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Nanomatériaux pour I'énergie

Laboratoireo
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1. Energie et nanomatériaux
2. Nanomateriaux pour piles solaires

3. Nanomatériaux pour batteries lithium ions
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Sources mondiales d’energie
JVENCE

Les moins chers, les plus polluants (81% combustibles fossils)...
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Mecano-synthese
Consolidation et densification
Techniques de forte

déformation

Pyrolyse laser
L'-.-'-:J[ZILI[:]'. IZJI',"IZ-ZirI-Z_'I.!I'h-:HI:ZI'I
Flasma thermigue
Technigues sol-gel

Reactions en phase vapeur
(VDY
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Nanocéramiques
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Pourquoi les nanomatériaux pour I'énergie ?

Laboratoirb

[ Provence

Avantages previsibles des nanomatériaux

© Grande aire d’interface/surface (photovoltaique)
© Chemins de diffusion courts (batteries rechargeables)
© Reactivité elevée (peut aussi poser des problemes!)

« But still try — for who knows what
IS possible? » (M. Faraday)
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Laboratoir

~ Py

6 Films minces nanocristallins de Ni:
ience gnalyse calorimeétrique de la croissance cristalline

Energie moyenne
des joints de grains

. _I . Ill

Diffusion intergranulaire du Ni

E, = (22050) kJ/mol

P. Knauth, A. Charai, P. Gas,
Grain growth of pure Ni and a Ni-Si solid solution studied by DSC on nanometer-sized crystals,
Scr. Mater., 28, 325 (1993).
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Nanomatériaux pour I'énergie

~ Provence
P

Laboratoireo

 Energie et nanomatériaux
 Nanomatériaux pour piles solaires

 Nanomatériaux pour batteries lithium ions
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B. O’'Regan, M. Gratzel, Nature (1991).
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de Calcination

Diffraction
d'Electrons

300°C ~10 om
Anatase
600°C
~25 nm
800°C .
» ~70 nm
i Anatase
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Nanopoudres TiO, : une question de taille

Distribution de taille
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Laboratoir

Pravence
TEM

100

Anatase TiO,
XRD

b Détermination de taille des Nanoparticules :
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A. Weibel, R. Bouchet, F. Boulc’h, P. Knauth, Chem. Mater., 17, 2378-2385 (2005)
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Laboratoir

HIMIE

ﬁ Nanoceéramiques

VENCE

Probleme: fabrication?

Définition:
matériau 3D,
non-métallique,
de haute densité,

Solution: presse a chaud

" 1 Poudre
| o " /

n)
”

CVI/: CDP_

Dilatometre

- P =0.44 GPa (4.4 kbar)
Principe - T=490T .
- Rampe =5 K/min
- Refroidissement: intrinséque
H. L. Gleiter, Acta Mater., 43, 1 (2000) A. Weibel et al., J. Europ. Ceram. Soc. 27, 2641 (2007)
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HIMIE

@ Nanocéramiques TiO, Anatase

vence

Définition:
matériau 3D,
non-métallique,
de haute densité,

680°C, 0 h, 0,44 GPa

TiO, Anatase
meétastable!

A_—_.J\A__—AA—_AA._—_/\_

680°C, 0 h, 0,44 GPa
? A N A__JUL—J\_A_A_J\__M
b

Intensité/u.a.

490°C, 2 h, 0,44 GPa
Poudre B

A N M A A~

20 30 40 50 60 70 80
20/°

XRD: A. Garnier

Princi L e
cipe Reéalité

H. L. Gleiter, Acta Mater., 43, 1 (2000) A. Weibel et al. Acta Mater. 54, 3575 (2006).
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Laboratoir

ﬁ Nanocéramiques TiO, Anatase

VENCE

Définition:
matériau 3D,
non-métallique,
de haute densité,
formé de grains nanométriques
@

Joints triples sans précipités ou zones vitreuses

Principe
H. L. Gleiter, Acta Mater., 43, 1 (2000) A. Weibel et al. Solid State lonics, 177, 229-236 (2006)
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eV
0 Vacuum
-1
, | Tio, cIs
3 3 o
s —Ec . Photo excitation
4 @) i Ty 2 Intrinsic recombination
§ o —‘I' 3  Interfacial electron transfer
e — 4  Back recombination
& 5 4 @ ¥ 3  Sub bandgap excitation
-7
8 E,
9 Bandgap CIS: 1.5 eV
el [g 3| "Te."sq nsibiIisate*lJE'rﬁ?cl’Ivt S lg

) 2e — 2Fa®
< /_

M. Nanu, F. Boulch, J. Schoonman, A. Goossens, Appl. Phys. Lett. 87 (2005) 42103
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Provence

Photovoltaique: CulnS,/TiO, (hétérojonction p-n)

eV

0 Vacuum

-1

2 TiClz CIS

3 3

G )
—E( 1 Photo excitation
4 © ol A 2 Intrinsic recombination
5 gy _\'Ir 3 Interfacial electron transfer
e e — E, 4  Back recombination

6 5 4 @ 3  Sub bandgap excitation
-7

8 E,

©

Bandgap CIS: 1.5 eV

© cellule solaire tout solide: stabilité, miniaturisation possible!

® aire interfaciale réduite: rendement faible!

M. Nanu, F. Boulch, J. Schoonman, A. Goossens, Appl. Phys. Lett. 87 (2005) 42103
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Laboratoir

VENCE

© Aire interfaciale!

b Optimisation de piles solaires CulnS,/TiO,

- 3 | T T - dense TiO.

T \ ' z

o 1100 nm)
Eolar imadiation

Nanocomposite (n = 5%)

M. Nanu, A. Goossens, J. Schoonman, Adv. Mater. 2005

Arras, 29-30 mai 2008 Groupe Francais de Microscopie
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TCO glass

TR |
TiO, NT

Solar irradiation

Nanotubes TiO,
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Laboratoir

o h Technique de synthese simple
< Pivency et peu onéreuse: I'électrochimie

TiO, nanotubes auto-organises CulnS, films
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Laboratoir

h Nanotubes TiO, auto-organiseés

IWENCE

©Anodisation électrochimique

- film de Titane sur substrat Si(100) type p
- potentiel anodigue constant : 20 V / 20 min A
- électrolyte: 1M H;PO,+1M NaOH+0.5 wt% HF (sieeys
- température ambiante S

TiO, + 6 HF =2 H* + TiFg> + 2 H,0 L % 2o % 5 ez
" a0 AT LAY

AccY SpotMagn Det WD Exp FH——— 2um AccV Spot Magn Det WD Exp
100kv 30 197b4x SE bbb O XL30SFEG D1382 'g 10 0kV 30 790]7}( TLD 55 0

Y. D. Premchand, T. Djenizian, F. Vacandio, P. Knauth, Electrochem Comm 8, 1840-1844, 2006
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Nanotubes TiO,

(W y 74 .
Z
- s p [ c
= )\ --'h Y
r-"’d‘);jﬁ(?g-,c ‘9. T
ORI ATE HNSET
s g ot f)[*-u’C‘PQ K
AccV  Spot Magn  Det WD Exp P
KV 3.0 72480x TLD 56
P ol 1)

/——\ E80nmi),v 20nm

\

1
©
)
o
>3
3

Y. D. Premchand, T. Djenizian, F. Vacandio, P. Knauth, Electrochem. Comm. 8, 1840-1844, 2006
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Current (mA)

Laboratoir

v

o Electrodépot de Films CulnS, Y

Cuw(OOCCH,),
+InCl, +Na,$,0,

Hg

Précurseurs : Cu(CH;COO),, InCl; and Na,S,0, | ™
Composition (Cu/In/S) : 10/10/400 mM G
pH = 1.5, Potential de Dépot : -1V/SCE

Pt foil

0,02

-0,03
-1,5 -1 -0,5 0 0,5

Voltage (V) / SCE

Cyclovoltammétrie sur nanotubes TiO,

© Phase Chalcopyrite cristalline pure apres recuit
© Grande vitesse de dépo6t (=50 nm/min)
® Morphologie de surface?
R. Cayzac, F. Boulc’h, M. Bendahan, M. Pasquinelli, P. Knauth, C. R. Chimie, sous presse.
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Laboratoir

Dépots électrochimiques de CulnS,

L ¢ Culns,
TiO,

4

¢ Culns,

Ti

SEMEHT = 3.00 kv

potentiostatic

AccV Spot Magn  Det WD —— 1um AccV SpotMagn Det WD —— 1m
300kv 40 62822x SE 87 10.0kV 3.0 20000x SE 10.0

Dépot pulseé plus efficace!
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Laboratoire©

“Provence

Caractéerisation optique et photovoltaique?

P ?;.i!_"_ i i 2
W R, dense TiD
TCO glass (100 ""IJ:

Salar irradiation

A sputtered films with smooth surface

70 - B : sputtered films with surface paricles
D : electrodeposited annealed film with high rmughness
En cours...
350 450 550 650 750 850 950 1050
Wavelength (nm)
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Nanomatériaux pour I'énergie

Laboratoireo

“ Provence

 Nanomateériaux
 Nanomateriaux pour piles solaires

 Nanomatériaux pour batteries lithium ions
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Laboratoir

h Batteries Rechargeables :
vence Recherche et Développement

Alessandro Volta, 1801 —~
(Cu/Zn) g‘
1839 | Fuell cell s
1859 = Pb Batteries 9
1899  Mi-Cd 5
1973 Li metal W G
1975 Mi-pmH &
1972 | Li°-Polymere 7 o | |

] 0 121 180

Densité d'énergie (Wh/Kg)

Li-lon . 1990, Sony

ﬁ Plastic Li-ion,
. ﬁ 2009, J. M. Tarascon
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i
R
'?’
e &

'r St Andrews

Kent d ‘ Delft

c_i Amiens

Bordeaux & Montpelll_"_e'_"f' -

European Research Institute
ALISTORE

; Uppsala

Warsaw ‘

& Ljubjana

Touloﬁse.ﬂt i& Aix-Marseille

. Barcelone€

“d'cordoba

Arras, 29-30 mai 2008

_.3 Rorpa

ALISTORE MAIN GOALS

Develop Advanced lithium energy storage system with high energy
and power,

For:

- Hybrid or electric vehicles 'ﬁ

Avtomahive

= To ensure the quality of e!e:irici‘l"fu

= UPS back-up systems

WWM S Waves
= renewable energy sources '.’"" @ !. \ !
]

http://www.u-picardie.fr/alistore/
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Laboratoirb
EHIMIE Fonctionnement d’une batterie Lithium ions

uence

Electrode
Négative
+ —
B ;
AE
'I_

http://www.cienciateca.com/stslibat.html
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Laboratoir

b Possibles avantages d’une réduction de
rvence  taille pour les batteries rechargeables?

+ -

‘_‘ AE-
(L) (L)L E :

5 GO AE
5 OO v

Augmentation de l'aire interfaciale

grande capacité de double couche

Chemins de diffusion plus courts
rechargeabilité et puissance

»permet de surmonter des limitations cinétiques
nouvelles réactions possibles (gains de capacité et/ou matériaux bas prix)

»meilleure adaptation aux contraintes mécaniques (variations de volume)
durée de vie plus longue (meilleure rechargeabilité)
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Laboratoir

6 Anodes a-Fe,O, dans les batteries Li ions

4 __
= L
50 Zos| 100
0 ir g 051 len &
< - S 04f 160 B
S 25 z 03f 13
o - E n.zh =
@ T Bulk-Fe,0, = 01 207
c - i A ol .:1 E 0 L = : — : . : = 0
) 1.5 2m=q = 4 B 1216 18 24 28 32 36 40
= - Cycle number
e
05 1 : : : :
0 0.5 1
xin LiFe, 0,
Rechargeabilité
tres mauvaise!
D. Larcher et al., J. Electrochem. Soc., 150, A133 (2003)
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Laboratoir

b Anodes a-Fe,O, dans les batteries Li ions

uence

Rechargeabilite
bien meilleure!

100
lo g
B

-Bl]%
'40%

lanz

0 I
4 B 12 1615 24 28 32 36 40
Cycle number

Voltage (volts vs Li+Li)
o]
(o]
or

==

Charge capacity iLi per Fe,0.)
o R o
[ T
Lo T ]
[ gL

=

ot &
=]
[=Jr=
[55

1]
4 B 12 16 18 24 28 32 36 40
Cycle number

05 L1 . | ; !
0 05 1

xin Li,Fea0y

D. Larcher et al., J. Electrochem. Soc., 150, A133 (2003)
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Laboratoir

Nanotubes TiO,

)
g 01 g Y
(= p ok
¥ -t {
Acc Y Spot Magn
10.0kV 3.0 79017« TLD 55 0 XL30SFEG D1382
T Na¥lE™ 2508 1AW3

2w  20nm

AccV Spot Magn DetwlBe — 1 "1 um
20.0kv 2.0 40000xSSE 0.1
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Vence

Realisation pratique d’'une batterie “coffee-bag”

|

[~  Grille ()

(+) Plastique
(LiMn,O,)

Technologie PLion

Li / LiPF4 (EC:DEC) /ntTiO,

Avantage de formulation: aucun ajout

ni polymere (PVDF),
ni graphite
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Laboratoireo

Capacité Spécifique de Nanotubes TiO,

“ Provence
<
400 | |
] —m— As-formed ntTiO,, 5 pA cm”
350 - —o— Annealed ntTiO,, 100 pA cm?
—— Réaction d’insertion/deinsertion dans
250 . . . .
£ ] TiO, + x Lit + x e~ « Li,TIO,
2 0l "m X
O 7] L DL LSS | N . .
. o, N Anatase cristallin: x = 0.5
S I capacité theoriqgue = 168 Ah/kg
% 1004 HoPPP0CE 00000 0
] ] FHORO0004-N00000000000 ~og00000000g
0p] 50
0 - T T T T T T T

0 ' 10 20 30 o 50
Cycle Number/n

Nanotubes TiO, amorphes : = 160 mAh/g apres 50 cycles
Intéressant pour applications a vitesse elevee (grande aire de surface)

G. F. Ortiz, I. Hanzu, T. Djenizian, P. Lavela, J. L. Tirado, P. Knauth, submitted
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v

As formed nanotube
walls with
amorphous structure
— low conductivity

B

Reduction of bottom
— self-doping by Ti*
— high eonductivity

at the pore battom

]

Cu depaosition
{initiated at conducti-
ve tube bottom)

TiO, tube bottom
e

o Exemple: cuivre
Principe

J.M. Macak et al., ADVANCED MATERIALS, 19, 3027 (2007)
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Laboratoir

b Dépot électrochimique dans les nanotubes:
Provence nanofils metalliques d’étain?

2/5 Li+PSn — LiySn

A 3/5 Li+LiSn — Li,;Sn

As formed nanotube T|02

walle with

ﬂmnrphuus structure
+ low conductivity

4/3 Li+LiSn — Li,,Sn
1/6 Li+Li,Sn — Li,,Sn

i I 1/10 Li+ Li,,Sn — Li,,.Sn
B v
Reduction of bottom T|02

— self-doping by T . . .
— high conductivity ~J 9/10 Li+Li,,Sn — Li,,sSn.

at the pore battom

9/10 Li + Li ,;Sn — Li_,Sn

]

Cu depasition
{initiated at conducti-
ve tube bottom)

Potential (V)

Principe
00 05 10 15 20 25 30 35 40
x in LiSn
Capacité théorique élevee p 1000 Ah/kg
Arras, 29-30 mai 2008 Groupe Francais de Microscopie Philippe Knauth
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JVENnce

Dépobt électrochimique de nanofils d’etain?

0.0 4

-0.5

-1.0 4

-1.5

Current density (mA/cm’)

nanotubular TiC.‘2 layer
-+ compact TiO, layer

-2,0 4

25 T T T T T L
-1.0 -0,8 -0.6 -04 -0.2

Potential (V vs. SCE)

Courbe intensité-potentiel fortement modifieée

Arras, 29-30 mai 2008 Groupe Francais de Microscopie Philippe Knauth 36
Electronique et Microanalyse



Laboratoir

@,

< Provence

M-~

pot électrochimique de nanofils d’étain?

I Sputtered Ti layer

AccV SpotMagn WD — 1um AccV  Spot Magn Det WD P 1pm
20,0 KV 2.0 38467% 165 150kV 3.0 41106x SE 96

Sur film TiO, compact Sur nanotubes TiO,

Vues sur la tranche de cristallites Sn par voie electrochimique

Morphologie et densité des cristallites Sn modifiés par la
présence des nanotubes, avec formation of nanofils.
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Laboratoir

> Nanofils Sn germinés sur nanotubes TiO,
< Frovence

Déepot électrochimique: 0.018M SnCl, + 0.025M citrate de sodium

y s i)
3 - :f‘-l ¢! ‘ 'y

AccV Spot Magn Det WD Exp H———— 2m

T. Djenizian, I. Hanzu, Y. D. Premchand, F. Vacandio, P. Knauth,
Electrochemical fabrication of Sn nanowires on titania nanotube guide layers,
Nanotechnology, 19, 205601 (2008).
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Laboratoir

h Conditions opératoires du dépot de nanofils
ience d’étain

0.036 M SnCl, + 0.05 M Na,C¢H.0--2H,0

| =-2.5mAcm=2, t=3 min

Sp Exp — 5 pm }
» 150kV 20 5000x S 84 0 XL30SFEG D1382

200 PR
e P, 35 - )
I ] S, . z Surface area: 110um”
‘e 180 s N 30 A
: ; . 0
% 120 ’, i g “ g /
= 4 \ < /
= " - . 2 20- f/
2 80 / S /Vf/ )
:‘6’ I-’ s 157 Z /// Z
3 " t AN r
= 40 J’r 210-'///é //
= ." 5 / / % é % %
04 m
T i T T T ’ T T T ¥ T T T T ' 0 % I/ l‘ I‘ \%’%Im‘ml ¥ T '|77lll77l'
o} 30 60 20 120 150 180 210 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 1.4 16
D‘eposition time (s) Tin wire diameter (um)
b
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Laboratoir

uence

Analyse microstructurale apres attaque FIB

A,
?(():.(E)\I’;V g.%m ?'?é’é’sx ggtE ?3.35 gxp XL30SFEG D1382 AccV  Spot Magn Det WD Exp | I
¥ Ya 100KV 20 30767 TLD 52 0 XL30SFEG D1382

Image MEB en mode retrodiffusé Caractérisation éIeCtrOChimique

Questions ouvertes:
germination de Sn au fond des nanotubes?
coalescence des nanofils?
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Laboratoir

h Conclusion: nanomateériaux pour I’energie

vence

Approche « descendante » (top-down)

Mécano-synthése Matériau massif NanOCéramlqueS

Consolidation et densification

Technigues de forte *
déformation g ’ Poudre
: o Nanopoudres
MNanoparticules
4 Nanotubes
vwirnlhves las \7,- r
Py e ‘?;,h:% Agrégats/amas
Evaporation/condensation LS & b
Plasma thermigue .
| ¢ Nanofils
Technigues sol-gel %
Reactions en phase vapsur a : Atomes
(CVD) % Atomes )
Approche « ascendante = (bottom-up) ;
ol [ PLTSATITON Lt —
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Laboratoir
b Master Erasmus Mundus
Phvence “Materials for Energy Storage and Conversion”
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Laboratoir

@ Les nanomatériaux

uence
Un nano-matériau est constitué de nano-objets (dont la taille est comprise
entre 1 et 100 nm en au moins une dimension ), qui présentent des propriétes
spécifiques de I'eéchelle nanomeétrique.
Il est possible de distinguer trois grandes familles..Qde nano-objets:
- les nanoparticules dont aucune dimension n’est supérieure a 100 nm
- les nanofilms et nanocouches dont deux dimensions sont supérieures a

100 nm
- les nanofibres, nanotubes, nanofilaments et nanobéato nnets dont une
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Laboratoir _
b Pistes de recherche:
- Pravence nanomatériaux pour I'énergie

T

Les batteries

Capacité de stockage des batteries conventionnelles: plutbt faible, nécessitant une mise
en charge fréquente.

Durée de vie: egalement faible.

Nanomatériaux: augmentation des capacités grace a 'augmentation de la surface
d’interaction entre les matériaux actifs et les électrolytes.

Augmentation de ces interactions: également davantage de réactions parasites,
entrainant des réactions d’autodécharge.

Enjeu technique du recours aux nanomateriaux: maitriser les interactions entre
matériaux et électrolyte.

Le photovoltaique

Elaboration de cellules photovoltaiques a haut rendement par sensibilisation de
particules de semi-conducteurs nanocristallines et utilisation de nanospheres d’oxyde de
titane.
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Laboratoir

6 Need for new photovoltaic materials?
Vence

Established Technology: Silicon oo Vi
(multicrystalline, monocrystalline, amorphous)

@ Problem: expensive!
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