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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 l’énergie.

Nouveaux matériaux d’électrodes 

(oxydes, phosphates …)

pour batteries Li-ion et Na-ion,

ou pour supercondensateurs

Nouveaux oxydes lamellaires 

AxMO2 synthétisés par voie 

électrochimique : vers des 

propriétés remarquables

De la spectroscopie RMN du solide à la description de la liaison 

chimique, avec l’appui des calculs théoriques de type DFT

Matériaux - Cristallochimie - Mécanismes - Stockage Electrochimique de l’Energie

Matériaux d’électrodes

en films minces pour 

microbatteries.

Electrolytes solides

(massif et couche mince) 
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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 l’énergie.



 Stockage d’énergie électrique en énergie chimique à la charge

 Energie délivrée à la décharge

Réactions redox

&

Réactions d’insertion

et de désinsertion

(principalement)

La structure atomique et électronique des matériaux initiaux et son 

évolution au cours du cyclage jouent un rôle majeur sur le potentiel, la 

réversibilité et la cinétique des réactions, la densité d’énergie, …

Les fondamentaux des batteries Li et Na-Ion
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Li(Na)MO2 Li1+xM1-xO2
NaxMO2

0.50 < x  0.60

NaxMO2
0.60 < x  0.75

O3
(AB CA BC)

P3
(AB BC CA)

P2
(AB BA)

Une grande variété de compositions, de structures et de propriétés

Quelques exemples …

Olivine LiMPO4

Tavorite

AMPO4X

Alluaudite

LiyNa1-yMM’2(PO4)3

Na3M2(PO4)2F3-yOy



O3-NaVO2P2-Na0.70VO2 P3-Na0.55VO2
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Un fort impact de la composition et de la structure sur les propriétés

 Vers une modulation du potentiel de la batterie, du diagramme de phase ….

Guignard, Didier, Darriet, Bordet, Elkaïm, Delmas - Nature Materials (2013); Didier, Guignard, Darriet, Delmas - Inorganic Chemistry (2012)
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V trimers

1 V site3 V sites

 La formation de clusters de vanadium et d’ordres Na+/

Guignard, Didier, Darriet, Bordet, Elkaïm, Delmas - Nature Materials (2013); Didier, Guignard, Darriet, Delmas - Inorganic Chemistry (2012)

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



 Experimental

Calculated

 Difference

290 300 310 320 330 340 350

10-3

10-2

10-1

100

C
o

n
d

u
c
ti
v
it
é

 é
le

c
tr

o
n
iq

u
e
 (

S
.c

m
-1

)

Clusters de vanadium 

à 300K

Pas de clusters de 

vanadium à 350 K

Température (K)

2 4 6 8 10

-2

0

2

350 K

2 4 6 8 10

-2

0

2

r (Å)

G
 (

Å
-2

)
G

 (
Å

-2
)

300 K

CRYSTAL beamline

350K (Pmmn)

300K (Pnma)

V-O

Short

V-V Long

V-V

Pair distribution 

function analysis

XRD

Guignard, Carlier, Didier, Suchomel, Elkaim, Bordet, Decourt, Darriet, Delmas - Chemistry of Materials (2014)
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 Un impact sur les propriétés 

de transport

(étudié aussi par 23Na MAS 

NMR et calculs DFT)

P2-Na1/2VO2



Grande influence des conditions de synthèse (Li/Co et 

(T,t)) sur morphologie (et stabilité) de LiCoO2, mais 

aussi sur sa stœchiométrie

10mm

200mm

Sur-stœchiométrique

Stœchiométrique

Solution solide

0.4 0.6 0.8 1.2
3.6

3.8

4.0

4.2

4.4

4.6

distorsion 
monoclinique

x

E(V)

0.4 0.6 0.8 1.2
3.6

3.8

4.0

4.2

4.4

4.6

Distorsion 
monoclinique

x

E(V)

Domaine
biphasé

1.01.0

P
o

te
n

ti
e

l 
(V

 v
s
. 

L
i+

/L
i)

x dans LixCoO2

Laurence Croguennec ANF Chimie du Solide - Caen

Levasseur, Ménétrier, Suard, and Delmas - Solid State Ionics (2000)

De la détection des défauts à leur compréhension …

LiCoO2



[ppm]300 200 100 0 

Stœchiométrique

Sur-stœchiométrique

*

7Li MAS NMR

(116 MHz, 30 kHz spinning)

Levasseur, Ménétrier, Shao-Horn, Gautier, Audemer, Demazeau, Largeteau, and Delmas - Chem. Mater. (2003)

Ménétrier, Carlier, Blangero, and Delmas - Electrochem. Solid State Lett. (2008)

Différents types de Li recevant 

des densités différentes de 

spins électroniques
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 Seule la combinaison des diffractions, spectroscopies, mesures 

magnétiques … a permis de comprendre la nature des défauts formés

De la détection des défauts à leur compréhension …



Carlier, Cheng, Pan, Ménétrier, Delmas, and Hwang - J. Phys. Chem.C (2013)
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DOS partielle sur O 2p
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Calculs DFT

VASP, GGA+U (U =1.3 eV)
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De la détection des défauts à leur compréhension …
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Ateba Mba, Masquelier, Suard, and Croguennec - Chem. Mater. (2012)

Ateba Mba, Croguennec, Basir, Barker, and Masquelier - J. Electrochem. Soc. (2012)
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De la détection des défauts 

à leur compréhension …

 Des signatures électrochimiques variables, 

des défauts détectés par RMN …
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Quel défaut ?

LiVPO4F et LiVPO4O sont homeotypes

Li1-dVPO4F1-dOd

Li1-ddV
III

1-2dV
IV

2dPO4F1-dOd

Messinger, Ménétrier, Salager, Boulineau, Duttine, Carlier, Ateba Mba,

Croguennec, Masquelier, Massiot, and Deschamps - Chem. Mater. (2015)

[ppm]150 100 50 0 - 50 

*1

4

3
2

5

Bamine, Ménétrier, Carlier, et al. (en préparation)

-100-50050100150200200             150             100              50                 0              -50              -100

 Signaux calculés par DFT pour tous les Li de

la super-maille du modèle de défaut

De la détection des défauts 

à leur compréhension …



V

t(h)

Energy
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Chemical 
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ChargeDischarge

Dx

Adapté de Tarascon and Armand - Nature, 2001

Li1+xM1-xO2

(M = Mn, Co, Ni …)

Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn
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Li1+yM1-yO2  

Ions Li+ en
excès dans les 
feuillets MO2

ou “xLiMO2.(1-x)Li2MnO3”  (M = Mn, Co, Ni)

Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

Perte d’oxygène ???
Lu, MacNeil, Dahn - Electrochem. Solid-State Lett. (2001)

Matériau riche in Mn4+

Co4+  Co3+
Ni4+  Ni2+

Ni4+  Ni2+

Co4+  Co3+

Mn4+  Mn3+ ???
MO6 MO5 ?

Mn4+
 Mn3+ en décharge ?

Plus d’un ion Li+ échangé par metal !!!

Une large augmentation (+25%) de la 

capacité reversible et de l’énergie délivrée
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Li1.2MnIV
0.54NiII0.13CoIII

0.13O2



Ordre dans les 

feuillets MO2

Structure de type Li2MnO3

ou Li(Li1/3Mn2/3)O2

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

(Li0.22NiII0.11MnIV
0.54CoIII

0.13)

~ 0.70 Å ~ 0.53 Å

= 1 : 2 mol

[210]R-3m

[120]R-3m

[-110]R-3m

60°

60°
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Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

C*

110

Along the c axis

M layer

Li layer

Large Z

Small Z

HAADF- STEM

HAADF -STEM

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

Genevois, Koga, Croguennec, Ménétrier, Delmas, and Weill - J. Phys. Chem. C (2015)
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(une seule phase)



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

J. Power Sources (2013)

3.20 

3.30 

3.40 

3.50 

3.60 

3.70 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

0 10 20 30 40 50

D
is

c
h

a
rg

e
 c

a
p

a
c

it
y
 

(m
A

h
/g

)

Cycle number

A
v

e
ra

g
e

d
is

c
h

a
rg

e
 v

o
lt

a
g

e
 

(V
 v

s
. 
L

i+
/L

i)

Laurence Croguennec ANF Chimie du Solide - Caen

Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn
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Koga, Croguennec, Ménétrier, Mannessiez, Weill, Delmas, and Belin

J. Phys. Chem. C (2014)

Le redox ne s’explique pas par une 

participation du Mn (XAS, Magnétisme, …)

Samba beamline



a) b) c) d)

a
b

c
d

Surface Coeur

Genevois, Koga, Croguennec, Ménétrier, Delmas, and Weill - J. Phys. Chem. C (2015)

Défauts Pas de défauts

Pas de modification structuraleModification structurale
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Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

0.5nm

Matériau après le 1er cycle



Extra Li+ ions 
in M layersCo4+  Co3+

Ni4+  Ni2+

Ni4+  Ni2+

Co4+  Co3+

Oxydation de l’oxygène
Pas de perte d’oxygène

Pas de modification structurale

Réduction de l’oxygène

 Les anions oxygène participent réversiblement au processus redox

 La compréhension de ce mécanisme original conduit au 

développement de nouveaux matériaux dans le domaine du Li-ion 

Cœur

Extra Li+ ions 
in M layersCo4+  Co3+

Ni4+  Ni2+

Ni4+  Ni2+

Co4+  Co3+

Mn4+  Mn3+

Perte d’oxygène et 

modification structurale

Surface
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Le défi des oxydes lamellaires riches en Li et en Mn

Koga, Croguennec, Ménétrier, Douhil, Belin, Bourgeois, Suard, Weill and Delmas - J. Electrochem. Soc. (2013)



L’apport majeur des grands instruments …

CE : Li or Na metal

WE : Material under study

Liquid electrolyte

1

23 4

Transmission

Réflexion

(2 Be windows)

(1 Be window)
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Potentiostat‘s

connections
In situ

Cell

D20 (High flux diffractometer)

Bianchini, Leriche, Laborier, Gendrin, 

Suard, Croguennec, and Masquelier

J. Electrochem. Soc. (2013)

Développement d’une 

cellule électrochimique 

en TiZr pour mener des 

analyses structurales in-

situ ou operando en 

diffraction des neutrons

Leriche, Hamelet, Shu, Morcrette, 

Masquelier, Ouvrard, Zerrouki, 

Soudan, Belin, Elkaïm, and Baudelet

J. Electrochem. Soc. (2010)



Bianchini, Brisset, Fauth, Weill, Elkaim, Suard, Masquelier, and Croguennec - Chem. Mater. (2014)

Bianchini, Fauth, Brisset, Weill, Suard, Masquelier, and Croguennec - Chem. Mater. (2015)
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L’apport majeur des grands instruments …

MSPD Beamline

5-mins scans

Na2V2(PO4)2F3

a’ = 4a, b’ = 2b, c’ = 2c

(Vsupercell = 16*Vsubcell)

Na2V2(PO4)2F3 (I4/mmm)

NaV2(PO4)2F3 (Cmc21)

V23.3+

V14.7+
2.00 Å

1.88 Å

1.67 Å

2.02 Å

a
c

F1

F2

F3

PO4

VO4F2

(200) & (020)

(020) (200)

(040) (400)

(111) (002)

Lab Ka1,2
Synchrotron

Na3V2(PO4)2F3 (Amam)

- Excellente résolution 

- Détermination structurale à partir de données in-situ ou operando

 Etablissement de diagrammes de phase (réversibilité, cinétique …)

PO4

VO4F2

F

Na



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

RT at 50C

-10°C at C/10

RT at C/10

50C, RT, charge

Effet des conditions de 

cyclage (Régime, T …)

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

5s per scan !!!

L’apport majeur des grands instruments …
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Optimisation de la cellule 

électrochimique pour des 

cyclages en T [-20°C ; +60°C]



Les neutrons: un outil essentiel

L’apport majeur des grands instruments …
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- Sensibilité aux éléments légers

- Contraste entre atomes voisins

- Permet de sonder toute l’électrode

Analyse 

structurale

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

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

Bianchini, Suard, Croguennec, and Masquelier

J. Phys. Chem. C (2014)

Paramètres de maille

Positions atomiques

Paramètres de déplacement atomiques

Taux d’occupation

Optimisation de la cellule électrochimique pour des cyclages

en T [25°C ; 250°C]  diffusion, batteries tout solide …



Conclusions

La cristallochimie au cœur 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 l’optimisation des matériaux existants
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Nos « attentes » …
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Le rôle clé des défauts : Complexité de leur contrôle, caractérisation et compréhension

 Poursuite du développement des spectroscopies (RMN, RPE …) avec un couplage expériences / 

calculs théoriques

A l’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 même échantillon, sans aucune préparation complémentaire

 Expériences operando : informations sur l’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. cœur …)

 Expériences de microscopies haute résolution (HAADF-STEM, EELS …)

 Nécessité de progresser dans la préparation des échantillons
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