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Résumé. Les enjeux liés au stockage de I'énergie ont conduit, au cours de cette derniere décennie, a
un foisonnement scientifique donnant naissance a des innovations spectaculaires dans le domaine
des batteries. Ces innovations font aujourd’hui de la mobilité électrique une réalité et vont également
faciliter le déploiement des énergies renouvelables. Dans le contexte du déploiement massif de bat-
teries attendu, il est 1égitime de se demander quelle sera la batterie du futur et, en particulier, si cette
batterie sera la bonne option pour un développement durable. Il s’agit d’'un challenge énorme qui
peut conduire a une myriade d’opportunités. C’est ce a quoi ce manuscrit va tenter de répondre en
se penchant sur de nombreux aspects de la recherche. Nous traiterons en effet de 'amélioration des
performances — en termes d’autonomie, de durabilité et de sécurité — du développement de batte-
ries plus éco-compatibles, voire plus intelligentes, reposant sur de nouvelles chimies a base de maté-
riaux abondants, ou encore de procédés de recyclage innovants ou d’injections de fonctionnalités de
diagnostic-autoréparation. Face a ce champ des possibles, optimisme et enthousiasme doivent préva-
loir sur la morosité afin d’encourager nos jeunes talents a prendre part a cette aventure passionnantes.

Abstract. The challenges related to energy storage have led, over the past decade, to a scientific pro-
liferation giving birth to spectacular innovations in battery research. They have contributed in mak-
ing todays electric mobility a reality, and have been key enablers in the deployment of renewable en-
ergies. However, it is legitimate to wonder what will be the battery of the future and, in particular,
if this battery will be the right option for sustainable development. This is what this manuscript ad-
dresses by discussing many aspects of battery research enlisting performances improvements in terms
of autonomy, durability and safety. Moreover it presents on ongoing strategies aiming towards the de-
velopment of more eco-compatible and smarter batteries, based either on new chemistries enlisting
abundant metals (Na-ion), on innovative recycling processes or on the injections of smart sensing and
self-healing functionalities. Such a diversity of fundamental scientific challenges emerging from con-
crete technological bottlenecks generates a myriad of fascinating opportunities to arouse new gener-
ation of talented students to take part in this exciting adventure.
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1. Introduction

Le réchauffement de la planéte, les réserves limi-
tées en combustibles fossiles et la pollution des villes
(les transports sont responsables de 30% des émis-
sions de CO;) montrent le besoin urgent de passer
d'une économie basée sur le pétrole a une écono-
mie basée sur une énergie a faible teneur en car-
bone. Un tel besoin plaide pour la recherche de
nouvelles sources d’énergie plus respectueuses de
I'environnement, comme les énergies renouvelables
(solaires, éoliennes, géothermie, biomasse. ..) a faible
empreinte CO,. Il est important de souligner que
certaines de ces énergies sont trés abondantes : par
exemple, le soleil envoie vers notre planete 10000
fois plus d’énergie que ce dont nous avons besoin.
Des avancées technologiques spectaculaires dans le
développement de cellules photovoltaiques ont per-
mis de mieux maitriser la conversion de I'énergie so-
laire en énergie électrique avec des rendements éle-
vés (=20%) et un coft faible (<3 US cents par kWh).
Cette énergie est ainsi devenue compétitive par rap-
port aux énergies conventionnelles comme le char-
bon ou le nucléaire. Les sources d’énergies renou-
velables sont cependant intermittentes, ce qui en-
traine de larges fluctuations. Bien évidemment, ni
le vent ni le soleil ne souftle ou ne brille sur com-
mande. Il est donc nécessaire de coupler les systemes
de conversion de I'énergie a des systémes de stockage
de cette énergie, afin de pouvoir générer apres coup,
sur demande, 1'électricité voulue. De fagon similaire,
la transition irréversiblement amorcée des véhicules
thermiques vers les véhicules électriques nécessite
une énergie embarquée suffisante capable d’assurer
I'autonomie du véhicule, ce qui requiert, 1a encore,
des systemes de stockage performants. Le défi ma-
jeur des vingt prochaines années ne sera donc pas
seulement un probleme de conversion de I'énergie,
mais aussi un probléme de stockage, étape indispen-
sable pour mieux gérer les ressources en énergie de
notre planéte.

Lune des facons les plus efficaces de stocker de
I'énergie et de la restituer sur demande est de conver-
tir de I'énergie chimique en énergie électrique via
des dispositifs électrochimiques comme les piles a
combustibles et les batteries. Parmi ces dernieres,
la technologie Li-ion suscite aujourd’hui un fort en-
gouement médiatique en raison de performances at-
tractives défiant celles des technologies antérieures
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(Pb-acide, Ni-Cd ou Ni-MH a base d’électrolytes
aqueux) (Figure 1a). A titre de comparaison, la den-
sité d’énergie (Wh/kg) des batteries Li-ion est de
trois a cing fois supérieure en moyenne a celles des
autres technologies. Les batteries Li-ion reposent sur
l'utilisation de matériaux d’insertion (éponges a Li*)
comme électrodes positives et négatives, séparés par
un électrolyte organique a base de sels de lithium qui
assure le cheminement des ions entre les deux élec-
trodes tout en étant un isolant électrique ( Figure 1b).
Quant aux électrons fournis lors de la connexion
des péles positifs et négatifs de la batterie, ils pro-
viennent de réactions d’oxydo-réduction se produi-
sant en tandem aux électrodes. Ces réactions im-
pliquent l'insertion/désinsertion d’ions Li* au sein
de la structure hote du matériau d’électrode avec
une injection/consommation concomitante d’élec-
trons. La structure électronique (position du niveau
de Fermi) et cristallographique du matériau d’élec-
trode (nombre de sites vacants pour accueillir les
ions Li*) régit respectivement son potentiel redox
et sa capacité électrique. Ces caractéristiques asso-
ciées au pouvoir extrémement réducteur du lithium
(—=3.09 V/ESH) font que le passage d'un électrolyte
aqueux a un électrolyte organique permet d’obtenir
une tension de batterie 3 fois supérieure, ainsi qu'une
densité d’énergie (Wh/kg) [produit du potentiel (V)
en volts et de la capacité (Ah/kg)] pouvant atteindre
240 Wh/kg ou 500 Wh/l. En comparaison, la densité
d’énergie de la technologie Pb-acide, vieille de 200
ans, atteint aujourd’hui environ 40 Wh/kg.

Cette lenteur des progres dans le domaine des bat-
teries contraste avec 'augmentation exponentielle
du nombre de transistors pouvant étre intégrés a des
microprocesseurs, régie par la célebre loi de Moore
(doublement de densité des transistors tous les deux
ans). D’ailleurs, a titre indicatif, ou1 en serions-nous
si les capacités des batteries avaient suivi une évo-
lution similaire a celle décrite par la loi de Moore?
Si nous prenons la batterie Pb-acide (G. Planté —
1860) comme point de départ, 'énergie stockée par
1kg de batterie aurait di égaler en 1908 !'énergie
de la premiere bombe atomique, alimenter de ma-
niére continue 'Humanité en énergie pendant 1h20
en 1950 et pendant 50000 ans en 2006. Hélas, il
n'en fut pas ainsi, car ce domaine de recherche
est fortement tributaire des caprices de la chimie
et du nombre d’électrons, malheureusement limité,
pouvant étre extraits réversiblement d'une liaison
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FiGURE 1. Evolution de I'énergie spécifique pour différentes technologies des batteries en fonction du
temps (haut) et principe de fonctionnement d’une batterie Li-ion (bas).

chimique. Le triplement de la densité d’énergie de
la technologie Li-ion en 30 ans a donc été un tra-
vail de longue haleine [Tarascon, 2016] qui a com-
mencé des 1950. Les pionniers de ces travaux, J.B.
Goodenough, M. S. Whittingham et A. Yoshino, ont
recu le prix Nobel 2019 de Chimie pour avoir identi-
fié les matériaux d’électrodes et les électrolytes pré-
sents aujourd’hui encore dans les batteries a ions Li.
Le succes de cette technologie est telle que ces batte-
ries sont vues comme 'un des nerfs de la guerre pour
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le développement rapide de véhicules électriques et,
a plus long terme, pour le stockage — et donc l'utili-
sation massive — des énergies renouvelables.

En dehors des prix Nobel, un autre homme clé,
Elon Musk, a joué un réle essentiel dans la révolution
que connait aujourd’hui le monde des batteries. Vi-
sionnaire hors pair au parcours atypique venant du
monde de l'ingénierie et des affaires (fondateur de
Zip2, SpaceX, CEO de SolarCity puis de Tesla), il s’est
engagé mondialement en avril 2015 & mettre a dispo-
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FIGURE 2. Evolution du prix du kWh stocké au fil des années (haut) et sites de construction des nom-
breuses « gigafactories » planifiées en Europe (bas).

sition de tous les étres humains, ot qu'’ils habitent, pacité annuelle de production de 5 milliards de cel-
de I'énergie propre en grande quantité et a bas coft lules. L'usine est en plus alimentée en majeure partie
grace aux batteries. Il lanca ainsi la constructiondela  par 'énergie solaire. Ainsi, sur la base de ces an-
premieére usine de fabrication de batteries d'une ca- nonces et réalisations, le prix du kWh stocké a été di-
pacité de plusieurs dizaines de Gigawatt-heure, ap- visé par 10 sur les dix dernieres années avec I'objectif
pelée gigafactory, dans le Nevada (USA) ayant une ca- de passer en dessous des 100 € d’ici 2025 (Figure 2a).
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Tout ceci, associé a I'amélioration constante de la
chimie, explique le boom actuel de I'industrie des
véhicules électriques, avec plus de 400 modeles pour
2019, la batterie Li-ion constituant la clef de vofite de
cette technologie.

La vision d’E. Musk se propage et de telles usines
de batteries voient le jour partout dans le monde
comme chez les géants asiatiques ou en Europe a
travers 1'Alliance Européenne des Batteries qui sou-
haite assurer pour I'industrie automobile de pointe
de I'Union une indépendance énergétique. La pre-
miére gigafactory européenne a vu le jour en Suede et
une dizaine d’autres sont planifiées (Figure 2a) avec
notamment un projet franco-allemand qui prévoit
deux usines, une en Allemagne et 'autre en France,
en s’appuyant sur les industriels européens du do-
maine (SAFT, Solvay, Siemens et autres). Ainsi, la
quantité totale d’énergie stockée par des batteries Li-
ion en Europe devrait au minimum passer de 10 GWh
2400 GWh lors de la prochaine décennie. Ce dévelop-
pement de la mobilité électrique est un atout pour
diminuer notre empreinte CO;, a la condition sine
qua non que I'énergie électrique rechargeant ces bat-
teries provienne d’énergies renouvelables voire des
centrales nucléaires et non de centrales thermiques
a charbon (grandes émettrices de CO,).

Bien que dominante, la technologie a Li-ion, com-
mercialisée depuis 1990, est encore perfectible, no-
tamment au niveau de sa densité d’énergie, de sa du-
rée de vie, de sa sécurité et de son empreinte en-
vironnementale. Tous ces aspects font des batteries
un sujet de recherche diversifié, passionnant et in-
novant. Le format de cet article fait que je ne pour-
rai pas exposer tous les travaux actuels et passés sur
les batteries. Les travaux décrits ci-apres ont donc été
choisis afin de donner un apercgu des recherches ac-
tuelles fondamentales, appliquées et futuristes visant
(i) a augmenter la densité d’énergie de la technolo-
gie Li-ion via de nouveaux concepts de matériaux, (ii)
a concevoir des batteries plus éco-compatibles telles
que les batteries Na-ion et (iii) a développer des bat-
teries intelligentes via I'injection de nouvelles fonc-
tionnalités, avant d’aborder la problématique du re-
cyclage.

C. R. Géoscience — 2020, 352, n° 4-5, 401-414

1.1. Augmenter la densité énergétique de la tech-
nologie Li-ion

De nombreuses familles de batteries a ions Li sont
actuellement développées. Elle reposent toutes sur
I'utilisation de graphite comme électrode négative
mais different de par la nature de 1’électrode positive
dont les composés les plus utilisés pour la mobi-
lité électrique sont des oxydes de structure lamel-
laire Li(Nil/gMn1/3C01/3)Oz et Li(NixCOYAll_x_y)Oz,
dénotés NMC et NCA respectivement [Padhi et al.,
1997]. Ces batteries, en raison d'une densité d’éner-
gie gravimétrique élevée, détronent celles utilisant
des positives a base de phosphates (LiFePO4) qui
sont plus attractives en termes de sécurité et d'im-
pacts environnementaux. Cependant, une inquié-
tude liée aux électrodes NMC et NCA repose sur
leur taux élevé en Co, un élément chimique tres
peu abondant dont I'extraction miniére souléve des
problemes éthiques. Les matériaux d’électrodes a
faibles taux de Co deviennent de plus en plus prisés.
Les acteurs du domaine développent des phases la-
mellaires [Rozier and Tarascon, 2015] de type 811,
(ces chiffres désignant les proportions de Ni/Mn/Co
dans le matériau : LiNiggCog 1 Nig.102) plus appau-
vries en Co que les phases 622 (LiNiggCog 2Nig 202)
actuellement commercialisées (Figure 3a), ainsi
que de nouvelles phases riches en lithium de type
Li(LiLzNioy?,COO,13MI10,5402) [Lu and Dahn, 2002,
Thackeray et al., 2007] qui, outre le faible taux de
Co, présentent des capacités exacerbées. Ces der-
nieres phases dont la capacité repose sur un nou-
veau concept de redox anionique mis a jour pour la
premiere fois dans le groupe que je dirige au College
de France [Assat and Tarascon, 2018, Sathiya et al.,
2013] laissent espérer une augmentation de 20% de
la densité gravimétrique de la cellule. Cependant,
des verrous technologiques liés aux chutes de poten-
tiel lors du cyclage ainsi qu'a des problemes d’hysté-
reses influengant négativement les performances en
puissance et en efficacité énergétique de ces maté-
riaux restent a lever pour concrétiser commerciale-
ment ces nouveaux matériaux riches en Li [Assat and
Tarascon, 2018].

Les interfaces électrodes-électrolytes qui gou-
vernent les performances en puissance, durabilité
et vie calendaire font également I'objet d’études in-
tenses. Le défi est de taille en raison des évolutions
dynamiques de ces interfaces durant le cyclage et du
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vieillissement de la batterie. Cependant, grace a des
recherches affinées sur la stabilisation d’électrolytes
via I'ajout d’additifs combinées au développement
de techniques operando de caractérisation jouissant
d'une excellente résolution en temps et en espace,
nous maitrisons aujourd’hui ces interfaces comme
jamais. La durée de vie des batteries a ainsi pu étre
améliorée. D’ailleurs, une étude récente [Harlow
et al., 2019] de trois années de tests sur des cellules
Li-ion de type NMC(532)/C, a des températures va-
riées, montre que la durée de vie des batteries des

C. R. Géoscience — 2020, 352, n° 4-5,401-414

véhicules électriques pourrait leur permettre d’at-
teindre 3 millions de kilomeétres parcourus a 20 °C,
soit une durée de vie de 25 ans en supposant une
décharge de 100% par jour (Figure 3b). De plus, sur
la base des progres effectués au niveau des oxydes
lamellaires avec 'apport des composés riches en Li
ainsi que sur I'électrode de C par ajout de Li, 'obten-
tion de densité d’énergie autour de 700-800 Wh/1 et
de 350-400 Wh/kg est envisagée pour 2025.
Néanmoins, la question de savoir si nous serons
capables d’aller au-dela des 800Wh/1 demeure. Beau-
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coup d’espoir repose sur les batteries dites « tout so-
lide » qui suscitent un engouement dans le monde
des fabricants de voitures électriques. Par exemple,
Toyota annongcait déja en 2017 qu’il prévoyait de
concurrencer les voitures Tesla des 2022 avec des bat-
teries de ce type a charge rapide. 1l s’agit la d'une
renaissance pour cette technologie qui a été dévelop-
pée initialement par J. Akridge 4 Eveready® en 1986

C. R. Géoscience — 2020, 352, n° 4-5,401-414

[Jones and Akridge, 1992] dans une version couche
mince (TiS,/LiPON-Lil/Li.) C’est la découverte par
Kanno en 2011 [Kanno and Murayama, 2001] du thio-
phosphate Li;¢GeP,S12 présentant une conductivité
ionique exceptionnellement élevée de 1072 S/cm?,
comparable, voire supérieure, a celle d'un électrolyte
liquide, qui relanca l'intérét pour les batteries tout-
solide. Ce fut un vrai déclic, au point qu'il est difficile
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de trouver un laboratoire, un fabriquant de batteries
ou un constructeur automobile qui, aujourd’hui, ne
travaille pas sur les batteries tout solide. Ces batteries
sont sur la feuille de route de toutes les institutions
et compagnies asiatiques, dont le Japon, qui anticipe
une pénétration importante du marché automobile
pour 2030 (Figure 4b). LEurope se mobilise égale-
ment avec le lancement de nombreux projets dans le
cadre des programmes H-2020. Ces batteries seraient
potentiellement plus sires, en raison de 1'absence
d’électrolyte liquide mais aussi plus attractives en
termes d’énergie volumétrique en raison de l'utilisa-
tion du Li métallique en remplacement de I'électrode
négative de carbone graphite (Figure 4a) et aussi de
leur possibilité d’assemblage en configuration bipo-
laire. Cette euphorie commence cependant a retom-
ber par la prise de conscience croissante des diffi-
cultés récurrentes liées a l'instabilité des interfaces
et notamment du fait de la fenétre de potentiel li-
mitée par la stabilité thermodynamique des conduc-
teurs ioniques, que ce soient ceux de la famille des
thiophosphates (Li3PSy, LijgGeP2S12) ou des grenats
(Li;La3zZr,0;2) [Thangadurai et al., 2014]. La problé-
matique de la croissance dendritique a I'électrode de
Li, qui a conduit a I'abandon de la technologie Li-
métal a électrolyte liquide dans les années 80, n’est
pas a ce jour entierement résolue. La diffusion du
Li qui est plus lente dans le Li métallique que dans
le conducteur ionique provoque I'apparition d’'une
porosité a l'interface propice a la formation de ces
dendrites. A ce jour, ce probléeme ne peut pas étre
totalement résolu malgré I'utilisation de traitements
de surface et le maintien de la batterie sous pres-
sion mécanique. Tout aussi complexe est la maitrise
de l'interface oxyde lamellaire-conducteur ionique a
I'électrode positive, tant au niveau de la compati-
bilité chimique de 1’électrolyte solide avec le maté-
riau d’électrode actif qu’au niveau de son élasticité
pour absorber les changements de volume répétés
associés a I'insertion/désinsertion du Li*. Lever ces
verrous scientifiques et technologiques reste encore
un défi majeur qui focalise les efforts de nombreux
groupes de recherche dans le monde. Les pistes pour-
suivies se concentrent autour de méthodes d’enro-
bage variées incluant le dépét de couches tampons
d’oxydes pour minimiser les réactions de décompo-
sition, d’alliages pour assurer une meilleure mouilla-
bilité de l'interface Li métal / électrolyte ou enfin de
couches minces de conducteurs ioniques hybrides
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(inorganique-polymere) pour assurer une élasticité
de l'interface sans en affecter le transport ionique
[Famprikis et al., 2019]. Bien que certaines études
soient prometteuses, la problématique des interfaces
au sein des batteries tout solide est loin d’étre maitri-
sée ce qui confere un aspect quelque peu irréaliste
a certaines annonces annoncgant la batterie tout so-
lide pour 2022 (date qui a d’ailleurs déja été repous-
sée). En résumé, les batteries tout solide sont pro-
metteuses, mais la route sera longue, tant au niveau
fondamental ou appliqué, avant leur commerciali-
sation. Restons humble et ne répétons pas I'histoire
de la technologie Li-air qui fut largement survendue
pour étre, 5 ans plus tard, totalement oubliée.

1.2. Conception de batteries plus
éco-compatibles

Outre l'autonomie de la batterie, son éco-
compatibilité revét une importance capitale pour
des raisons sociétales et planétaires. Nous serions
bien naifs de penser qu'une batterie suit parfaite-
ment les préceptes du développement durable. Cette
crainte est renforcée par des analyses du cycle de vie
énergétique des batteries qui révelent qu'une énergie
de 400 kWh est nécessaire pour fabriquer une bat-
terie Li-ion stockant 1 kWh par cycle, qui s’accom-
pagne de I'émission d’environ 75 kg de CO; [Larcher
and Tarascon, 2015]. Un tel constat a conduit a une
réorientation de nos thématiques de recherche qui
se focalisent a ce jour sur 'exploration de nouveaux
concepts de design de matériaux d’électrodes a base
d’éléments abondants congus a partir de procédés de
synthése moins énergivores. La recherche s’intéresse
également au développement de nouvelles chimies,
au-dela du Li, pour minimiser ’empreinte environ-
nementale de la production des batteries. Lenjeu est
aussi de répondre aux interrogations légitimes sur les
réserves disponibles de lithium dans le monde, au vu
de la demande croissante de cet élément par I'indus-
trie automobile et le déploiement des énergies re-
nouvelables. De plus, ces réserves sont situées dans
un nombre limité de pays, dont certains sont géopo-
litiquement a risque, avec la crainte de voir le prix du
Li fluctuer comme celui de I'or noir [Tarascon, 2010].
Ces inquiétudes ont conduit au développement de
nouvelles technologies métal-air (Li-O2, Zn-0,), Li-
S, Na-ion, Mg(Ca)-ion, Zn-MnQO, et « Redox-Flow »
qui, bien que qualifiées de « nouvelles », reposent
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toutes sur des chimies déja connues, mais délaissées
pour différentes raisons.

Parmi les chimies mentionnées ci-dessus, la plus
mature et intéressante dans le contexte du déve-
loppement durable est sans nul doute celle au so-
dium. En effet, les ressources en Na sont illimitées,
accessibles partout dans le monde et exploitables a
un cofit tres faible. De plus, si quelques criteres no-
tamment massiques (Na* trois fois plus lourd que
Li*) peuvent apparaitre pénalisants, ces désavan-
tages sont contrebalancés par la possibilité de rem-
placer le collecteur de courant de I'électrode néga-
tive en Cu dans la technologie a ions Li par de I'alu-
minium qui est plus léger, meilleur marché, et qui
ne forme pas d’alliage avec le sodium. Deux tech-
nologies a ions Na sont actuellement développées.
Elles partagent la méme électrode négative qui est
du carbone mais different par le fait que I'une utilise
des composés polyanioniques NazV»(PO4),F3s [Pon-
rouch et al., 2013] et'autre des composés lamellaires
Nay/;3Mng sFeg50, [Yabuuchi et al., 2012] comme
électrode positive. Le systeme Na3V,(PO,4)2F3/C Na-
ion, développé a ce jour au sein du Réseau fran-
cais sur le stockage électrochimique de 1'énergie
(RS2E) est le plus attractif. Grace a des efforts au ni-
veau de la chimie et de la morphologie du matériau
Na3zV»(PO4)2F3 couplés a la confection d’électrolytes
a bases d’additifs spécifiques [Cometto et al., 2019],
nous avons pu obtenir en piles boutons des perfor-
mances en cyclage sur un large domaine de tempé-
rature (—15 °CC +55 °CC) n'ayant rien a envier a la
technologie Li-ion (Figure 5).

Cette chimie Na3V,(POy4),F3/C a été intégrée avec
succes a des cellules 18650 au sein de la filiere fran-
caise Na-ion récemment créée et portée par une
start-up du nom de TIAMAT. Des cellules de 120
Wh/kg avec une longue durée de vie (>3 000 cycles)
et des performances en puissance (5-10 W/kg) at-
tractives sont a ce jour produites. Bien que la tech-
nologie Na-ion dérive de la technologie a ions Li car
utilisant des types d’électrodes et d’électrolytes si-
milaires, elle n’est pas compétitive avec le Li-ion en
termes d’énergie (120 vs. 240 Wh/kg) et ce en raison
du poids du Na, supérieur a celui de Li, et de son
moindre caractere réducteur. Son role dans des ap-
plications nécessitant une densité d’énergie élevée,
comme pour les véhicules électriques, sera limité.
Cette faible densité d’énergie n’est cependant pas
un handicap pour les applications réseaux ou le vo-
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lume n’est pas une contrainte. Un atout majeur de la
technologie NagV, (POy4)2F3/Creste les performances
en puissance due a la structure tridimensionnelle de
Na3V,(POy4)2F3 qui possede des canaux permettant
une rapide diffusion du Na*, et ainsi, des décharges
et charges completes en moins de 5 minutes. Elle
surpasse ses homologues Li-ion et rivalise méme fa-
vorablement avec les batteries Li-ion a charge ultra
rapide (SCIB) de TOSHIBA — la référence dans le
domaine — & un cotit moindre par kWh [Tarascon,
2020]. Ainsi, la batterie NagV,(POy4)»F3/C a définiti-
vement un role clé a jouer dans I'industrie automo-
bile pour des fonctions demandeuses en puissance
(véhicule hybride 48 V, fonctions de récupération et
de démarrage/arrét) ainsi que dans le secteur des ap-
plications réseaux pour le lissage des fréquences.

Un autre aspect attractif des batteries Na-ion est
qu’elles peuvent étre, au contraire des batteries Li-
ion, déchargées ou maintenues a zéro volt sans au-
cun risque d’altérer ses performances ultérieures. La
raison s’explique par le fait de pouvoir utiliser des
collecteurs de courant en aluminium, qui ne forment
pas d’alliage avec le Na contrairement au Li avec qui
ils forment un alliage. C’est pour pallier a la forma-
tion d’alliages que nous utilisons un collecteur de
courant a base de Cu pour les cellules Li-ion avec
cependant le risque qu'’il puisse s'oxyder, lorsque les
cellules sont a zéro volt et entrainer des problemes
d’explosion via la formation de dendrites de Cu. De
ce fait, les cellules Li-ion ne peuvent pas étre trans-
portées en étant déchargées, au contraire des bat-
teries Na-ion : ces dernieres sont donc exemptes de
toute réglementation de transport.

Pour conclure, la technologie Na-ion est en train
de devenir une réalité. Cependant, cette idée n’est
pas révolutionnaire. La preuve en est qu'en 1869 un
écrivain visionnaire francais, Jules Verne, avait déja
identifié les avantages de cette technologie de batte-
rie dans son roman « 20000 lieues sous les mers ».
Comme écrit dans son ceuvre, « Monsieur, le sodium
seul est consommé et c’est la mer qui me le four-
nit. Je vous dirai également que les batteries au so-
dium doivent étre considérées comme les plus éner-
gétiques ». Bien qu’imaginée depuis bien longtemps,
la technologie Na-ion n’émerge que maintenant et se
présente comme une option attrayante pour des bat-
teries plus vertes et plus durables.
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Ficure 5. Performances en cyclage et en autodécharge de prototypes Na-ion 18650 basés sur I'électro-
chimie Na3V,(PO4),F3/C assemblés par la compagnie TIAMAT.

1.3. Vers des batteries intelligentes

Toujours afin d’abaisser I'empreinte environnemen-
tale des batteries mais aussi le cotit de 1'énergie sto-
ckée, beaucoup d’espoir repose sur les études visant
a leur offrir une seconde vie. Lidée est que, lors-
qu'elles atteignent leur fin de vie dans un véhicule
électrique (avec un critére de fin de vie correspon-
dant a une diminution de 20% de la capacité nomi-
nale), elles pourraient étre, selon leur degré d’'usure,
remises en conformité pour des applications réseaux.
Ce basculement de fonctionnalité n'est aujourd’hui
qu’'utopique (i) quand on voit la diversité des mo-
déles de packs tous différents les uns des autres et
la sophistication des systémes de gestion de batte-
ries (BMS) pour un usage conservatif mais sir et (ii)
en absence de tracabilité ou de possibilité d’interve-
nir sur 'état de santé des batteries de fagon non inva-
sive. Des méthodes de détection non-invasives visant
a fournir une meilleure connaissance des processus
se déroulant dans les batteries — un état de santé en
quelque sorte — sont donc nécessaires pour donner
une seconde vie a la batterie. Nos approches s’ins-
pirent fortement du domaine médical. A ce titre, on
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mentionnera l'introduction de fibres optiques mu-
nies de réseaux de Bragg au sein de nos accumula-
teurs pour obtenir par interrogation optique (dépla-
cement de longueur d’onde du signal émis) une car-
tographie en température de l'intérieur de la batte-
rie, ainsi qu'une évolution de sa pression lors de son
étape de formation, de son cyclage ou de son utilisa-
tion selon des conditions de puissance élevée. Grace
anotre capacité actuelle a décrypter les informations
chimiques contenues dans ces signaux optiques en
termes de réactions parasites, de croissance d’inter-
faces et de cinétiques de réaction [Huang et al., 2020],
nous pouvons peaufiner leur chimie via 'ajout d’ad-
ditifs spécifiques. La collecte dans le temps de ces
données nous permettra de connaitre I'état de santé
des batteries. On établira ainsi un « suivi médical »
pour chaque batterie qui nous permettra d’en établir
son degré d’'usure avant de lui affecter une applica-
tion de seconde vie appropriée.

Il est bien évident qu’un tel diagnostic n’a de sens,
comme dans le domaine médical, que s'il va de pair
avec 'autoréparation, d’ot1 la naissance d’'une nou-
velle science, a la croisée de plusieurs disciplines,
vouée a I'auto-guérison des batteries en agissant au
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FIGURE 6. Schéma conceptuel d'une batterie du futur intégrant des fonctions de diagnostic et d’auto-guérison.

niveau des électrodes et des séparateurs via une chi-
mie de greffage innovante. Un programme européen
vient d’ailleurs de démarrer pour développer un sys-
téme d’administration a la demande de molécules
via des stimuli physiques pour solubiliser un dépot
résistif ou injecter des polymeres auto-réparateurs
opérant via des interactions supramoléculaires afin
de restaurer une interface électrode/électrolyte dé-
fectueuse dans la batterie. A titre d’illustration inspi-
rée des membranes cellulaires dotées de canaux io-
niques assurant le transport membranaire dans nos
cellules et agissant comme régulateurs d’ions, nous
avons utilisé un canal protéique inséré dans une
membrane lipidique, comme nanopore biologique
pour la détection et la régulation sélective du trans-
port d’espéces indésirables (Sx)"~ au sein d'une bat-
terie, via la formation de complexes d’inclusion avec
la cyclodextrine [Bétermier et al., 2020]. De plus, les
propriétés spécifiques de complexation de la cyclo-
dextrine lui conférent la possibilité de capter ou li-
bérer des espéces sur un domaine étroit de tempéra-
ture. Ainsi, la conception de membranes fonctionna-
lisées par CD en utilisant la température comme sti-
mulus physique pour réguler des espéces devient du
domaine du possible.
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Lapproche couplée diagnostic/auto-guérison est
disruptive, si bien que les batteries futures pour-
raient avoir en dehors des poles positifs et négatifs
une sortie analytique supplémentaire (Figure 6) pour
communiquer avec un BMS, qui couplé a un actua-
teur, pourra déclencher le stimulus souhaité pour
administrer le traitement requis afin de répondre au
probleme identifié. Cette détection/autoréparation
avancée facilitera non seulement la seconde vie des
batteries mais sera également d'une valeur capitale
pour en augmenter la durabilité et la fiabilité : Une fa-
¢on indirecte de réduire considérablement leur em-
preinte environnementale.

1.4. Recyclage

Larrivée de la technologie Li-ion et des applications
quil’ont accompagnée, tant au niveau de la commu-
nication, de la mobilité électrique, des énergies re-
nouvelables, des drones et de la médecine, est une
révolution au service d'une meilleure planete. Il est
cependant essentiel de ne pas refaire les erreurs du
passé. On peut rappeler que les polymeres, dont le
plastique avec les milliers d’applications qui ont suivi
sa découverte au milieu du XIXi®™e gjigcle, ont ravi
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dans un premier temps nos sociétés, avant de deve-
nir aujourd’hui un probléme majeur en raison d'un
recyclage complexe et non réalisé a ce jour. Bien que
moins couverte par la presse et les médias, la chimie
du recyclage, dont le libellé n’est pas trés sophistiqué
et attrayant, est inévitable et devient un impératif.
Des milliards de batteries devront étre récupérées
et a ce jour, nous n'avons pas une idée claire de
la facon dont cela sera fait efficacement. Le recy-
clage résonne parmi les scientifiques plus comme
une vieille que comme une nouvelle science. Cette
science repose actuellement sur des procédés pyro-
ou hydro-métallurgiques a étapes multiples [Harper
etal., 2019] dont la demande en énergie et en solvant
devra étre réduite. Il faut repenser ces procédés de
recyclage et favoriser les circuits courts a une seule
étape. Cependant, I'innovation est 1a encore possible
dans ce domaine. Plusieurs équipes travaillent sur un
procédé dénommé « Direct Recycling » [Chen et al.,
2016] mettant en jeu une chimie préservant les élé-
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ments structuraux de I'électrode de maniére a per-
mettre une simple étape de recuit (Figure 7a). Le re-
cyclage n'aura de sens qu’avec une collecte et un
systeme de récupération efficaces reposant sur des
mines urbaines faciles et moins coliteuses a exploi-
ter. Il est ainsi plus économique de recycler le Co des
batteries que de I'extraire des mines. Dans le méme
esprit, nous préciserons qu’il faut seulement trai-
ter 28 tonnes de batteries Li-ion pour récupérer une
tonne de Li, alors qu’il faut manipuler 250 tonnes de
spodumene (minerai contenant le Li) ou 750 tonnes
de saumure pour en obtenir la méme quantité [Tet-
gar, 2011]. La norme européenne fixant que 60% du
poids de la batterie doit étre récupéré ne va pas suffi-
samment loin. Elle devra étre rehaussée avec la prise
de conscience conjointe des fabricants et utilisateurs
que le recyclage doit étre considéré comme une va-
leur de la chaine de la batterie.

En plus des procédés de recyclage [Gaines, 2018],
il faut également repenser la configuration des bat-
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teries qui n'a guere évoluée depuis des décennies.
11 serait temps de concevoir des batteries de type
« LEGO » ot chaque composant de la batterie pourra
étre recyclé indépendamment (Figure 7b). Il ne s’agit
pas d'un réve puisque dans le passé la recharge
mécanique des piles Zn-air par remplacement de
I'électrode de Zn fut mise en pratique. C’est en ma-
tiere de nouveaux procédés et de nouvelles configu-
rations que le recyclage pourrait trouver sa propre
évolution et redevenir attractive vis-a-vis des futures
générations tant la cause est noble.

1.5. Conclusions/perspectives

En raison de son impact sociétal et planétaire, la
technologie a ions Li est vue a ce jour, et a juste
titre, comme une grande découverte du XX¢™€ sjecle.
Je répondrai par l'affirmative a la question posée
au départ de cette tribune. Les batteries sont une
bonne option pour un développement durable, mais
a condition de remplir quelques criteres. Ils incluent
la nécessité (i) d’'utiliser de I'énergie primaire pro-
venant d’énergies renouvelables pour les recharger;
(ii) d’élaborer des matériaux d’électrodes de plus
haute capacité et a base de métaux abondants via
des procédés moins énergivores; (iii) de développer
des technologies de batteries plus éco-compatibles,
(iv) d’'injecter de l'intelligence dans les batteries via
des capteurs et des fonctionnalités auto-réparatrices
pour repousser 1'age pivot de recyclage et permettre
de donner une seconde vie a la batterie et enfin (v) de
lancer une politique de recyclage agressive incluant
des procédés et circuits courts de récupération et la
mise en place de normes strictes. Il s’agit 1a de défis
scientifiques fondamentaux résultant de l‘existence
de verrous technologiques concrets qui nécessite-
ront, outre une approche multidisciplinaire, une sy-
nergie profonde entre recherche fondamentale et ap-
pliquée renforcant ainsi I'intérét de ce domaine de
recherche.

Bien qu'une recherche performante se fasse en
Europe, c’est I'Asie qui domine a 95% le marché des
batteries. C’est une situation inconfortable pour I'Eu-
rope de l'automobile, qui dans la course a la mo-
bilité électrique sera dépendante de I’Asie pour son
approvisionnement. Pour répondre a cela, une poli-
tique industrielle de fabrication de batteries se met
en place en Europe via des projets de construction
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d’'usines géantes « gigafactories ». Bien que cela ap-
porte une certaine souveraineté au niveau du sto-
ckage, il s’agit encore d’'une position défensive qui
lui conférera toujours un réle de spectateur. Pour ob-
tenir in fine une part substantielle de ce marché lu-
cratif de la mobilité électrique et des énergies renou-
velables, 'Europe devra se montrer plus offensive.
1l s’agira de mettre en place dans le temps des stra-
tégies de recherche disruptives et innovantes, visant
a apporter une valeur ajoutée aux batteries, grace a
de nouveaux paradigmes mobilisant des approches
systémiques impliquant de nouveaux secteurs de re-
cherche et d’acteurs industriels. Les investissements
industriels actuels pour les gigafactories doivent al-
ler de pair avec des investissements dans le secteur
académique si nous ne voulons pas répéter 'histoire
et voir s’'affirmer a nouveau dans les années a ve-
nir la suprématie de I’Asie. Nous ne répéterons pas
assez 'importance de la synergie entre les connais-
sances scientifiques et technologiques pour sécuriser
une chaine de valeur européenne totale.

Le lancement récent du flagship européen « Bat-
tery 2030* », dont les trois piliers fondateurs sont
(i) I'utilisation de I'intelligence artificielle pour la dé-
couverte accélérée de nouveaux matériaux et la mai-
trise des interfaces, (ii) le développement de nou-
velles stratégies de diagnostic/autoréparation pour la
conception de batteries intelligentes et (iii) la mise au
point de nouveaux concepts de recyclage et de confi-
gurations d’accumulateurs, est la preuve de la prise
de conscience de I'Europe des efforts a fournir pour
conquérir le leadership dans le domaine des batte-
ries. Nous ne pouvons que nous en réjouir et ceu-
vrer tous avec enthousiasme pour réussir ce pari dont
I'enjeu pour la France et 'Europe est de retrouver une
véritable indépendance énergétique.
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