Chaire Développement durable
Environnement, Energie et Société
Chaire annuelle — Année académique 2010-2011
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Source Takeshita 2010

Aujourd’hui

Années

Automotive LIB
M Portanle LIB

NiCd
I Automotive NiMH

M Portahle NiMH

LN Q
oM n

un ] N
= - ™~
song. p spJeljjiw us [9n)oy ayoJe

=] LN () Iy
o~ L i




198 Numéro Spécial 26 §
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Modele Edison 1920

Voiture électrique

“ La “jamais contente”

(1899)

109 km/h
Autonomie: 80 km




Conversation
radiotelephonique

Allo ? Nous arrivons en auto et serons
chez vous en un quart d'heure




Figure 1 — La pile de Bagdad — vue en conpe

Electrolyte :
(acide faible:
Jus de fruits)

AE°=0,8V

L’hypothése de la pile reste a ce jour historiquement et
scientifiquement peu vraisemblable



— 1781

1797 ——— 1800 ——»

Une cuisse de grenouille
en contact avec
2 métaux différents
se contracte

GALVANI

La cuisse produit de
I’électricité

Une cuisse de grenouille
en contact avec
2 métaux différents
se contracte

PILE
A COLONNE

Empilement de
rondelles métalliques

La Cuimit de Zn-Cu séparées une fois sur
l'efectri deux par des rondelles de feutre
FAUX! et immergées

dans une solution saline



e Piles Danieli, Leclanché

e L'électrochimie qui les sous-tend \
1 900\\\\\

1800“Nm\
41 » Pile Volta \




2> Chimie = Interactions électroniques entre atomes ou édifices d’atomes
Reaction chimique - Reéorganisation de ces interactions électroniques

Certaines réactions impliquent un échange pur et simple d’'électrons
Réactions d'oxydo-réduction (redox) entre un oxydant et un réducteur

(oxydanty CU2* +2e- == CuU (réducteur)
(réducteur) ZN == 2e-+27Zn?" (oxydant)

Cu2*t+7Zn === Cu + Zn2*

Expérience 1 : Une lame de Cu dans une solution de Zn?*
U ek + Cu?t

| —

Expérience 2 : Une lame de Zn dans une solution de Cu?*
Zn + Cu’* —, Cu + Zn%*
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> Echelle des potentiels

Demi-réactions Potentiel redox (Volts)
Oxydants Io(s) + 2 e — 2 I7(aq) Réducteurs 0,54
puissants  Qu(g) + 2HO() + 4e —> 4 OHr{ag)  TaiPles 0.40
Cu?t +g2e” —> Cu(s) n 0.34

Sn**(ag) + —> Sn*(ag) 0.15
2H*(ag) + 2 e —> Hy(g) 0
Pbi*(ag) + 2¢- — P(s) < 1,10V 1,23 Volts
Ni**(aq) + 2 ¢ — Ni(s) -0.26
- Cd*(aq) + 2 Cd(s) -0.40 Electrolyse
- Fe**(aq) > Fe(s) o ~0.45 - )
Oxydants Zn2+ Zn(s) R;ui:;:;ilgs =076 HZO - H2 + 7 02
faibles 2H,O( + 2¢ — H(g) + 2 OH(ag) -(.83

R || faut séparer le mouvement

»Comment étudier ces réactions? | 988 1ons et celui des electrons

2»Comment contréler ces réactions? >
2 Comment récupérer cette énergie?

C’est faire une pile

/




»Le POTENTIEL (AE, volts,..)

= 110V —

Pont Salin (jonction ionique) Zn°
50,2
> > Walther Nernst (1890)
o Nobel Chimie 1920
56,5
Couple Cu?* / Cu° Couple Zn? ° E clectroge = E° 4+ E Log 10 [C?xydants ]
nF [Réducteurs |
A
Réaction globale : Cu?* + Zn° —> Cu° + Zn?** Cl2* 4+ Cu
AE°=11V
; . .
Quelle§ _so_nt les prmmpales o dE o
caracteristiques des piles?
AE=0,0V

Fin de réaction




Le POTENTIEL (AE, Volts) La CAPACITE (Q, Coulomb,

Faraday, Ah)

- Nature des couples redox
- Quantité de matiére

- Nature des couples redox
- Etat d’avancement de la réaction

14 1

—
T
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POTENTIEL | &

ENERGIE

Nombre de charges électriques échangées (Coulombs
] < >
Energie spécifique Puissance spécifique
(Wh/litre, Whikg) CARACETE (W/iitre, W/kg)




Différence de potentiel (Volts)

0.8 1

06 1

04 1

0.2 1

MnO, + H* +e- > MnOOH Zn° = Zn?* + 2e-

Couple MnO,/MnOOH Couple Zn?* / Zn®
Réduction/Cathode Oxydation/Anode
2 solides

Nombre de charges électriques . -
échangées (en Coulombs)

Alcalines, Lithium, | «— PILES
Mercure, Argent




Pb/acide, Ni/Cd, Ni/MH,

Ni/H
Accumulateurs™ | oy icn L

)
= '\ - _ < 4001
S -‘i - I
T — — 2 2
= — Y v 300
S =g «

: = =
o S o
D © 2001—
g Anode : oxidation. Cathode : reduction. >

Q
8 24| | During disharge : cathode =<and anode = — > 100
o | e —  plomb
bt ! ) plom
VOIS 4 g 2 . < -Acide
e Réactions réversibles W 2V o
Plus léegére —
a 0 | .
" - _ [ | [ [ | [
Nombre de charges électriques 0 50 100 150 200 250
échangées (Coulombs) Energie massique (Wh/Kg)

- Batterie = 5 acoumulateurs




» Quelle batterie pour parcourir 40 a 50 kms?
Energie nécessaire: 300 a 360 Wh (36 V, 8 a 10 Ah)

De 13-15 kg a 3-4 kg selon le type

v’ |a taille des batteries est liée a leur densité d’énergie volumétrique, Wh/L
Chine: 150 et 200 millions de VAE (il s'en fabri de 20




Super-
condensateurs

PUISSANCE SPECIFIQUE (W/kg) === ACCELERATION

10 000 -

1 000 -

100 -

10 -

L] 1
10 100 1 000
ENERGIE SPECIFIQUE (Wh/kg) ==l AUTONOMIE

Batterie




+ —a W _
—  PbO, : Pb
N\~ S0,
.
PbSO, [Eer T eSO PbSO,
PbO,(s) + 4H* +S0,D+ 2 AE =20V Ph(s) +&0,D
S PbSO,(s) + 2H,0 ’ S PbSO, + 2¢

e Batteries de service pour véhicules thermiques

e Batteries industrielles (support au réseau, traction lourde)

@ son cout (100 €/kWh)

O Energies et puissances spécifiques faibles (25-35 Wh/Kg; 60-120Wh/l)
Cyclabilité réduite et vie calendaire faible en température

Réactions a I’état solide:
e Ruptures de liaisons chimiques aux deux électrodes




> E e
UM r
e, (Al i
vt
r4
mgm

lectrode positive a insertion Ni(OH), <=> NiOOH
Pas de rupture
de Ilalsons
@r + OH- .+ HOH + e
600A

Structure « héte »
maintenue 600A

Batteries Nickel-Cadmium (1.3 V)
Ni(OH),

@ Cd(OH), + 26 = Cdy + 20H" =+
NiOOH
‘ o

- Waldmar Jungner (Suéde, 1900), ﬁ
< - Commercialisée en 1947 45-65 Wh/kg
+ HOH + e\
Electrolyte aqueu Batteries Nickel-Zinc (1 73V)
KOH %
Zn(OH)y(s) + 2" = Zn ( +2 OH- a
H, - Commercialisée: SCPS 70 Wh/kg ™=
Batteries Nickel-Hydrogene
2H,0 + 2e- = H, + 20H"

Batteries Nickel - Métal Hydrure (1.32 V)
My + XH,0 + xe- = MH, + xOH =
M = La, Ni,

., 'V, Ti, Co, terres rares
- A. Percheron J H. Van Vucht (1975)

- Commercialisée en 1988 (Toshiba) P sl




| +

1l

NiOOH

a

(e

Electrolyte aqueux (KOH)

(@ "LaNi;Hg"
= MH,  +6H*

5 "
= I

N

Ni(OH),(s) + OH- 5 NiOOH(s) + H,0 + &

Energie volumique (310Wh/L)
Cyclabilité
Forte puissance

Colts des matériaux
Energie massique (80Wh/kg)

Performances
80 Wh/kg
200-1350 W/kg
600 cycles

7

M+ xH,O+xes 5 MH, + XOH-

1997, Toyota Prius




1 1.0079

2.2

14.5 H

oms 361 O
Hydrogene
3 6.941

0.98 -

1805 LIC
Lithium

3 Ray

> Fonctionne en milieu aqueux
b Limite thermodynamique a 1.2 V

2 Le plus léger des métaux (6.9 g), d= 0,53g/cm?
» Elément le plus électropositif => AE de 3 a 4 V

on ionique faible

b Diffusion rapide = Puissance

|

Meilleure
densité
d’énergie
massique

> Forte réactivité chimique (eau)

L} Electrolytes non-aqueux : Organiques
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> Premiers composés
d’intercalation du Li

(1970-1973)

Li-Métal (1975 ->
V— 1980-1989

v

Commercialisation

Electrolyte organique

liquide .
. des batteries
Lir Li/MoS,
4T 1 par Moli Energy
Composé d’insertion Lithium metal LY
dendrites de Li  |ncidents sur des
a la recharge  téléphones portables
| v
‘ COU”'C'rFU't Fin des batteries
a travers le separateur rechargeables au Li
! métal et électrolytes
liquides

Explosion




Re le
é

Années 1980

Technologie
Li-ion

Technologie
Li-Polymere

D.W. Murphy, B. Scroati
M. Armand et autres ...




e L 'électrolyte PEO

élec‘l'r'ode élecfr‘oly‘te lithium
positive polymére
e- * e-
> | >
ép - limitation de la iormation de
dendrites

- absence de solvant organique
© - faible conductivité ionique

- bon fonctionnement a 80°C




O,

+ -
. Anod
Catho_de Electrolyte liquide noee
Non-aqueux
': (Graphite)

(LiCoO,)

Li, ,CoO,+ x Li* + xe = LiCoO,
LIC,> Li*+Cy+e

Tension ( 3.6V)

Tension de la batterie

\4

»
Ll

Nbre de lithiums par masse molaire

Capacité (mAh/g)




h “Doped LiMn,0,”
“LiCoPO,”
“LiMnPO,”
“LiMn,O,” i o . <
< 4. - Composés polyanioniques ol 5
> Li, VOPO,, Li,FePO,) v >| ©
+ Li-ion | e
'J ____ n|9
E 3- ydes de vandium V no_ g
" / (V205, LiV,;0,) Li-metal
> “Mnoz,,
S LI"&OQ Intermetallics .§dl3=r;\§tal oxides 2| ®
=t d=4-8 ] ‘IC-U' ‘dh)
8 1- Other carbons Phosphides (d ~ 8) l:lit_rige1$ Si-C g T
- d=23
Graphite Li metal Z| €
0 \ / /le
] ] ] ] 7
0 200 400 600 800 1000 1200 3800 4000

Capacité (Ah/kg)

J.M. Tarascon and M. Armand : Nature, 2001, 414 (359-367)
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Electrolyte organiqu
liquide

4

5

7
s

/
/
N




2 Li-ion plastique (1994-
Tarascon et al.))

bi’

cathode cElec?r‘oly]‘e liquide Anode
ans un separateur
(carbone)

polymgre inerte
e

. T_ ]

€ - bonne conductivité ionique

- fonctionnement a température
ambiante
© - perte d’énergie liée a 'anode en
carbone

e | ‘électrolyte PVDF-HFP
/

e L’assemblage

e Commercialisation 2007




* Energy density is calculated with Min. capacity value 2008 over| 3000mAh

©

Charging voltage:
| 4.10 to 4.20V

)
[
wn

p.2800mAh

New Generation :

Challenge by using
new materials

]
o
=]

150

N

Gravimetric Energy Density (Whikg)
=
w

125
100 S 3 ST
450 500 550 600 650 700 n\Wh batterie a
Volumetric Energy Density (Whil) lon Lithium

g = M Batteries
ol pour VE




Répartition pour les Batteries Li-ion/
NiMH / NiCd (2008) Source Avicenne

Répartition en volume pour les
Batteries
Li-ion (2010) Source Takeshita



GM Volt E. miEV / CO / Lion " Bolloré Bluecar

La recherche, November 2009 issue

e i(:n’-\":--—___

2 Nombreuses initiatives nationales RENADEIR i
et internationales
« Better [( LT
Place »

> De nombreux fabricants de voitures sur les starting-blocks
Déclarations fréquentes... mais constamment repoussées...

Quels







e Perte d’électrolyte
e Courts-circuits internes
e Incidents de fabrication

e Erreurs des utilisateurs




LiFePO, <SG LiCoo, (el

Sécurité améliorée S
29 LiFe®O,/ grdce a la chimie SecunZ améliorée
: grice a la conception
L.lffm/ 9\%‘:}; tes de cellules et de
L1710, ﬁc{d'iﬁlﬁ L Célectronique
5] w N électrolytes
. ot Enrobages
S Z,Z: own Valve de controle
.y additives de pression
o ut-down  rimifes
mwﬁf}‘”"“ Separators  jomigues « Changement de PIC
Chimie > . “Batterie Li-ion
des ALIUE a [état solide
matériaux thermique
Systéme de -
surveillance v N .,
 de [ batterie N o Sécurité
Systéme de gestion N

de [a batterie COﬁt



500 km
» = el ~ 700 kWh

6 L/100 km p < 30%
byhyAeh +1250, — 8 CO, + 9 H,0

2 500 Kms d’autonomie m

« Super-batterie »

> 200 Whikg <200 kg
500 kg g
(2010) 250 kg - 160 km
g e, Quelles
140 Wh/kg Technologies
Accumulateurs ?7?7?7°7°
700 kg

électrochimiques

Aujourd’hui 2020




Wh/kg

6000 1 Métal-air
non aqueux
I 7 N\
5000 | | X :
Métal-air
aqueux

4000 ] |
A




Lithium-soufre Lithium-oxygéne

O Li,0;
@ Catalyst
@ Carbon

Charge (Li plating)
Discharge (Li stripping) Cathode

o
® @

Matiere premiere 3. &%
Lithium oL 0,
naturelle, metal oS o
Anode !

abondante, (-ve)
peu coliteuse

o A

%
Polysulfide Shuttle 9

i % . Composite Porous Electrode

Charger Ca‘th Ode ('l-ve)

2Li *+ 2e-+ 0, S Li,0, (E°= 3,14 V)

2Li" +2e+ SS Li,S (E°=2,27 V)
Energie spécifique = 3802 Wh/kg

Facteur 10 l

=380 Whikg

Energie spécifique = 5259 Wh/kg

0,5Li* + 0,5e" + Liy sC00, S LiCoO, Facteur 10
Energie spécifique = 550 Wh/kg

X3

~180 Whikg

~ 500 Wh/kg




I oLi,0,
I O Catalyst
@ Carbon
Cellule I
électrochimique
I discharge
Graphite Li* conducting LiCoO, Cornpole
I electrolyte Electrode
Matiére 1°* |  Embarquée dans la positive Absorbée depuis I'environnement
Systeme fermé ouvert
Etatinitial | « déchargé » « chargé »
Réaction _ _
slectrochimique 1LIC00, 5 0,5Li* + 0,56 + Lig ;CoO, oLi* + 26+ O, 5 Li,O,\
Capacité ';i”li[téz par Ita’quantittéhdZ.Li Limitée par la quantité de Li,O,
xtrai matéri | .
Développement extraite du matériau cathodique formée
durable I non oui
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“Electrolyte non-aqueux

Décharge

Potential vs Li IL| V)

IN—

—

o
2
0
ke,

Li anode Cathode Poreuse

0 200 400 600 800 1000
Capacity of O5 electrode (mAh/g)

Posmve composite poreuse




interface triple .
Electrolyte non aqueux

Améliorer la cinétique de la réaction: Role du catalyseur




50 = Super P/ NiO — B-MnO,
J \— G-F9203 — G'Mnoi_ Cuo
4.5 - -

4.0- \\\L

3.5.
3.0
2.5-
2.0-
1.5 T ' ! ' ' ' I
0 1000 2000 3000
Capacité / mAh/g_.....

Tension (V)

70 mA/gcarbone

> 48 h




Interface triple solide-gaz-liquide
H,0, (aq)CQ;E H,O + %2 O,1 Li,O, (s)CE'tZ Li + O,
Réaction rapide Réaction lente
O Li,0,
O Catalyst
@ Carbon

ampoule

burette graduée support

thermocouple
tétracol

chauffe-ballon

régulation:
PID Eurotherm Lithium Composite
Electrode

agitateur magnétique

elévateur

2 détermination rapide de I’activité catalytique d’un matériau
vis-a-vis de la décomposition d’un peroxyde
V. Giordani, S. A. Freunberger, P. G. Bruce, J-M. Tarascon, D. Larcher, Electrochem. Solid-State Lett. 13 A180 (2010)




Volume d'oxygeéne (mL)

} H202 (aq)C_aitI_IZO + 2 OZT

Catalyseur
H202
60{ FMnO, ono, Vo 4 50 -
90 - - 4 95
40 - § 4_00_‘
301 £ 3751
e 2 350]
] a-Fe 0, .% ]
10 _— a
: — NiO 3.25;
O — | sans catalyseur 3.00 ]

> Li0, 32 Li+ 0,1

Catalyseur
Carbone SP
Liant

Li,O,

théorique

0

2000 4000 6000 8000 10000

Temps de réaction (s)

0 200 400 600 800 10001200

Capacité (mAh/g de Li,0,)

V. Giordani, S. A. Freunberger, P. G. Bruce, J-M. Tarascon, D. Larcher, ESSL. 13 A180 (2010)




4,25-
4,00-
3.75-
3.50-

3,25

Potentiel d'oxydation (V)

3,00

45 -8 -6 4 -2
s Ln kagec (s.97)
E ’ _ ‘-"'"-:-_:___ .
E 35
G - 0.7V
5 30 S———m e
25 RN
2.0

N

0 1000 2000 3000
Capacité (MAh/g . pone)

Collaboration avec P. Bruce (St-Andrews)

4000

5000

Li-air vs. Li-ion :
facteur 5 en densité d’énergie

(Wh/kg)

2000 -
L J
2
1500  o°*
g L 2
*y

E 10001 ¢
" .
5 ?7°?
g 500 -t
3 | %

ol ’0.’00“

0 5 10 15 20
Cycle complet (Décharge+Charge)



2 Suivi de la charge d’une électrode
dechargee en présence de PC-LIPF6

I
a L
004 .- par Spectrométrie de masse
o 0.1V/s
g -— 14 - : . 45
< l | l |
[10]
s PC (LiPF, 0,1 M) T 10 35
o -1.0- =
° —0, (1 atm) @ =)
<@ 1 LN W 9 8 = o 3 [4}]
& argon = E
G -1.5- C s =
(=] ¢ 6r 12.5 ;
T T T T T T T T 1 E 8
-3 -2 -1 0 1 2 T, 1y
Potentiel (V vs. Fc*/Fc)
0 0 2f 15
O KT o' )L\ O 0 ' : : 1
2 @] O 0 100 200 300

0] O —_— + i+
v )\\/ M*= Li Time (min)
- QM*

Electrolyte instable

Attaque nucléophile de O,~ = Ouverture du cycle PC - Formation de carbonates




> Ressources: locations

20/08/2009
Le lithium, un métal que le monde va s'arracher

Liberation-7
01/06/2009
Bolivie: sur un baril de lithium

vendredi 24 avril 2009
L'Amérique du Sud se veut I'«Arabie Saoudite du futur» ! 13 Millions de tonnes

THE WALL STREET JOURNAL 2 solirces ?rincipgles ;
February 3, 2009 \/depots salins
Peak Lithium: Will Supply Fears Drive Alternative Batteries? v Minerais
Thye Seattle Ties > Autres ressources
Tuesday, February 3, 2009 v Eau de mer (0.2 ppm)

Bolivia: The Saudi Arabia of lithium?

3 Recyclage?




- Le Sodium ?
— Qui Monsieur. Le sodium seul se consomme et la mer me le fournit
elle-méme. Je vous dirai en outre que les piles au sodium doivent étre

considérés comme les plus énergiques...
*20 000 lieues sous les mers (1869)"

> Ressources

e Terre: 103 ppm
eMer : 10° ppm

> Cout
e Na,CO,:0.10 €/kg
e Li,CO;: 3.5 €/kg

> Performances |, Na
Potentiel d’électrode (V) -3.04 -2.71
Capacité d’électrode mAh/qg) 3860 1166

Performances < au lithium, mais répond




2 Un probléme de matériaux: Synthése

Potentiel (V vs. Na*/Na)

w R
m o o

W
(=)

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

A

— NaFeSO,F
NaVPO,F

Na, ; CoO,

e

Positives

V;05

| NaTi,(PO,), \1 ’ Q J
Na, ¢ Mo,0, Na,(MoO,), P,0O,
- O/Na3V2(PO4)3

| | | R

50 100 150 200 250

Capacité (mAh/

Y .
Negatives




Intensity (arb. units)

- Matériaux d’insertion de Sodium

270°C

FeF, + Na;,PO , ==—==——> Na,FePO,F + NaF

- (a) e :
: < ~ 1
) S o
= ) S |
: — —_ =~ —
: S I 3 i ]
e a4 S T » T

| §7 I
E i 2 7
S I O W T RRNNT TR NI T i
10 14 18 22 26 30 34 38 42 46

20 (°), CuKa

30

o
mi—)o'

48h
/_\ F3C0,S-N-SO,CF{
ooz

—N N

NazFePO 4F

N. Recham, J.N. Chottard, M. Armand, J.M. Tarascon, Electrochemical Solid State Letters (in press).




> La batterie Na/S: Réactions

xS(l) + 2e- + 2Na*

ONa(l) =

Terminal(+) Terminal(-)

Sodium (Na)

Safety
Insert

Solid Electrolyte
(Beta-Alumina)

Sulfur
(S)

= Na,Sx(l)+e -0.6V
2Na* + 2e- 2.7V
Electrochemistry
Load
E:‘.I::]c:triigl?l ] @ —J\D_i‘scharge
@I DC sour:e- o+ *C?;rg; @
o Ol
: s
o O O ~ Na2Sx
S E Na 0 _0 O ®)
Q ... = -gOpO
5] Q0 - 3

Negative Electrode

2Na +xS —
Solid Electrolyte

(Beta-Alumina)

Na,S,

Positive Electrode

21V

(Na,O-11AL,0,)

Performances (Na/S)
90-110 Wh/kg

400 Wh/I

600 cycles

Temp: 300°C

Matériaux de faible colt

4




2 Systemes de 4.2 MW et 8 MW installés
a Hitachi et Tokyo

e 58 MWh d’énergie

2 Lissage d’énergies photovoltaiques ou éoliennes

1.2 MW, 7.2 MIWh Distributed Energy Storage System in Chemical Station, North Charleston

= : NGK Isultors Ltd
mﬁ#ﬂlﬂ" S&C Electric Co.

Aitaf ks Cheani: Poser DOE / SANDIA




1801

1859

1899

1973
1975
1978
1979

1990

2000
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