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ENSEIGNEMENT : MEILLEURS MATERIAUX POUR L’ENERGIE VIA LA CHIMIE
DU SOLIDE : SYNTHESE ET CARACTERISATION 2

La chimie du solide s’est résumée, pendant de nombreux siecles, a une chimie de
hautes températures, identique a celle du potier d’antan, pour préparer une large
variété de composés. C’est finalement un probleme de société, et notamment la
crise pétroliere de 1973, qui est a I’origine de sa diversification et du développement
en France d’une chimie & basses températures moins énergivore et connue
aujourd’hui sous le nom de « chimie douce » dans le monde entier. Il s’agit d’une
chimie tres versatile réalisée principalement via la solution par des approches
hydro(solvo)(iono)-thermales ou mettant en jeu des synthéses par micro-ondes ou
par sonification.

Ce cours décrit comment manipuler les atomes via ces divers procédés de
synthese basse et haute températures et en mentionne la spécificité pour
I’élaboration de matériaux a valeurs ajoutées vis-a-vis d’applications reliées a
I’énergie. La démarche poursuivie pour le choix des précurseurs, de la température,
voire de I’atmosphere de réaction, est également exposée. Le cours est doublé par
des séminaires, chacun effectué par des experts dans le domaine des rayons X,
des neutrons, de la microscopie, de la RPE, RMN et XPS, qui font 1’état de I’art
sur ces techniques de caractérisation ex situ ou in situ. On montre qu’elles sont
essentielles pour détecter 1’arrangement des atomes, les défauts, I’ordre local,
voire 1’état de surface du solide, en vue de mieux contrdler leurs propriétés
physiques.

a. Les enregistrements audio et vidéo des cours et des séminaires sont disponibles sur le
site internet du College de France : http://www.college-de-france.fr/site/jean-marie-tarascon/
course-2014-2015.htm [NdE].
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Introduction a la synthése inorganique : stratégie de I'approche
céramique

Cours du 9 février 2015

La chimie inorganique releve de la synthese, de la structure et des propriétés des
matériaux solides. Il s’agit d’une histoire millénaire témoignée par nos ancétres qui
maitrisaient I’art de la poterie et savaient comment produire du fer et du cuivre via
des procédés qui relient la chimie du solide a I'origine des civilisations. Nos
ancétres savaient synthétiser/extraire des métaux, fabriquer des pigments nouveaux
via des réactions simples réalisées dans un bon ordre, soit via la puissance du feu
ou en solution et en utilisant des techniques de broyage, filtration et décantation qui
nous sont bien familieres, et cela sans connaissance de réactions chimiques. Ce sont
des approches essais/erreurs qui leur ont permis au fil des années (sans notion de
temps) d’établir de nombreuses recettes fiables a partir desquelles ils pouvaient, sur
la base d’observations, initier une approche déductive dont la créativité et
I’ingéniosité nous laissent encore admiratifs. Durant ce premier cours, nous
montrons comment la synthése inorganique raisonnée — déductive et inductive —
régie par des lois scientifiques et reposant sur des techniques variées permet
rapidement la découverte de nombreux matériaux a propriétés recherchées
permettant le développement des technologies d’aujourd’hui et de demain. On
détaille tout d’abord I’élaboration des matériaux par la méthode céramique .
Celle-ci, régie par le transport de matiere a I’état solide, nécessite des hautes
températures ainsi que des séquences répétées de broyage et chauffage, d’ot le nom
de la méthode « shake and bake ». Quelques aspects thermodynamiques de réactions
a I’état solide sont présentés, ainsi que, via des exemples de syntheése concrete, la
science sous-tendant le choix des précurseurs, des récipients de chauffe, des
atmospheres réductrices ou oxydantes (diagrammes d’Ellingham-Richardson), et
des températures de chauffe (regle de Tamman).

Rayons X et neutrons pour déterminer I'assemblage des atomes
et lever le mystére de la matiére

Séminaire du 9 février 2015 : Gwenaélle Rousse, College de France

La diffraction des rayons X a fété son centenaire récemment ; en un siecle, elle
a permis de révéler ’agencement des atomes dans la matiere cristallisée. Si la
diffraction sur monocristal n’a pas son pareil pour résoudre les structures, la
diffraction sur poudre permet d’accéder, via les affinements Rietveld, a des
informations quantitatives précises sur les positions atomiques, les distances
interatomiques et la microstructure (taille, microdéformation) des échantillons. La
diffraction de neutrons, plus confidentielle du fait de la difficulté de produire des
neutrons en quantité, permet de pallier certaines limitations rencontrées pour les
rayons X ; les atomes légers (H, Li.) peuvent étre localisés avec précision, et les
atomes proches dans le tableau de Mendeleiev (Mn, Fe, Co, Ni.) diffractent avec
un contraste fort ; en effet, les neutrons interagissent avec le noyau des atomes et
non avec le nuage électronique (cas des rayons X). D’autre part, la diffraction de
neutrons est la méthode de choix pour obtenir les structures magnétiques, dont la
connaissance permet de mieux comprendre les composés a propriétés électroniques
remarquables (multiferroiques, supraconducteurs...). Le séminaire, illustré par des
exemples tirés de la recherche dans les matériaux pour batteries, se termine par un
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exposé sur les techniques de pointe actuelles et futures. On s’intéresse notamment
a la facon d’étudier les composés lamellaires fautés, ainsi qu’aux possibilités
offertes par le laser a électrons libres.

Matériaux inorganiques élaborés par des procédés hautes
températures assistés par les réactions d’autocombustion

Cours du 16 février 2015

Le rdle crucial du milieu réactionnel (atmosphere réductrice et oxydante) sur
I’approche céramique ayant été souligné, nous illustrons la méthodologie utilisée par
le chimiste dans sa quéte de nouvelles phases au sein d’'un diagramme binaire,
ternaire, voire quaternaire. La régle des phases est rappelée et 1'utilisation de la
synthése combinatoire raisonnée décrite. Bien que les oxydes constituent la base de
notre raisonnement, nous I’extrapolons a I’élaboration de sulfures, chalcogénures,
nitrures, et borures ; la différence résidant principalement dans le choix des récipients,
de I’atmosphere et des moyens de chauffe. L’approche céramique classique « bake
and shake » étant tres énergivore, des alternatives plus éco-compatibles se
développent. Parmi celles-ci on notera la syntheése auto-propagée a haute température
(SHS) et synthese par combustion spontanée a haute température (SCS). C’est-a-dire
que des températures de 2 000 °C voire plus peuvent étre obtenues sans aucun apport
énergétique, d’ou le grand intérét de ces réactions dans le cadre du développement
durable. Les variantes des approches (SHS vs SCS) trés exploitées au niveau
industriel et qui reposent sur des réactions fortement exothermiques, sont décrites au
travers d’exemples. La spécificité de 1’approche SHS, qui repose sur des réactions
de métatheses et qui produit souvent un effet pyrotechnique spectaculaire, est qu’elle
s’applique mal a I’élaboration des oxydes. L’approche SCS a été développée pour
combler ce manque. SCS repose sur I'utilisation de complexes qui s’enflamment a
basse température et entrainent une combustion spontanée avec 1’évolution d’une
grande quantité de gaz pour conduire a des poudres volumineuses d’oxydes. Il s’agit
d’une synthese se déroulant a partir de la solution qui doit contenir un oxydant et un
combustible dans un rapport égal a 1, comme dans le moteur d’une fusée, pour
libérer le maximum d’énergie. Nous appliquons cette méthode a 1’élaboration de
nombreux matériaux d’électrodes de tailles et de morphologies contrdlées afin
d’obtenir des propriétés électrochimiques optimales.

Virus et bactéries pour la synthése a basse température de matériaux
pour I’énergie

Séminaire du 16 février 2015 : Dominique Larcher, université de Picardie Jules Verne

Trouver de nouveaux composés est une chose, mais les transformer en matériaux
utiles dans le contexte du développement durable nécessite de nouvelles stratégies
de syntheése parmi lesquelles on trouve les approches bio-inspirées/biomimétiques.
On décrit par exemple ['utilisation de virus génétiquement modifiés pour la
préparation d’électrodes nanostructurées mais aussi 1’approche bactérienne, encore
peu explorée dans le domaine des batteries Li-ion, qui s’appuie sur la capacité de
certaines souches bactériennes a favoriser les réactions de biominéralisation, soit en
modifiant localement la chimie du milieu, soit en offrant des surfaces favorables a
la nucléation de phases minérales. L’application de ces réactions de bio-
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minéralisation, qui engendre le processus de production de minéraux par les
organismes vivants, est démontrée pour la synthese de matériaux d’électrodes variés
de 0-Fe203, FePO4.H,;0 a tailles et morphologies contrdlées. Son extension a
d’autres oxydes ainsi qu’a des phosphates et silicates de Fe et de Mn est également
commentée. On conclut cet exposé en soulignant les nombreuses pistes que la
synthése via des virus ou des bactéries dans le domaine de la conversion
piézoélectrique, de la photo-€lectrolyse de 1’eau voire pour le développement de
macro-générateurs électriques. La syntheése bio-inspirée de matériaux pour le
domaine du stockage de I’énergie est en pleine évolution avec des progres constants
malgré la complexité croissante des méthodes de synthése.

Matériaux inorganiques élaborés par I'action jointe
des hautes températures et hautes pressions : de I'enclume
de diamant au broyage mécanique

Cours du 23 février 2015

Si la température est importante pour favoriser, via I’augmentation de la diffusion
des especes lors d’une réaction chimique a I’état solide, nous allons voir que la
pression favorise également les contacts entre grains, permettant ainsi une meilleure
réactivité et donc une diminution du temps de réaction. Au final, c’est cependant la
thermodynamique qui impose ses lois, conduisant au matériau le plus stable. Les
appareillages nécessaires pour obtenir des hautes pressions allant de 200 bar a
2 000 kbar (autoclave, frittage flash, enclumes de diamant, et autres) sont décrits
en soulignant que le meilleur four naturel n’est rien d’autre que la terre qui, en son
centre, peut atteindre des températures de 5 000 °C et des pressions de 4 000 kbar.
Cet effet combiné température/pression permet d’obtenir de nouveaux polymorphes
dont les propriétés électrochimiques des formes hautes pressions de V,05 et FePOy,
ont été étudiées. Il permet par exemple de comprendre des phénomenes naturels liés
a I’évolution de la structure des silicates au sein du manteau terrestre, un probleme
tres cher a nos collegues géophysiciens. L’aspect écologique des réactions a haute
pression reste cependant a améliorer en raison du simple fait que la quantité de
matériau pouvant étre traité décroit. Le broyage mécanique est une des approches
actuellement poursuivies car elle est nettement plus simple a mettre en ceuvre. Nous
en décrivons son principe, qui repose sur la transformation d’énergie mécanique en
énergie chimique, et exposons les régles fondamentales qui gouvernent ces réactions.
Nous les appliquons (i) a la mise en forme de matériaux d’électrodes et de
catalyseurs ; (ii) a la fabrication de composites voire au design de nouveaux
matériaux (oxydes, alliages et composés lithiés).

La microscopie pour visualiser atomes, défauts, voire compter
les atomes dans les nanomatériaux

Séminaire du 23 février 2015 : Staf Van Tendeloo, EMAT, Université d’Antwerp

La microscopie électronique en transmission, mise au point en 1931 par Ernst
Ruska et Max Knoll, a évolué énormément ces dix derniéres années. Grace a
I’introduction des lentilles Cs (et Cc) corrigées, la résolution spatiale a grandement
été améliorée et atteint aujourd’hui des valeurs bien en deca de 1’ Angstrom. Mais,
de fagon peut-étre encore plus remarquable, le développement de techniques comme
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I’EELS et ’EDX a été tel qu’il est maintenant possible d’obtenir non seulement de
I’information chimique a une échelle atomique, mais aussi de déterminer la valence
des ions a une échelle atomique. La puissance de la microscopie électronique
moderne est qu’il est possible de combiner simultanément les différentes
informations structurales, chimiques et électroniques sur une méme région.

Dans cette présentation, nous prenons comme exemple 1’oxyde de cérium. Ces
nanocristaux se trouvent sous forme octaédriques avec des surfaces {111} ou sous
forme d’« octaedres tronqués » avec des plans {111} et {100}. La super-haute
résolution montre que la surface des plans {111} a une terminaison oxygene, mais
que les plans {100} ont une terminaison cérium. De plus, ’analyse EELS révele
qu’a la surface le Ce* * se réduit en Ce3 *. Cette réduction est plus prononcée sur
les surfaces {111} que sur les plans {100}. L’imagerie en EELS nous permet de
quantifier le nombre de plans affectés par cette réduction.

De par sa nature, la microscopie électronique en transmission une technique
purement 2D, mais il est possible de reconstruire des images en 3D grace a la
tomographie. Récemment, nous avons montré qu’il est possible de reconstruire des
images en 3D jusqu’a I’échelle atomique (a condition que la nanostructure soit
cristalline) !

Introduction a la synthése a basse température (chimie douce :
quelques exemples)

Cours du 2 mars 2015

Jusqu’a présent, nous avons couvert les domaines hautes températures et hautes
pressions pour préparer des composés inorganiques et nous avons montré comment
les synthéses par combustion auto propagées ou par broyage mécanique pouvaient
donner lieu a des procédés moins énergivores de préparation de poudres a propriétés
variées. Cependant, certaines applications technologiques nécessitent 1’utilisation
de cristaux inorganiques de taille et qualités variées. On ne saurait suffisamment
rappeler que c’est la synthese de barreaux de Si (silicium) haute pureté dans les
années 1960 qui a permis de donner a la microélectronique et I’informatique 1’essor
qu’on leur connait aujourd’hui. Ce cours traite donc de la croissance de monocristaux
via des méthodes faisant intervenir une réactivité a 1’état liquide plutdt que solide.
De nombreuses voies de syntheése de monocristaux telles que la méthode Czochralski,
le procédé Bridgman et Verneuil, mais aussi les procédés par zones flottantes, voire
la croissance par transports en phase vapeurs ou par sels fondus, seront décrits via
des exemples concrets. Une attention spéciale sera portée sur les sels fondus dont
le chimiste Henri Moissan fut un des grands pionniers. La synthese en sels fondus,
dont I’art repose sur le choix du fondant (le sel) ayant une température de fusion
des moins élevées et une compatibilité chimique avec les réactants, permet de
préparer une multitude de cristaux, voire de nouveaux matériaux cristallins,
nanocristallins ainsi que des poudres (d’oxydes, chalcogénures et autres). Enfin,
dans le contexte du développement durable, il est essentiel de réaliser ces réactions
en sels fondus a des températures plus modérées — I’arrivée des liquides ioniques
comme fondant permettant ainsi de réaliser des synthéses a basses températures.
C’est ainsi que la synthese inorganique en milieu liquide ionique est en plein essor.
Elle permet de préparer de nouveaux composés métastables a des températures
inférieures a 300 °C.
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La RMN pour la caractérisation des électrodes : imagerie in situ
et spectroscopie multidimensionnelle ex situ

Séminaire du 2 mars 2015 : Michael Deschamps, CEMHTI, CNRS

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique
permettant de caractériser 1’environnement chimique des noyaux porteurs de spins.
En particulier, la RMN du 7Li peut étre utilisée pour 1’étude des mécanismes a
I’ceuvre dans les électrodes de batteries de I’échelle nanométrique a 1’échelle
microscopique.

Par exemple, dans un matériau comme LiVPO,F, qui semble bien ordonné du point
de vue de la diffraction des RX et du MET, le spectre du 7Li montre que 10-20 %
des lithiums appartiennent a un site différent du site cristallographique attendu. Les
expériences de corrélation bidimensionnelle par recouplage dipolaire montrent que
ces sites sont voisins dans 1’espace (séparés d’une distance inférieure au nanometre)
et qu’il s’agit de défauts dans la structure, dont la nature peut étre expliquée par des
calculs DFT de déplacement chimique. Dans les matériaux ou les lithiums sont
mobiles comme Li3V; (POy) 3, I’échange chimique entre les trois sites de la structure
peut étre mesuré précisément par une expérience 2D (Exchange SpectrocopY) et
I’énergie d’activation de chaque mécanisme de saut peut étre inversement corrélée
avec la taille de 1’espace disponible entre les oxygenes pour le passage du lithium.
L’utilisation de gradients de champ magnétique permet d’encoder la position des
spins dans leur fréquence de résonance. Ceci permet d’obtenir des images
spectroscopiques avec le spectre RMN du “Li dans une dimension et la position des
spins émetteurs dans 1’autre, avec une résolution de 100 mm, et de caractériser in situ
la charge et la décharge de la batterie, en montrant par exemple que I’évolution de
I’électrode est homogene pour LiCoO, mais que la partie de 1’électrode de LisTi5O,
proche du séparateur a tendance a réagir en premier, sans doute a cause de la
compétition entre la diffusion du lithium a travers 1’électrode et sa consommation
rapide par LiyTisOj,. Les gradients de champ permettent aussi de mesurer les
coefficients d’auto-diffusion des ions lithium ou des anions (RMN du 1°F), notamment
dans les électrolytes solides. La diffusion des ions doit s’effectuer sur une longueur
de I’ordre du millimetre et permet d’obtenir les nombres de transport ou la contribution
relative des cations et des anions a la conductivité. Dans les électrolytes copolymeres
a blocs comme le PS-PEO-PS, la mesure de coefficient de diffusion permet d’obtenir
la tortuosité du réseau de PEO. De nombreux développements instrumentaux en
RMN (ultra-fast MAS, micro-bobines...) vont augmenter encore son champ
d’application, notamment dans le domaine des matériaux de batteries.

Matériaux inorganiques élaborés par voies hydro (solvo) ionothermales
Cours du 9 mars 2015

Dans la continuité de la chimie basse température, nous abordons dans ce cours
la synthese hydro(solvo)thermale. On commence par un rappel historique tout en
soulignant le fait que la synthese hydrothermale a trouvé ses racines dans le domaine
de la géologie/géochimie. La nature est en effet riche de systemes hydrothermaux
qui reposent sur I’échauffement de 1’eau souterraine par des roches magmatiques,
permettant ainsi a I’eau d’atteindre des températures et pressions élevées et par la
méme de jouer le role de fluide supercritique. Les geysers, sources d’eau chaude
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qui jaillissent par intermittence en projetant a haute température et a haute pression
de I’eau et de la vapeur, n’en sont qu'une simple illustration de tous les jours. Ces
réactions hydrothermales naturelles sont a I’origine de I’altération des roches qui
donnent des paysages magnifiques. Elles sont également responsables de la
formation de gisements métalliferes, du transport et déposition d’oxydes, et bien sir
de la plupart des cristaux naturels de couleurs variées pouvant facilement atteindre
le kilogramme et au-dela. Il nous appartiendra donc de voir comment le chimiste a
pu mimer cela au niveau du laboratoire via i) 1'utilisation d’autoclaves et de
minéralisateurs pour ajuster la solubilité de produits précurseurs et ii) le choix de
fluides caloporteurs vari€s (non-aqueux, alcool, glycol, ammoniaque) donnant lieu
aux syntheses solvo(alco)(glycol)(ammono)-thermales. On appliquera ce processus
a la synthese de nombreux matériaux d’électrodes, de particules nanométriques, de
composés ferroélectriques et autres. Outre I'utilisation d’autoclaves, une avancée
notable dans la réalisation de syntheéses hydrothermales est ’1’utilisation récente
d’appareils microondes. Ces appareils, dont on décrit le fonctionnement, permettent
de placer certains fluides dans leurs régimes supercritiques et donc d’obtenir des
matériaux d’électrodes avancés dans un temps record de synthese (quelques
minutes). La synthese hydrothermale est assurément partie intégrante de nombreux
secteurs technologiques, méme si les exemples donnés ici proviennent surtout des
technologies de 1’environnement (y compris le recyclage, et autres).

Lapport de la RPE pour I’étude du solide ainsi que I'apport
de I'imagerie RPE pour les matériaux d’électrodes

Séminaire du 9 mars 2015 : Hervé Vezin, CNRS, université de Lille

Les nouveaux matériaux d’électrodes pour batteries développés aujourd’hui sont
d’une extréme complexité et il est primordial de pouvoir caractériser les changements
rédox et structuraux s’opérant au cours de leur vie. L’une des techniques de choix
aujourd’hui est la spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE).
La RPE, spectroscopie magnétique, représente un outil majeur pour caractériser les
centres paramagnétiques comportant un métal de transitions dans des composés
modeles, dans des matériaux mais aussi les sites actifs des métalloenzymes ainsi
que les radicaux organiques générés par auto-oxydation ou par voie photochimique.
Les informations apportées par la RPE quant a la composition, la structure ou
I’environnement directement lié au centre paramagnétique sont obtenus par 1’analyse
du facteur de Landé (structure électronique et géométrie des systemes), couplage
hyperfin, et parfois par le couplage quadrupolaire, couplage provenant des
interactions entre le spin électronique et le spin nucléaire associé soit aux noyaux
du ligand ou soit & ceux de son environnement immédiat a savoir par 'H (I = 1/2),
BCa=12), "N d=1)3Pd=1/2), PFd = 1/2)...

L’objectif principal de 1’étude des centres paramagnétique en RPE est donc de
déterminer les valeurs de couplage de spin des noyaux avoisinant le centre
paramagnétique (couplage hyperfin et couplage quadrupolaire). La détermination
précise de ces valeurs donne des renseignements précis sur la structure chimique,
électronique et moléculaire du composé étudié. Ainsi pour des échantillons solides
— poudre ou solutions congelées — que 1I’on dénomme polycrystallins ou désordonnés,
les spectres RPE obtenus sont des enveloppes contenant une somme de raies de
résonance élémentaires correspondant a toutes les orientations possibles du centre
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paramagnétique par rapport au champ magnétique externe. Le profil d’un spectre
RPE est déterminé par deux parametres principaux que sont le tenseur g (facteur
de Landé) et le tenseur hyperfin d’anisotropie A, ainsi que la largeur de raie du
spectre ; les interactions quadrupolaires non-nulles pour des spins nucléaires I > 1/2
ont quant a eux des effets du second ordre. Les valeurs de ses différents parametres
se traduisent sur le spectre RPE par 1’apparition de couplages.

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) a démontré
son efficacité dans la caractérisation de tels centres paramagnétiques tant sur le plan
de leur quantification que sur le plan de la détermination de leur nature chimique.
Néanmoins malgré ces nombreuses informations disponibles par cet outil
spectroscopique, qu’en est-il de la distribution de ces especes dans les matériaux ?
Le développement récent de 1’imagerie RPE permet de localiser désormais
spatialement ces centres, nous renseignant sur leur distribution spatiale et permettant
de distinguer ceux qui sont de nature différente.

Matériaux inorganiques élaborés par chimie douce via des réactions
topotactiques

Cours du 16 mars 2015

La synthese par « chimie douce » dont J. Livage et J. Rouxel, anciens professeurs
au College, sont les pionniers, clot cette série de cours. Qu’est-ce en réalité que
cette chimie douce ? Elle repose sur le principe de réactions topotactiques, c’est-a-
dire de réactions qui gardent en mémoire le squelette structural du précurseur de
départ, ne faisant donc pas appel a des coupures de liaisons — ce qui explique le
faible apport d’énergie pour les mettre en jeu. Parmi celles-ci, les plus répandues
(car a I’origine du fonctionnement des accumulateurs 2 ions Li*, Na*, Mg2*) sont
les réactions d’intercalation. Elles consistent, un peu a ’image des millefeuilles, en
I’insertion d’ions alcalins entre les feuillets de la structure hote. Les fondements de
ces réactions d’insertion faisant appel a des notions de cristallographie, des
structures de bandes sont rappelées et leurs réalisations via des approches
électrochimiques (accumulateurs) et chimiques (agents réducteurs ou oxydants
appropriés) décrites a I’aide d’exemples concrets d’actualité. Par ailleurs, nous
décrirons quelques aspects de la chimie acido-basique qui releve également de
processus topochimiques mettant en jeu des réactions d’échange et de condensation.
Celle-ci inclut la chimie des solutions qui conduit a la formation de polyanions ou
polycations, a I’élaboration de sols ou gels, et qui recouvre également les processus
naturels de formation de nombreux édifices dans la famille des silicates. Nous
abordons ensuite la chimie de greffage qui permet d’introduire au sein des structures
hotes lamellaires des entités moléculaires conduisant au pontage des argiles (en vue
de développer des tamis moléculaires). Enfin, nous abordons les réactions de
greffage et de polymérisation de 1’aniline entre les feuillets d’oxydes lamellaires
— utiles a la préparation de matériaux hybrides pour les accumulateurs.

Bien qu’elle ne soit vieille que de trente ans, cette chimie douce est déja treés riche
et variée. Elle comporte de nombreuses facettes que je n’ai pu aborder faute de
temps. Il s’agit, par exemple, des méthodes de synthese des verres a basses
températures ou de 1’élaboration de céramiques a 100 °C pour des applications de
recouvrements de surfaces. Il y a également toute une chimie entre le liquide et le
solide (chimie des sols, des gels, colloides ou des ferros fluides) que je n’ai pas
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abordée. Ces différents aspects feront 1’objet du cours 2016 qui traitera plus
spécifiquement des procédés physico-chimiques pour I’élaboration et la mise en
forme de matériaux inorganiques « sur mesure » pour 1’énergie.

La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X (XPS)
et son apport pour la chimie des matériaux pour I’énergie

Séminaire du 16 mars 2015 : Danielle Gonbeau, CNRS, université de Pau

La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X est basée sur un phénomene
connu de longue date, la photoémission, mais c’est aux progres des techniques du
vide, de I’électronique ainsi qu’aux talents et a la ténacité de Kai Siegbahn (prix
Nobel de physique en 1981) et de son équipe a Uppsala que 1’on doit son
développement.

Cette spectroscopie consiste a analyser en énergie les électrons émis d’un systeme
irradié par un rayonnement électromagnétique X. Elle permet d’accéder directement
al’énergie de liaison des électrons de cceur et de valence fournissant des informations
uniques sur la structure chimique et électronique des systemes étudiés. L’énergie de
liaison d’un électron de cceur est spécifique de 1’atome concerné, permettant son
identification et son dosage pour tous les éléments du tableau périodique a
I’exception de I’hydrogene et de I’hélium. La distribution en énergie des électrons
de valence renseigne sur la nature des liaisons chimiques et les structures
électroniques. Dans le cas des solides, sa sélectivité de surface lui permet d’occuper
une place de choix dans les domaines relevant de la science des surfaces.

Ces différentes facettes et la variété des problemes scientifiques et technologiques
que cette spectroscopie contribue a résoudre sont a la base de sa popularité. Plusieurs
milliers de travaux sont publiés chaque année et rien ne laisse a penser que son
intérét et son usage diminue dans le futur, les domaines abordés (catalyse, polymeres,
métallurgie, adhésion, énergie, biologie...) n’ayant cessé de s’étendre ces dernieres
décennies. Elle est ainsi bien placée pour contribuer a relever les nombreux défis
du futur en matiere de développement d’une chimie durable.

Les fondements, les caractéristiques et les différents modes d’exploitation de
cette spectroscopie ont été présentés. Son apport a été illustré dans le secteur des
matériaux pour 1’énergie et plus spécifiquement dans celui des accumulateurs au
lithium ou les problématiques liées aux matériaux d’électrode et aux interfaces
électrode/électrolyte ont été abordées dans le cadre d’approches « multi-sondes ».
C’est ainsi que les liens insertion/extraction du lithium / transfert électronique
incluant le role des anions, les aspects chimie de surface / réactivité, la
connaissance chimique des couches interfaciales / interfaces « enterrées » ont été
abordées dans 1’optique d’illustrer la richesse des informations accessibles par
cette spectroscopie.

ENSEIGNEMENT A L'EXTERIEUR

7 heures de cours réparties en deux conférences grand public et 5 heures de cours
ont été données a 1’université de Toulouse Paul Sabatier du 30 mars au 10 avril
2015 sur : « Comment vivre sans les énergies fossiles : quelles recherches ? De la
pile de Volta aux batteries Li et au-dela ? » et « Meilleurs matériaux pour 1’énergie
via la chimie du solide ».
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Premiere conférence : comment vivre sans les énergies fossiles : quelles
recherches ? La situation énergétique actuelle, son évolution et ses conséquences
pour la planete ont été décrites afin de quantifier ’ampleur du défi actuel. Les
perspectives liées aux énergies renouvelables, afin de vivre sans les énergies
fossiles, ont ensuite été évoquées ainsi que les problématiques liées a leur stockage.
Ont aussi été€ abordées les dernieres avancées, fortement tributaires de la chimie,
dans le domaine du stockage électrochimique et, notamment, des batteries Li-ions
afin de faciliter le déploiement des véhicules propres et les applications réseaux.

Deuxieme conférence : de la pile de Volta aux batteries Li et au-dela ? La
présentation retrace brievement 1’origine des piles (Volta, Danieli, Leclanché) et
leur évolution vers les accumulateurs (Pb-Acid, Ni-Od, Ni-MH) avec le récent
développement des batteries a ion Li et leur commercialisation en 1990. On a
ensuite commenté les avancées récentes de la technologie comprenant I’ utilisation
de nano-matériaux avant de s’intéresser aux récents efforts traitant du développement
des batteries a ions Li durables et écologiques. L’accent a été mis sur les nouveaux
procédés de synthese éco-efficaces des matériaux d’électrodes et sur la possibilité
d’utiliser des précurseurs a base végétale plutdt que minérale.

Série de cours: On a montré initialement les multifacettes de la synthese
inorganique et plus précisément comment manipuler et assembler les atomes via
divers procédés de synthese basses et hautes températures pour 1’élaboration de
matériaux a valeurs ajoutées vis-a-vis d’applications reliées a 1’énergie. Ensuite,
I’état de I’art au niveau des matériaux d’électrodes pour batteries a ions ou des
conducteurs ioniques a été présenté.

ACTIVITES DE RECHERCHE

Mes activités de recherche 2014-2015 reposent essentiellement sur la maitrise des
réactions redox dans des composés au Li ou au Na et se situent aux confins de
plusieurs disciplines incluant une chimie du solide évolutive et une chimie
biomimétique mariant des aspects biologiques et inorganiques comme illustré
ci-dessous.

Matériaux d’électrodes pour batteries a ions Li

Les nouveaux matériaux d’électrodes positives a haute densité d’énergie sont au
cceur de mes activités de recherche, par I’exploration notamment de la possibilité
d’échanger plus d’un électron par métal 3d via I’implication de 1’anion comme
centre redox, mais aussi d’augmenter le potentiel. Ces deux approches sont illustrées
ci-dessous.

Polyanions a base de sulfates

Cette recherche, dont le but et d’élaborer des composés polyanioniques (composés
dans lesquels le ligand O% est remplacé par un polyanion) se déroule dans le cadre
de ’ANR HIPOLITE. Il y a cinq ans nous mettions au jour une nouvelle famille
de fluorosulfates a performances électrochimiques attractives. Outre le fait de
pouvoir étre synthétisé a partir d’éléments abondants et a faible température,
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LiFeSO4F insere réversiblement les ions Li* a un potentiel de 3,9 V, le plus haut
jamais rapporté jusqu’a présent pour le couple Fe3* /Fe? *. Fort de ces résultats,
notre stratégie de synthese reposant sur 1’utilisation de liquides ioniques a basses
températures a pu étre étendue a 1’élaboration d’hydroxysulfates et d’oxysulfates de
fer ou, tout récemment, d’oxysulfates de cuivre Li,Cu,O(SOy),. Ce dernier, qui
insere réversiblement le Li* 4 un potentiel de 4,7 V repose sur le couple Cu*/Cu?+,
De plus, grice au couple Cu?* /Cu*, il réagit également vis-a-vis du Li*/Li 2 2,5 V,
ce qui lui confere un caractere amphotere avec une capacité cumulée de 200 mAh/g.
D’autres sulfates contenant des ions K* mobiles du type KFeSO4F furent obtenus.
Suite au retrait du K*, les structures ouvertes résultantes peuvent alors insérer des
ions Mg pouvant ainsi &tre utilisés comme matériaux pour des batteries a cations
multivalents. Tout aussi important au niveau des applications fut la reconnaissance
de la grande sensibilité de ces matériaux d’électrodes a I’humidité, ce qui en
complique leurs utilisations et nécessite la mise au point d’une chimie de greffage
pour minimiser les réactivités.

Anion comme centre redox

L’intermittence des énergies renouvelables (ER) ainsi que le besoin d’embarquer
de fortes densités d’énergie a bord des véhicules électriques pour en assurer une
autonomie suffisante font du stockage et de la conversion de 1’énergie un défi des
prochaines décennies. Beaucoup d’espoir repose aujourd’hui sur les accumulateurs
a ions lithium qui envahissent les marchés des portables et qui sont fortement
convoités pour les véhicules électriques, voire les applications réseaux. La réussite
d’une telle conquéte dépendra cependant de la capacité du chimiste a créer des
matériaux d’électrodes plus performants.

Les accumulateurs a ions Li reposent, depuis leur apparition, sur I’insertion réversible
du Li + associée au couple redox cationique. Dans la course au matériau idéal,
notamment au niveau des cathodes, la communauté scientifique internationale consacre
un effort considérable aux oxydes lamellaires Li; ,Nig ;3C0¢ 13Mng 540, riches en Li,
c’est-a-dire ayant un rapport Li/M > 1. Cet engouement a pour origine la capacité
exceptionnelle (> 270 mAh/g) de ces matériaux, allant bien au-dela de la capacité
pouvant étre escomptée sur la base du couple redox cationique. Nous avons levé ce
mystere fondamental via une chimie de substitution consistant en la synthese de phases
modeles lamellaires (LiRuO3) a hautes capacités. Ainsi nous avons pu montrer, en
combinant les spectroscopies XPS et RPE, la participation réversible de I’oxygene aux
processus redox, une situation illicite pour des matériaux présentant une forte
hybridation des bandes d et p des réseaux cationique et anionique, respectivement.

La mise au jour de la nouvelle activité anionique au sein d’un oxyde, publiée dans
Nature Materials, ouvre un océan d’opportunités pour le design de meilleures
électrodes pour accumulateurs au Li voire au Na, et ce d’autant plus que nous avons
également compris 1’origine de leur chute en potentiel lors du cyclage. Elle est liée
au piégeage de petits atomes, tel le Mn (et non 1’étain), en sites tétraédriques lors
de leurs migrations entres sites octaédriques. Cependant, pour concrétiser ces
travaux au niveau appliqué, il nous appartient maintenant de travailler au
remplacement du ruthénium qui est un métal rare et cher.

Les migrations des cations tout autant que la structure de type O3 n’étaient pas
propices a 1’observation visuelle des dimeres. Pour diminuer la migration des cations,
on doit piéger ceux-ci davantage par renforcement de la liaison covalente au sein des
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feuillets métalliques. Afin d’augmenter la covalence, nous avons remplacé le Ru par
de I'Ir qui, en raison de ces orbitales de plus larges et plus étendues, renforcera le
caractere covalent. C’est ainsi que nous avons étudié les phases Li,IrO3, qui ne montrent
aucune migration cationique lors du retrait du Li, mais de plus se transforment en une
structure O1 au sein de laquelle les atomes de Ir ne masquent plus ceux d’oxygene, ce
qui nous a permis pour la premiere fois de visualiser les dimeres (O-O)™ au sein du
composé. De nouvelles phases de type LiyMM’Og (M’ = Fe, Ni,... ; M = Sb, Te, ...)
sont en cours d’étude. Outre 1’aspect matériaux d’électrodes, le redox anionique permet
également de concevoir de meilleurs électro-catalyseurs pour la dissociation de 1’eau
voire le design de pseudocapaciteurs tirant profit de groupes peroxo de surface.

Nouvelles chimies pour un développement durable

Malgré la découverte de nouveaux matériaux ou la mise au jour de I'activité
redox anionique dans les procédés d’insertion, les marges d’amélioration de la
technologie a ions Li s’amenuisent. En revanche, les exigences des consommateurs
s’accentuent, avec notamment la demande d’une autonomie de 500 km pour le
véhicule électrique (par comparaison, on a une autonomie de 180 km a ce jour), et
ce pour un moindre cofit. Pour les applications réseaux, les criteres de choix sont
des systémes sans maintenance et a trés bas codt, peu importe la densité d’énergie.
De plus, une contrainte supplémentaire, quelle que soit I’application, est la nécessité
de développer de nouveaux accumulateurs dans le cadre du développement durable.
Ce changement dans le panorama du stockage de 1’énergie avec des applications
nouvelles, des exigences différentes et des contraintes d’environnement, fait
qu’aucune technologie existante ne peut répondre a elle seule a la demande — et loin
s’en faut. Cette situation, généralement propice a la diversification, est a I’origine
de la recherche prolifique de nouveaux accumulateurs allant au-dela du Li-ion, afin
de répondre aux nouvelles exigences. C’est dans ce contexte que nous poursuivons
au sein de mon groupe des recherches sur les technologies Na-ion, Li et Na-air. Ce
rapport décrira les avancées réalisées dans chacune de ces thématiques.

Technologie Na-ion

Notre groupe a été I'un des pionniers dans le renouveau de cette technologie des
2011 avec la mise au jour d’une nouvelle anode a base de Ti (Na,Ti3;O5), la
fabrication de composites carbonés et enfin la formulation d’électrolytes dérivant
de ceux du Li*. Cela nous a permis de décrocher une ANR-Descartes « SODIUM »
ainsi qu'un programme européen « NAIADES ». Nos travaux sont consacrés a
I’optimisation de cette technologie et se focalisent plus particulierement sur
I’équilibrage du systéme et sur la mise au point nécessaire pour compenser
I’irréversibilité du systeme, ces deux aspects faisant appel a du « fondamental ».
Pour le premier, des mesures galvanostatiques et potentiostatiques en 3 électrodes
ont été effectuées afin de servir de plateforme a 1’établissement d’un modele fiable
et robuste pouvant &tre utilisé quelle que soit la nature des électrodes positives ou
négatives considérées. La seconde avancée concerne [’utilisation du composé
d’insertion NazP dont la capacité correspond a 75 % de la capacité du Na et dont
le potentiel d’insertion est de 0,5 V versus Na/Nat comme réservoir de Na dans les
accumulateurs Na-ion afin de compenser l'irréversibilité associée a 1’électrode
négative due a la formation d’une couche SEI (Solid Electrolyte Interface). Ainsi,
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nous avons pu augmenter de ~ 15% Uefficacité énergétique des systemes
C/P2-Na ¢7Fe( sMny 50, ou C/Na3V,(POy),F5 existants. De plus, nous avons
démontré, a I’encontre de toutes les croyances, I’obtention de NasP a température
ambiante par broyage mécanique du Na, un métal tres ductile et collant, avec du P.
Il s’agit d’une nouvelle méthode jamais rapportée pour la synthése de composés a
base de sodium, que nous avons brevetée tout autant que ’idée d’utiliser NazP
comme réservoir de Na.

Technologie Li-air

Les systemes métaux-air et plus spécialement le lithium-air suscitent aujourd’hui
I’engouement en raison de leur densité d’énergie théorique (3 500 Wh/kg) quinze
fois supérieure a celle des accumulateurs a ions lithium. Ces accumulateurs utilisent
comme électrode négative une électrode de Li métal et comme électrode positive
une électrode a air, constituée d’un catalyseur déposé sur un tissu de carbone a
haute porosité. Cependant, pour rendre de tels systemes opérationnels, de nombreux
verrous scientifiques et technologiques liés a I’efficacité énergétique et a la tenue
en cyclage, pour ne citer que ceux-la, doivent étre levés. C’est afin de lever certains
de ces verrous que nous avons entrepris en 2014, en collaboration avec P. Bruce,
une étude fondamentale sur la mécanistique de la formation des especes superoxydes
LiO, et peroxyde Li,O, dans ces systemes. Nous mettons ainsi en évidence
I’importance du nombre donneur (ND) avec les solvants a hauts ND ~ 29 (DMSO)
favorisant un mécanisme de croissance par solution a 1I’opposé d’une croissance
supportée par I’électrode pour de faibles DN ~ 14 (acétonitrile).

Un autre challenge pour la technologie Li-air demeure 1’électrode négative de Li
qui est trés propice a la formation de dendrites. Une des pistes poursuivies pour lever
ce verrou technologique est de remplacer I’électrode de Li par une électrode de Si
(these de F. Lepoivre) sachant cependant que celle-ci dans sa forme lithiée réagit
fortement a I’oxygene. Dans un premier temps, nous avons préparé des particules de
Si nanométriques dont le taux de recouvrement en SiO, s’est révélé critique. Un
résultat inédit fut la possibilité d’obtenir, via des étapes de dépdt successif de Li, une
tenue en cyclage spectaculaire de ces électrodes enrobées. Via un arsenal de
techniques de caractérisations incluant entre autres i) des spectrométries d’ impédance,
ii) une calorimétrie différentielle et iii) une microscopie électronique, nous avons pu
conclure que mécanisme mis en jeu entraine une participation de la couche SiO, a
la structuration de la SEI lors du cyclage. Fort de ces résultats, des cellules Li-air
completes utilisant les électrodes de Si optimisés furent assemblées. Plusieurs
charges-décharges ont pu étre effectuées avec cependant une chute rapide de capacité
due a la faible étanchéité de la couche de SiO, vis-a-vis d’O,. Pour contrecarrer cela,
une chimie de greffage sur la couche de SiO, est actuellement développée.

Un autre aspect de nos recherches sur la technologie Li-air vise a tirer profit de la
haute réactivité de I’ion superoxyde O% vis-a-vis de CO,, permettant ainsi la capture
du CO, et sa transformation en une source d’énergie. En effet, I’espéce superoxyde
O, réagit avec la molécule de CO, pour former un radical CO4". Ce radical, apres
réduction et réaction avec un alcalin tel que Li* présent dans 1’électrolyte, peut
entrainer la précipitation d’une espece carbonate. Cette réaction, dont la capacité
théorique est proche de 1 200 mAh/g Li,CO3, peut ainsi devenir une source d’énergie
capable de transformer le CO, en un produit qui peut aisément étre valorisé. Des
premieres expériences effectuées en batteries Li-O, sous atmosphere contenant du
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CO, montrent clairement la faisabilité de ce type de batteries primaires. Cependant,
le mécanisme de cette réaction reste entierement & découvrir. En effet, alors que la
formation et la réactivité de 1’espece superoxide O, dans un solvant aprotique a été
étudiée dans le cadre des batteries Li-O,, la formation de I’espece carbonate par
réaction avec I'ion Li* d’un radical CO4 reste largement incomprise. Plusieurs
questions restent donc en suspens : quel est le role du solvant dans la stabilisation
du radical et la formation du carbonate ? Quel est le role de 1’alcalin Lit ? Existe-t-il
un effet catalytique du matériau d’électrode ? Pour répondre a toutes ces questions,
un travail de fond d’électrochimie est nécessaire. C’est ce type d’études que nous
conduisons au sein du groupe via la these de Yin WEL

Technologie Na-air

Dans le cadre du développement durable, la technologie Na-air présente des
avantages par rapport au Li-air, comme le Na-ion par rapport au Li-ion. Le principe
de fonctionnement est analogue au Li-air au seul avantage prés d’une meilleure
stabilité du superoxyde de sodium NaO, Il en résulte une réactivité moindre de
I'ion superoxyde. Nous avons cependant démontré, par des mesures de RMN et
d’UV, I'importance du nombre donneur (ND) du solvant par rapport aux mécanismes
de nucléation de la phase NaO, qui n’est qu’un procédé a un électron. Le challenge
réside cependant dans la possibilité d’utiliser le second électron a travers la maitrise
de la formation de Na,O,. L’utilisation de la balance microquartz s’avere ici étre
un outil précieux, avec justement la formation de Na,O, dans le cas des solvants de
faibles nombres donneurs. Notre apport majeur dans ce travail réside dans la mise
au jour de I’'importance du nombre donneur cumulé (NDc) prenant en compte les
propriétés physico-chimiques du sel et du solvant constituant I’électrolyte. En deca
de I’électrolyte et sa formulation, nous tentons également de remplacer 1’électrode
de sodium par un alliage de Na3Sb ou autres afin d’éliminer les problémes associés
a la croissance de dendrites.

Autres domaines d’exploration

Les autres domaines d’exploration sont principalement au nombre de deux et sont
motivés par 1) la découverte de ’activité redox dans les oxydes qui a ouvert une
multitude d’opportunités allant bien au-dela des matériaux pour batteries mais
comprenant également 1’élaboration de meilleurs électrocatalyseurs pour I’ électrolyse
de I’eau, et 2) par la nécessité d’élaborer des électrolytes solides a meilleurs
conducteurs ioniques fin de faciliter le développement des batteries Li-Air, Na-air
voire Li-S.

La premiere est assurée au sein du groupe par Alexis Grimaud (CR2) qui a une
forte expertise dans le domaine des piles a combustibles ainsi que dans le design
de meilleurs catalyseurs pour les réactions d’oxydation (OER) et de réduction
(ORR) de I’oxygene. La possibilité de mécanismes plus complexes faisant intervenir
les especes peroxyde O,% ou superoxide O, du bulk et de la surface est ici étudié.
Des oxydes de structure Brownmillerite / Perovskite tels que SroM;0s/StMO;5_g
(M = Fe ou Co) et Ruddlesden-Popper La, (SryMOy4,s (M = Co ou Cu) sont
actuellement préparés et testés pour leurs propriétés catalytiques, avec également un
intérét pour les phases au Cu par rapport a la réduction de CO,.
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L’effort constituant le développement de meilleurs conducteurs ioniques se fait a
travers une approche duale syntheése-modélisation que G. Rousse supervise. Notre
stratégie repose ici sur l'utilisation de I’approche des valences de liaison (Bond
Valence Sum-BVS) comme outil de prospection de structures connues a base de Li
or Na afin de déterminer les meilleures conductions ioniques inorganiques. Cette
technique permet, a partir de la structure des composés provenant des bases de
données ICSD, de tracer pour chacune d’entre elles les chemins possibles de
diffusion du Li ou du Na et d’établir un seuil énergétique a partir duquel ces
chemins de diffusion percolent dans 1, 2 voire 3 directions. Les composés
correspondant aux seuils énergétiques de percolation les plus faibles sont ensuite
synthétisés et étudiés pour leurs propriétés de conduction ioniques. Notre objectif
actuel est de valider la robustesse de I’indicateur seuil énergétique dans la sélection
de nouveaux conducteurs ioniques.
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