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Stockage de I’énergie:

un autre défi du 21eme siecle

Améliorer-inventer de nouvelles technologies de stockage

L Applications
Applications / \
réseau transport

Pour mieux gérer Pour favoriser le
les ressources en énergies developpement
renouvelables de notre planete de véhicules électriques
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Principe de fonctionnement de la
de latechnologie aions

Concept (1980) e Commercialisation: Sony (1990)
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Un accumulateur Li-ion “actuel” :
~50 % de matériaux actifs

anode
Cu- o
collectog * Sepaiateur

!
;

/ / F— 10u
; b

Al-collector

M Electrode Positive

M Electrode Négative

B Electrolyte

M Boitier Cylindriques O Q

B Liant- Polymeére
[ Carbone additif
7 Collecteur Aluminium

Collecteur Cuivre

Proportions massiques des constituants 2
d’une cellule LiFePO, / Graphite Prismatiques




Tendances actuelles de la recherche de materiaux
d’électrodes pour la technologie a ions Li
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Le systeme Li-ion: Son évolution durant

les 20 dernieres années

> Amélioration via les substitution chimiques

1990 2001-2008 2006 .... 2014 —

Li en excés

Remplacement
Remplacement
partiel du des métaux 3d

Co par le par le Li

Mn et Ni dans le feuillet
/ 150 mAh/g

du métal

Li[NiMnCo]O, Li[LiNiMnCo]O,

8 180 mAhlg 270 mAh/g

Phases NMC Phases NMC riches en Li




210 Wh/kg

LiMn,O,

625 Wh/L
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LiCoO, 4.2V ©
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Non-aqueous
electrolyte

LiFeSO,F
36V

Puissance
2 410 kW/ kg

LiFePO, 345V




La technologie a ions Lithium:
un marcheé tres diversifié

— 1 . Applications } g i# &
électriques | m—" . £ VRS réseaux 2
30-100kWh : i e

v’ Plus bas colt (/2) v'"Augmenter I'énergie (x2) v" Développement durable



Les besoins et les défis de demain:

Développer des batteries Li-ion viables

2 Assemblage des batteries 2 Approche idéale
aujourd’hui

Thermal treatment /@
L
% Bigmass . ,

Elaboration via

Eleptrodlaboration “green” chemistry
via HT processes

e Comment I'atteindre???
e Fabrication d’une batterie de 1kWh

v'Travailler au niveau de la synthése

v Energie nécessaire = 287 kWh du matériau

v CO, rejeté = 110 kg v" Explorer les électrodes organiques

v’ Explorer la chimie post-Li



Nouveaux matériaux dans le cadre du

Développement durable

> Mateériaux d’électrodes
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Tendance vers le développement éco-efficace de

matériaux d’électrodes:

2 Abaisser la température de synthese
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2 Préparer de nouvelles phases a
Synthése partir d’éléments abondants

lonothermale inorganique ??? LiFeSO,F

N. Recham, ... and J-M. Tarascon: Nat Mater. 2010, 9(1), 68-75.



Tendance vers le developpement eco-efficace de
matériaux d’électrodes:

Bactéries pour synthétiser

v Nouveaux matériaux a T,
v’ Controller texture et morphologie

> Batterle oxydante pour fabrlquer a-Fe,0,
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Tendance vers le développement éco-efficace de
matériaux d’electrodes:

PERFORMANCES

v’ Approche celles des batteries
a ions-Li d’aujourd’hui

¥

Obéit aux concepts
du développement durable

Nouveau
concept

-

Li,CO,

Chemical/thermal, Extraction of
Recycling of used the précursors
batleries

Elgboration of the
electrochemically
active materials vig
Green Chemistry

M. Armand, J.-M. Tarascon,Nature 451, 652 - 657



Comment augmenter la densite d’energie

a long terme???

Comment réduire le gap

entre essence et batterie
?7?7?

A factor 15 gap
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Quels sont les chimies adéquates ???




Performances des systemes Li- air
et Li-S par rapport a Li-ion

Specific Energy (Wh/kg)

Cell  |Energie densité
: Potentiel | theorique
Batterie Volts) | Whkg?

Today's Li-ion 3.8 387
15C,Li + Li, ;C00, = 3C + LiC0O,
Zn/air 1.65 1086
Zn+%0,=7n0
LilS 2.2 2567
2Li+S=L1i,S
Li/air (non-aqueous) 3.0 .@
2Li+0,=Li,0,
Lifair (aqueous) 3.2 .@
2Li +%0,+ H,0 = 2LiOH
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K. M. Abraham, Z. Jiang, J. Electrochem. Soc. 143 1 (1996)

A . . T. Ogasawara et al. J. Am. Chem. Soc. 128 1390 (2006)
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Cell Voltage/ V

C poreux = Au poreux
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... aucune applicabilité. Cependant, ces résultats démontrent clairement la nécessité d’'un

retour aux idées et expériences simples et fondamentales.

De nombreux verrous technologiques restent a lever :
la route sera longue avant d’avoir des batferies Li-air commerciales ..




Batteries Li-S : Avantages et Problemes
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Limiter la dissolution en confinant la matiere active

(Silice, C, MOF, polymeres)
> Confinement du S » Matériaux isolants a conducteurs
Carbones Poreux <= Composites Ti,0,-S
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Ces avancees recentes suggerent une commercialisation rapide

.... bien avant les systemes Meétal-Air




Abondance terrestre

2000

1500

1000

500

/

Li-ion > Na-ion

Al foil

Technologie a
jons Na




Taskforce Na-ion :
Prototyping Na-ion systems
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Production d’électrodes a grande échelle sur Développement de prototypes Na-ion (pouch and

I’:gnes pilotes 18650 CE”S) Agencer\auumlede:aRechmR
Développement en progrés: I J
Cyclage électrochimique des systemes Na-ion (cyclage a différant régimes et i
temperatures en vue d’améliorer les performances. DGA

La technologie Na-ion devrait pénétrer le marche dans

5 a 10 ans (avantages en couts + alternative au Na-S)




Réservoir 1

T 0 ’ PUISSANCE
Ox; / Cellule
W,

Electrochimique
Red1 (\
NI _/

ENERGIE

ENERGIE

Découplage entre PUISSANCE et ENERGIE

=Différents modes de Recharge
= De nombreux choix possibles démontrés (VRB, Zn-Br, Fe-Cr, Br-polysulfures)
= Faibles densités d’Energie car : - solutions peu concentrées (1-2 mole/L) : 30 (VRB)-80 (Zn-Br) Wh/kg
- solutions aqueuses (V < 1.2 Volts)
=Déja commercialisées pour le stationnaire




Redox-Flow: Les dernieres tendances

/SDU liquide a des suspensions \ / Réduction en coiit est maintenm
une priorité

: Circulation de Suspensions /
Encres de Matériaux Redox — Suspensions aqueuses
o . Membranes ceramiques conductrices
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W _,. B (+) Matériau d’électrode en
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[
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/B. ® <= Design de réservoir multifonctionnels:
:ﬁ Sy *@: CTri des especes réduites/oxydées
C Recharge via Redox-shuttle/bactéries
. J

ae United States
a2 Patent Application Publication (o) Pub. No.: US 2010/0047671 Al
Chiang et al. (43) Pub. Date: Feb. 25, 2011,




Vehicule électrique : de I'Arlésienne
au boom actuel
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Meilleurs matériaux-Batteries pour le

stockage de I'energie: contrainte de temps

2 Doubler notre production énergétique 3 Développement de Ne's technologies

(14 TW) Top 10 des problemes pour 'Humanité
dans les 50 prochaines années

Chimistes

2. EAU

3. NOURRITURE

4. ENVIRONNEMENT

5. PAUVRETE

6. TERRORISME & GUERRE
7. MALADIES

8. EDUCATION

9. DEMOCRATIE

2003 6.3 milliards d’habitants
(28 TW) 10. POPULATION 2050 10 milliards d’habitants

(2050)

Innovation au
niveau des
materiaux

Contraintes

< On n’a plus des millénaires..., mais une échelle de temps limitée
=== 2050 .... (35 ans)

< Contrainte du développement durable




Comment combattre cette échelle de temps :

Expérience-Théorie-Instrumentation

Periodic Table
of the Elements

WA VA VR VA \u

< Mimer au niveau des matériaux
ce qui s’est fait en génomique

<= Concevoir des nouveaux
matériaux via des approches
eco-compatibles

i

Meilleures
technologies
de batteries

Filiere batterie
en France

<= Trouver la combinaison
gagnante: Un cauchemar

Etablir un
"génome des matériaux”




Merci pour votre attention




