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Introduction — Contexte

Top 10 des problémes pour 'Humanité
dans les 50 prochaines années

EAL
NOURRITURE
. ENVIRONNEMENT

PAUVRETE
TERRORISME & GUERRE
MALADIES
. EDUCATION
. DEMOCRATIE
0.POPULATION 2 10 milliards dhabitants

63  milliards d'habitants

(14 TW) — (28TW)
2020 2050

Utilisation des énergies renouvelables
Intermittence!
Gestion, transport, conversion et stockage
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L'approche matériaux
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Les matériaux sont essentiels quelles que soient les approches considérées,
besoins constants de matériaux plus performants

Photovoltaique

Thermoélectriques Valorisation du CO,

Stockage
électrochimique
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Besoin de stockage: une demande croissante universite
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Améliorer / inventer de nouvelles technologies de stockage

Applications réseau / \ Applications mobilité

Pour favoriser le développement
de véhicules électriques

Pour mieux gérer les ressources en
énergies renouvelables de
notre planéte

Vent, Soleil, Marées

MWh

400

Smaller Size mep

e =—=

~ Gl

Energy density (W h 1)

Chimique Batteries Electrique 100
5 Lighter weight =3
(IJ 5'0 160 1 éo 260 25’0
Energy density (W h kg-) 5

L)
Matériaux et développement durable EEVIAINEIE]IL]
PARIS-SACLAY

=> Au niveau des matériaux => Au niveau des systémes

Matériaux a propriétés multiples Matériaux => Applications

Intégration du matériau a des systémes

- Stockage électrochimique

Critéres pour un matériau d’électrode idéal:
- Conduction électronique élevée
- Diffusion rapide des ions
- Sites cristallographiques vacants

La recherchie, November 2009 issue

=> Contexte du développement durable

Maitrise de toutes les étapes de la vie du matériau, de son élaboration a sa dégradation

Extraction des ressources, procédés de chimie douce, recyclage...

15/06/2023
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Deux approches

7 N\

Amélioration des « Design » de

nouveaux matériaux

{ |

matériaux existants

- Composition chimique, structure - Considérations chimiques,

structurales, thermodynamiques

Morphologie via différents
procédés d’élaboration - Modélisation, calculs théoriques

Chimiste expérimental
Chimiste théoricien 7

L)
Lorigine du stockage électrochimique EEVIAINEIE]IA]
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Pile de Bagdad
(-200 av. JC)

Figure 1 La pile de Bagdlad — sue o5 conpe

Electrolyte =
acide faible

AE°=0,8V

L'hypothése de la pile reste scientifiquement
peu vraisemblable
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1800

Pile Volta
Pile Daniel, Pile Leclanché

Electrochimie

1900

Les batteries rechargeables
Technologie Plomb acide
Technologie nickel (Ni-Cd, Ni-MH,...)
Technologies Li

2000

Autres technologies
Systemes Li-air, Li-S

Technologies Na, Mg, tout solide

2050
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Quelle technologie? universite
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Quelle batterie pour parcourir 40 a 50 km?

Energie nécessaire: 300 a 360 Wh (36 V, 8 a 10 Ah)
De 13-15 kg a 3-4 kg selon le type (Vélo Assistance Electrique)

La taille des batteries est liée a leur densité d’énergie volumétrique, Wh/L

10

10
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condensateurs

Puissance vs. Energie

Super-

PUISSANCE SPECIFIQUE (W/kg) ===~ ACCELERATION

10 000 A

1 000
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Diagramme de Ragone

100 A

10 +

Batterie

T T
10 100 1 000

ENERGIE SPECIFIQUE (Wh/kg) === AUTONOMIE

11

11

Quel(s) élément(s)?

1 1.0079
2.2

145 H
w1y O
Hydrogéne
3 6.941
0.98 .
180.5 LIC
0.534 152251
Lithium

> Rayon ionique faible
b Diffusion rapide - Puissance

» Fonctionne en milieu aqueux
b Limite thermodynamique a 1.2 V

2 Le plus léger des métaux (6.9 g), d=0,53g/cm3
> Elément le plus électropositif => AE de 3 a4 V

> Forte réactivité chimique (eau)
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E (Volts vs. H'/H,)

0246 81012

Meilleure
densité
d’énergie
massique

l} Electrolytes non-aqueux : Organiques

12

12
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La technologie Li-ion universite
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THE NOBEL PRIZE

M. Stanley Akira
Goodenough Whittingham Yoshino

Prix Nobel Chimie 2019: Batteries Li-ion

13

13
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Batteries rechargeables au lithium métal EEYaI\I¢]1{]
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d’intercalation du Li

(1970-1973)

> Premiers composés Li-Métal (1975 ->
n\
—O— 1980-1989
I
Electrolyte organique %ﬁ
liquide Commercialisation des
T batteries Li/MoS;
Composé d’insertion Lithium métal g%?g

dendrites de Li Incidents
a la recharge

| v

Court-circuit

a travers le séparateur Fin des batteries )
l rechargeables au Li

) métal
Explosion

14

14
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Concept (1980) = Commercialisation: Sony (1990)

N N\ ©
) g
c Anod
Cathodo Electrolyte liquide noede 3
Non-aqueux Y i
L 3 -
.LT?‘/ 5 Tension ( 3.6V)
° 5
(Graphite) L S SN

(LiCoO,) - )
Nbre de lithiums par masse molaire

Lil_xC002+ xLit+xe > LiC002 | Capacité (mAh/g) |
LiC; > Lit+ C4+ e

Capacité Nbr d' e  ou Li*
Spécifique : Ah/kg = £6 6;/\ xdx <

Masse

15

15

16
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Stockage réversible de I’énergie électrique en énergie chimique
via 2 réactions électrochimiques couplées

Quantité d’énergie stockée: e
—

AG=nxFxE
n = nombre d’électrons

F = constante de Faraday
E=ddp -

Echange couplé d’ions (internes) et d’électrons (externes)

MBLi — MB°* + Li* + e~
MA + Li* + e — MAredLj

Pendant la décharge

19

19
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Quels matériaux?

% TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ..

"
=
c
£ H ¥ NUMERO DU GROUPE
& |uorotne| 2 “"CW”‘""(‘.'.,E{'“’”“"’QE Cf“’“"‘m,‘“m“ 13 WA14 IVAIS VA 16 VIA 1T
3 ee4 13 A 5 1081 X 7 14007|8 15909(9 18908
2| Li oonines i ey BJC|IN|O|F
LITHIUM SYMBOLE B BORE CARBONE AZOTE OXYQENE FLUOR
11 22.900 |12 24.305 BORE 'NOM DE LELEMENT 13 26.984) 14 28.086 15 30.974 16 32,085 [17 35453
3| Na | Mg - Al SiJ P | S |C
5l S
SODIUM_|mAGNESIuM| 3 HIB. 5 VB 6 1B 12 lB| Aumiinl SILICUM OSPHORE | SOUFRE | CHLORE
19 39.098 |20 40.078 122 47.857 23 50.942 | 24 51.¢ 25 54.928 | 26 55.845 |27 58.933 | 28 5869329 63.546 |30 65.39 |31 e0.723 35 79.904
4 K | Ca Tij V| |Cr|Mn| Fe | Co| Ni|Cu|Zn|Ga Br
pomesun| cacam woun | cimoue e | v | onvow srove

T358
ol
il
il

Tisoope de Félément ayant I durée de vie Ia
plus grande. Actinides
Toutefos, pour s tos sigments Th, Pa & U

i ont e composion isolopiqus lertests

o, inomaseplaiaup st e,y

20
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Qu’en est-il de la criticité des matériaux? universite
t-il la criticit teri : BARIC CACLA

- Difficultés d’approvisionnement

- Conséquences industriels et/ou économique pour une filiere dans un pays
- Matériaux stratégiques

- Recyclage / deuxiéme vie

aggregates, baryte, bentonite, borates, diatomite, feldspar, fluorspar,

Industrial and Kaolin cl limest. it vl oy it
. . sum, kaolin clay, limestone, magnesite, erlite,
construction minerals 5" Y € Srap P

phosphate rock,Iphosphorus,lpotash, silica sand, sulphur, talc

Iron and ferro-alloy chromiumlcobalt, manganese,lmolybdenum, nickel,|niobium, tantalum,

metals I titanium,ltitamum metal, tungsten, vanadium
gold, silver, and Platinum Group Metals (iridium, palladium, platinum,
rhodium, ruthenium)

Precious metals

heavy rare earths - HREE (dysprosium, erbium, europium, gadolinium,
holmium, lutetium, terbium, thulium, ytterbium, yttrium); light rare
Rare earths } ) h

earths - LREE (cerium, lanthanum, neodymium, praseodymium and

samarium); and scandium

aluminium/bauxite, antimony, arsenic, beryllium, bismuth, cadmium,
Other non-ferrous copper, gallium, germanium, gold, hafnium, indium, lead, |lith

metals magnesium, rhenium, selenium, |silicon metal, | silver, strontium,

tellurium, tin, zinc, zirconium

. R natural cork, natural rubber, natural teak wood, sapele wood, coking
Bio and other materials

coal, hydrogen, helium, roundwood, neon, krypton, xenon

Source : European commission, Study on the Critical Raw Materials for the EU 2023, Final Report. o

21
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Une technologie versatile
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Electrode positive Electrode négative

_— L|N|MnC002 4.5V

I

/

7

I
1
1
\

/ © ©000Q00G0c00 o\

U |
V \LiMn,0,4.2-5¥ :,

I © 000000000000

\

L|4T|5012 1.5 V

By . 4
way
Electrolyte organiqu 45'5, fﬁa,
liquide Kg,*#g,
; i ‘k\”,'h' 1“,
I TiO2(B)1.8v
Cathode \ v, >

* - &
I'\Li,Sij04v ./

oy -7

Li,FeSiO, 3.0V

22
With courtesy JM Tarascon
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Approches pour augmenter les performances

et améliorer la sécurité
LiNi1/3Mn1/3CO1/302

. LiFePO4 LiCoO>
Risque

yAY
: Sécurité améliorée
LiFePO, / A s o
. grace a la chimie
LiBOB / .
Li4Ti5012 Additifs
Enrobages
Liquides ioniques

Sécurité améliorée
grace a la conception de
cellule et a I'électronique,

Valve de controle

Maitrise SEI
de pression

Chimie des matériaux

Batterie
tout-solide

SRR Gestion thermique

N

Systéme de surveillance
N Sécurité

N
Colit
23

23
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Le cahier des charges universite
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Pour avoir une batterie performante, il faut:

Durée de vie

Vitesse de charge

Autonomie

Exemple: matériaux d’électrode positive

Specific Energy Specific Energy
Specific Cost Specific Cost
Power Power
VS.
Safety Lifespan Safety Lifespan
Performance | Performance |
24

15/06/2023
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Application aux véhicules électriques universite
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RENAULT Li-ion = 41 kWh

Autonomie = 250 km

« In battery electrodes: more than 50% of mass
and volume are non-electroactive parts »

=> Meilleure compréhension des limitations au transport de charges

25

25
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Electrodes universite
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Positive / Négative = poudres
A

LiNi, , M, 0,8

connector current collector Rinsertion “ 1/su rface

sealing insulators

separstor Riransport % Diametre?

electrolyte filling

St ) 100 nm — 1 pm — 10 um

J; | | Electrode () + conducteur électronique (graphite)
| : + liant polymérique (PVdF)

metal (+)

26

26

15/06/2023

13



[ ]
Frabrication des électrodes universite
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Dispersion dans une solution @

- Agglomération des poudres | Séchage @

- Sédimentation
- Inhomogénéités

(AM + liant + CB)

I,_, Enduction @

(sur collecteur de courant)

(évaporation du solvant)

I—> Calendrage @

(densification des électrodes)

27

[ )
Performances des électrodes universite
PARIS-SACLAY

Exemple: matériau cathodique: LiFePO,
Hétérogenes Homogeénes
3 35 Potentiel d’équilibre (thermodynamique)
S ke T T T e e e e - -
= U=RXx
£ 3.0;
2
(0]
[®)]
S
S 25
Y
= c/10 c/10
U 3C 2C C C2 s 3C 2C C C/2C/5
2.0 T T T ) 2.0 . . . \
0 40 80 120 160 0 40 80 120 160
Capacity (mAh/g) Capacity (mAh/qg)
> - Polarisation = faible efficacité
- Faible cohésion mécanique / adhésion au collecteur de courant
28

15/06/2023

14



Electrodes

Volumetric capacity (mAh.cm-3)

B
o
o

0 ;
0.01 0.1 1 10 100

10h 1h

Discharge rate (C)
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Electrodes épaisses
(grande capacité
surfacique):

- Cinétiques lentes

Il est plus avantageux de
combiner plusieurs électrodes
fines qu’une seule épaisse.

29

29

Performances des électrodes

—
o))
o

Restituted capacity (mAh/g)

—
N
o

o]
o

S
o

0 r
0 100

0.5 mAh/cm?

1.1 mAh/cm?
1.9 mAh/cm?

3.7 mAh/cm?

2.7 mAh/cm?

200 300 400
Specific current (mA/g)

K
T
Evolution linéaire
Q=Q,-kxl
Q = capacité restituée
Qg = capacité a faible courant
| = courant spécifique

k = temps de réponse de I'électrode

30

30
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Architecture des électrodes

Separator

Active
material

@ o

B

Porosity
filled by the
electrolyte

Thése Anshuman Agrawal (Univ. Paris-Saclay)
Theése Julius Akinribido (Univ. Paris-Saclay)

(" ) CounterElectrode

\ Electrode

Current collector

PARIS-SACLAY

Electrode = structure composite complexe

- Matériaux actif
- Noir de carbone
- Liant polymérique

k =k + K + k

ionic e

Plusieurs contributions:
kan = matériaux actif ~ 0
Kionic = transport ionique

k. = transport électronique

31
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Electrodes composites

Exemple: LiFePO4
K

Single particle electrode

Micro-électrode a cavité

Platinum filament
(current collector, ¢ =20 um)

[ ]
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(LiFePOy) : il
100 nA 2\ T30 nA
25 200nA_\ TS 50 nA
H. Munakata, B. Takemura, T. Saito, K. Kanamura, J. Power 300nA T T 75 nA
Sources, 217 (2012) 444. 500 nA
2 750nA — \ il
1 1 il il
Pas de limitation du matériau actif, décharge trés 1 15 2
i i i 750 nA & 4s ,
rapide sur une particule unique. Capacity / nA h

32

15/06/2023
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Electrode composite = Architecture hiérarchique

Electrode séche Phases solides Electrode imbibée
Matériau actif, carbone,
liant polymérique

Interfaces Liquide/solide
Electrolyte/matériaux actif,
electrolyte/noir de carbone,

electrolyte/pores

Current

collector Active material

A

R AR .
h <= <2~ Transports Electronique et
ionique dans une électrode
Thickness " COmpOSite >

Rc

33
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Description multi-échelle des propriétés de transport

Aggregate polarization
===p Particle polarization
g6 | == Crystalite polarization s 108 .
g _ ions
) N
T
N 2
F g
@
E 2
o
[
1010 | &%, 1010 ~
. l électrons

1010 10
Length scale (m)

Polarisations aux différentes échelles de I'échantillon: I’échelle de
temps (relaxations) dépendent de I'échelle/conductivité

34

15/06/2023
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Electrodes a structure hiérarchique universite
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Smaller sizes

,«""x"r}terato ic
4 .‘ o © B

Particle

< _______________________________________________________________
Larger times Shorter times
________________________________________________________________ >
Lower frequencies Higher frequencies
____________________ Réponse cinétique  ___________________;
Lower mobility Higher mobilityss
35
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Double couche Electrode /

Matériau actif

S
— O

‘ @ - Diffusion (solide)
@ - Accumulation
C— S

Solution /
Electrolyte

i
e

Réactions Diffusion N
chimiques (liquide)
i -Phénomeénes capacitifs
- Adsorption
- Passivation

36

- Transfert de charge

36
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Percolation électronique universite
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CB aggregate CB aggregate
Diminution de la conductivité en
présence d ’électrolyte

v/ GHz Log
14 r 107 10° 10° 10* 0.001 0.01 0.1 1
' 10 vlvt%CBlexsituI ' ' ' -

12 a =412
=10 ¢ . _ \Y 10
£ Echantillon sec / WwsCBinsiy e | g -
25 wr 1° €
5 5| D‘,"' 8 wt% CB ex situ 4_6 E

; 14
' | Echantillon imbibé” v {2
2t 8 Wt% CB in situ
LA 0
0o L} I S Mt :
0 2 4 6 8 10
Percolation threshold (%CB) => Impactant pour k.
37
37
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Le vieillissement universite

PARIS-SACLAY

Qu’est-ce que le vieillissement?

» Détérioration des composants de la batterie au cours de son
utilisation:

» Perte de matiére active / changements cristallographiques au
niveau des électrodes,

» Perte d’ions Li*,

» Formation de SEI aux électrodes (passivation),

» Dégradation de I'électrolyte,

» Dégradation des collecteurs de courants / séparateurs.

38

38
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Les causes du vieillissement

1

I Dissolution du métal de
] transition et formation
| de dendrite

7o 120)

Dissolution du cuivre O o §
et exfoliation du graphite Désordre

Corrosion de

I'aluminium et

perte de contact

1

. 3 I
Cointercalation du solvant |
I

1

structurel

Carbone

Anode

Collecteur de courant en cuivre

Perte de contact
avec le collecteur
Corrosion

Crack de particules,  Lithium plating
Décomposition de la  reformation de SEI et formation de
SEl et précipitation dendrite

Birkl et coll , Journal of Power Sources 341 (2017) 373-386

i &) court-circuit

juen]
wniujwn|e us JUeINOd 3p IN3193||0)

ition

Film surfacique
cathodique

du liant et perte
de contact

39

39

Electrode négative

L'anode:

»  Température:

Haute T°(+30°C): Croissance SEI (augmentation
de son épaisseur et impédance).

Graphite

SEI

[ ]
universite

PARIS-SACLAY

Graphite exfoliation,
particle cracking,
gas formation

SEl creation

3 o a . &
Basse T° (<10°C): SEI plutét stable, apparition de 2, SEl expansion
dépots de lithium a la surface de I'électrode. &
* Potentiel: o O"O Negative / positive
- > 9 °°° interactions
° 00
@, sEldissolution

Hauts Potentiels: Exfoliation (intercalation de
composés chimiques a la surface issus de la
dégradation de I'électrolyte).

Bas Potentiel: Décomposition de la SEI
(réduction)

2 &
&
&

Lithium plating

Fig. 1. lllustration of ageing effects on battery negative electrode: the capacity fade and
the SEI raise.

40

40
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Electrode négative

- Electrode négative  Graphite: 372 mAh/g

Silicium: 4200 mAh/g

Probléme: Expansion volume lors du processus de lithiation

Changement de volume >300%

=> Diminution de la durée de vie de la batterie

41
41
K
Li plating universite
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Le dépot de lithium peut avoir lieu sous l'effet de plusieurs parametres:
¢ SOC (état de charge)
¢ Température
* Intensité des courants
Il faut distinguer 2 dépots:
‘M. Petzl, MA. Danzer / Journal of Power Sources 254 (2014) 8087 85
(a) low Sf.JLI';plaling (©) men:nm SOC - plating (e) high?o(‘rplalinz Le dépﬁt irré\/ersible;
dectrolyte i g (— | Le lithium est isolé
SEI A 1
électriquement
e [ y+\ ; ]_L‘f \ e
(b) low SOC —stripping ~ (d) medium SOC - stripping (1) high SOC - stripping
decrulyte T § o doas . T— Le dépbt réversible:
SEl 4 g Le lithium peut étre
graphice Y & ¢ oxydé ou intercalé
Fig. 7. Simpified el ofth i plaing sippng proess a iferen SOC leves: () lting and (5 sirppinga¢ law SOC: c) plating and () srippng a mecim SOC: e) dans I'anode
B e o s st gt

Li plating sensible aux forts états de charge et aux forts courants

=> En charge rapide notamment

42

Theése Alain Goussian (Univ. Paris-Saclay)

42
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Modélisation du vieillissement universite
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Besoins en modélisation:

o Prévision précise sur le long terme -> modele robuste
o Modéliser I'impact de la température, du régime de courant, du SOC
o Compréhension fine des mécanismes ayant entrainé le vieillissement observé

Modéles phénoménologiques ‘ => ’ Modéles fatigue

Permet d’obtenir la durée de vie restante de la batterie en fonction des
événements subits en incrémentant les détériorations au fur et a mesure.

« Un ampére-heure échangé va impacter différemment le vieillissement selon les conditions d’échange
de cet ampére-heure. Une seconde écoulée aura un impact différent selon les conditions
dans lesquelles elle s’écoule. »

AQ = KYf (T fo(Df3(SOC). Ah + K g, (T)g,(1)g5(SOC).E

Cyclage Calendaire

Thése Tiphaine Plattard (Univ. Paris-Saclay) 43

43

o
Modele comportemental universite
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Résistance interne ‘ S,::factrt')scople Analyse de la Capacité
d’impédance Incrémentale
Ulw, ) —
U — Uy (W, @) = ——tz V=7
Ry =~ ) = 16w
. Séparation des mécanismes par L
Plus le pulse sera long, plusle leur réponse fréquentielle & une —
nombre de mécanismes intégrés sollicitation en courant.
dans la mesure sera grand, et donc ) " " L
la valeur perdra en précision. Amplitude 1 A -
10mHz > 10 kHz aQ )
av

W

“Im(z) (Ohm)

\
oo "a 'y .

oo M| . — i o
R e o 'm e e w wm m w m
s0¢ (% Retz) (0nm)

Tersen (1)

a R 3 g ;s Les pics (=transformation de
Sre e phase) obtenus a différents
SOH signent le vieillissement
S’ajuster aux données (instabilité) et permettent I'identification
ET rendre compte du comportement des mécanismes.

44
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Vieillissement calendaire

perte de capacité des batteries (NMC)

Les températures élevées et les SOC élevés accélerent la
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. 1000
S (@, . sSoC=80%. ; . (b) " P
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Modele thermique
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La température de surface est trés différente de la
température de coeur de la batteries

1C charge, estimation de la

température en utilisant —T:Phase(2) 4
différents parameétres: —T:Re(2)
T:Im(Z) i

* Phase (2)
* Re (2)
* Im (2)

—Surface temperature

==CH temperature —

Estimated temperature (°C)

I I
6000 8000 10000 12000 14000

Time(s)

I I
0 2000 4000

Utilisation de la spectroscopie d'impédance électrochimique
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Modeéle thermique (en cyclage) universite
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Augmentation progressive de la température simulée au

cours de la décharge (1C)
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Batteries = systeme complexe, électrodes
composites a structure hiérarchique
Modélisation du vieillissement: modeéle électrique,

modeéle thermique, modéle mécanique

Vers une deuxiéme vie des batteries?

La gestion des ressources est un enjeu crucial

Vers de nouvelles technologies
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Vers le sodium? universite
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> Ressources

e Terre: 103 ppm
eMer : 105 ppm

» Colt
e Na,C0,:0.10 €/kg
o Li,CO;: 3.5 €/kg

> Performances . Na
Potentiel d’électrode (V) -3.04 2.71
Capacité d’électrode mAh/g) 3860 1166

Performances < Lithium, mais répond au critére du
développement durable

49

49

[ ]
Perspectives universite
PARIS-SACLAY

New generation:

Challenge by using new materials
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They did the job
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‘ERIEE’ Team
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Merci pour votre attention!
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Les enjeux du stockage électrochimique

de I’énergie dans les batteries
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