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| Comprehension des reactions aux
Interfaces électrodes/collecteurs de courant

Electrode Positive Electrode Négativ:

."“-."._ e

Interactions électrode positive/
) collecteur de courant ainsi
qu’électrode négative/ collecteur de courant ?

<

Comment maitriser la formation/croissance de la SEI afin de la [S9E%
rendre cooperative tout en minimisant la corrosion de Al 7 i3




Moyens d’aqgir sur la SEI

Décomposition catalytique de I'électrolyte a la surface du matériau

Au niveau
de I'électrolyte

Au niveau

<
» I
de I’électrode ©

Importance des sites de surface et

Approche ex-situ via des Eeqixy- des electrolytes Approche in-situ via des
Iutilisation d’enrobages additifs

Traitement de surfaces + Ultilisation d’additifs




Les additifs et les enduits: un vaste domaine
dans ['optimisation des accumulateurs

controler/
modifier

AJOUt d'adaditirs
(sels, molécules et autres)
dans ['electrolyte

electrodes par greffage,
chimie d'enrobage
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Efficacité de I'enrobage via la mesure
de Iact/wte catalyt/que

(5%CO +4% CO, + N,)
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CO /2 02 (20 cm3 min")
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Activité catalytique (x10*” moles)

Apres traitement de surface

G.G. Amatucci. Solid State lonics 104 (1997



HY Performances électrochimiques des
poudres de LiMn,O, enrobées

a0

2 Autodécharge a 55°C
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[ T=55° O ] Maitriser I'épaisseur
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1¢re démonstration de I'aspect positif de I'enrobage, qui a été

rapidement adopté par la communaute




Large diversite d’enrobages pour les oxydes

— ROCO,Li
/" Li[NiMnCo]O, ? } Réactions nucléophiles\

- ROLi
Oxydation
O électrochimiqu [ROCO,], }  Polymérisation

LiPFg PF5,HF,H,0
MFx, LiF 2acti
\_ } Autres réactions Y

> Revétements basiques (MgO, ZnO), amphotéres ( Al,O,) et acides (ZrO,)

—> Agir comme des zones tampons entre 'électrolyte et les liaisons iono-covalentes de I'électrode
175

150 - —O— Uncoated
—O— AlF3-coated

> Revétements de type AlF; ou AIPO,

=
- Un enduit d'AlF,; diminue la chute de capacité g 100 |
due au développement d'especes LiAlF, au lieu =,

d'espéces LiF hautement résistives a linterface = | D\Q/@/@/o/@
(Facilite le processus de transport de Li) >0

Cycles




» Le coeur apporte la
densité d'énergie
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L approche enrobage étendue a I'électrode
negative fonctionnant a base d‘alliage Li,Si,

. . _ . as _ N
D Si+d4Lit+de > Li,,Si, (AVIV =300 %), Fractures répétées de la SEI
|-|—_:>(Problem
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Le Si peut se
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par du Carbone

Extension limitée
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~ Des traitements dalliages a celui de
I'electrode de Li: un domaine en renouveau

o End of cycling
olarisée @ 0.5 )
5 Lithium g
m 2 : moss _2"': E‘ Short-circuit
: , Dendrite
D‘e.p_ositic;n il ,f","’"\ ;
T TE e o
Q Origine des dendrites - 2 théories
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E?{z’; otection de la surface du Li par I'application d’enduits

e,

1 Traitement des surfaces par des molécules a base de Si

Chlorure de triméthylsilyle GH4 HsC CHa
N A —o...0—

/C| SiH .Si_ . TEOS Orthosilicate de tétraéthyle
i s

CH HaC CHs e e
( 3 LiOH >LiOH+Si(OR)49LiOSi(OR)3+ROH 9/5'2:5'\6%'

LiOH + 2CISi(Me); — (Me),SiOSi(Me), + HCl + LiCl
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F. Marchioni. Lanamuir 2007. 23. 11597-11602




Protection de la surface du Li : suite

Q Protection par un alliage créeé insitu

Li Métal Li Metal protégé par LixIn/LiCl
PN @ Lition xLi+MCl, - M4 xLiCl (M=1In,Zn,Bi, As)
) \ yLi+zM—Li,M, g

e M réagit a
our former

O Protection in-vivo du Li

Addition de Li,S, et P,S; dans I'électrolyte (LiTFSI-DOL/DME)

/Réactivité du Li avec Li,S)
) 4 est plus élevée que celle
TFSI Lit du DME (2.3 V's. 1.7V),

10 Li + Li,S, + 2 P,Ss — 4 LisPS,

LisPS, Plated Li

g ot } l , c’est donc La phase
' LRS; amorphe LixPS, qui se
\_ forme en premier )

Thin native SEI
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Bienfait de ces nouvell
pour I'électrode de Li: limitation

es approches
des dendrites
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Electrolyte
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Ajout d’additifs dans des électrolytes: Pourquoi ?

e Introduire une «fonctionnalité» ou un «r6le» spécifique/ désiré dans
le systeme électrolytique

(Plusieurs additifs sépares voire des additits multifonctionnels)

e Ajout en faibles quantités (quelques pour cent), afin de ne pas changer
les propriétés principales de |'électrolyte

Ad(ditifs sont choisis pour une amélioration spécifique

QO Performances Q durée de vie [ O sécurité |
A oA

0 -1 100% £
0 58 l——m—m—m———— —
G sans .95 S - sans
&) =S

Wwa

o

> > >
cycle cycle Re[Z]




- i:; % Les additifs dans les électrolytes:
i une multitude de roles ciblés

P Additifs électrolytiques pour la passivation anodique (SEI)

P Additifs électrolytiques pour une meilleure protection de la cathode

P Additifs électrolytiques pour un meilleur mouillage du séparateur

E 03s

P Additifs électrolytiques pour l'ignifugation }f

e

P Additifs électrolytiques pour capturer des composants indésirables (ex:HF) #

P Additifs électrolytiques pour la protection en surcharge

P Autres fonctions souhaitées: protection contre les sur-décharges, vieillissement ..

Batteries commerciales contiennent des électrolytes a base de plusieurs additifs

Nombreux, innombrables brevets et papiers !




Strategie sous-tendant I'approche des additifs

Des additifs qui s’'oxydent ou se réduisent

avant la décomposition des solvants pour

former préalablement un film conducteur
jonique afin de limiter les réactions parasites
SEI a l'interface électrode /électrolyte

I — o o
Film a la positive | Approche théorique Approche expérimentale

>
3 — +
jcj S < A
Film a la négative|  (LUMO et HOMO) (Essais et erreurs)
—I(Relations linéaires avec
E..qelect, E,, elect)

» Contrble de I'épaisseur du dépdt ?

Anode |Electrolytel Cathode » Compatibilité chimique avec
I'autre électrode ?

» Taux d’additif ideal ?




olx d’additifs organiques pour 'électrode negative

2 HOMO-LUMO pour des molécules pouvant former une SEI EC Ve

Material HOMO (eV) LUMO (eV) BE(LI") (eV) L O
Gas Solvent U M O 83 _
| (1) Vinylene carbonate -7.19 -0.26 155 0.27 ' -0.26
(2) Vinylethylene carbonate —B.04 -0.84 1.74 032
(3) Phenylethylene carbonate —7.42 -096 176 032
(4) Fluoroethylene carbonate -8.72 0.37 153 027 - 7 1
(5) Trifluoromethyl propylene carbonate -B.76 0.36 153 027 - 8 25 -
(6) Succinic anhydride -3.01 -103 142 0.23 HOMO _
(7) Maleic anhydride -3.38 -341 131 0.19
(8) Phthalic anhydride -3.17 -286 149 0.19
(9) 1,3-Benzodioxol-2-one —~7.08 -1.08 154 0.22 O SAFT
(10) Methyl benzoate -133 ~148 161 025 )k (B S|m0n)
(11) &-Bromo-y-butyrolactone -1.76 -1.10 165 0.18
(12) Methyl chloroformate -8.53 -040 127 017 O Carbon‘ate O VC O
(13)Vinyl acetate 7.8 053 146 025 de Vlnylene \ —/
(14) Allyl methyl carbonate —7.64 -0.24 151 0.24
{15) Ethylene sulfite —8.00 —077 155 027 OFEC @) O\\ / PS
(16) Propane sultone -3.29 0.37 153 0.06 ) /
(17) Propene sultone -3.12 -155 153 0.06
(18] Butane sultone —8.57 0.71 154 0.0z ‘ -
(19) Propylene sulfite —71.96 -0 160 0.28 F J‘ (
(20) Butylene sulfite -7.81 -0.61 165 0.28 | 3
(21) Dimethyl sulfite -7.63 -032 153 0.24
(22) Diethyl sulfite ~7.39 ~027 179 032 Carbo,nate‘de =
(23) Glycolide 815 083 138 026 quoroetherne 1,3-Propanesulfone
(24) Dimethyl glycolide —7.41 075 146 025 o ' ] .,
(25) Tetramethyl glycolide 767 ~058 155 0.26 Le p|u3 utilisé et le p|us étudié
(26) N-acetyl caprolactam -1.21 -0.81 157 022 &5
(27) Succimide _7.35 030 151 0.29 v
(28) 2Vinylpyridine —6.70 -147 1.56 0.19 40
(29) 2-Cyanofuran -7.19 -157 153 023 C35
(30) Methyl cinnamate .69 -203 1.70 027 (638
(31) Vinyl ethylene sulfte 783 _096 159 027 Y
(32) Chloroethylene carbonate -8.79 -043 151 0.25 g %15
(33 ) Fluoro propane sultone -3.75 0.29 137 -0.02 c o
Ethylene carbonate (EC) 3.5 0.81 170 033 5 llllllllll l
Propylene carbonate (PC) -3.16 0.83 168 033 2 7§§ R e S gg Ei

L R R R R N R N I S 2" IR o~ I S~ B0 S I I VIR P



i’;% Produits de decomposition pouvant se former

e | dans une cellule graphite/EC/Lil

Vet
I/mA mg! Graphite

_ 1M LiTFSI in EC .
0.10 Q Carbonates cycliques
0.05 | / O
2 Jl 2
/
\ /

"0.00 Q
0.01 mvs! N .
©.0.05 | OO0
. o L — ~ \I
"0.10 L - —EN vs. LilLi+ -+ -1
0.0 0.5 1.0
0 0 0]
e -
1)Lite O\io—’ Li* 'O)LO(\ELH—> Li+ 'O)LO' "Li |+ CoHy
( .
Produits de décomposition se forment )OL Li,CO,
d’autant plus a bas potentiel sur des oh Li*-0” "0
surfaces non protégées ‘ i |
o i | Dialkyl
Mono-anions plus solubles que oy~ O 0L | carbonate
les di-anions o de Ll
0
0
- . L AT Q elit )
Solubilite des especes formees depend 09 0 —> 8( ~ o [Lr 0 \_0 Ll co
du cation également v 0 )




En quoi la présence de VC va-t-elle
changer la donne ?

400 - L 1 M LiCIO, in
200 . s’ l PCIVC (90:10) » SE| plus homogéne
> 0 o » plus fine
< ] ,
S » Plus isolante.
] st » Meilleure tenue
1" cycle A .
-400 -
2™ cycle mecanique
-600 - Scan rate 50 pVs-1
O 500 1000 15I00 20IOO 25IOO SOIOO
E / mV vs. Li/Li*
4 )Ok R Polymérisation anionique o Poly-acethyléne carbonate
O —~ @] @O O o @O 0]
-+L- _ -
1 5 )kO e *Li O)J\O_ _ o*oko/\/owo\/\qﬁ—’ )k JJ\ N o
N \—g U \—e@ o =
\
/Polymérisation 0 o 0 0 o
i J\
radicalaire A Ao o o Mo o

9 |5 e o /_)_/UW - Elastomeres




Additifs contenant la fonction vinylene

Vinylene carbonate , Vinylene acetate, Ethyl cinnamate, vinyl imidazole,

Vinyl ethyl carbonate, Acrylic acid nitrile (AAN), +

&= Principe de fonctionnement

» Polymérisation de monomeéres induite électrochimiquement
(pas de mécanisme de décomposition simple):

i/mAmg*

-0.1 -
-0.2 -

-0.3

0.3
0.2
0.1 4

0.0

Graphite anode in
1 M LiCIO, / PC with acrylic acid
nitrile (AAN) (1% v/v), V vs. Li/Li*,

— 1 sweep
—— 2" sweep

Scan rate: 0.05 mV s1.

0]

1 ' 1 ' 1 ' 1 1
1000 1500 2000 2500 3000
E/mV

I
500

Composés de Vinyléne

X #® X
v
-/
v 0
n

Polymérisation de AAN en N
poly (acrylic acid nitrile, Nylon®) u:|
~N
N +e k _ 7
¢ — j@c — >
o n

En fonction du groupe fonctionnel -X: le potentiel de réaction peut étre adapté




Additifs contenant S comme hétéro-élément

Ce sont souvent des dérivés de carbonates cycliques et linéaires et autres
composes carbonés ("analogues du soufre")

Sulfures: §,* SO, Sulfites Sulfite d'éthylene, de propyléne, sulfites de di-methyl, di-ethyl and de
benzyl , Thiocarbonates: S,S-dialkyl dithiocarbonates ethylene trithiocarbonate

&= Principe de fonctionnement

» Déecomposition reductive basée sur le fait que S dans un état d'oxydation
élevé peut étre réduit (Ex: S* dans les sultures et SO, ) (bénéfiques pour la SEI)

i/ mAmg’

O
0,150 - |l Sulfite d’ethylene (ES)

0,100 /S\
O Electrolyte: 1 M LiCIO, in PC/ES (95:5 v/v).
]

O
\ / Graphite: TIMREX® KS 6.

m : Scanrate =0.05 mV s™.
<+ E}V
vs, LIfLI

0,050

0,000

-0,050

Probléme: corrosion du collecteur de courant ?




“ A Additifs contenant (F. Cl. Br) comme hétéro- éléments

Tres souvent ce sont des composés derivés de carbonates cycliques ou linéaires

Chloro ethylene carbonate, Trifluoropropylene carbonate, Fluoro ethylene carbonate, Bromo
butyrolactone, 4,5-dichloro ethylene carbonate, Partially fluorinated linear carbonates , partially
fluorinated ethers (1995), urethanes , and acetamides.

&= Principe de fonctionnement
» Décomposition réductive pour formation de Li-X (bénéfique pour la SEI)

0,6
first sweep
> second sweep N,N-dimethyl trifluoro acetamide
0z- (DTA)
‘CES) 0,0 4
ER O
— -0,2 4
o Graphite ‘ |
e in PC + 10% Additive* FLC NN M e 2
(I) 5(I)0 10I00 15I00 ZOIOO 25I00 3OI00

E/mV




Additifs a base de triple liaison c-n

2 Propargyl methanesulfonate PMS -
A A 0
C > H Compound //\ O/S\ \/\O’S/\CHs OYO HSC\OJLO/ O
// ;
/O C Z PU S ANS EC DI C
\/ LUMO / eV -0.22 (.12 1.18 1.05
| \ HoMo /ev | -1088 | -war | rcums | e
\0 Red. Pot. / VvsLi/Li] 124 131 0.75 .
0x.Pot. /VvsLi/Li| 621 565 6.00 -

» Formation d'un élastomere par polymérisation

Decomposntlon i 0

Polimerizes

¢ /\0 Reduction [ //\ O/X

Effet béenéfique des triples liaisons par rapport aux doubles

liaisons sur 'homogenéité et I'épaisseur de la couche



Synergie positive au niveau des additifs:

Quelques régles empiriques

LICoO,/C PMS (0.05%) + VC (0.05%)
Avec - M»
< 0.1 PMS +VC T 4 —X00000ONNONCXXOKIIIN >
o 5 PMS (1%
< § . (1%)
i< S |
< 5
S W= ___9!. = §
o 3> 21
© 1 F additive B L
D4 0 )X 1 1 1
03 i 0 10 20 30 40 50
0.2 1.2 Number of Cycles
Potentiel (V vs. Li/Li*)
’ Réduction Décomposition Propyny!

st radical

SEI thickness/(A /\g’ _..I/\o’ ]—H/ : + _Q‘_,}‘.

Additives

PMC -

PMS - 35
Without additive 3 rlr:]’lrl]lge
| VC 32 |
PMIS Ve 7

TA VC 20 Plus
AMS VC 36 dense

‘---may Co-

=== ¥ -Polymerisation

Plus large différence dans i
les potentiels de réduction entre DW(

les 2 additifs est souhaitée .




cathodes via la formation de films minces




Enrobage via la decomposition in-situ d’addlitifs

Q Bis(2,2,2-trifluoroethyl) phosphite

0O
I
H-P-0" ~CFs (5]

LiNig sMn, 50,

Charge
L6 —

Oxydation SEl

du BTFEP
LNMO I

a43V

Décomposition
ﬂe I'électrolyte

\Mn” Ni2*

composmon
e I'électrolyte

ean" Ni2*

Q Utilisation du Tris(trimethylsilyl)phosphate

Y
—Si-0-P=0-Si—  (TMSP)
/ O \ (1%)

S
- |I\ LiNi,5C0,,Mng;0,

§ -

Avec TMSP <@~

| ﬁ o 1
Sld- HPJ“"G D"‘h P""# I

I |
O sq — O
g Oxydation de TMSP pour
former un film protecteur

HF 2. Barriere

Apres 100 cycles, interface stable
entre cathode/électrolyte

Maximum d’efficacité est fonction de 'épaisseur de la couche.




Enrobage via la decomposition in-situ d’additifs:
avantages pour des potentiels > a 4.2V

Q Methylene methanedisulfonate a Tris(trimethylsilylborate)

EC/EMC (1/2) LiPF, 1M C / LiCoO, EC/EMC (1/2) LiPFg 1M C / LiNiy §C0q ,Mny 50,
O MDS CH;3 NZ‘L.-IE GI—:S CH,
i -
N\ O 0.5% CHs” "0 ,O'Sl"‘CHa TMSoB
71 (0.5%) : (0.5%)
/S<O
& Yo
. C/LiCoO,
200 4@ . without additive

w160} with 0.5% MMDS

o)) Py 120+

é 120- — : T e e P e q':;

& 80 = 80 > e

- - o without addit

2 238. S.z4.2V ff; 40} I WihO5wt %TMSB|  oycled in 3.0V-4.2V
8 500l b « without additive ]

2 160 P with 0.5% MMDS g

z g @
3 80r 3.2-4.5V S 80} o without additive %"‘"%%
o 40 a 4 with 0.5 wt. % TMSB Rz
0 T T T g e 40 | with1.0wt. % TMSB |  cycled in 3.0V-4.4V
0 20 40 60 80 100 120 140 160 o

0 20 40 60 80 100 120 140
Cycle number

Importance du potentiel atteint et de la concentration

er SO O () X 0 et 3 olurnalor nowe




Un additif efficace a base de Mg pour
des batteries a ions Lithium a haut potentiel

I Utilisation du magnesium bis- (trifluoromethanesulfonyl)imide de (Mg(TFSI) , )
NMC(1/1/1) Elect./Graphite

200

0 12.8-45V AE/eq.(PFe) = 32.12
ot 1M LiPF, in EC-DMC (1:1) | |
L “+ 1% Mg(TFSI), LiPFg =— |-|FAE=-0.49 AE =-3.71
E 140: _____________________________________ H O O O
< 120 F : ; + M II:I’ +H,0 ||:|)
% ol . 2HF F'UF -2HF F'LOH
5ol . e AEleq(PFe) = 23.14 proc2he by
5 - SS——IMLPF,in o
5 °r . EC-DMC {1:1) Mg(PFg)y == Mg 2-—
20 : ' Favorisée thermodynamiquement
0 i . I i . I ‘%‘m- X
0 200 400 600 800 1000
1000, Cyee re. &= Additif & base de Mg favorise

I'hydrolyse de PFg

La formation d’especes oxygenees (PF,0O,-)

s’avere cruciale pour la formation et
stabilisation d‘une SEI




Enrobage via la decomposition in-situ d’addlitifs:
Large choix d’additifs en fonction des matériaux

) LiCoO, (Dissolution de Co au dessus de 4.2V)

11? e Q@Q@@

(55} o (56) OT (57) MT (58) 2TH hows (44 e AT gl
o
7N\ °
S _
Q ¢@0H, L) _ _ (71) DMF
[59] 3TH (61) BMI I\

[Gl] ) TPPA

o o
i ) _ _
OO LO~O¢
(62) BMP

Structure des additifs contenant des groupes Structure des additifs contenant des groupes

(76) EDOTH

(75) TPFPB

Phenyl, thiophene, aniline et maleimides anyline, anisole, furane, thiophenes et boranes
> LiMn,0,, LiFePO,
F
F F

_ F:@F ] ..  Additifs avec des groupes

- ]@p l_r “—o_ o/ We O » ‘;”'3 fluor, phosphore,

| S HC™] N\ g o7 o silicium, azote

- O o N 3 | )
" S S g et bore

(99) DEATMS (100) TMB

(97) TPFPP (98) TEOS




Enrobage via la decomposition in-situ d’addlitifs:

> LiNi; ,Mn, , Ni 0, (Dissolution du Co au dessus de 4.2V)
0 FFFR F FFE FF F
Fac)\/o FFL FF f F e FFFF D>; 0 o o o HO 0
(77) TFM-EC (78) PFB-EC (79) PFH-EC I ;gi :\i"? N j@ :l
HiC., o o O e} ©/ \© HO (0]

F FE FF FFR F g
. o B _ (87) BDOD
FM o oo (85) LiBOB (36) PhaN
F F FF FF F o HSC"‘-O/B-\O,BH‘O/CHEF
80
(80) PFO-EC HiC,_ CHy (81) TMOBX O _o ® O{wO
Si—CHy 0 ©_F | S.
N / o/ BL o” "o
/\/// O\ 8=0 O/ F
= HsG, P—0 ' 0 -/
N NS \ o
(82) SN HCSmO - SicHs i
HaC HyC CHs (84) TMS (88) LIDFOB o
(83) TTSPi

Structure des additifs contenant des groupes
fluorine, bore, sulfure, azote, phenyl et oxalate

Structure des additifs contenant des groupes
halogenes, azotes, phosphores, sulfures et silicium

> Li, ,Ni, ,;Mn, ,Co, .0, : Li-rich NMC
| CHy O  CHs P
i | O’Sig Hs.-C—SIi—o—FI'—{:n—s:i—cH3 E o// OH
™ - ~si_ 8. s CH; O  CH P : -
E V2o Mo N HjC—S:i—CHg 3 ©/\© ©/\© NP N
cts (93) TPP (94) EDP (95) TEP (96) THB

(92) TMSP

Pas de consensus, peu de mécanisme et surtout des
approches essais erreurs peu souvent reproduites

(90) DFDEC (91) TMSB




Pourquoi des concentrations en additifs limitees ?
Q Larges ajouts de VC ou FEC

Présence d'additif APRES PC » Formation de la SEI self-limitée
la formation de la SEI 19,66 (concentration bien déterminée)

EC
/ \ ZT » Additifs en exces susceptibles
F
VC

EC | d’'étre oxydés a I'électrode positive

|
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————————
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Démarche pour trouver |'électrolyte optimal.
guelques regles mais surtout des expéeriences

)Le matériau d’électrode d’aujourd’hui LiNi,Mn,Co,0, (111, 622)

Objectif: stabiliser ce systéme jusqu’a 4.5, 4.6V pour augmenter la densité d’énergie
malgré le risque de dissolution du Co pour E > 4.2V.

Quel électrolyte fonctionnel devons-nous utiliser ? |
(Synergie entre additifs comportant triple et double liaisons )  © ~

N
Succinonitrile (SN) )OJ\ LI-NMC (442)
_ . oo 0.16 7 . , , —
— (" — | »60°C > Cycléa28V-42V.
£ o012+ -
[
Adiponitrile (AN) — GC)
S 0.08-
=
N=— S
& 0.04.
N
© -+
)
0.00.




Trouver la formulation gagnante pour des Li-ions:

E Lpscc » Storagea 4.5V
S =
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L'optimisation d'un électrolyte
fonctionnel est un travail de longue

haleine et fastidieux




Du lithium-ion au sodium-ion:
Le role des additifs est clé 2

- ?Gram&::hmltlt 5 JOU rs
0101 a) DMC——
- scs-: co s
EC DMC NaPF RN i Metal
7 315" - Schoi Réduction de I'électrolyte
Na Metal 'b) CH, 02 sur Na métal hors cyclage DMC —— (EC-DMC +
L ol — LiPFy)
rr CH,
1, A ~ 48jours

,Pas _
d‘évolution

Reéactivité differente des électrolytes avec le sodium : plus faible acidité
du Na* vs. Li* et plus grande solubilité des especes Na-organiques formees




Performances a hautes températures: médiocres

Carbon

Na,V,((PO,)2F,|| NaPFin PC/EC/DMC]| ﬂfsem‘" )

NVPF

ELECTROLYTE: 1M NaPF6 in EC/DMC=1/1 .
aPFé in EC/ / 10 % capacity loss after

140 A

0
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Cyclage + autodécharge a 55°C sont médiocres




onfection d’'un nouvel electrolyte pour Na-ion cells

O Retour au fondamental

» |dentifier les produit de décomposition et
comprendre leurs mécanismes de formation

Q Développer un électrolyte fonctionnel

» S'inspirer des lois empiriques établies pour le Li
est essentiel: + de nombreuses itérations

EC-PC NaPF, o)

N + 4 additifs IJ
+ 9 W%

N+ + Na-sel ||

v% 2% O

Cell voltage (V)
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\ New electrolyte formulation -
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No loss at 55°C

111.13 113.17 112.07
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Résume partiel additifs

P Des additifs bien choisis apportent une valeur

ajoutée considérable dans les performances. .
Une autre interface

—> Capacité, puissance, durée de vie, sécurité cachée: Le liant

Solef® PVDF Solef® PVDF
Coating % Binder |

Solef® PVDF .
Binder

2 Le choix est un cauchemar car domaine de
recherche trop empirique.
- Aspect théorique (LUMO-HOMO) limité
—>Recours a I'expérience "Essais-Erreurs”

» Complexité est due a la sensibilite des
mecanismes de nucléation/croissance de la |
SEl a la nature de I'électrode, électrolyte, voire des liants

» Recours 4 la chimie combinatoire/robotique




[:ljj Principe du dépistage a haut débit

N —

O Sélection d’électrolytes sur I'ensemble d’exigences préalablement

Echantillons ~ choisies et sélectionnées pour une fonction spécifique mee‘ @

avec AB, C..

Test Samples Test Samples

Meilleurs candidat
un but spécifique

1er filtrage 21eme filtrage




Formulation rapide et systematique d'électrolytes
liquides avancés

WWU -
MUNSTER mee“!é
/_ - -
HTS Additional
system measurements
3
Electrolyte formulation Automated external Viscosity
(Sma” Scale) measurements
Additive E— Conductivity Flash point

Electrochemical
stability (ESW)

Density

L Screening library Measurement database

e Know-how

Cyclic voltammetry Liquid range (DSC)

* Experience
* Modeling

FR IR /UV-VIS /
REINER

Galvanostatic
cycling

e

\ Database J




1 apergu du High "Throughput Screening System”
developpe a Munster (Allemagne)
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Electrochimie sans fil pour des applications en micro- et nanotechnologie




