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Les batteries au lithium, une histoire (qui aurait pu étre) francaise ?

D ans le document publié par la Royal Swedish Academy
of Sciences pour justifier le prix Nobel de chimie 2019
a John B. Goodenough, M.Stanley Whittingham et Akira
Yoshino [1], les travaux de plusieurs Francais sont cités : Nicolas
Gautherot (1753-1803) pour les premiéres études électrochi-
miques [2], Gaston Planté (1934-1889), l'inventeur de la batte-
rie au plomb [3], mais aussi Jean Rouxel (1935-1998), Michel
Danot et Jean Bichon [4] pour un article des Comptes Rendus
de I'’Académie des sciences de 1973 sur l'intercalation des ions
alcalins dans les lamellaires TiS,, et deux articles de Michel
Armand et coll. sur le graphite comme matériau d’électrode,
de 1977 et 1980 [5-6]. Le premier article cité des prix Nobel,
de Whittingham, ne date que de 1974 [7] (voir tableau).
Lorsque l'on recherche les publications a l'origine de la
compréhension de l'intercalation ionique et du développe-
ment des batteries a haute densité indispensables pour les
dispositifs électroniques mobiles et les véhicules électriques
[8-11], deux problématiques sont concernées : des électrodes
«légeres » a large fenétre électrochimique pour maximiser le
voltage fourni (Li*/Li: - 3,05 V), et des électrolytes, liquide ou
solide, a forte conductivité ionique mais tres faible conducti-
vité électronique. En effet, pour éviter la polarisation des
électrodes et maintenir l'efficacité, soit les électrodes, soit
I'électrolyte doivent étre liquides, et la surface de réaction
doit étre maximale. Les composés d’intercalation permettent,
par leur double conductivité ionique et électronique, leur
grande surface de réaction et pour certains leur large non-
stoechiométrie, leur légéreté et leur grande stabilité électro-
chimique, de maximiser la densité d’énergie fournie.

Composés d’intercalation

L'utilisation du graphite comme électrode des fours
électriques date d'Henri Moissan (prix Nobel 1906) et son
usage dans des dispositifs électrochimiques était donc
«naturel » comme collecteur de courant. L'insertion d’ions
alcalins dans le carbone est connue depuis les années 1925
[12] et ce phénomeéne d'insertion d'ions, d'acides et de
composés plus complexes fut largement étudiée [13-14],
avec un regain d’attention dans les années 1970, y compris
en France [5-6, 15-16], du fait de I'attention portée par les
chercheurs des Bell Labs ou de Stanford, les leaders scienti-
fiques de I'époque [16-17]. La these de Michel Armand
portait sur les carbones intercalés et il effectua un séjour a
Stanford dans le laboratoire de Robert Huggins, ou se
trouvait aussi M. Stanley Whittingham (Huggins est avec
John B. Goodenough |'un des pionniers des études physiques
de la conduction ionique aprés la découverte des propriétés
superconductrices de l'alumine béta). La démonstration de
I'insertion du lithium dans le graphite date des années 1950
[17]. Les travaux du groupe de Jean Rouxel a Nantes sur l'inter-
calation dans les chalcogénures lamellaires [18], mais aussi
ceux de Jean Galy et Michel Pouchard a Bordeaux sur les
oxydes de vanadium dans le laboratoire de Paul Hagenmuller,
datent de 1967-1968 (tableau) [19]. s constituent le terreau

sur lequel se développeront les batteries au lithium. Au
tournant des années 1960-1970, I'effort de recherche est mis
sur le développement des batteries au sodium (Na liquide/
alumine béta solide/NaS, liquide), plus performantes que
la solution lithium et pouvant ainsi permettre le stockage
d’énergie et les voitures électriques, a l'initiative aux Etats-Unis
du laboratoire Ford Motor a Schenectady (W.L. Roth et coll.),
en France des laboratoires de Marcoussis de la CGE/SAFT
(Y. Lazennec, R. Desplanches, A. Le Méhauté...) et de 'ENSCP-
CECM a Vitry (R. Collongues et coll.), et au Japon, seul pays
ou la production industrielle s’est réalisée [9].

La solution alternative - électrodes solides/électrolyte liqui-
de - utilise les travaux des années 1960 sur les électrolytes
non aqueux (esters : diméthyle, éthylene ou propyléne carbo-
nates) [1], adaptés a l'incorporation et a la diffusion des ions
Li*. Au meeting de Belgirate de 1972 [10], Michel Armand
présente l'intérét des électrodes « rocking-chair » comme le
graphite pouvant accepter réversiblement l'incorporation et
la désincorporation d'ions et I'accent est mis par les différents
groupes sur le TiS, découvert par le groupe de Jean Rouxel.
L'ammoniac liquide, le n-butyl lithium ou des mélanges
LiClO4-esters sont utilisés comme électrolyte: il faut
empécher I'oxydation explosive du lithium! Pour limiter ce
risque réel, toujours présent [20] — de nombreuses explosions
sont connues a I'époque dans les laboratoires -, les manipula-
tions doivent se faire en boites a gants sans trace d'oxygene;
un alliage Li-Al est utilisé pour I'électrode négative en rem-
placement du lithium pur. Armand se tournera vers des
polymeéres, 'oxyde de polyéthyléne (PEO), pour limiter ces
problemes de sécurité. En 1975, Whittingham dépose le
premier brevet pour Esso (devenu Exxon Research) [21],
curieusement en Belgique et en francais. Il est vrai que dans
les articles antérieurs de Rouxel, l'intercalation n’était pas
électrochimique [18, 22].

Brevets et politique industrielle

Si I'antériorité de Whittingham en termes de brevet est claire,
elle ne l'est pas sur le plan scientifique, et cela a plusieurs
étapes. Nous l'avons vu avec TiS,. Ce composé breveté, les
équipes francaises se focalisent sur NiPS; et FePS; et dépo-
sent un brevet le 19 février 1977, mais un brevet américain
de Whittingham a, vu les réglementations différentes, une
antériorité au 19 avril 1976 ! Au début des années 1980, la CGE
avec les laboratoires de Marcoussis dispose d'un portefeuille
de brevets concernant les matériaux pour batteries lithium,
mais sa filiale SAFT développe la batterie Ni-Cd au fort impact
commercial [23]. Mais il n'y a pas en Europe de producteurs
de petite électronique portable comme au Japon (les
baladeurs de Panasonic, Sony, etc. équipés par des batteries
fabriquées par Yuasa) et SAFT, ayant un bureau au Japon,
vend son portefeuille de brevets a Yuasa. Michel Armand,
Jean-Michel Chabagno et Michel Duclot déposent de leur c6té
un brevet en 1980 [11], mais la aussi, en raison d’une divulga-
tion prématurée, la démarche fait I'objet d'un litige avec le
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Tableau - Les principaux jalons sur la route des batteries au lithium. Ce tableau présente les étapes vers les batteries modernes a haute densité d'énergie. Le travail fondateur de
J.T. Kummer (Ford Motor Co Lab) sur I'échange ionique dans I'alumine béta de 1967 (déja noté dans I'« @ prapos » sur la voiture électrique [8]) est a nouveau mis en exergue [1] car il montre
que les ions peuvent diffuser aussi vite dans un solide que dans un sel fondu et atteindre des densités d'énergie de plus de 1000 Wh/kg [9]. La réunion de Belgirate (Italie) organisée en 1972
par Van Gool avec le support de I'OTAN [10] fut le creuset oli en quelque sorte naquit la batterie au lithium avec les présentations de Brian C.H. Steele et Michel Armand. Le lecteur intéressé

peut trouver les interviews des principaux acteurs francais et étrangers, dont M.S. Whittingham et M. Armand, réalisés en 2001 par la philosophe Bernadette Bensaude-Vincent [11].

Date Pays Composé Auteurs Motivation/Applications
Remarques
1926 K. Fredenhagen, G. Cadenbach
Graphite
1938 Allemagne W. Riidorff, U. Hofmann Structure, intercalation (K*)
1965 NaCrS, W. Riidorff et al.
Italie G. Alberti . ;
, ZtHPO,, nH,0 Punflsa.non de s{olutlons aqueuses
Etats-Unis A. Clearfield (nucléaire, santé)
1967 France, Bordeaux Li,V,05 J. Galy, M. Pouchard Structure, intercalation
. . . . Echange ionique,
Etats-Unis Alumine béta J.T. Kummer et al., brevet Ford batteries Na/B Al,04/Nas, pour véhicules
1968 France, Nancy Graphite A. Hérold et al. Structure, intercalation
Allemagne TiS, R. Ruthard, A. Weiss Structure
1969
Nantes, France K,TiS, J.Rouxel et al. Structure
France, Nantes ;xz;:sz’ Na,TiS J. Rouxel et al. Structure, Li* et Na* intercalation
>1971 : 2
France, Pafns, Alumine béta CGE (SAFT)/CECM, R. Collongues et al. Batteries
Marcoussis
Japon, RCA Labs TiS; T. Takahashi, O. Hamada Magnétisme, piles
Etats-Unis, Esso TiS, B.G. Silbernagel et al. Structure
Etats-Unis, Bell Labs H,TaS, F.J. DiSalvo, D.W. Murphy et al.
_ Superconductivité, diffusion
Etats-Unis, Exxon LiTiX,, NaTiX, B.G. Silbernagel et al.
1972- N . . .
. M. Armand et al., stage a Stanford Batteries « rocking-chair »
ETE) AL 20 [EEERE (laboratoire de R. Huggins) Belgirate Nato Meeting
Belgirate Nato Meeting
ﬁ.:a:‘:;g:ﬁae gr;e, Electrodes, électrolytes B.C.H. Steele Fast-ion transport in solids
P 9 (W. Van Gool, Ed, North Holland)
Etats-Unis, Japon Li/Ag,CrO, Différentes sociétés Piles de pacemakers
1974 Paris, France Sulphures 0. Gorochov Intercalation et non-steechiométrie
) M,TX, M.S. Whittingham Brevet belge .
Etats-Unis, Exxon Batteries a base de chalcogénures
M, TX, B.M.L. Rao, R.W. Francis Structure, intercalation
France, SAFT Li/SOCl, J.-P. Gabano Batteries militaires
1975
Etats-Unis Ni/H, Batteries spatiales
Etat.s-Ums, AL M, WO3 H.N. Hersh et al., B.W. Faugham et al. Afficheur électrochromes
Radio Corp.
Bells Lab M, TX;, n-butyl lithium F.J. DiSalvo et al. Batteries (tests)
A . Li,/Na, TiX, - Cathode
Etats-Unis, Exxon NiPSs, FePS; M.S. Whittingham, B.M.L. Rao et al. Brevet américain 1976
1976 AL e LiyTiS G.L. Holleck, J.R. Driscoll Batteries
Env. Impact
CGE, Nantes, Electrodes Li/Al ] .
Grenoble Electrolyte : LiCIO,/éthers J. Rouxel, M. Armand, A. Le Méhauté
CGE, Nantes, NiPS3, FePS .
1977 Gl LixF:Sz 3 Brevet francais 1977 Batteries, électrochimie
1979 Etats-Unis, Bell Labs D.W. Murphy et al.
Bordeaux Oxydes et chalcogénides M. Delmas et al.
51980 Orsay Electrolytes solides M. Pham Thi, G. Velasco et al. Supercondensateurs solides
Paris Ir:'strur'nent Ll I. Epelboin - Schlumberger Solartron
d’impédances complexes)
France M,TX, CNRS, SAFT/CGE, Elf-Aquitaine Vente des brevets
1985 aux Japonais
Japon, Asahi Li/CoO, A. Yoshino Batteries
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Bureau des brevets américain. Le brevet débouche sur un
projet auquel collaborent le CNRS, la compagnie pétroliere
Elf-Aquitaine et le service public d'électricité canadien Hydro-
Québec. Ce projet vise la mise au point d'une batterie lithium-
polymére pour les véhicules électriques. Avec Ballard, le
Canada est aussi en avance sur les véhicules électriques
motorisés par la pile a combustible a hydrogéene [8]. Entre
1980 et 1986, une trentaine de brevets sont déposés. Puis
en 1986, le CNRS cede la propriété des brevets a Elf-Aquitaine,
qui a son tour les céde de nouveau a la compagnie japonaise,
Yuasa. Hydro-Québec tente de faire valoir ses droits mais se
trouve finalement obligé de collaborer avec Yuasa et de
quitter EIf-Aquitaine [11].

Sécurité

Le probléme des explosions a été rencontré des la conception
des batteries au lithium. Akira Yoshino, récipiendaire du prix
Nobel 2019, consacre son activité a renforcer la sécurité de
la batterie lithium-ion [24]. Il promeut l'usage de structures
particulieres de carbone assurant une insertion réversible
du lithium, c’est-a-dire selon le concept «rocking-chair»
proposé par Armand dix ans auparavant, permettant
d'atteindre 200 Wh/kg. En France, les polyméres conducteurs
sont testés. Le probléme reste néanmoins présent [20].

Une contribution involontaire ?

Ce survol met en évidence lapport indiscutable des
recherches effectuées en France sur la naissance des
batteries au lithium, tant dans les laboratoires académiques
de Nantes, Grenoble et Bordeaux qu’industriels (CGE/SAFT),
et leur contribution au développement des produits par
les sociétés étrangeres Exxon puis Yuasa. Comme nous le
mentionnions sur la problématique plus générale du finance-
ment de la recherche [8], le manque de niches clientes en
Europe et la volatilité des politiques industrielles francaises
- en particulier du fait de la séquence nationalisation-dénatio-
nalisation bouleversant les structures de décision — ont joué
un role ; la volatilité des tutelles académiques a aussi conduit
des acteurs majeurs a s'expatrier ou a changer de thématique.
L'impact académique, pourtant fondateur, s'est estompé : les
articles originaux ont été publiés en francais ou dans des
revues frangaises qui ne sont pas numérisées et sont donc
aujourd’hui ignorés. A I'opposé, les récipiendaires du prix
Nobel sont les auteurs de « textbooks » ou d'articles de mise
au point de qualité et au tres fort impact dans les commu-
nautés concernées. Sans sa disparition prématurée [22],
Jean Rouxel aurait-il été mis de c6té par I’Académie Suédoise ?
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