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Introduction – Contexte

3

Intermittence!

3

L’approche matériaux

4

Les matériaux sont essentiels quelles que soient les approches considérées, 
besoins constants de matériaux plus performants

Photovoltaïque

Thermoélectriques Valorisation du CO2

Stockage 
électrochimique

Batteries
Piles à combustible

Supercondensateurs

Nucléaire
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Besoin de stockage: une demande croissante
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Améliorer / inventer de nouvelles technologies de stockage

Applications réseau

Pour mieux gérer les ressources en 
énergies renouvelables de 

notre planète

Vent, Soleil, Marées

Pour favoriser le développement 
de véhicules électriques

MWh kWh

Applications mobilité
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Matériaux et développement durable
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=> Au niveau des matériaux
Matériaux à propriétés multiples

=> Au niveau des systèmes

Matériaux  =>  Applications

=> Contexte du développement durable
Maîtrise de toutes les étapes de la vie du matériau, de son élaboration à sa dégradation

Critères pour un matériau d’électrode idéal:
- Conduction électronique élevée

- Diffusion rapide des ions
- Sites cristallographiques vacants

- Stockage électrochimique

Intégration du matériau à des systèmes

Extraction des ressources, procédés de chimie douce, recyclage… 
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Quelle stratégie?
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Deux approches

Amélioration des 
matériaux existants

« Design » de 
nouveaux matériaux

- Composition chimique, structure

- Morphologie via différents 
procédés d’élaboration

- Considérations chimiques, 
structurales, thermodynamiques

- Modélisation, calculs théoriques

Chimiste expérimental
Chimiste théoricien
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L’origine du stockage électrochimique
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Pile de Bagdad
(-200 av. JC)

L’hypothèse de la pile reste scientifiquement 
peu vraisemblable

Electrolyte = 
acide faible 
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Le stockage dans l’histoire
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Pile Volta
Pile Daniel, Pile Leclanché

Electrochimie

Les batteries rechargeables
Technologie Plomb acide

Technologie nickel (Ni-Cd, Ni-MH,…)
Technologies Li

Autres technologies
Systèmes Li-air, Li-S

Technologies Na, Mg, tout solide

1800

1900

2000

2050

9

Quelle technologie?
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Quelle batterie pour parcourir 40 à 50 km?
Energie nécessaire: 300 à 360 Wh (36 V, 8 à 10 Ah)

De 13-15 kg à 3-4 kg selon le type (Vélo Assistance Electrique)

La taille des batteries est liée à leur densité d’énergie volumétrique, Wh/L
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Puissance vs. Energie
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Diagramme de Ragone
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Quel(s) élément(s)?
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La technologie Li-ion
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Prix Nobel Chimie 2019: Batteries Li-ion
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Batteries rechargeables au lithium métal
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Commercialisation des 
batteries Li/MoS2

Incidents

Fin des batteries 
rechargeables au Li 

métal

14
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Technologie Li-ion: Principe de fonctionnement
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∆G = n x F x E

n = nombre d’électrons
F = constante de Faraday 
E = ddp

MBLi ⟶ MBox + Li+ + e−

MA + Li+ + e− ⟶ MAredLiPendant la décharge

Stockage réversible de l’énergie électrique en énergie chimique 
via 2 réactions électrochimiques couplées

Li-ion

Echange couplé d’ions (internes) et d’électrons (externes)

Quantité d’énergie stockée:

19

Quels matériaux?

20
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Qu’en est-il de la criticité des matériaux?

21
Source : European commission, Study on the Critical Raw Materials for the EU 2023, Final Report.

- Difficultés d’approvisionnement
- Conséquences industriels et/ou économique pour une filière dans un pays
- Matériaux stratégiques
- Recyclage / deuxième vie

21

Une technologie versatile

22

Electrode positive Electrode négative
LiNiMnCoO2    4.5V

With courtesy JM Tarascon

22
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Approches pour augmenter les performances 
et améliorer la sécurité

23

Risque 
zéro

LiFePO4 LiCoO2 LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

2-3 V 5 V

W
h

kW
h

LiFePO4 /
LiBOB /
Li4Ti5O12

2 V
Sécurité améliorée

grâce à la chimie

Additifs
Enrobages

Liquides ioniques

Séparateurs

Chimie des matériaux
Maîtrise SEI

Sécurité améliorée
grâce à la conception de
cellule et à l’électronique

Valve de contrôle 
de pression

Gestion thermique

Système de surveillance

BMS

Batterie
tout-solide

Sécurité

Coût

23

Le cahier des charges

24

Vitesse de chargeAutonomie Durée de vie

Pour avoir une batterie performante, il faut:

Exemple: matériaux d’électrode positive

vs.

24
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Autonomie = 250 km

« In battery electrodes: more than 50% of mass 
and volume are non-electroactive parts »

Li-ion = 41 kWh

Application aux véhicules électriques

=>  Meilleure compréhension des limitations au transport de charges

25

26

100 nm – 1 µm – 10 µm 

Rinsertion ∝ 1/Surface
Rtransport ∝ Diamètre2

separator

current collectorconnector
sealing

electrolyte filling

metal (+)

insulators

Positive / Négative = poudres

+ conducteur électronique (graphite) 
+ liant polymérique (PVdF)

Electrodes

26
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Dispersion dans une solution
(AM + liant + CB)

Enduction 
(sur collecteur de courant)

Séchage
(évaporation du solvant)

Calendrage
(densification des électrodes)

- Agglomération des poudres
- Sédimentation

- Inhomogénéités

2

1

3

4

Frabrication des électrodes

27

- Polarisation = faible efficacité
- Faible cohésion mécanique / adhésion au collecteur de courant

∆U = R x I

Hétérogènes Homogènes
Potentiel d’équilibre (thermodynamique)

Exemple: matériau cathodique: LiFePO4

Performances des électrodes

28
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Electrodes épaisses
(grande capacité

surfacique):

- Cinétiques lentes

Il est plus avantageux de 
combiner plusieurs électrodes

fines qu’une seule épaisse. 

Electrodes

29

30

Q = Q0 − k x I

Q = capacité restituée

Q0 = capacité à faible courant

I = courant spécifique

k = temps de réponse de l’électrode

Evolution linéaire

Performances des électrodes

30
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Electrode = structure composite complexe

- Matériaux actif
- Noir de carbone
- Liant polymérique

k = kAM + kionic + ke

kAM = matériaux actif ∼ 0
kionic = transport ionique
ke = transport électronique

Plusieurs contributions:

Architecture des électrodes

Thèse Anshuman Agrawal (Univ. Paris-Saclay)
Thèse Julius Akinribido (Univ. Paris-Saclay)

31
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Electrodes composites

Micro-électrode à cavité

Pas de limitation du matériau actif, décharge très
rapide sur une particule unique.

Li
+ /L

i

Exemple: LiFePO4

32
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Electrode composite = Architecture hiérarchique

Interfaces Liquide/solide 
Electrolyte/matériaux actif,
electrolyte/noir de carbone, 

electrolyte/pores

Phases solides
Matériau actif, carbone, 

liant polymérique

Electrode sèche Electrode imbibée

Transports Electronique et 
ionique dans une électrode 

composite

Electrodes composites

33

34

34

Description multi-échelle des propriétés de transport

Polarisations aux différentes échelles de l’échantillon: l’échelle de 
temps (relaxations) dépendent de l’échelle/conductivité

ions

électrons

Limitations vs. taille

34
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10 µm 1 nm

boundaryParticle 

ParticleCluster
interatomic

Higher frequenciesLower frequencies

Larger times Shorter times

Higher mobilityLower mobility

Larger sizes Smaller sizes
Réponse géométrique

Réponse cinétique

Electrodes à structure hiérarchique

35

36

Solution / 
Electrolyte

Double couche Electrode / 
Matériau actif

Réactions 
chimiques

Diffusion 
(liquide)

- Phénomènes capacitifs
- Adsorption
- Passivation
- Transfert de charge

- Diffusion (solide)
- Accumulation

Une question d’interfaces

36
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Percolation électronique
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37

w

CB aggregate CB aggregate

gap

Percolation threshold (%CB)

Échantillon imbibé

Échantillon sec

12
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8

6

4

2

0

10.10.010.00110оϳ 10оϲ 10оϱ 10оϰ

ʍ� 
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ʆ / GHz Log

10 wt% CB�Ğǆ�ƐŝƚƵ

10 wt% CB�ŝŶ�ƐŝƚƵ

8 wt% CB�Ğǆ�ƐŝƚƵ

8 wt% CB�ŝŶ�ƐŝƚƵ

Diminution de la conductivité en 
présence d ’électrolyte

=> Impactant pour ke

37

Le vieillissement

38

• Détérioration des composants de la batterie au cours de son 
utilisation:

ØPerte de matière active / changements cristallographiques au 
niveau des électrodes,

ØPerte d’ions Li+,
Ø Formation de SEI aux électrodes (passivation),
ØDégradation de l’électrolyte,
ØDégradation des collecteurs de courants / séparateurs.

Qu’est-ce que le vieillissement?

38
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Les causes du vieillissement

39Birkl et coll , Journal of Power Sources 341 (2017) 373-386

39

Electrode négative

40

L’anode:
• Température:

Haute T°(+30°C): Croissance SEI (augmentation 
de son épaisseur et impédance).

Basse T° (<10°C): SEI plutôt stable, apparition de 
dépôts de lithium à la surface de l’électrode.

• Potentiel:

Hauts Potentiels: Exfoliation (intercalation de 
composés  chimiques à la surface issus de la 
dégradation de l’électrolyte). 

Bas Potentiel: Décomposition de la SEI 
(réduction)

40



15/06/2023

21

Electrode négative

41

Graphite: 372 mAh/g  

Silicium: 4200 mAh/g  

- Electrode négative

Problème: Expansion volume lors du processus de lithiation

Changement de volume >300%

=> Diminution de la durée de vie de la batterie

41

Li plating

42

Le dépôt de lithium peut avoir lieu sous l’effet de plusieurs paramètres:
• SOC (état de charge)
• Température
• Intensité des courants

Le dépôt réversible: 
Le lithium peut être 
oxydé ou intercalé 
dans l’anode

Le dépôt irréversible: 
Le lithium est isolé 
électriquement

Il faut distinguer 2 dépôts:

Li plating sensible aux forts états de charge et aux forts courants

=> En charge rapide notamment

Thèse Alain Goussian (Univ. Paris-Saclay)
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Modélisation du vieillissement

43

∆𝑄 = 𝐾!"!𝑓# 𝑇 𝑓$ 𝐼 𝑓% 𝑆𝑂𝐶 . 𝐴ℎ + 𝐾!&'𝑔# 𝑇 𝑔$ 𝐼 𝑔% 𝑆𝑂𝐶 . 𝑡

Besoins en modélisation:
o Prévision précise sur le long terme -> modèle robuste
o Modéliser l’impact de la température, du régime de courant, du SOC
o Compréhension fine des mécanismes ayant entrainé le vieillissement observé

Modèles phénoménologiques Modèles fatigue

« Un ampère-heure échangé va impacter différemment le vieillissement selon les conditions d’échange 
de cet ampère-heure. Une seconde écoulée aura un impact différent selon les conditions 

dans lesquelles elle s’écoule. »

Cyclage Calendaire

=>

Permet d’obtenir la durée de vie restante de la batterie en fonction des 
évènements subits en incrémentant les détériorations au fur et à mesure.

Thèse Tiphaine Plattard (Univ. Paris-Saclay)
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Modèle comportemental

44

𝑑𝑄
𝑑𝑉 = 𝑓(𝑉)

Co
nc
lu
si
on

Résistance interne Spectroscopie 
d’impédance

Analyse de la Capacité 
Incrémentale

𝑉 = 𝑓(𝑄)
𝑅! =

𝑈! − 𝑈"
𝐼

Plus le pulse sera long, plus le 
nombre de mécanismes intégrés 
dans la mesure sera grand, et donc 
la valeur perdra en précision.

Séparation des mécanismes par 
leur réponse fréquentielle à une 
sollicitation en courant.

Amplitude 1 A
10mHz -> 10 kHz

𝑍(𝑤, 𝜑) =
𝑈(𝑤, 𝜑)
𝐼(𝑤)

S’ajuster aux données (instabilité)
ET rendre compte du comportement

Les pics (=transformation de 
phase) obtenus à différents 
SOH signent le vieillissement 
et permettent l’identification 
des mécanismes.

44
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Vieillissement calendaire

45

Les températures élevées et les SOC élevés accélèrent la 
perte de capacité des batteries (NMC)

Thèse Juan Ugalde (Univ. Paris-Saclay)
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Modèle thermique

46

1C charge, estimation de la 
température en utilisant
différents paramètres:

• Phase (Z)
• Re (Z)
• Im (Z)

La température de surface est très différente de la 
température de cœur de la batteries

Utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique

46
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Modèle thermique (en cyclage)

47

Augmentation progressive de la température simulée au 
cours de la décharge (1C)

47

Conclusion et Perspectives

- Batteries = système complexe, électrodes 

composites à structure hiérarchique 

- Modélisation du vieillissement: modèle électrique, 

modèle thermique, modèle mécanique

- Vers une deuxième vie des batteries?

- La gestion des ressources est un enjeu crucial

- Vers de nouvelles technologies

48

48



15/06/2023

25

Vers le sodium?

49

Performances < Lithium, mais répond au critère du 
développement durable
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1995
1996

1998
2000

2001
2002

2004

2005

2008

Typ: 1420 mAh
Typ: 1700 mAh

Typ: 1900 mAh
Typ: 2000 mAh

Typ: 2200 mAh
Typ: 2400 mAh

Typ: 2600 mAh

2019

Typ: 1260 mAh
Typ: 1370 mAh

over 3000 mAh
250 Wh/kg

700 Wh/l

Current generation:
Graphite − LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

Typ: 2800 mAh

New generation:
Challenge by using new materials

Energy density is calculated with minimum capacity value

Perspectives
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Merci pour votre attention!
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