a2 / ’
’ t\\.{) .A-‘V = \ }
Bordeaux INP w,
Q“‘

ENSCBP ; UNIVERSITE DE
,, \\ BORDEAUX

¥a ICmMch @

Nouveaux matériaux pour les batteries Li-ion et Na-ion

La relation Compositions - Structures - Mécanismes électrochimiques

Laurence Croguennec
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=% ICTCD Le groupe « Energie : Matériaux et Batteries »

Matériaux - Cristallochimie - Mécanismes - Stockage Electrochimique de I'Energie

NOUVGaUX matériaux d’éleC’[rOdeS Nouveaux oxydes |ame||aires
(oxydes, phosphates ...) AMO, synthétisés par voie o
pour battel’leS L|'|On et Na'|on, é|ectroch|m|que " Vers des Materlaux d eleCtrOdeS
ou pour supercondensateurs oropriétés remarquables en films minces pour

microbatteries.
Electrolytes solides
(massif et couche mince)

De la spectroscopie RMN du solide a la description de la liaison
chimique, avec 'appui des calculs théoriques de type DFT

Synthétiser des nouveaux matériaux ou des matériaux optimisés.
Etablir la relation Composition - Structure - Propriétés physico-chimiques et électrochimiques.
Comprendre les mécanismes originaux mis en jeu lors des réactions d’insertion / désinsertion.
Proposer des matériaux optimisés pour le stockage électrochimique de I'énergie.
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=% ICTCD Le groupe « Energie : Matériaux et Batteries »

Matériaux - Cristallochimie - Mécanismes - Stockage Electrochimique de I'Energie

NOUVGaUX matél’iaux d’éleC’[rOdeS Nouveaux oxydes |ame||aires
(oxydes, phosphates ...) AMO, synthétisés par voie o
pOUI’ batterIeS LI-IOh et Na'|0n, é|ectroch|m|que " Vers des Materlaux d eleCtrOdeS
ou pour supercondensateurs oropriétés remarquables en films minces pour

microbatteries.
Electrolytes solides
(massif et couche mince)

De la spectroscopie RMN du solide a la description de la liaison
chimique, avec 'appui des calculs théoriques de type DFT

Synthétiser des nouveaux matériaux ou des matériaux optimisés.
Etablir la relation Composition - Structure - Propriétés physico-chimiques et électrochimiques.
Comprendre les mécanismes originaux mis en jeu lors des réactions d’insertion / désinsertion.
Proposer des matériaux optimisés pour le stockage électrochimique de I'énergie.
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¥a ICMCD Les fondamentaux des batteries Li et Na-lon

(V)
U/
+ -
Positive Non-aqueous Negative
(Li, Host 1) liquid electrolyte (Li, Host 2) Réactions redox
&

Réactions d’'insertion
et de désinsertion
(principalement)

=>» Stockage d’énergie électrique en énergie chimique a la charge
=>» Energie délivrée a la décharge

La structure atomique et électronique des matériaux initiaux et son
évolution au cours du cyclage jouent un réle majeur sur le potentiel, la
réversibilité et la cinétique des réactions, la densité d’énergie, ...
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ny ; Une grande variété de compositions, de structures et de propriétés
#a ICmco Quelques exemples ...

03 P3 P2
(AB CA BC) (AB BC CA) (AB BA)

Na,MO,

Alluaudite
Olivine LIMPO, AMPO,X Li,Na, ,MM',(PO,)

Tavorite

Na;M,(PO,),F3.,0,
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a ICTNCD

VO octahedra

NaO, prisms Nay

* Na* in 2 Prismatic sites
*2VO,slabs Aand B

Cell voltage (V vs Na*#

A Na, ,VO, [superstructure)
24 \'

2.2
2.0 4

1.8 4

T-p.d.

1.6 4

S.s. (modulated structure)

14 4

xin Na,vo,
05 0.6 0.7 08 09 1.0

Cell voltage (V vs Na*

NaQ, prisms

VO, octahedra

* Na' in Prismatic sites

*3VO,slabs A, Band C

24 4
22 4
2.0 4
18 4 o
~
— |
16 4 ) N
X Irreversible transformation \
2 ‘ 2 into 03-Navo,
14 J ol P 0 )
- = xin Na VO,
0.5 0.6 0.7 08 09 10

03-NaVvo,

Un fort impact de la composition et de la structure sur les propriétés

VO, octahedra

* Na* in Octahedral sites
*3VO,slabsA,Band C

0.6 0.7 [ 0.9 Lo

=>» Vers une modulation du potentiel de la batterie, du diagramme de phase ....

Guignard, Didier, Darriet, Bordet, Elkaim, Delmas - Nature Materials (2013); Didier, Guignard, Darriet, Delmas - Inorganic Chemistry (2012)
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=% ICCO  Un fortimpact de la composition et de la structure sur les propriétés

P,3‘Nal/2V02 OB-Na]_/ZVOZ

3 Vsites
V(3)

V(1)

V(2)

V trimers

=>» La formation de clusters de vanadium et d’ordres Na*/(d

Guignard, Didier, Darriet, Bordet, Elkaim, Delmas - Nature Materials (2013); Didier, Guignard, Darriet, Delmas - Inorganic Chemistry (2012)
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Pas de clusters de
. vanadium a 350 K
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=>» Un impact sur les propriétés
de transport
(étudié aussi par 22Na MAS
NMR et calculs DFT)

[y

o
0
|

Conductivité électronique (S.cm)

103

T T T T T T T T T T T 1
290 300 310 320 330 340 350
Température (K)

Guignard, Carlier, Didier, Suchomel, Elkaim, Bordet, Decourt, Darriet, Delmas - Chemistry of Materials (2014)
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!'5 icmcb De la détection des défauts a leur compréhension ...

Grande influence des conditions de synthése (Li/Co et
LiCoO, (T) sur morphologie (et stabilité) de LiCoO,, mais
aussi sur sa steechiométrie

E(V)

(

o
o))

Sur-steechiométrique

H
I

Solution solide

-
N
T

Domaine
biphasé

Distorsion
| monoclinique

>
o
T

1

Stcechiométrique

Potentiel (V vs. Li*/Li)

w
(0]
T

0.4 0.6 0.8 10 1.2
x dans Li,CoO,

w
o))

Levasseur, Ménétrier, Suard, and Delmas - Solid State lonics (2000)
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=a ICTNCD De la détection des défauts a leur compréhension ...

’Li MAS NMR

(116 MHz, 30 kHz spinning) LiCOOz Li1+SC°1-802-8

Co* IS (d,2 d,,2 d,, 1d,21d,2,,20)

Co3 LS (t,,°e,?)

AV AY
AN AN
N AN

Co3
~_

Sur-steechiométrique EE

Steechiométrique

Différents types de Li recevant

kN~ /| des densités différentes de
~ o spins électroniques

300 200 100 0 [ppm]

=>» Seule la combinaison des diffractions, spectroscopies, mesures
magnétiques ... a permis de comprendre la nature des défauts formés

Levasseur, Ménétrier, Shao-Horn, Gautier, Audemer, Demazeau, Largeteau, and Delmas - Chem. Mater. (2003)
Ménétrier, Carlier, Blangero, and Delmas - Electrochem. Solid State Lett. (2008)
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Ta ICMCO De la détection des défauts a leur compréhension ...

Calculs DFT
VASP, GGA+U (U =1.3 V)

Li;,sC0,.50,.5 avec 6 = 1/24 (~0.04)

Seuil K de O (FY - pre-seuil)

Transitions O 1s =» O 2p (niveaux vides)

Li55124C053124 047124 (Li5C023047) TAIWAN — Steechio
— Sur-steechio

=
o

Co* IS (d,,2 d,,2 d,21 d,,1) confirmé

DOS partielle sur O 2p ~ —— O des couches

avec des défauts
— (O des couches
sans défauts

o
o)

Normalized Intensity (arb. units)

0.0

525 530 535 540
Photon energy (eV)

=>» Nature du défaut confortée par
calculs DFT et XAS

O ===

1 ' 2 ' Carlier, Cheng, Pan, Ménétrier, Delmas, and Hwang - J. Phys. Chem.C (2013)
E-E_(eV)

Laurence Croguennec ANF Chimie du Solide - Caen




\LRCS

!.= ICme SﬁP\

De la détection des

LiVPO,F

5.0

-
(93]
1

B
o
1

Voltage (V vs. Li'/Li)
w
(6]

w
o
1

2.5 —7ftfr - r - tr - r+>1+T 1T+ T17°+ 111
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Capacity (mAh/qg)

=>» Des signatures électrochimiques variables,
des défauts détectés par RMN ...

Ateba Mba, Masquelier, Suard, and Croguennec - Chem. Mater. (2012)
Ateba Mba, Croguennec, Basir, Barker, and Masquelier - J. Electrochem. Soc. (2012)

a leur compréhension ...

défauts

_ _0, -200 -f00 -B00

TLi shift (ppm)

xh

\_ 8

sample &

Ty vy rprogpry v
200 180 160 140 120 100 B0 &0 40 0 20 o -20
TLi shift {ppm)
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\LRCS stecti ; s ENERGY
ny i \ De la détection des défauts r Cemhts
& ICMCo iﬂ a leur compréhension ... ( RS:E S ﬁb’g

2D 7Li{’Li} EXSY NMR + fp-RFDR

e I Quel défaut ?
il r
j\_;___/j’ \\__\_{& 2 j#l_xa LiVPO,F et LiVPO,0 sont homeotypes

Lil-SDSVIII1-28VIV28PO4F1-808

oy | s 0 s bpm
L1
N

50 0 -50 -100

200 150

2 =>» Signaux calculés par DFT pour tous les Li de
LRI 0 R 2 T N L T T N M la super-maille du modele de défaut

TLi shift (ppm)

. " . . , Bamine, Ménétrier, Carlier, et al. (en préparation)
Messinger, Ménétrier, Salager, Boulineau, Duttine, Carlier, Ateba Mba,

Croguennec, Masquelier, Massiot, and Deschamps - Chem. Mater. (2015)
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Ta ICMCO Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn
\“O'L \‘\01 \x\O'L

V.o AWM 2 W

/

Discharge Charge

delivered

I
|
: Energy
|
|

: 4
(M= Mn, Co, Ni ...) 7
4 - Positive material: §
Li, ,Ni, . Co,M,0, [M=Mg, Al.... Q of Liion =3
R _ msnss @ limited RT cycling 29 @
_F Polyanionic compounds [Li;_OPO,, Li,FePO,] © of Li metal A =
- LiyMn; ,M,0, [M=Cr, Co...] o]
= 3+ Egy 2
ﬁ Vanadium oxides }
3+ MnO, [V20s. LiV30gl Ei%on Li-metal
S potential potential
S 2+
§ 3d-Metal oxides Negatlvg rnatenal: =
2 ¢ ofliion 2
Composite alloys  [Sn(O)-based] (@ limited cycling) =
il [Sn(M)-based] : © of Li metal 3
Carbons Nitrides LiM; N7 ), g
[ =
o Graphite Li metal 5
- w
01||l|||I||lm||1||||I|||I|||I1||I1||I|'/4'le
0 200 400 600 800 10007 /3,800 4,000

Capacity (A hkg™)

Adapté de Tarascon and Armand - Nature, 2001
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Ta ICMCO Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

Li;,,M,,0, ou “xLiMO,.(1-x)Li,MnO;” (M = Mn, Co, Ni)

Ari i i 4+ . e Z ,
Materiau riche in Mn Plus d’un ion Li* échangé par metal !!!

lons Li* en : 0
exces dans les Une large augmentation (+25%) de la
feuillets MO, capacité reversible et de I'énergie délivrée
’ ane 7277
_Perte d oxygene 277 Li. MnV. Nl Co .0
Lu, MacNeil, Dahn - Electrochem. Solid-State Lett. (2001) 1.2 0.54 0.13 0.13%Y2
51 <
P Ni% « Ni
4 Co* « Co*
3 4 -
(7]
S35
>3.5 - : .
= Ni* — Ni**
g 37 Co* — Co®* v'MOg = MO; ?
S25 1 Mn% — Mn%* 2?2
, v'"Mn* =» Mn3* en décharge ?

02__ 04 06 08 1 1.2
Xin Li,Mn, 5,Nij 15C0, 4,0,
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Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

=g iCmeb

Structure de type Li,MnO,
ou Li(Liy3Mny;)0,

Ordre dans les
feuillets MO,
HAADF -STEM

Along the c axis
1 B Large Z

C*
[ L L S . ke oN TEVE
| s t"uj e Sma"Z
R Al o o L0 [ s Bundts

NE W A A e g AR .
<= Lilayer

R R T SR R SR S R IR e i
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ME e an e gg W

£3 S R 28 S sw oS
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it

Li . Ni' . MnlV- _ Coll o
(Lig.2oNi% 1sMn™g 5,C0% 43) it
Y A V P e ¥ % an 5 Bh A ES PR W S BE R RSN BN
[+
2 % N i 2P PP S BB I B E A RE EE N M AR ex
B —

~0.70 A ~0.53 A
=1:2mol

Koga, Croguennec, Mannessiez, Ménétrier, Weill, Bourgeois, Duttine, Suard, and Delmas - J. Phys. Chem. C (2012)

Genevois, Koga, Croguennec, Ménétrier, Delmas, and Weill - J. Phys. Chem. C (2015)
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l': ICmMch Le deéfi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

Structure de type Li,MnO,
ou Li(Liy3Mny;)0,

; Ordre dans les
feuillets MO,

N\

Nanodiffraction électronique \\=
GRmM |

=>Homogénéité des
cristallites
(une seule phase)

['110] R-3m

Nl v Il
(Lig 2oNi% 4sMn"; 5,G0" 43)

~0.70 A ~0.53 A
=1:2mol

Koga, Croguennec, Mannessiez, Ménétrier, Weill, Bourgeois, Duttine, Suard, and Delmas - J. Phys. Chem. C (2012)
Genevois, Koga, Croguennec, Ménétrier, Delmas, and Weill - J. Phys. Chem. C (2015)
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5.0
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Voltage (V vs Li*/Li)
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A N
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Capacity (mAh/g) 1 LiNi,.Mn",.Co,,.0,
. 113 113 113~2, > N A
] “ o reduction

w
N
o
Normarilazation xp(E)
H
o

of Mn#* to Mn3*

[¢b]
(@)]
S
6 7 I' /
W - 360> 00 J— ez
0000000000000000000000000004 %ﬂ : '
- 350 55 6535 65
c -
| 34022
\ o2
> [3308 Le redox
()
T T T T 3.20;
0 10 20 30 40 50

45 6555 6565

E (eV)
ne s’explique pas par une

participation du Mn (XAS, Magnétisme, ...)

Cycle number Koga, Croguennec, Ménétrier, Mannessiez, Weill, Delmas, and Belin

Koga, Croguennec, Ménétrier, Mannessiez, Weill, and Delmas

J. Power Sources (2013)

J. Phys. Chem. C (2014)
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':: ICmch Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

Matériau apres le 1¢" cycle

Surface > Coeur
Défauts Pas de défauts
Modification structurale Pas de modification structurale

Genevois, Koga, Croguennec, Ménétrier, Delmas, and Weill - J. Phys. Chem. C (2015)
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':: ICMcb Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

urface
Coeur

/S

Oxydation de I'oxygene

: .
P(.er.te d oxygene et Pas de perte d'oxygéne
: modification structurale - Pasde modification structurale
1 < 1 <€
s Ni“  NiZ* ., o | Ni# « Ni2
i Co** « Co* I Co** « Co*
- 4 - - 4 -
v n
S35 S35
>3.5 - _ ; 5 -
s Ni* — Ni2* -
a8 ¥ Co** — Co¥* g ¥
S25 - Mn% — Mn3* $25 - Réduction de I'oxygén
2 7 Ll Ll 1 X Al 1 2 Bl Ll Ll r Al 1
0O 02_ .04 06 08 1 12 0O 02_.04_ 06 08 1 12
X in Li,Mn, g,Nig 4,C0, 1,0, X in Li,Mn, 5,Ni; 4,C0, 41,0,

. 1 ] " r " @ e e
=> Les anions oxygene participent réversiblement au processus redox W 1CGe::
=> La compréhension de ce mécanisme original conduit au oe rrance Montpellier
développement de nouveaux matériaux dans le domaine du Li-ion

Koga, Croguennec, Ménétrier, Douhil, Belin, Bourgeois, Suard, Weill and Delmas - J. Electrochem. Soc. (2013)
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!'= iC,mC.D L’apport majeur des grands instruments ...

D20 (High flux diffractometer

Potentiostat's

WE : Material under study comectons [l |

——— _IQUId electrolyte
CE : Li or Na metal

Plunger Développement d’'une
cellule électrochimique
en TiZr pour mener des

Mylar foil '
Spring analyses structurales in-
Leriche, Hamelet, Shu, Morcrette, Ef; ::‘;l' f:;:lel:;t;:ae) Situ ou operando en
s '\gasq‘ée"l?“ (Ejlt".r.ard’ Zgrg“'g’ ot Separator diffraction des neutrons
— oudan, Belin, Elkaim, and Baudele Gasket
J. Electrochem. Soc. (2010)
TiZr container Bianchini, Leriche, Laborier, Gendrin,

@) Transmission (2 Be windows) Suard, Croguennec, and Masquelier
€@m) Reéfiexion (1 Be window) - Powder (positive electrode) J. Electrochem. Soc. (2013)
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\LRCS
!'; icmc‘t] L’apport majeur des grands instruments ... -

J

-
NaV,(PO,),F; (Cmc2,) Na,V,(PO,),F, (Amam)
{110) g I MSPD Beamline (111)  [§(002) (028200)& (020()200)
] > .
H 17w | 3 5-mins scans LabKa12
E‘ _,.-":(1121-40211 g 1) ue .lu "o g ? : Synchrotron
= % 32 3 3B £ 1 1(040) (400)
= 4152 i 20 [o) 3 .
‘2 ) l' Ji 27 coll (95 scans) Scan number 1" coll {58 scans) g'
e U N} | (LRI AR R RIN R LN BRI L)) \s ?5- 30 2 0 — ) 0 E
. - ‘ % 4. \ r——— QNSRRI | PR ettt b R S AN :-E-
I — . , = :
0 15 20 . %5 30 3B H UL R T TR i
26 (°), =095 A il % % % %

% 20 (°). Ka,,

§ . Na VIPF; Amam

E L4 Na, VPF.(¢)

V23.3+ 235 @ Na VP 14/mmm
'3 2] Na VPP, 14 /mmm” (e )
£ ®-@ Na VP 14 /mmm
! o NaVPF; Cmcz‘ *® = uper\orucn
. = Na,V,(PO,),F; (14/mmm)

08 10 12 14 16 18 20 X2 24 26 28 ap
X (composition in Na V (PQ) F))

Last Scan Celll (n® 58)

240 ———1" Scan Cell2
H21 oL | EX situ
é 30‘_ *Na
- Excellente résolution 2 5
- Détermination structurale a partir de données in-situ ou operando § ' by !
=>» Etablissement de diagrammes de phase (réversibilite, cinétique ...) = 10 K
Bianchini, Brisset, Fauth, Weill, Elkaim, Suard, Masquelier, and Croguennec - Chem. Mater. (2014) 6 8 10 12 14 16 18 20

20 (°), .= 0.95 A
Bianchini, Fauth, Brisset, Weill, Suard, Masquelier, and Croguennec - Chem. Mater. (2015) 015) %
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== ICMCD L'apport majeur des grands instruments ... \°
5.0- RT at 50C T\
45 - o
Optimisation de la cellule Fao -10°C at C/10
électrochimique pour des 2 35/ _RT at C/10
cyclages en T [-20°C ; +60°C] > 30
L
“°1 Effet des conditions de
>%1 cyclage (Régime, T ...)

1,5 T T T T T
e 05 10 15 20 25 30
ZEEEA X in Na,VPF

C/10, RT, charge C/10, -10°C, charge 50C, RT, charge

ratarr

s ¢ 3 3 % 8 & ¢ 1

wr

m»w

B " 5s perscan!!! '

Information clé sur le diagramme de phase observé dans des conditions hors équilibre
qui sont les conditions réelles observées dans une batterie en cours de cyclage
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=s ICCD L’apport majeur des grands instruments ... w’\

Les neutrons: un outil essentiel

D20 (High flux diffractometer) - Charge at C/20

CE T T B 30 mins. per NDP - 200 mg (1mm height)

=2 Sc ﬂ\'b = -
L e (€ s AR TS Lo
= © pBe % Ru . ) F . : :
2 os AAW\AN“R,\_A/\/VL\[ S SIS >

n Pr w :
- E
0.0
.0.5 o T M R, AR PP
0 a0 \_/80 120 160 200
Atomic weight

- Sensibilité aux éléments légers
- Contraste entre atomes voisins
- Permet de sonder toute I'électrode

| Paramétres de maille

Analyse | Positions atomiques
structurale | Paramétres de déplacement atomiques
| Taux d’occupation

Bianchini, Suard, Croguennec, and Masquelier
J. Phys. Chem. C (2014)

Optimisation de la cellule électrochimique pour des cyclages
en T[25°C ; 250°C] =¥ diffusion, batteries tout solide ...
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Conclusions

La cristallochimie au cceur de la recherche sur les matériaux pour batteries Li-ion et Na-ion :
=>» Vers la recherche prospectives de nouveaux matériaux
=>» Vers la compréhension de mécanismes originaux
=>» Vers 'optimisation des matériaux existants
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T ICMcob Nos « attentes » ...

Le role clé des défauts : Complexité de leur contrdle, caractérisation et compréhension

=>» Poursuite du développement des spectroscopies (RMN, RPE ...) avec un couplage expériences /
calculs théoriques

A I'équilibre vs. hors équilibre : Complexité des diagrammes de phase (solution solide vs. réaction
biphasée, ordre vs. désordre, nucléation vs. croissance, défauts, contraintes ...) en lien avec les
propriétés de transport

=>» Expériences de diffractions et de spectroscopies in-situ ou operando essentielles pour suivre les évolutions
des structures atomiques et électroniques

=>» Expériences in-situ : informations sur un méme échantillon, sans aucune préparation complémentaire
=>» Expériences operando : informations sur I'impact de la cinétique de réaction (résolution, acquisition rapide ...)
=>» Nécessité de développer des expériences en T

La réactivité des matériaux : Complexité de caractériser des évolutions de structures et de
compositions avec une excellente résolution spatiale (surface vs. cceur ...)

=>» Expériences de microscopies haute résolution (HAADF-STEM, EELS ...)
=> Nécessité de progresser dans la préparation des échantillons

Laurence Croguennec ANF Chimie du Solide - Caen
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