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M Le contexte actuel: Introduction

La recherche sur Ies batteries est tirée par le Perturbation massive de l'industrie
business, de méme que |a recherche automobile pour une mobilité intelligente
fondamentale -
® Colit total VE vs. MCI
EV’s
2015 520 2030 Time
ICEs (Renault)
100$/ KWh @® \/oitures autonomes sontla ....

—> Voitures autonomes > Voitures électriques
avec chauffeur en 2030
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Source: Boomberg New Energy Fnence. Scenario 5 Tesla Gigateciory NCAIraphe-Si —> Transition du hardware au software + service

Révolution dans le monde de la gestion Big data sera le nouveau pétrole
de I’énergie mais aussi dans le choix des
directions de recherche futures
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M Recherche sur les batteries: parametres cibles

Aujourd'hui @ en 2020
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IK Fonctionnement d’'une batterie Li-ion
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Recherche de materiaux d'electrodes: Composes
polyanioniques vs. lamellaires
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K Les oxydes lamellaires: évolution au fil des années

Q LiCoO, (1991) [ Substitutions chimiques
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Augmentation de la capacite via la substitution chimigque

J Elaboration de matériaux modéles

[ Les phases riches en Li
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Le redox anionique: un nouveau paradigme dans le
"design” de matériaux d'électrodes a hautes capacites

] Depuis 2013 cela n'est plus vral

redox cationique: seule croyance (1991)
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|y Applicabilitée de ce nouveau paradigme ? Combien de temps ...

Les oxydes lamellaires riches en Li
Les oxydes lamellaires classiques Li,,,M,_,0,

Participation des cations seulement Cumulation des procédés redox
cationiques et anioniques
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batteries Li-ion?
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B. Qiu, Y. S. Meng, Chem. Mater., (2017).



M Verrous technologiques pour les cathodes riches en Li

[ Stabilité du potentiel [ Aspect cinétique
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| es batteries tout solide :
la résurrection ?




Pourquoi un tel regain d'intérét pour les
batteries au tout solide?

Recherche sur les batteries dictée par les entreprises.

Toyota Announces g-layver All-solid-state Baltery
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Toyota plans to leapfrog Tesla electric cars by 2022 with
fast charging solid state batteries Solid State
Range

Torn Lornbardo pc
Rampe of next-generation battery development
umsdirtaken by Tepata Potential of i

Electric car news: UK
Government backs solid-state
battery research

THE UK. Government is backing research into solid-state batteries for electric cars

By LUKE JOHM SMITH

' .

ESt-Ce ue Cet 0 tl I II I ' est The Government has pledged part a of a £42 million grant to the development of the
technology.

Itis @ move that the Government hope to ensure that the Uk can become a competitor with

justifié scientifiquement ?  IEEEEEEEEEEE

The Faraday Institution said that Ceford University will lead research into solid-state
hatteries.




Des progres conséquents au niveau des
conducteurs ioniques
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Prudence: on a déja connu de tels
engouements sans suite

Toyota and BMW Join Forces to Create Next- New Lithium-Air Batteries Could Go
500 Miles on a Single Charge

Generation Car Batteries That Run on Thin Air prit Liggent

Lithium-Air Batteries Planned
By Volkswagen
vl 6-7 ans plus tard Li-air est

tombé dans les oubliettes ?

GM Confirms Liiilium-Air Battery
Research to Revolutionize EV

Mav 10, 2010

["Les batteries au lithium-air peuvent ou ne peuvent]
|amais arriver, mais ce n'est pas faute d'essayer"




m Les batteries tout solide: leurs avantages inhérents

D Electrolytes liquides
el Problémes de sécurité

I I Potentiel limité (< 5 V)

Electrolytic Solution

Conventional Battery

Batteries tout solides permettent

la configuration bipolaire

D Electrolytes tout solides

All-solid-state

- Amélioration de la sécurité L iactsn ey ok
= (Solides sont quasi ininflammables) Y y
Anode Cathode
E > - Augmentation des Whi|
g =1 (Plus haut potentiel et densité)
3
B - Faciliter |’intégratiqn Electrolyte solution Solid electrolyte
d’autres technologies (Li-S, ..) Arode  oatace

Toyotaglobal.com/innovation.environmental technology



Problemes recurrents avec les
batteries tout solide

Anode Cathode

)
- \ Solid eléctrolyte v "
- “\ Current collector Caibon Contacts entre 'électrolyte
Solid electrolyte Current collector i | N et le matériau d'électrode
Cathode alble taux Faible densite est faible
de charge d'énergie '
Ameéliorer la maitrise de la

S Améliorer le point contact
conduction ionique, du

transport de charge et des
Interfaces via I'approche
materiaux, ingénierie

r ’ W/
d'interfaces et d'assemblage Enrobage des particules via
un conducteur mixte




Performances des batteries tout solide :
état de l'art

Batteries tout solide LiCo0, /Li,Ti;0,, ou graphite
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Kanno et al., Nature Energy 1 (2016): 16030



Performances des batteries tout solide :
état de l'art

28 um (T Electrodes épaisses :
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Résultats encourageants: Bien que des verrous technologies restent a lever,

les batteries tout solides restent prometteuses




Q Calorimétrie différentielle > AH
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Les batteries tout solides: sont-elles

reellement plus sdres ?
Q Degreé de sécurite par rapport LIB

100 - NMC

o 80 - LiMn,O,
— LiFePO,
.2 60
D
o 0
D 20-30%
D
D ED ]

D _

LIB ALIB  ALIB+KB

» Batteries Li-ion tout solide sont inflammables
comme leur version liquide

L'avantage réel en termes de sécurité devra étre evalue sur des cellules

completes et en préesence de conducteurs ioniques a base de soufre.

Takao Inoue and Kazuhiko Mukali, applied materials interface DOI: 10.1021/acsami.6b13224



Batteries tout solide: Conclusions personnelles

Progres conséquents

P> Conductivité ionique Sulf¢} c > 102Scmt @

P> Interfaces === Maitrise des conducteurs lonigues au S @
Electrodes d’oxydes + conducteurs au S > Complexité a maitriser

P> Facilité 'assemblage: Lever le verrou technologie du tout solide ©9)
Surmonter le cauchemar des interfaces, interfaces, interfaces ......

P> Performances = minimiser le rapport électrolyte/électrode c9

Manneey R ge Plisg

Fusl Tank

_______

Toyota plans to leapfrog Tesla 2.1
electric cars by 2022 with A
fast charging solid state batteries -.- -~ g

2015 | Irréaliste > 2022




Les batteries: evolution des recherches
dans le cadre du developpement durable




Evolution des batteries dans le cadre
du développement durable

3 6.941 17 ppm 77 19000 ppm 11 22.941

0.98 - 0.9

180.5 LI Q 98 Na Q

0534 152951 B >3 25263}
Lithium 0.18 ppm - 10800 ppm Sodium

Develop Na-ion batteries ...

Trouver des matériaux/electrolytes pour des batteries Na-ion efficaces



Recherche florissante sur les composés d‘insertion
au Na durant ces 5 dernieres annees.
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( J RGF La technologie Na,V,(PO,),F,/C: Le 1° prototype 18650
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Bonnes nouvelles
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Performances a hautes températures:
mauvaises nouvelles:

ELECTROLYTE: 1M NaPF6 in EC/DMC=1/1
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Retour vers le fondamental



|y Bienfait d’une nouvelle électrolyte a 55°C

[ Durée de vie et autodécharge a 55°C
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G. Yan and J.M. Tarascon ; Patent W3016-GPS2017



IEIDéveloppement durable: une revisite des systemes aqueux

4 /[Rapport performance/colt 7\
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Research trends towards su\. /

C. Grey et J.M. Tarascon, submitted




Quelle pourrait éetre la recherche de
demain sur les batteries ?




|K Regard vers I'avenir : nouveaux défis de recherche

Colt par kwh Z [ Chimie/ densite Effet de /§ac—6nae)
0'é energle stockée = £ Ld'énergie du matériau + yolgme T vie _
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Meilleure tracabilité

Etablir 'état de santé de la batterie comme pour
les humains

prical Maer
Other paramoters Optical fiber
Outlet

Deéveloppement de techniques +
analythues miniaturiseées pouvant

survelller en temps réel les batteries

Cu Separator Al
Anode Cathode

C. Grey and J.M. Tarascon, Nat. Mater. 2016, 16, 45-56.



|K Nouveaux défis de recherche: suite

Etablir 'état de sante des batteries/ ﬂ Développer des systemes auto-
causes de dysfonctionnements

reparants

Injecter des systemes d’auto-quérison
dans la conception de la batterie
(vectorisation)

Electrodes recouvertes
par une SEI

$ x

(Empéche le
transfert de Li+)

~Arteres bloquees
- par le cholestérol

Empéche la circulation
du sang)

Recherche interdisciplinaire qui est encore dans son état embryonnaire

C. Grey and J.M. Tarascon, Nat. Mater. 2016, 16, 45-56.



Conclusions: La mobilite intelligente et ses
consequences pour le futur

/Ne”e Technologie Na-ion )
a forte puissance
(pour charge rapide)

-l

/I\Iouveau paradigme pour d@
électrodes a fortes capacités
(20% de densité d’épergie en plus)

— _
ﬂagnostic plus chimie préventi\h
Futur du véhicule pour permettre la tracabilite et Futur des
électrique I'auto-guérison des batteries batteries
[ -
Hardware D@ Matériaux
= Y !

3 Maitrise d’interfaces/
Software diagnostics)
+ services

Technologie a ions Li sera la technologie
dominante pendant des décennies

(Colts/performances imbattables): Le tout solide une option ... (2030 +)




IK Acknowledgments

e——— - e

' T 32
http://www.college-de-france.fr/site/en-college/index.htm




