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} « Les materiaux sont essentiels quelles que soient les approches
considérées, besoins constants de matériaux + performants»

“Latechnologie est toujours limitée par la disponibilité des

matériaux “ DARPA (circa 1960)




Au niveau des matériaux

Matériaux a propriétés multiples voire
antinomiques

e Thermoélectriques

S 2 R Conflicti terial s 1
7T = T a Conflicting material properties |
| K _

S: Seebeck coefficient /
o: Electrical conductivity/

k: Thermal conductivity \

e Stockage électrochimique

La recherche, November 2009 issue

) Contexte du développement durable

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




approches

Amelioration des "Design” de
materiaux nouveaux
existants " materiaux

___Intuition _ |

e Composition chimique, structure
thermodynamiques et d'iono-covalences

e Morphologie via différents
procédés d’élaboration ¢ Méthodes de théorie combinatoire

e Chimiste expérimental

C | Etablir la boite a outils
e Chimiste théoricien abiirfa bolie a oul
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1D Structure

» Matériaux adaptés a une chimie d’insertion
MnOZ + XA+ + x€e~- 9 Aan-xOZ

-

Structure
cristallographique E (eY) électronique
ﬂ ©

Mateériaux o
possédant une conductivité
ionique et électronique

Structures ouvertes
(tunnels, feuillets, ..)
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*lanthanoids

**actinoids

2 Besoin de I'ensemble du tableau périodique pour tester de nouveaux principes - designs

2> Contexte du développement durable (matériaux abondants et bas co(ts)
¢ Eléments abondants (Fe, Mn, Ti, Si, O, P, S ...

° Deve rde no e svnth



2> Meéthodes classiques (hautes températures)

* Mobilité importante des réactants
* Le mecanisme de réaction est mis de co6té
* Phases prévues par les considérations thermodynamiques

sont obtenues
(LiMn,O,, LiFePO,, Li,CoPO,F)

Chimie douce (Basses températures)

» permet la préparation de composés métastables
* mene a une relation structurelle étroite entre le produit de
départ et le produit final
(LiFePO,, LiFePO,F, Li(Na)MSO,F, TiO, (B))
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> Surfer avec le tableau périodique

1

AH,

AH.

Pouvoir oxydant —
Electronégativité g D
d Rayon ionique > || ®
] [E 1HHAHHBL,
| F | AHig, AN HEHAHEL,
1 HEEEHEHHEHRREERERHRREREHERLD
» Proprietées oxydo-reductrices
. n+ AH. _ faible 2+ ) Metal T avec non-métal X
o faible M Réducteur | | , " M Reducteur 4 Metal(3d)
M+1 fort V+2 fort
—_ M2
M Cr+2 Métaux + électropositifs | AE
— M3 — Mnt? gue non-meétaux lono-
M4 — Fe*2 (AH,,, + €leve) covalence
—_— Co+2
M5 OXfw:fmt AH,, élevé
AH,, élevé ToO Oxydant X(2p)
ion. ' AHion. fort E AE -
: “~a lonique vers covalent




2 L’iono-covalence de liaisons M-X: Acido-basicité

Purement covalent Purement ionique
R o p/
quand (x.— xm)/ NiO (basique
lonicité/” ey A mm | - )
quand n*\ SiO, (acide)

$» Diagramme d’orbitales
1

3d Metal G * . ”
T SN e Oxyde basique s'il donne un sel
R dont le métal est le cation
\ — \ N
= L dede, MnO > Mn2*SO,2
Modsle — >‘// o Oxyc,le aC|d9 s'il donne un oxysel
lonique ' N ou I'oxoanion correspondant
" ' contient le métal de 'oxyde
Mn,O, - [MnO,]




Charpente
NASICON

Couple Fe?* | Fe3* Li Fe,(XO,),

3

3.6 eV

L LisFe (PO,

A 2N — Fez(WO4)3

L’effet inductif...
Yoo ———— Fe,(SO,), (Goodenough, 1988)

—

N(e)

-

0> — (PO — (WO — (SO)*

= e| a force de la liaison Fe-O diminue (+ ionique)
~» ePotentiel vs. Li/Li+ augmente en conséquence




» Stabilité des ions: quelques tendances

1 O Tres peu stable
M*7

@ Peu stable
- Degrés d’oxydations élevés M*6 ai:gslztable
moins stables vers la droite M*5
v L
Degré d’oxydation 7 xﬂ _________________________________________________ _
Tallle\ 2k | & & & & 6 6 # ,,,,,,,,, ; ,,,,,,,,,,,,,,,,,,
Répulsion””

Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

v

R décroit

> Stabilité des ions: role du ligand (Regle du tailleur)

R/ Rg<0.732 Passe de 8 a 6 ‘& , ‘ /"

.,«"/
R/ Rr<0.414 Passede 6 a 4

&S t/“\L

> Etats d’oxydation maximum se trouveront avec O > S > Se
RionS€>S >0 — Pression moindre — Degré d’oxydation plus faible




2 Augmentation de temperature augmente la symétrie

Basse température (<170K)

Monoclinique
Isolant
* Transition Mono. - Hexa. NV - 276 A
dans V,0, associée a une N e ; yd
transition isolant-métal NARAAL " V’\
' 270 A
Temperature (>170K)
hexagonale

Conducteur métallique

ZrO,

Tétragonale Cubique

e Symetrie tétragonale vs. cubique
dans ZrO,

avec augmentation de T°C




# Augmentation de la pression | o NGl (36.9 A9

¢ Densité de la structure augmente
ainsi que le nombre de coordination
(Ex: ZnO)
OGP a T, al'air

e Diminue le nombre d’'oxygenes
partagés par les polyedres
(Ex: Polymorphes ABO,)




Movens de joueravec P et T

> Changement de phase
o Effet de la température dans BaTiO,

Quadratique = Cubique

(quadratique) (cubique)

Terre

e \Vers 600 KM ...
ILMENITE
(Mg,Fe)SiO,

» Etats d’oxydation élevés

e Aspect chimique= Pression externe
La,LiFeOyg
La,Cu*204 - La,Li, Cu, 30,

e \Vers 700 KM ...
PEROVSKITE
(Mg,Fe)SiO, v

Jouer avec la covalence vs. l'ionicité

des liaisons




=» Pourguoi ce compose 7 Conception: Homothétie ou Calculs prédictifs

= Choix des préecurseurs 7 Cout, température de fusion ou décomposition
caractere oxydant-réducteur

2 Conditions de Température - Pression et d’atmosphere

» Atmosphére: Oxydante (O,) © /t
v" Contraction de I'octaédre - augmentation de n*t/” %

<
» Atmosphére: Réductrice (Ar/H,,) {:,
v Dilatation de 'octaédre > augmentation de n* " “ /L»

» Température: T_-"Dilatation de l'octaédre > n*faible 7.
v Trempe favorisera n* plus faible ‘Q,\ . /“

» Température et Pression: Effets opposées sur n*




[LilreMn**Mn*4] 5O,

Variation de a en fonction de x
Liy,, Mn,, 0,

Structure spinelle 8.27
Mn sources: Li sources:

MnO, ™
. MnC,0,.2H,0, .

MnCH,CH,0,
S MnZOS, _. Y
;‘ MnC2942H20,_‘

=
=]
N
w

8.26

Multi-
phase-

7

LINO;
~LiOH, Li,COs4
| Li,C,0, |
- LiC,H;0,

8.25

8.24

a(A)

8.23

8.22

4 MO, + Li,cO, 1= 999°¢ 2 1iMn,0,

= AP. .
iPrécurseurs :
) divisés ‘
Solutions 3

8.21
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99
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Weight Loss (%)

94
93
92

P

[Li]to[MN*>Mn*4]5,O 45

TREMPE
nVariation de a selon la vitesse

0

-5 ..(a) | de refroidissement

2°C/min. N\, N\ |TTTTUTUTU--- '8.26"'-*-—----__________________““““-“““>"y%/ E
B s2s5 Ll 05Mn1 9504 o /

i i \ 825 | T ».® Multi- |

. +3

- ; : 8.245 | -’ Mn / A

Air \ < trempé . -

e _ — 824 - 5
Oxygéne © - L7 ]

L diminue y 8.235 e 1
9 Mn*3 8.23 - Refroidit lentement -
augmente i e ® e ® ]

: | 1 8.225 - ]

275 550 825 1100 N S
Temperature °C " 650 700 750 800 850 900

Température de trempe




Ethyléne Glycol (EG) Morphologie

MnO, + LiOH > Mn-EG
190°C

en
Plaquettes

Acétone

LiOH + Ethyléne glycol » Li-EG Pyrolyse d’'un mélange

Mn-EG/LI-EG
800°C

Temps de préparation : 3 jours
} gooec. .
Voie 250°C
classique
25°C

Temps de preparatlon 1 jour




Voie Template

Pores MnNO,.6H,0 Mn,O, LiMn,O,
600°C o0 \>. ® 350090
—> —> —> 000 > 000> 000
o0 o0 @0
Zéolithe—*
KIT-6 Dissolution in NaOH

Bulk Li, ,Mn, O,

Rétention de capacité

4D T T T T T T T T T T v T M 1
o] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3800
Densité de courant mAh/g

P.G. Bruce et al(2005




» Synthese de LiFePO,

v’ Li,CO, + Fe*2C,0,.2H,0 + NH4H2PO4} Sous flux de gaz inerte (Ar, .)

. , 500°C < T <800°C
v’ Fe™C,0,.2H,0 + LiH,PO, T> formation de Fe,P

Li,CO; + Fe*3(NO,;)3.9H,0 + NH,H,PO, } (Ar/H,) ou (N,/H,)
v" Fe*3(NO,)3.9H,0 + LiH,PO,

Sroblematigue: Maintenir le Fe dans son état d’oxydation +2

—> Sous atmosphere trop réductrice (mélanges Ar/H,), T < 600°C Fe*?2 > Fe°

- Sous air normale Fe*? > Fe*3, formation de Li,Fe, (PO,), LiFeP,O,

2 Enrobage de carbone pour activer Electro. le matériau

e Broyage avec Carbone yse en présence de




Deux réactions interdépendantes a partir de précurseurs
mélangés dans H,O

LiH,PO, + Fe(NO,), _» amorﬁhdous_Nz/ﬂz» LiFePO, + NO, + CO,
SOll

Monomeres— Polyméres > Matériaux carbonés
(i.e.: aCI‘ylonitrile po|yacry|0nitri|e CHX’ X:O7'1)

*e®%
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iqu

_ Acier
inoxydable

Composeés lithiés
non stables
a I'air (LixBy) ou

FeF, + Na,PO, = Na,FePO,F + NaF  fluorés (SiF,)

_>Technique de Frittage flash: (SPS)

Chambre & vide
refroidie par eau

| Fresse hydraulique SFS ® Pression uniaxiale 200MPa

® Matrice en graphite

, _ Densification
® Cellule sous vide secondaire trés rapide

ou atmosphére neutre (quelques minutes)

¢ Echauffement (2000°C)

génére par trains de pulses
[T Ewviomnement | (3ms) de courant continu Imax

Vide, Air, Gaz Argon ou N2 = SOOOA; V = 0-5V

Circulation EAU
TEMPERATURE
e

I~ Pistons

Générateur de pulses

I ~ CONTROLEUR SPS




> Synthése des fluorophosphates Li,MPO,F (M=Co, Mn)
LiCoPO, + LiF — Li,CoPO,F

® voie céramique : 780°C 78h ¢ Synthése frittage (SPS) : 700°C, 9min
+ Post traitement broyage _ .

>

20kV X5,500 2um

B Cug Wil



2> Chimie douce (basses tempeératures)

» permet la préparation de composés métastables
* mene a une relation structurelle étroite entre le produit de
départ et le produit final
(LiFePO,, LiFePO,F, Li(Na)MSO,F, TiO, (B))




Procédé¢  Procede B
céramique Hydrothermall procgqe rocede

l solvothermal prgcipitation I\S/Ilocrgggﬂidn?isé/ Procédé

Procédeé
lonothermal ;5. minéral

nnnnnnnnnnn

« 100°C | 160°C 200°C 60°CJ
Y Y
Réactions Réactions

a I'état solide en solution




2 Procédé Hydrothermal/solvothermal

v Précurseurs: Sels solubles de métaux ou non métaux + base
appropriee (LiFePO,)

> Procédé basé sur la chimie d’insertion-désinsertion

v Précurseurs solides prépares par des methodes céramiques,VS,,
FeS,, MnO2, en partant de LiVS,, Li,FeS,, LiMn,O,

oLiVS, +l, ~——> 2VS,+2Lil (D.W. Murphy 1977)

2> Procédé basé sur la chimie douce acide-base

v Précurseurs moléculaires, procédé sol-gel (J. Livage)
v Précurseurs solides préparés par la méthode céramique (TiO,(B))

> Procédé ionothermal

v Précurseurs solides partiellement solubles combinés a des liquides
ioniques appropriés (stabilité, solvant ...)

(LiFePO, = LiFePO,F >AMSO,F)



eDurs: petites especes fortement chargées t

(H*,Li*, Na*, AI3+,.... F-, OH-, CI)

eMous: Large espéces faiblement chargees

(Ag*, Cu*, Pd?*, , I, CN-, H )

Energie de réseau: Energie nécessaire
pour dissocier une molécule cristalline a OK.

<% Notions essentielles pour guider le choix des précurseurs et maitriser les
problemes d’hydrolyse, de complexation ou de condensation en milieu aqueux

2
He
. 5 ] 7 8 10
2 L'l B C/N|O F”Ne
13 || 14 | 15 | 16 18
3 ll asip s Ol ar
K 21 || 22 || 23 || 24 || 25 || 26 || 27 || 28 | 29 || 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35 || 36
| 4 SC| Ti |V Cr Mn Fe Co|Ni|Cu/Zn Ga Ge As 3e Br Kr
Composé LiF NaF KF
Energie de
réseau 1036 923 821
(KJ/mol) Solubilité|croissante >
< AgF AgCl AgBr




» Choix et nature des précurseurs
-Degré d’'oxydation identique, solubilité, colts ...

AM,O,
A H Particules d
Précurseur 1 » Choix et nature des solvants Efu'ﬂcy‘bisene
Précurseur 2 sofution

dditifs - Aqueux, non-aqueux (NMF, DMSO), Volatilite,
T,,, Pouvoir solvatant (¢)

® . Chimie de solutions
o. &

® 2 Choix des additifs
Solvant
Température, ®|/ineraux ou bases organiques latentes: ajusterle pH ...

oH, concentration ® Agents complexant: Moduler la solubilité des sels
Controler le D,,, de I'élément 3d et sa stabilité
® Surfactants: (anionic,) moduler la taille des particules, agent structurant

Construction d’un modeéle thermodynamique: Etablir un diagramme de stabilité

e Ecrire les # réactions chimiques possibles e Déterminer les c a I'équilibre des # espéces




2"d step

1st st
Thermodynamiques b
a

Etablir le diagramme solubilité-pH

Cinétiques

9
/O i do'mainésoldble ' ! ' U ! ) J ' \ g
' g
2 Li PO, + Fe(OH) 1 3
= | LiFePO, ] S
&4t -
» LiFePQ
= I
= 5 +&LiPO,
8 1 ] ] ] ] 1 .
0 2 4 6 8 10 12 14

o)
I
vs. L
w N
o O
/A—‘—r—r'

S 44k N
=" 10

FeSO,.7H,0 ¥H,PO, 3 LiOH g,
, , . . o 0 20 40 _(?‘0 80 ] 100 120 140_1 160
Solvant ayant une température d ébullition Specific Capacity  mAhg

Elevée a été ajouté

Delacourt et al.




_ Eau-DMSO ] _
HyPO, + FeSO, 7TH,0 + 3LIOH | = LiFePO, + Li,SO, + 3H,0

2 pH basique : Exces de lithium
oxydation de Fe(ll) en Fe(lll)

Eau A H\
Urée . N§ ——> 2 N—H + CO,

H H 3

H H H

I I
~N NQ / /_(
H \n/ H < A H\
S o) 0]
O \"’ Ho OH gooC 2 /N_H + \n/
H

1-2 Propane-diol 0
A

N. Recham, L. Laffont, M. Armand and J-M. Tarascon Electrochemical and Solid-State Letters, 12 2 A39-A44 (2009)
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Potential vs. Li /Li (V)

LiFePO, ¥
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Fe,(PO,), 8H,0
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= __: B

Réalisation
a grande échelle
colteuse

TFSI- Autoclave

/A
S =

Round flask,

Pas de tension de vapeur

Stabilité thermique > 300°C

Ininflammable

‘ Bon solvant pour de nombreux sels et polymeéres

Combinaisons cations-anions (estimées a 15000, 1000 réalisées) 8
i

Pourquoi ne pourrions-nous pas utiliser les liquides ioniques
comme pour pratiquer la synthese inorganigue

Sous pression atmospheéerique jusqu’a des tempeératures de
300-320°C




Etape 1

Mélange des » Synthese de divers composeés
prefggslgurs Oxydes, chalcogenides, fluorures,intermétalliques

Etape 2 N .

o > Limitations

Sel + % Procédé a haute température
diffusion des

especes - Phases métastables pour Ty, < T;

% Récupération de phase pas facile

Etape 3 —> Centrifugation a chaud
-> Attaque acide du flux

CJOO °C Nucléation et

orures, croissance : ey

Sulfates de Iar?ouvelle % Choix de sels limité
phase

= Liquides ioniques:
v'"Myriade de combinaisons
v'Récupération: étape de lavage avec CH,CL,+ centrifugation




| Fe,0, °LiPO, + FeC,0,.2H,0

LiFePO, *Li,P,0,

—
[N

LiH,PO, + FeC,0,2H,0
EMI-TFST

ﬁ l 220-250°C

LiFePO, + 3 H,0 + CO,

Intensity (

1ﬂrsM
RESPUR

20 Co Ka

D. Larcher, M. Armand, and J-M. Tarascon Chemistry of Material

s21



lonic liquid

%S C2 proton role

5 proton acidity

Inonsity (arh, unifs)

SEM

.. Nature of the

cation-anion pair

) T

%, Side chain length effect

/@\ [F3€0,8—N=-S0,CF]
—N N
=~

D

Tnensity (urh, units)

“S» Tonic liquid polarity

RO

Intenslty (arb units)

Le liguide ionique
agit
a la fois comme
solvant et
comme agent
structurant




Size = 15 pym |
Liquide ’
ionique

Précurseur

partiellement,
soluble

Intensity (arb. units)
TTTT T T T T[T T T T[T T T T T T T T TTITTT

Intensity (arb. nnits)

v" Les micelles génent la croissance des grains et favorisent les nanoparticules

g i ™ i P Nl LA AL el v
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FeF;+ LiI;PO, W LiFePO,F + 2 LiF

/@\N CF3S0y Elimination cold water
X7 NN

—N

L.
m
®
v
o
D
m

s
(012) (-101) A
(1-11) (-111)

186 oy

(TT71)

Intensity (arb. units)

La structure appartient
a la grande famille des
prétendus LIMPO,(F,OH)

« de structure de type tavorite»

»
~ o1
1 I

Il HIIHH\HIHHH“HIH W T g
, Cu Ka

Recham N, Chotard J-N,, ...

N
N (62} w
I

Potential vs. Li*/Li (V)
=
N
(00]
<

RT and C/10 B

=
o1

1,4 1,6 1,8 2

_ _ Li.Fe,, PO,F
Armand M, Tarascon J-M, Chemistry of Materials, 22, 1142-1148, 2C..



Capacity (mAh/g)
450 2I5 50 75 100 1JTj 1?0
Li// FeSO,.OH  ©
1= T S S — AN
ok e
pS - i A
= . | 325V vs. Li \?‘.9 1
i | ]{%
I/
20 . .-ll B
E = !\tnlll“l.aLl'.fLI;'! Pralong et al 2009 :
%0 01 02 03 04 05 06 07 08 05 10
x in Li FeOHSO,
5
§4,5 - Li // LiFePO,F |
d 4 i
T 2.8V vs. Li
— 3,5(
4 3" / |
8
N
b
o 2y |
a Nadir et al. 2009
1,5 ‘ | ‘ ‘
1 1,2 14 1,6 1.8 2
I—ixFe1+xPO4F

Tavorite
LiMXO,Y

LiFePO,F

2.8

vs. Li/L1*

Li/ &
',("'A'% B
%J | -
ol | e
©
AN
Y . 3
--------- LiFePO,0OH >
L ———— LiFePO,F [
o
—————\iFeSO,0H-
N(e)
LiIFeSO,F

p—

3.67 eid
vs. Li/L1*




~» LiMgSO,F: méthode ceramlque (Un seul Fluorosulfate rapporté)

MgSO,.H,0 + % Li,CO;, + NH,F g LIiMGFSO, + 3/2 H,0 + % CO, + NH,
(LIMSO4F) P???? Piffard, Y., etal. J. Mater. Chem. 12, 374-377 (2002)

~» Peut-on les fabriquer avec des liquides ioniques ?

Autoclave
F- %
F .
es%ﬁ?q{j{ﬂ 240°C-280°C 27
+ EMI-TEST time

_j'

Méthode "Edison" : essais - erreurs
e Mélange avec une phase devenant prédominante quand
- Température approche 280°C
- quand n= 1 plutét que 7
—> Liquides ioniques hydrophobes plutét qu’hydrophiles




FeSO,. n(ﬂ-[ZO) +
\_Y_!

n=1

[ \ [F3COZS_N_SOZCF3]

LiF

M

EMI -TFSI

Intensity (arb. unit)

_anlsak s

13 ) .
{ ey b i o 4k va
AN end”V WY WAL

RUNINML W om R mumn o wm e | iFeSQ,F

I I LiF
| YT

U TP Ty Sl TR LA A aam s s PP PR TP SRl ARG PR SRPY TN T PGPy CT I -V SR (ITNE AR T
W‘WWWW ITT,' WWWWWWMWWWM

15 20 25 30

20 (

35

40 45 50 55

) - A,
N. Recham and J-M. Tarascon Nature Materials \C/ol. 9, N° 1, 68-74 (2010)

60
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Electrodes Agents

6 eV J < LiF nchimiques 6 eV

2 Désinsertion chimique en

. y Sev <«—LiNiVOs + 2+ Sev
presence d’agents oxydants N0z, LisC00z  NO, +NO,
<1ti;yMn204 -
4 eV Br 4ev
<+ti1+xMNO4 DDQ'-
3 eV - 3 eV
_ NO, BT,
LIFeSO,F — > FeSO,F
Acétonitrile .
V=182.57(1) A V=163.64(1) A
( Réaction (b) _
topotactique

AVIVN=10%



— Iu:ez(sc>l4)3 ” L|I2(SO4) olFez [ FeSz " | — T(O C)

! oV W‘M

400°
— 375° . ‘ .
325°C

350°C

Intensité a

\ O°C

250°C
L 200°C
& o _

100°C

I 1 I 1 1
15 20 25 30

20(°), Cu,,

Se décomposent a l'air a des temperatures superieures
a ~350°C + solubles dans I'eau

LiFeSO,F }
FeSO,F

N. Recham, -N. Chotard, ... and J-M. Tarascon, Nature Materials VVol.9, N° 1, 68-74 (2010)




300°C

4 hot®$ 4 Heures

2 Pourquoi est-ce important que n =1 (1. H#,0)?

> Quel est le role du liquide ionique ?




; ; ~ EMLTFSI | encapsulation
100 = — . parle
? ‘ “ ? liguide ionique

96 - FeSO,H,0+LiF + EMI-TFSI ~ /\ - o

0a Lo FeSO,H,0+ EMITFSI  \ )

N

Weight lost

02 S— -
s FeSO,.H,0 s i

; : 3 3 3 Décalage
90 ~ 0.5°C/minute o — cinétique
3 5 3 3 3 dans le

50 100 150 200 250 300 départ de
Temperature (°C) [eau

88




MO
C2/c octae_gl ra oFcetg(:Sf' a P-1
Chfm chain
. |- ‘ .
J ® ‘ » -
- ® ‘ ‘ -
Ny
L ‘ \ -
C - ) (
| t |
«=
[110] H,O

FeSO,.H20 .




Cmcm

[100]

FeSO, -




Fe04F2 P_1

C2/c ) octaedra
chain
4
c
[110]




MO, Phases MSO,.H,0

octaedra
chain — —NI; —
M= Mn, M=NI, M=Co, :
M= Mg, M= Zn, M=Cu JExistent

+ LiF
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j{ ~TN F-\.r Plus basique que F-
MSO ,H,0+ NaF > NaMSO ,F+ H ,0

270°C, 24 hours

NaFeSO,F

sw- NaFeSO,F

45000

Intensity (a.u.)
'EEEEE

S

iopep- 11 II: 1 IIllI I;: T 0 I Wmw e o

-y Y .
i P

o
Lty

20 (%) - A




LiCoSO,F Tavorite
4 (P-1)

LiFeSO4F LianO4F (Pnma)

7 LiIMnSO,F 7 LiNiSO,F

NaFeSO,F NaCoSO,F  Tavorite-like i?;—ﬁ

-

NN
\ = (P2,/m) ,,,.& E_
NaMnSO,F NaNiSO,F 52

NazZnSO,F B %g" O,

LiCOSO4F Isostructural Li(Fel_xCOX)SO4F

» LiFeSO,F + < LiNisO,Ff o> < | iFe, Ni )SO,F
LiMgSO,F Li(Fe, ,Mg,)SO,F

Non-isostructural

»LiFeSO,F + LiMnSO,F — Li(Fe,_,Mn )SO,F ??

LiFeSO,F : 3.6 V vs. Li/Li* LiZnSO,F : 8 x 10-°Scm-1

N. Recham et al. Nature Materials (2010) P. Barpanda et al. Angewandte (2011)
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Trop chaud:
Absence de solvants

Trop froid:
Les especes réactives

<« N &£

appropriés n'ont pas assez de mobilité
< Tonic liguids > p—
) Molten salts
%EE \%OC
0 100 200 500 600 700 800 900
Chimistes de solution Céramistes
8 ggy‘;’gzﬁi ii,flggg;‘es ([ %mpg’zzgtycri@ pour obtenir
Lt ébentatl de a mobilité des réactants)
températures)

Ouvre une myriade de possibilités de syntheses
pour stabiliser de nouvelles phases

Il reste encore a découvrir un grand nombre de nouveaux
composés inorganiques et de matériaux d électrode a base de Li’




Chimie douce reposant sur des précurseurs
solides préepares par la methode céramique

A2Tin02n+1 (n=3 - 9)

D’apres les travaux de M. Tournoux




K,Ti

409

800°C /
1) 4T|O2 + K2CO3 — K2T|409 +CO2

460°C

2) TI,Ti,O4 + 2KCI = K,Ti,Oy+ 2TICI

Echange en sel fondu ,.




La réaction d’échange en
milieu acide conduit a
K2-x(H20)nTi409-x(0H)x’

0<x<2

A 200°C oxy hydroxydes anhydres

/ K* par H,O* - H*+ H,O
< - x=1 KTi,Og(OH)
At 500°C K,TizO,,




Ti O, (B) peut-étre decrit

comme formé de colonnes
e type ReO, qui sont associees
via des octaedres partageant
entre eux des arétes.

Nombre de Li* insérés
0 . 0.2 . 0;4 ' 0]6 . EII.S

3.0+

Ti,O-(OH),

\ 500°C

4TiOy (B)+ H,0

TiO, Anatase

|
2.5

Potentiel (V)

discharge

0 50 100 150 200 250 300

Charge (mA/g)




Importance des matériaux, complexité de leur élaboration

> Chimie dure (conditions extrémes de T et P)
v Céramique, SPS

> Chimie douce: Phases métastables + Nano-structuration

v'Réactions acido-basiques
o Yev e v'Réactions d’insertion de désinsertion
TiO2(B) v'Réactions hydrothermales
v'Réactions ionothermales: Extra dimension de synthése

2> Chimie vers des approches bio-mimétiques bio-inspirées

LiFePO,

“LiFeso,f  Chimie = intuition + prédiction + expérience + observation




