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La batterie tout solide: I'etat de I'art,
JB*% les déeveloppements récents, pourquoi
cet engouement soudain ?
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Cours Electrolytes/interfaces 2018: La fin ?

qer 2iéme 3iéme 4iéme 5iéme 6iéme |
cours cours cours cours cours Ccours 2018
Additifs/
Formation/ enrobages _—
Bases crgésgfs?/ce pour maitriser .'z!ﬁﬂ{ﬂgg
fondamentales iy la SEI . Electrolytes
pour compréhension Mecanismes ques superconcentrés
uide)

des électrolytes

)0°)
raporation)
X

 Carbonate PFG Li# e Li 003

Cyclique Q

(C/PC)JK
0 0

Fo Nt

[
linéaire

NaCl “““{EM{TFSI}
RT RT

lonogels 4
.
X

Carbonate

Energy

Electrolytes
Plastiques/
polymeres

Anode Electrolytel Cathode

Aspects
thermodynamiques

" Cocktails"
d’électrolytes

LIQUIDE Nature de I'électrolyte SOLIDE




Composite
catf?ode @

Electrode
composite

Composite
angde @

Carbone  Matériau
actif

-=> Manque de conducteurs ioniques a haut o

-> Compatibilité chimique vis-a-vis des électrodes
—> Maitriser les interfaces




Batteries tout solide: une longue histoire
qui refait surface 777

Batterie tout solide TOYOTA annonce la
en couches minces batterie tout solide
Li/P,Ss~Li,S-Lil glass/TiS, + glass No 22, 2010 Kanno

Protective Conting

| Anxi |
1
s Subsirels

Cathode Cunment Annde Curmnt
Colleciar Lot lisr

Nikkei Electronics Nature Materials
/eol. 10 - (2011)

' Li,,GeP,S
J.R.Akridge (1986) 10 2912
l 22000 2010  1.2102Scm"
1980 1990 \ Li;(NH,),I (2010)
intara Li,Ti;0,, (2011)
Fort interet Electrolytes au Na_ LISICON . Zrz C: 1ZP0) o
pour des verres NASICON  Liz2Zn;,GeO, Thio-LISICON 12719011 =4l
fluorés/sulfurés Na,Zr,(XO,); Li,GeS, Li,ZnGe,0, (2011)

a base de Li en France Recherche de conducteurs ioniques LaLiysFeg;0,, (2011)

(Bordeaux-Montpellier)
et mondialement s Calme plat s———— Engouement m)



Pourquoi un tel regain d'intérét pour les
batteries au tout solide?

Recherche sur les batteries dictée par les entreprises.

ixps - Visionneuse XPS

Autonsations ~ Signatures ~

5010 SAKTIZ 9§
sxps - Visionneuse XPS Solid State Batteries Double Your Power MOBLLE + RUMOR

Autorisations =  Signatures = E::;‘!‘:e':"e’;o‘::;’"f ’ . . yo - te
output of conventio
—== | _Allilance Renault Nissan s'intéresse aux
1000 - i b H H
- batteries solides
800 - é
600 - Am; Michagl TORREGROSSA [ 18 Mar 2018 / (¥ 43 commentaires 7 Batterie
lid-state Battery w0 reramat
okl ==
s r
Toyota plans to leapfrog Tesla electric cars by 2022 with
fast charging solid state batteries Solid Statz
ents Range

Torn Lornbardo pc
Range of next-generation battery development

o Ab) undertaken by Toyota Potential of st

2017

Lithium-ion Battery

Target rget

All-solid .
Shate Innovative
Battery Batteries

Energy Density (Wh/L)

Aia1eg 1yI1HeS

Electric car news: UK
Government backs solid-state
battery research

Porous composite material

Advantages of solid-state cells:

@ Energy & range Material & safety
Double the energy content Non-combustible cells
and thus double the range and thus improved safety

Size & weight
Approx. 75 % smaller and THE UK Government is backing research into solid-state batteries for electric cars.

thus significantly lighter

BMW’s New Partner Tells Us Why Solid State Batteries
Will Beat Tesla's Tech By LUKE JOHN SMITH

1 1
By Mike Brown on December 18, 2017 Filed Under Innovation, Batteries, Cars, Design, Elon Musk  Gigafactory ESt_Ce u e Cet O tI m | S me eSt The Government has pledged part a of a £42 million grant to the development of the
technology.

MW'’s electric car efforts got a big spark on Monday, when solid state battery

developer Solid Power announced a new partnership that will see the pair Itis a move that the Government hope to ensure that the UK can become a competitor with

[] LW V4 (] M
working to create the next generation of rechargeable vehicles. If their efforts are JuStlfle SCIentlfIque I ent ? Asian countries, such as China.
L]

successful, it could beat out the likes of the Tesla Model 3 that uses regular
lithium-ion batteries. The Faraday Institution said that Oxford University will lead research into solid-state
hatteries.




Des progres conséquents au niveau des

conducteurs ioniques
‘ «LGPS»
O COmparable a ceux des (~102)*
électrolytes liquides LLZO
(10~ -102 S-cm"") Laps (7107

LLTo - (7107 @ §© *Ogr /S-cmr!

LiPON (~10%) g

LN NaS| LPS-gl. LATP (~10°6) ‘ S
3 o
S
~

104 (107 (109

1993 ‘

o0 (@) \—_
@ ~ Innovations at

niveau du procédé




Prudence: on a deja connu de tels
engouements sans suite

Toyota and BMW Join Forces to Create Next- New Lithium-Air Batteries Could Go
500 Miles on a Single Charge

Generation Car Batteries That Run on Thin Air Bt gt

Lithium-Air Batteries Planned
By Volkswagen
' 9 0-7 ans plus tard Li-air est

tombé dans les oubliettes ?

GM Confirms L1th1um All' Battery
Research to Revolutionize EV

May 10, 2010

["Les batteries au lithium-air peuvent ou ne peuvent]
jamais arriver, mais ce n'est pas faute d'essayer”




=

}'iv!; 2s batteries tout solide: leurs avantages inhérents

D Electrolytes liquides

Problemes de sécurité

Potentiel limité (< 5 V)

Batteries tout solides permettent

la configuration bipolaire

> Electrolytes tout solides

—_ Amélioration de |a Sécu rité Lithium-ion battery All-solid-state
= (Solides sont quasi ininflammables)
Anode Cathode
5 > | - Augmentation des Wh/|
gf m (Plus haut potentiel et densité)

Solid electrolyte
Anode Cathode

- Faciliter l'intégration Electrolyte solution
d’'autres technologies (Li-S, ..)

Toyotaglobal.com/innovation.environmental technology



Problemes récurrents avec les
batteries tout solide

‘ - ), X > y 5. 4
- \ °
\ Solid electrolyte Nt
Catbon Contacts entre I'électrolyte

Current collector Current collector f] teriau d'électrod
: . o el le materiau d eiectroae
Cathode Faible taux Faible densite est faible

de charge d’énergie ‘

Améliorer le point contact

Solid electrolyte

Améliorer la maitrise de la
Conduction ionique, du
transport de charge et des
Interfaces via I'approche \
matériaux, ingénierie N/

d’interfaces et d'assemblage Enrobage des particules via

un conducteur mixte




avec le temps:
stoire de plus de 200 ans




Les électrolytes solides: connus
depuis pres de 200 ans

) Michael Faraday: 1834:

M. Faraday . ) .. . .
- 1¢r¢ observation d’un conducteur ionique inorganique
B g Ag,S A
1791-1867 La transition 8 Transition de
<«  de Faraday =3
. oo € faraday
%m_ prd Jaoo \é (Na?_S et Li4S|O4)
£ 1 * —
© & PbF,, CaF,,
ol :oo% SrFZ’ SrCIZ
“S | (Structure fluorite)
00 00 \ s00 1000 ~ La F3
Temperature \‘Structure tysoni@

‘I formerly described a substance, sulfure of silver, whose conducting power was increased
by heat; and | have since then met with another as strongly affected in the same way: this is
fluoride of lead. When a piece of that substance, which had been fused and cooled, was
introduced into the circuit of a voltaic battery, it stopped the current. Being heated, it
acquired conducting powers before it was visibly red hot in daylight; and even sparks could
be taken against it whilst still solid’

K. Funke Sci. Technol. Adv. Mater. 14 (2013) 043502



Conducteurs ioniques cationiques et anioniques

» Conducteurs ioniques a base d’Ag*
- Agl & RbAg,l.

» Conducteurs ioniques a base de Na*

— Sodium B-Alumina (i.e. NaAl;,0,,, Na,Al,,O,:) — Cationique

» Conducteurs ioniques a base de Li*
— LisN, LizLa, 5,0, /35,TiO;, LigPSeX, Li,(GePS,,  —




Le conducteur anionique de réeference
zircone dopee a I'yttriun

$
[ Conducteurs ioniques: ZrO, stabilisé par Y3* (Zr** > Y3)
Y3+

it 3

Conductivité
4 en oxygene
‘ O =104S.cm™

\ 4

Zr4*

CCCCCCC

OXYGEN/
AIR

H,+°%0, = H,0
(Pile a combustible tout solide)

Lacuneen O

Lacuneen O

Saiful Islam (Bath), Craig Fisher (JFCC, Nagoya)



Quelques fondamentaux au niveau
= de la conductivité ionique dans les solides

L3

Charge en Coulombs
Conductivité _—

électrique (0 Z Qiui [l]—> Concentration des défauts/ions, ...(en cm™)

(Scm'1) ! \
Mobilité cm?2s-1V-1

ey 2 ) AE,  Amplitude de la barriere
Q Mobilite %F ______ énergétique est cruciale
s g 3 _ O-O Aac‘tH

o, =—€xp —
on T p[ ICT )

Parameétres affectant la mobilité

» Aspects structuraux (sites et autres) B Valence de I'ion, sa taille et sa polarisabilité

» Polarisabilité du réseau » \/olume libre de I'ion au sein de la structure




Parametres cles pour ajuster la conductivite
lonique des solides

3 Lavalence et taille de I'ion (1 Volume libre par Li
10" . . : : . )
)G i i Rayon | |on|que moyenne (A)
E “ ] :b b,
Sqo%) =B & S & & A
5 S o 1 10" ———— ———— 0.7
& sl = .8 =S GE GeTl "_‘ T| TiHf Ti, Zr , Hf m
5 10 70 ; O ' 2
8 Mg 8 [ b a [ C—E
c Lt " S - ~ 106 <
% 10 3 1 O 107k @
£ fLi,80,at550°C 19 =) N
P [ LI a - =
o Ei i s IS Type-NASICON  fo5 &
- ) H J Q
o Valence dL'J catlo'n | = 10°k L'MxM 2-x(PO4)3 §_
N@ . B'AI203 at 400 °C g EII.I'.'I.. /5
= a © <
£ 107} - S -
=z F. .7 S 107k
S {N) O :
s — - : - 0.3
£ 10°F 200 210 220 230 240 250
Q \ . o 0
c Volume cristallin par lithium (A3)
-% 107k
5 Q Identique pour la famille des

Y08 10 12  1a Grenats et des Perovskites

lonic radius (A)

J. C. Bachman et al. Chem. Rev. 116, 140-162 (2016



Les conducteurs ioniques de type Na p-Alumina:
Technologie d’accumulateurs Na-S

» Na B-alumina; La référence .. 3 La Batterie Na/S

Beta
alumina

Sulfur \
container \

300°C

» Large quantité de lacunes en Na - La plus utilisee pour
» Na* occupent de larges cavités applications réseaux

» Conductivité a 300°C égale a celle
de H,SO, (0= 10" Scm™)




Céeramiques conductrices au Na*
reposant sur des structures de type NASICON

Na,, Zr,P;,S5i,0,, (0 <x<3)

= MM’ (XO,), unité de 3 tétraedres connectés
a 2 octaedres “Unités lanternes”.

—= Charpente autorise 'accommodation d
nombreux substituants dans les sites A™*, M"*
or X"* sites

- Trés bons conducteurs ioniques et faibles
conducteurs électriques :délocalisation
électronique -M-O-M- est impossible car les

Les ions Na* occupent des sites ‘ ey s
P octaedres sont isolés par des tétraedres XO,

prismatiques trigonaux et octaedriques

[ =2~ Na,Zr,PSi,0,, ]

0 =6x10*S-cm?atRTE, =0.3eV

Apres Goodenough 1984



Les grandes familles de conducteurs ioniques

0 Les Perovskites "\
(ABO): LLTO

Liz,Las3.0173).2x 1103

K o = 2x 103 S/cm at RT/

o Type-Nasicon
LiA,(PO,), : LATP

Li1.2Ti1.3A|0.2(P04)3
o=3x102S/cm atRT

LISICON

n( Les Grenats \

(AB 012) LLZO

i ‘ ! Limo,
.
l h L (IO,

\ o=1x103 Slcm at RT/

(Ohara glass)




} 1 » Autres grandes familles de conducteurs ioniques:
Les sulfures

/ Thio-LISICON: i Li e, P8

fu ARGYRODITE: LisPS,X
| (X=CI, Brou )

i LigPSsBr:
A o0=1x10-*Scm-1
Li;PS,CI:
o= 3 X 10 4 Scm-1

i

anno, R. et al.; J. Electrochem. Soc. 2001, 148, A742

Q Li,GeP,S,,

5P 5)S, tétraedres
et L|§ oc?aedres forment
des chaines 1D . o,

Li (16}

(Ge/PI5,

 Li,,GeP,S;,: 1x102S cma25°C.

Kamaya, N.et al.; Nature Materials 2011, 10, 682



Beaucoup de substitutions chimiques
au niveau de Li,,GeP,S,, (LGPS)

t (°C)
400 200 100 0 .
1 | | I ] :
# Lig .S, 7P, 42S,,7Cl5 3 Ge par SI, Sn
Or * Lip(Si5 56eq 5IP,5,; S par ClouO
a v F Li1ﬂ(§eﬂ_55nﬂ_5}P25u
-1r O e & & Lﬁﬂ(s'D.SS“G.E)pzSu
A DB B> Li,pGeP5S,,7003 Electrolytes;

& .
ok % - o varie de
°% *a €= 102102 S.cm"

A LigeP35q, | O A * ) .C
-3 - @ LigP;5,0,4 g A E‘ aRT

D Li,,GeP,5,, *o A

A
A

log [o (Sem™)]

-4 X Lijg356e,35P; 65512 o E
O Lijg.355k 35P1 65512 e &
- A Ligg5ng 3P 1953
O Il—i9.425i1.{]2p2.1|59_9602_04 | | A |
1 2 3 4 5

103 T-1 (K-
La famille des électrolytes solides LGPS a une conductivité ionique élevee

comparable aux électrolytes organiques liquides traditionnels

Kanno et al., Nature Energy 1 (2016): 16030




Structure de Lig c4,Si 74P 44541 7Cly 5
vs Li,,GeP,S,

Q Structure de Lig 5,514 74P4 44541 7Cly 5

i,

A-b=k./ 3D diffusion
P! ’A‘ des Li*a 25°C

; A\Ek 2
NS = vs. 500°C
] --_’ A pour LGPS

& o 4
M(4d)X 4 Li(ad) X P(2b)X 4 X
(M=PorSi; X=SorCl
y

\ Li(16h), Li(8 a» Li(4c)

o =25mS.cm'a 25°C: " le record "




2y Conductivité ionique élevée dans B-LisPS,:
e ot de la taille des particules voire de la composition

> Nouvelle direction de synthése;

(@) Li,S + P,S; ;JH@ Li,PS,.3THF
s &‘ AT==> Nanoporous B-Li;PS,

Ball milling
Temperature / °C @ Injection d'élément polarisant (1)
400300 200 100 25 0 -20 . DVE<. o,
3 5 %\g | 2Li;PS, DME + Lil -2 Li;PS, DME Lil %% Li,PS,|
b & | T (°C)
o -4- 60 50 40 _ 30
2 1 \ i ok ' ‘ St T=30°C C; i
> -5- . e L g4 |
-E -6- 4>»8 93x1o7 £ . £ ? rd . Li,PS |
S 7 &261’(10’ PR By, =~ ] o =1.2104 S/em
© . i ~ i e ' Re@ika T 1
& | o BulkLisPS, | 63| e
®) '8 T T T T T T T T ! T T !l Z L M\\w&\ 1
O 15 20 25 30 35 40  ~ | E =043y e |
1000T" /K 30 31 32 33
oK"Y

Z. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2013 S. Sedimaier, et al. Chem Mater (2017)



Le systeme Li,S-P,S; : un excellent terrain de jeu
pour des electrofytes amorphes voire cristallins

Traitementa T > Tc (~ 200°C)

Glass ceramic (Densified at 300°C)

O.g‘%/’/ Glass ceramic (Densified at 280°C)
(o) /

E

—_ N — ©

‘TE 2 F g 10" L (@) O.

o | o .___Electrolyte > ® EC:DEC=30:70

»n -3 Tiquide S > Glass ceramic (vol.%,1M LiPFy)

™~ | '03 10 E (Cold pressed sample) s

q -4 . S '

© 7 5 o

~ -5 c 107F

8’ 8 : Glass

- o (cold press sample)
g 10°F
£ | \
() i EC:PC=30:70(vol.%,1M LiPF)
2 10-5 . 1 3 1 A 1 A 1 : 1 :
1T 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

1000 T (K-')
orr=1.7x102S-cm!' = LGPS
. Bonne stabilité vs. Li+/Li Bonne interface/mouillabilité

<1: 50 [ a ‘

E ol i P : L'origine d’une telle conductivite [FEETRSss

S sk ¢F Il est encore la source de nombreuse Jrnmmi

80Li2S-20P2 Ss: Spéculations . !
-100 e S
4 0 1 2 3 4 5 e
Potential / V (vs.Li*/ Li)

Solid State lonics, 177 (2006) 2721-2725 Energy Environ. Sci. 7, 627-631 (2014).



Autres phases intéressantes parmi le systeme

[ Cellule permettant de faire des mesures O Diffraction XRD au synchrotron pour suivre
in situ de température, pression et impédance les mécanismes de formation de verres
(Fils de chauffag
hydraulic cylinder | X rays [f[f[[ f

C—&== T

L

AlLO. galvanic

hardened steel frame

heatable die / EIS cell decoupling
il preecsion thermocouple Contribution individuelle
des différents constituants
coaxial heating ’UT -
coll ALO, galvanic E //AK
decoupling =3
Al heat sink ..e e ; .
electronic g Data/fit
pressure ;auge ‘%‘ — ‘_L‘Llud_.l |"<28,1
@ b 3
(O]
. " b — .
Etablissement de diagrammes E [y Difference
(Température, Résistance, Pression) L 2 3 4
QA"

M. Busche, L.Nazar J. Janek et al. Chem. Mater. 2016



Rationalisation des conductions
niques elevees dans les sulfures :
Principes de conception

—> La diffusion ionique repose sur la migration d'un cation entre
sites stables via une barriere energetique

B
—> Topologie de ces sites dans les bons conducteurs ioniques
S



Principe de conception
de conducteurs ioniques a base de S

Chemin de migration des ions Li* Energies des différents chemins
B ® . bee (1)
bCC . f‘ - & S 03t
%:; T1§ | ': F T 8 o ™
(LGPS) . ‘ oo ')
S 01 -m
[ . \ %0 Li-ion migration path . . \
Topologie S ST . " Bienfaits
: Fcc(t-0-1) 4
du réseau A\ 0.39 ev | dU réseau
anionique | A . : bee pour
27 e L s la diffusion
o.5» hcp ('}.d.:f') = _ v.._o_.»v
e| g BT

Y. Wang , Nature materials 14 (2015)



Q Effet du V(A3) part atome de S sur AE,,

Principe de conception
de conducteurs ioniques a base de S

Q Récapitulatif de structures a base
de Li et S ramenées au réseau bcc

0

(@]

B—8 bcc (T-T) — y
10 F —& fcc (T-0-T) 2 & L@ 5
&— hep (T-0-T) Pl o @ -
= & ®hcp(T-T) Q A RS 2D
> 08 OO hep (0-0 C 0t E 4 =2
d p (0-0) S , c
3 » \‘\5\?7 Sm‘n (S 15 @©
t 06 © 5 WA o @é@ G5 c
5 c 70 VP A@eésﬂ \‘% ©
& RS L or S
g 04 S \"L \‘\Sa\) Se @ D _,c:B
0.2 ® 2T e N .us?“ — 10:%
' > 2 (o)
0t \.m'
00 2 34 36 38 40 42 44 46 48
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 Volume per § (%)
Vol S (A3) , STOY
oumepet Réseaux bee sont trés limités vs fec et hep
Réseaux d'anions bcc de S sont 4 Généralisation )
meilleurs pour la diffusion du Li en » Structures LIOCI /LiOBr adoptent un réseau
bce d’anions

raison d’une faible barriere énergétique

» Conducteurs a(Ag(Cu)l ont un réseau bcc

\_ P> Exception Argyrodite Li,PSq %

Y. Wang , Nature materials 14 (2015)



conducteurs ioniques et leurs
chimique/electrochimique versus L

Les interfaces




Les batteries tout solide: réaction aux interfaces

. : : Apres réeaction vis-a-vis du Li
LiCoO, / Electrolyte solide / Li P Li,,GeP,S,,

A Charge
40AAAAAAA AAAAAAAAAAA

AAA
AAAAAA
e Lig¢P,Sy,

35

3.0t
35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22

25 “Discharge Binding energy / eV +
45

Intensity / a. u.

Alliage Li,Ge

DDDDDDD

'_"_‘DDD LI10G9PZS12

4OEDDDDDDDDDDDD

351

Intensity / a. u.

30

Voltage, V (V)

138 136 134 132 130 128 126 124 122

25— . .
as  Soroumedby + Lig.54Siy 74P1 44511 7Cly 3 Binding energy / eV +

interfacial reaction

40 s K KK K K K KK KK KK KKK *ﬁﬁﬁ*ﬁﬁ
35 E
30 . fk: ‘% Li,S
E Consumed by interfacial reaction ¥ k=
O.|O OI.2 Of4 OI.6 Of8 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157
Capacity, C (mAh) Energie de liaison

Lig 5,514 74P1 44541 7Cl, 5 €t le meilleur conducteur ionique mais pas stable a bas potentiel

Kanno et al., Nature Energy 1 (2016): 16030 S. Wenzel, Chemistry of materials, 28, 2016



Le probleme de l'interface avec le Li métal:
thermodynamique vs. cinétique

Voltage (V) vs Li/Li"

©C = N W A O O

—>La plupart des électrolytes
solides ne sont pas stables

vis a vis du Lit

—> Sistabilité il y a, elle résulte

) e de la cinétique lente des

i, .Ge, .PS, réactions de decomposition
Thiophosphates = ' Li'3PS4 aux InterfaCeS
Li PS.Cl
- Li,P,S,|
ol —> La passivation aux interfaces
i,La;Zr,0,, NS ‘i 7
Li, La, TiO, est a l'origine de la stabilité
Phosphates { Li(Al:Ti)xP04 de |’é|eCtr0|Yte
Oxides Li(Al,Ge),PO,
,LISICON“

. LiCoO,/LiNbO,/Li,,GeP.S.,

Li Chemical potential 4, (eV)

Ingénierie de I'interface est ESSENTIELLE pour augmenter la stabilité de I'électrolyte

Y. Zhu et al. ACS Appl. Mater. Interf (2015)



Combattre l'interface Li/ électrolyte a I'état solide

T Si, Al :
Li;La;Zr,04, Si e~ Li,La;Zr,0,,
Li,La;Zr,0,,
3000
(c)
2500 4
NE 2000 4
<
G 15004 s g
o Li/Si-coated LLZ/Li
N
' 10004 Li/LLZ/Li
500d o -_<~
ki ' ' ' .'.Z:_'v:f__:-:,_' .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
7’/ Qcm?

Transition d'une surface lithiophobe a une surface lithiophile conduit
a une diminution drastique de la résistance d’interface

F. Lauo, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 12258-12262



Combattre l'interface Li/ électrolyte a I'état solide

Mauvaise Bonne
mouillabilité mouillabilité
du lithium du lithium \
Li metal / Li metal
'wJ Li-metal alloy
Garnet SSE Garnet SSE (Al, Sn, ... )
Li;La, 75Cag 521 75Nbg 2505, (LLCZN) LizLay 75C80 5521 75NDg 2501, (LLCZN)

Hybrid solid-liquid Li-O, battery
Hybrid solid-liquid Li-S battery

Hybrid solid-liquid Li-ion battery

SSE

*  No Li metal corr: A||-SO|id-State System

Hybrid solid-liquid system

Liquid system

K-Fu et al. , Sci. Adv. 2017



age des batteries
tout solide




Batteries tout solide: du micro au macro

« Batteri(is tout solide"
| !

Micro-batteries Macro-batteries
Li/P,S:-Li,S-Lil glass/TiS, + glass

Protective Copling
| Arxin
_ Elactrolyte
J Cathodo

Haute densification
(céramiques)

4 Subs=irats
Cathods Curment Amvochs Surrant l
Collsciar R ’ ‘
Spark Plasma DAutr?s
Sintering (SPS) (Deposition,

pressage a chaud),

Electr d slur ry
Current collector (+)

/ _Cathode
Drylng ’
. © I
/
7/
Ih< Tmm " : ) —
" " sous vide Current collector 0O [ — ectrolyte
Electrolyteﬁiurry
Echelle du 1y -
—

M laboratoire = /e
Cut and lamination m ______ _Current collector (=)

Delaizir et al. Advanced Functionnal Materials, 22, 2012



Performances des batteries tout solide :
etat de l'art

Batteries tout solide LiCoO, /Li,Ti;0,, ou graphite

. 28 um
_Type haut potentiel: ¥ _Type hauts courants:
LINbO, coated LiCoO,/ E LINbO, coated LiCoO,/
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Kanno et al., Nature Energy 1 (2016): 16030



i s Performances des batteries tout solide :

> . ,
= état de 'art
28 um NG Electrodes epaisses :
LiNbO, coated LiCoO,/ N |
Lsi Gop.S 2 2 LiCoO,(LGPS)C | 308 m= | 51/36/3)9,
10 2912 3
LiyTiz0y, 103 um (30:60;10%) C(LPS) coum
o ( (60/40)%
.20 MM
3.0 — 45
o 500th
100 C 1.000th 200th s s 25°C
2.5 Ist —
9 35
~ 20 > W
- >
Q , )
& ;- Charge/decharge £ 25
E . a 18 C (3 min.) > ) 10C 15C  0.125C
N VOO oot st |, 133 Wh kg
%°07 20 40 60 80 100 120 140 s e e ow w @ w

Capacity C/mAh g

Capacity, C (mAhg™
Résultats encourageants: Bien que des verrous technologies restent a lever,

les batteries tout solides restent prometteuses




Une autre approche pour I'assemblage
de batteries tout solides

1.5 f/, _______
< | 2 LiFePO,
g I Li; sAlsGey 5(PO,); -
= Li,, V(PO
9 '3:xV2(POa)s > 100 cycles

0.5F ——C/20 - 120°C .

----- C/10 - 140°C
0 B 1 1 " 1 L 1 1 1 ]
0 20 40 60 80

Capacity (mA h g'1)

Chemise
graphite

Pression

Chambre

I sous vide T

Aboulaich A, Bouchet R, Tarascon J-M, Viallet V, Dollé M. “ Advanced Energy Materials, 1, 179-183, 2011
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. Lalére et al. J. Power sources, 247 (2014) 975- 980
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Utilisation de membranes ceramiques pour
une pile Daniell Zn-Cu rechargeable_

L1 M I M L] M Ll M L] M Ll v L] M T v 1 M

15} 0.25 mA Ist

20th
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D 05
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Anode: Zn — Zn“'(aq) + 2e~ (—0.7618 V)

Cathode: Cu®*'(aq) + 2¢~ — Cu (+0.340 V)
1.5}¢

Zn + Cu*'(aq) — Zn*"(ag) + Cu (+1.1018 V)
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» » + \‘ < < —_— L
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0 100 200 300 400 500 600
. -1
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68.3 Wh/kg théorique mais 34 Wh/kq est faisable expérimentalement

X. Dong, Scientific Reports DOI: 10.1038/srep06916



Analyse comparative du tout solide
via le trace de Ragone

_ 102 Wh/kg
103 [Supercapaciteurs |

Batteries

Avancées notoires mais
: les extrapolations sur la base
Batteries
Li-air de cellules boutons
ne sont pas crédibles ...

— out solides Devons-nous faire
D0 | confiance a ce diagramme?
= i &

2 JRTS| N _ 10 kWkg' NON

3 | St <

2 _

1D|:| .

107 '
10

Energie spécifique E (Wh/kg)

Est-ce que les conducteurs ioniques au soufre sont

le meilleur choix ?

R. Kanno et al.; Toypta Motors, Nature Energy,: 16030 (2016).




Les oxydes vis-a-vis des sulfures:
Les avantages et inconvénients

OXYDES SULFURES
-3 Q. -1 -2 Q. -1
lon Reduction lon Reduction

selectivity stability

selectivity stability

Electronic Oxidation @ Electronic Oxidation ‘

ASR stability ASR stability
Manutention Manutention

lonic H Chemical lonic sppe n Chemical

ASR facile stability ASR difficile stability

Device Thermal Device Thermal

integration stability integration stability

Processing Mechanical
cost properties

Mécaniquement "dur”

Processing Mechanical
cost properties

Faible module de "Young

r

~

Quelle place pour les oxysulfures malgré leur difficulté de stabilisation ?

\ Y,
Les sulfures sont une niche d’opportunités, qui durera tant que

'on n’aura pas développé une chimie d’interface efficace pour les oxydes
Nat. Rev. Mater. 2017, 2 (4), 1-16.




Les batteries tout solides: sont-elles
reellement plus sires ?

a Calorlmetrle différentielle > AH Q Degreé de sécurité par rapport LIB

2 LCO|LLZNO|LTO 100 - NMC
g 610 J/g LCO
2 & 80 - LiMn,O,
2 LCO|LLZNO|AG 8— LiFePO4
5 1455 Jig LCO L 60 -
0 . .
ZE 3 10 Lig 7sLasZr) 75Nby 550,
2 LCOI|LLZNO|L; .. O 20'300/0
5 i |1 12200 J/g LCO o
of BERY S 20 -
2EV’_ﬁr,_d . Réaction
" 16k exothermique 0 -
4 -LCO"LKB'LLZNOMposmve) — Li,0 LIB ALIB  ALIB+KB
2F
_g “r » Batteries Li-ion tout solide sont inflammables

comme leur version liquide

100 200 300 400 500
TEMPERATURE / °C

L'avantage réel en termes de seécurité devra étre évalue sur des cellules

completes et en présence de conducteurs ioniques a base de soufre.
Takao Inoue and Kazuhiko Mukai, applied materials interface DOI: 10.1021/acsami.6b13224




Batteries tout solide: Conclusions

Progres conséquents

P> Conductivité ionique S“”&; o >102%Scm @

P> Interfaces ======) Maitrise des conducteurs joniques au S @
Electrodes d’oxydes + conducteurs au S = Complexité a maitriser

P> Facilité 'assemblage: Lever le verrou technologie du tout solide .
Surmonter le cauchemar des interfaces, interfaces, interfaces --...

P> Performances = minimiser le rapport électrolyte/électrode .

Toyota plans to leapfrog Tesla
electric cars by 2022 with v
fast charging solid state batteries .-~ T "

2015 | Irréaliste

Power Electronics
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