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Les batteries lithium-ion

Le principe

E Chem. Rev., 2004, 104 (10), pp 4303-4418
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Les applications :

* Dispositifs électroniques (tablettes,
portables, objets connectés), etc.

* Transports (vélos, véhicules électriques

* Le stockage stationnaire
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La production des matériaux cathodes
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Representative elements in batteries



|_es batteries a ions multivalents

Mg, Al, Ca, Zn
v'Abondants

N

Metallic Electrolyte  Cathode

v'Pas de formation de anode
dendrites
% Conductivité ionique % Peu de matériaux
v Densité d’énergie Dep(?i.i/(,jI?SO|utI0n' | e'lec\tro-chlmlc-quement actifs
par Volume Stabilité électrochimique vis-a-vis des ions MVs
Li = Li* + 1le-
Mg = Mg?* + 2e

Al = A3 + 3e-



L.a chimie d’intercalation des ions multivalents
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Lit Na* Mg2* Al3+
Shannon's ionic radii
(A) (CN=VI) 0.76 1.02 0.72 0.53
Polarizing power (Z/r?) 1.73 0.96 3.85 10.68
The higher the cation’s charge, the
4 ) : stronger the electrostatic interaction,
: : AND
- + 2+ 3+ :
o L Me & ??? \4 the weaker the mobility




La chimie des défauts

Ti 1-x-y [ x+y02-4(x+y)

Substitution
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Li, Dambournet et al: Chem. Mater, 2015, 27, 5014, Inorg. Chem. 2016, 55, 7182, Cryst. Growth Des. 2016, 16 (9), 5441, Eur. Journal of Inorg Chem. 2017, (1), 192.



Des matériaux complexes
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High-resolution TEM X-ray Pair Distribution Fonction 9F, 'H Solid-state NMR
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Activité électrochimique vs. Mg?*/Mg

(-) Mg || 0.2 mol Lt MgPhCI,/AICI; in THF electrolyte || F-TiO, (+)
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Effet des lacunes sur P’activité électrochimique



Conclusion

» Les enjeux du stockage électrochimique :

(i) Développement de systemes capables la demande croissante,
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World annual consumption (x10° TOE)

Tarascon, Larcher, Nature Chem 2015

6 billion
1.7 TOE capita™

3.7 billion
1.35 TOE capita™

W)  Eachhour

- 10° TOE = 3 x 10° tons CO, -

- - - -

Z" 8.2 billion
2.2 TOE capita™

(ii) Développement de nouveaux matériaux (a forts taux

recyclabilité)

2000 2030
14 TW I 28 TW
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Etude des mécanismes d’intercalation

(@) oo00f
0.10 |
0.20 |
+

“o
s 0.25

< | | Eop |

0.10

0.00 -

Voltage / V

Nature Materials 16 (11), 1142, 2017




Electrochemical properties vs. AlI3*/Al

() Al || (EMIm]CI-AICI3) 1 :1 || F-TiO, (+)
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Capacity improvement — Empty vacancies ?



DFT calculations
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Introduction of titanium vacancies by Hydroxy/fluorination
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Determination of the chemical composition

459 eV
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Des matériaux complexes

High-resolution TEM
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