical effects on Li plating/stripping through
cycling. In order to render optical characterization easier. L1 deposition at different states of
charge was first made using a liquid electrolyte by varying the current density and substrates.
The influence of these conditions on the morphology of the plated layer were studied through



an optical microscope. Their electrochemical response, was evaluated through chrono-
potentiometry. Optical analysis suggests that the separator, by distorting the current lines, has
a significant mnfluence on the homogeneity of L1 deposition. This suggests that the presence of
pores on the surface of the solid electrolyte could have a simalar effect. In order to explore the
influence of this 1onic insulating matrix, tests without a conventional separator were carried out.
Figure 2 presents the electrochemical response and surface morphology of L1 plating using the
two types of separators.
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Figure 2: a) Electrochemical response of a controlled-current experiment at j = 0.13 —

b) optical images of sputtered Cu electrode after Li plating of 206 % of charge passed using

a celgard and PTFE ring separators.

The resulting L1 plating layer using sputtered copper as electrode was found to be
homogeneous throughout the electrode’s surface when using the PTFE ning that has a much
lower perturbation of the current lines throughout the electrolyte. In contrast to the “standard”
conditions using a regular Celgard 2400 separator in which Li has a more heterogeneous
nucleation behavior.

The use silver as a lithiophilic matenial produced 4 characteristic overpotential alloying
plateaus corresponding to the formation of different LiyAg,._, phases. The use of a silver
sputtered electrode produced a similar L1 plating film as presented in Figure 2b) when using a
PTFE ring as separator. Through the measurement of the cell’s open circuit potential after Li
plating. the mcorporation of a LiPON thin film on top of silver successfully decreased de
parasitic reactions between the lhiquid electrolyte and electrodeposited lithmum. The modified
collector with an artificial LiPON SEI will eventually be assembled into an all-solid-state cell
and thus brought mto contact with an argyrodite-type solid electrolyte. These results open a line
of research for studying the influence of the thin film stack, pressure applied during cycling and
the development of operando observation-based techniques.
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PVDF coated separators for Liion batteries
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The separator is an essential component ofiarLbattery cell, from a safety point of view
(prevents any contact/sharircuit between electrodes), but also by contributing to the ease
and quality olassembly, as well as to the cell performances. They are usually polymer film of
6-25um thick and porous (pore size << 1um). Separators used in the lithium battery industry
are often polyolefirbased (PE, PP, PP/PE/PP). These separators offer many adsasuabe
as chemical neutrality with respect to the battery's active materials, sufficient ionic
conductivity and low cost (<$1/m2). On the other hand, their main limiting factor are their
poor temperature resistance, with the onset of thermal shrinkageuatd 130°C. For many
applications, including the automotive industry, these phenomena must be kept to a minimum.
To facilitate the industrial battery assembly process, we also seek to improve the wettability
of the electrolyte and create adhesion betwiberseparator and the electrodes. To this end,
one of the most promising methods is to modify the separator surface with a é8ating.
In this work, we study a twtayer coating. The first is mainly made of alumina

particles and an acrylitype polymer binder, to improve stability at temperafuFae second
layer provides adhesion to the electrode and is made of‘PVd& aim is to enhance
adhesion with the electrode without having too much of a negative impact on other properties.
In our initial work on this subject has highlighted a link between separator surface
morphology and electrochemical performance of batteries (NMG. graphite). This
presentation, will display the structure/properties relation for different separator coatings in
the light of characterizations (SEM, impedance, electrochemical cycling...). Then, a second
part will focus on the adhesive separatorfetete interface study to point out parameters that
will rule adhesion and electrochemical behavior.

1. BICY, K., GUEYE, Amadou Belal, ROUXEL, Didieret al. Lithium-ion battery

separators based on electrospun PVDF: A reviawfaces and Interface2022, vol.
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3. R. Xu et al., " The functional aqueous slurry coated separator using polyvinylidene
fluoride powder particles for Lithium on batterieso, J. Electro
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Approche a4 haut débit de la spectroscopie XPS pour I’étude des interfaces
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La production industrielle des batteries lithium-1on nécessite des méthodes de caractérisation
post-mortem rapides, reproductibles et représentatives sur un grand nombre d’échantillons.
Bien que les approches de criblage a haut débit soient largement utilisées dans d’autres

domaines, elles restent peu exploitées pour I'étude systématique des matériaux et interfaces des
batteries.

Dans ce contexte, ce travail propose une adaptation de la spectroscopie de photoélectrons X
(XPS) en vue de son utilisation comme outil de caractérisation post-mortem a haut débit pour
des électrodes commerciales 1ssues de batteries industrielles. Une méthodologie d’optimisation
des paramétres expénmentaux XPS - incluant notamment le temps d’acquisition et la résolution
énergétique - a eté¢ développée afin de réduire significativement la durée d’analyse tout en
conservant une qualité d’information chimique suffisante pour I'étude des interfaces
électrode/électrolyte.

Cette approche optumnisée a été appliquée a des électrodes mndustrielles de graphite et de cathode,
permettant la réalisation de cartographies chimiques le long de plis d’électrodes extraites de
batteries prismatiques. Les résultats mettent en évidence des hétérogénéités de surface
marquées, tant en composition chimique qu’en distribution des espéces interfaciales. Ces
observations ont été corrélées aux performances électrochimiques mesurées sur cellules

complétes, établissant un lien direct entre hétérogénéités chimiques locales et comportement
électrochimique global (Figure 1).
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Figure 1. Cartographies XPS des différentes compositions chimiques principales présentes
dans une bande d’électrode graphite et cartographie de l'état de charge (SOC) en % en
fonction du courant (C-rate) a 25°C.



En paralléle, I'influence des conditions de formation électrochimique - et en particulier de la
nature de la contre-électrode utilisée - sur les propriétés de transfert de charge a &té étudiée par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Une analyse comparative des interfaces formées sur
I'anode (SEI) et sur la cathode (CEI) est présentée, mettant en évidence des différences
marquées de composition chimique et de structure interfaciale en fonction des conditions
opératoires (Figure 2).
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Figure 2. Spectres d'impédance et spectres XPS de l'interface graphite formée face au lithium
métal et a la cathode NMC622.

La nature de la contre-électrode influence fortement la SEI formée sur 1’anode graphite. Face a
une cathode NMC622, la SEI est plus munce, avec des signaux XPS intenses C-H/C-C,
indiquant une couverture mterfaciale limitée. En revanche, face au lithtum métal, elle devient
plus épaisse et majoritairement inorgamique (C=0. LiF, LixPFyOz, PO, L1:0). Cette
différence se traduit dans 1'impédance : la résistance de transfert de charge est
systématiquement plus élevée avec le lithium métal et plus faible avec la cathode NMC.

Ces résultats démontrent que le XPS optimisé constitue un outil rapide et fiable pour relier
chimie interfaciale et performances électrochimiques. et faciliter le contréle qualité des
procédés industriels.
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La sécurité des batteries Li-ion pour la mobilité électrique est un enjeu majeur et peut étre
abordée a plusieurs échelles, en améliorant, (1) le comportement des composants internes vis-
a-vis de leur stabilité électrochimique ou thermique, (i1) la gestion de la cellule ou du module
en controlant 4 la fois son état de charge et la température [1]. Les réactions conduisant a un
emballement thermique sont bien identifiées et impliquent tout d’abord, a partir de 80-90°C, la
décomposition de la SEI (Solid Electrolyte Interphase) présente sur les particules de graphite
(électrode négative). Le lithum intercalé réagit alors avec 'électrolyte, ce qu produit de la
chaleur avec émission de gaz. Parallélement, I'électrolyte se vaporise, augmentant la pression
interne de la cellule jusqu’a atteindre la pression d’ouverture de I'évent ou la rupture du sachet.
Au-dela de 130°C, le séparateur fond provoquant un court-circuit interne puis la cathode
mtervient dans le mécanisme d’emballement thermique en se décomposant et en libérant de
I"'oxygéne.

Dans le cadre de ces travaux de thése, nous avons choisi de nous intéresser aux premiéres
réactions impliquant la SEI et I’électrolyte en étudiant I'impact d’additifs électrolytiques pour
la sécunté. Notre approche évaluera 4 la fois |"évolution de la stabilité de la SEI mais également
la température d’inflammation de 1’électrolyte. Pour avoir accés aux potentiels des 2 électrodes
et en particulier de I’électrode négative, nous proposons de caractériser des cellules a 3
électrodes, la troisiéme électrode étant une électrode avec un potentiel fixe, dite de « référence.
Idéalement, un systéme a 3 électrodes doit avoir le méme comportement qu’un systéme 4 2
électrodes. En réalité, |’insertion d’une électrode de référence entre les 2 électrodes, positive et
négative, mdmt mévitablement une sollicitation mécamique locale et une modification des
lignes de champs autour de 1"électrode elle-méme. Pour minimiser son mmpact, la géométrie de
I’électrode de référence doit étre optimisée et comprend le plus souvent une encre constituée de
L14T15012 (LTO) ou de LiFePQu (LFP) déposée sur une grille ou un fil afin de perturber le
moins possible le flux d’ions lithium [2] La gnlle ou le fil entraine cependant une surépaisseur
de plusieurs dizaines de micrométres [3].

Dans le cadre de cette présentation, nous présentons une étude réalisée sur des cellules en sachet
souple ou pouch cells NMC811/Graphite de 1 Ah mstrumentées avec une électrode de référence
en LFP déposé sur une grille d’aluminium et introduite au sein de 1’enroulement.

Dans un premier temps. ce systéme a été étudié en cyclage en évaluant la durée de vie de cellules
mstrumentées et non instrumentées smvant un protocole de charge rapide, la décharge étant
réalisée a régime C/2. Le protocole de charge rapide a été déterminé grace a des tests en C-Rate
avec suivi du potentiel de la négative pour déterminer les états de charge a partir desquels le
dépdt de lithmm est thermodynamiquement favorable (seuil considéré - 0 V vs Li/L1). De ces
résultats est déduit un protocole de charge rapide [4], comme 1illusiré sur la figure 1.
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Figure 1: a) Potentiel de l'électrade négative en fonction du SOC (state-of-charge) pour
différents régimes de courant b) Protocole de charge rapide déduit [4]

MNous avons réalisé des essais en pilotant la fin de charge par le potentiel de 1"électrode négative
en plus de la tension de la cellule pour montrer I'intérét d'un tel capteur.

Dans "optique de comprendre le comportement de chacune des électrodes en situation abusive,
nous avons réalisé des essais de chauffe adiabatique (ARC. Adiabatic Rate Calormmetry) sur
des cellules munies de ce type d’électrode de référence pour accéder aux profils de potentiel de
chaque électrode. Pour cela, nous avons évalué la stabilité de 1'électrode de référence en
température. Le choix du matérian de référence LFP s’avére important car, comme montré par
Xiao Y et al. [2], une réactivité plus importante peut étre causée par 'utilisation du lithium
métallique. De plus, I'électrode de référence en LFP est trés stable et peu dépendante de la
température. Elle pourrait alors permettre d’apporter des informations sur la déstabilisation de
la SEI lors au démarrage de I’emballement thermique. Nous présenterons les résultats obtenus
pour notre cellule NMC 811/Gr avec ce type d’électrode de référence en LFP.

Ce travail constitue la premiére &tape d une thése visant 4 mettre en place les outils nécessaires
pour mieux comprendre "impact des additifs sécurtaires sur le  compromis
performance/vieillissement/sécurité. L utilisation de I'électrode de référence nous offnira la
possibilité d’évaluer leur impact, sur la stabilité thermique de la SEI et leur réle global sur
I’emballement thermique, en comparaison avec un électrolyte standard.
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La majeure partie de | a consommation de | 6®n
|l e chauffage des | ocaux et | a production doe
comme l'une des sources d'énergie durable prometteusesd@epenmpte tenu du déphasage

entre | a ressource solaire et son wutilisati
solaire durant | 6® ® en r ®alisant un stockag
pendant les périodes de chauffigurel). Pour développer des systemes de production de

chal eur propres et efficients, l utilisatio

thermique et la libérer au moment propice est envisagée. On parle alors de stockage saisonnier.

4000 — N
Besoins non Soir
— couverts “-'lf“ !
Wh
3000 %
N -
) w Excédent
2000 d'énergie
solaire ‘
p -
1000 -
- - /)
N
0 R anl el et e e - -l K

Figurel: Production et consommation do®nergi e
Strasbourg pour une habitation de 108 utilisant 20 M de capteurs solaires [1]

[ est possible de stocker de |l a chaleur (Q)
entre un solide A et un gaz B qui est, selon le sens de la réaction considérée, soit endothermique
soit exothermique : AB + @ A+B (figure 2).
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Figure 2: Principe du stockage thermochimique de la chaleur. Représentaimatique
du stockage de la chaleur par hydratation/déshydratatie8][2

Nous nous intéresserons tout particulierement aux matériaux fluorures qui présentent
g®n®r al ement une capacit® doéohydratation |1 mpo
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Nous présenterons ici des résultats obtenus sur 2 systéemes hydrates fluprdd.QliEt

FeFs.7H.O. Nous nous attacherons a décrire et a caractériser structuralement et
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thermodynamiques assoei& °~ ce processus (temp®ratures e
sp®ci fiques, ®nergie volum®triques et mas s i
mécanisme cinétique associé au processus de déshydratation. Par des mesures DRX a différents
taux de d®shydratation, nous montrerons que
est fortement influencé par la nanostructuration du matériau hyditéae Mous présenterons
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La réduction topochimique de maténaux cristallins par la désintercalation d'anions peut étre utilisée
pour synthétiser de nouveaux composés métastables aux propriétés originales ') Nous nous sommes
intéressés ici @ combiner des réactions d’insertion, puis de désinsertion d’ions F et O dans différents
composés de structure Ruddlesden-Popper n = 2. *] Nous montrons que cela permet de jouer sur la
sélectivité de la réaction de désinsertion et donc sur la dimensionnalité structurale (Figure 1). Il est ainsi
possible d'ajuster d’avantage la coordination locale et I'état d'oxydation des 1ons de métaux de transition,
ce qui enrichit considérablement la cristallochimie de ces phases pérovskites lamellaires. Ces méthodes
de chimie donce permettent 1a préparation de composés métastables, ne pouvant étre synthétisés
directement par voie conventionnelle, offrant de nouvelles possibilités de syntheése de nickelates a faible
valence dans le contexte de la recherche de matériaux supraconducteurs.

LazNi3>*0, LazNi35*0sF,  La3Ni3*OgF, LazNij OsF

Figure 1 : Structures des composés obtenus apres fluoration et réduction topochimique successives de
I"oxyde La;Ni,0O1.
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Résumeé

Les batteries Na-ion sont en fort développement pour répondre aux besoins variés
d’applications, tant dans le domaine de la mobilité que du stockage stationnaire des énergies
renouvelables ou encore de la régulation des réseaux mtelligents. L'un des verrous pour la mise
sur le marché de batteries a haute densité d’énergie basées sur la chimie des oxydes lamellaires
a I’électrode positive (aussi souvent appelée cathode) reste le contréle de la synthése du
matériau actif de cathode (CAM) pour 'optimisation de ses propriétés : stabilité chimique a
I"air, capacité réversible et performances électrochimiques longue durée.

Les synthéses en flux, réalisées dans des réacteurs milli-/microflmidiques, se développent du
fait de la cinétique rapide des réactions de précipitation et de I'efficacité des transferts de
chaleur et de matiére qui permettent un contréle de la nucléation et de la croissance des
particules et agrégats. C’est ainsi que nous avons développé la synthése continue de précurseurs
de métaux de transition de maténaux actifs de cathode (pCAM) en alternative aux réactions
traditionnelles de co-précipitation réalisées en réacteurs en mode fermé sous agitation continue,
tant a I’échelle du laboratoire qu'a I’échelle industrielle, et fortes consommatrices de solvants’-.
MNous avons ainsi obtenu avec succés un précurseur avec une distribution homogéne des métaux
Ni, Mn, Zn et Ti a I"échelle nanométrique, dans des agrégats sphériques micrométriques’. La
synthése et la caractérisation de ce précurseur seront discutées en détails.

Deux maténaux de type oxydes lamellaires sodiés Na,MO: (M = Ni, Mn, Zn, T1)* ont été
synthétisés a partir de ce précurseur quaternaire, le premier - dont la structure est décrite dans
le groupe d’espace R-3m avec les 1ons Na~ en sites octaédriques et de composition telle que
Na/M ~ 0.9 (Fig. 1) - et le second - dont la structure est décrite dans le groupe d’espace P6s/mme
avec les 1ons Na* en sites prismatiques et de composition telle que Na/M ~ 0.7. Les
performances électrochimiques de ces maténaux ont été étudiées dans différentes conditions de
cyclage (Fig. 2 et Fig. 3) ; elles seront discutées en détails et comparées a celles obtenues pour
un matériau de composition similaire synthétisé par voie solide’.
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La demande sans cesse croissante en énergie et le besoin de dispositifs permettant de la stocker
(tels que les batteries lithmum-ion) exercent une pression considérable sur les ressources
métalliques mondiales, épuisant les matiéres premiéres et soulevant des préoccupations
environnementales. Dans ce contexte, le développement de matériaux organiques pour les
électrodes, qu évitent l'utilisation de métaux rares, pourrait comstituer une altemative
prometteuse pour des batteries rechargeables sans métal. Ces maténiaux, constitués d’éléments
abondants tels que C. H, O, N et parfois S, présentent un fort potentiel pour le stockage
électrochimique de I'énergie. Ils ouvrent notamment la voie au développement de battenies
anion-ton grice i des maténaux d'insertion organiques opérant selon un mécanisme
électrochimique de type p (Figure 1) [1]. Alors que plusieurs composés utilisables comme
maténiaux d'électrode positive ont été identifiés, la conception de maténiaux d’électrode
négative présentant un potentiel de fonctionnement suffisamment bas reste un verrou majeur.
En effet. les systémes rédox de type p se caractérisent intrinséquement par des potentiels rédox
élevés, généralement supérieurs a 3,5 V vs L1"/L1.
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Figure 1. a) Principe de fonctionnement d 'une batterie a insertion d‘anion. b) Ecriture
générale d'un systéme redox organique de type p permettant l'insertion d’anions a |'état
solide. ¢) Structure cible du viologéne étendu

C’est dans ce cadre général que s’inscrit ce travail de recherche. qui vise 4 concevoir des
maténaux d msertion de la famille des viologénes et a abaisser autant que possible leur potentiel
moyen de fonctionnement. En effet, la famille moléculaire des wviologénes possédent un
potentiel moven de travail le plus faible parmi les familles moléculaires décrite comme
matériaux p-type, pouvant étre un matériau de choix comme électrode négative [2].






