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Les mutations importantes imposées par l’urgence climatique, la digitalisation 
accélérée des activités économiques et la crise sanitaire interrogent la manière 
dont on comprend le monde et ses évolutions. À ce titre, l’énergie demeure au 
centre des débats sur l’avenir des sociétés. Les deux derniers siècles ont été mar-
qués par des progrès considérables, qui ont reposé sur un usage intensif des res-
sources énergétiques à l’origine de problèmes d’ordres écologique et technolo-
gique. Les réponses actuelles proposées reposent à la fois sur la pleine maîtrise de 
la consommation d’énergie et la forte pénétration des sources renouvelables dans 
les mélanges énergétiques utilisés. Or, ces réponses sont sources de défis pour les 
acteurs des filières énergétiques, les usagers et les décideurs politiques. En effet, 
la transition énergétique actuelle doit promouvoir la sobriété énergétique requise 
pour préserver la stabilité du climat, tout en garantissant le droit d’accès à une 
énergie bon marché.

Comment pareille transition rencontre-t-elle le droit par référence à la protection 
des libertés individuelles et à la garantie de la sécurité de chacun ? Sous quelles 
conditions les innovations technologiques, telles que la solution hydrogène pour 
la mobilité et la batterie pour le stockage de l’énergie électrique, peuvent-elles être 
déployées à grande échelle ? Quels sont les obstacles à l’appropriation par les usa-
gers des technologies contribuant à la maîtrise de leur consommation d’énergie ? 
Telles sont les questions traitées dans cet ouvrage qui rassemble des contributions 
présentées lors du workshop MOMENTOM (MOlecules and Materials for the ENergy 
of TOMorrow) du 21 novembre 2019 à la Maison des Sciences de l’Homme Paris-
Saclay. S’inscrivant dans le cadre de l’Initiative de Recherche Stratégique du même 
nom, l’approche originale adoptée dans ces pages vise à croiser les regards de 
chimistes, économistes et juristes sur les modèles de référence et autres systèmes 
de représentation de la transition énergétique actuelle.
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Une histoire d’interfacesUne histoire d’interfaces

Loïc Assaud

Résumé
Le stockage de l’énergie constitue un défi sociétal majeur qui nécessite la mise en 
œuvre de batteries de plus en plus performantes. Une étude fine des mécanismes et 
des matériaux constitutifs de tels systèmes permet une meilleure compréhension 
des phénomènes conduisant à des limitations de performances et permet ainsi de les 
améliorer notablement. Couplée à des modèles comportementaux de vieillissement, 
cette approche permet de garantir des systèmes optimisés pour un stockage de l’éner-
gie performant, sûr et durable, ainsi qu’une amélioration sensible de la durée de vie de 
ces dispositifs. Après une présentation succincte du principe de fonctionnement d’une 
batterie à ions lithium, cet article s’intéresse à la composition interne de ces systèmes et 
présente un modèle permettant de suivre l’état de dégradation et de vieillissement de ce 
type de dispositifs au cours de leur utilisation.

Le stockage de l’énergie

Dans un contexte où la demande d’énergie ne cesse de croître et où les 
énergies renouvelables font face au problème lié à l’intermittence1 (pho-
tovoltaïque, éolien…), le stockage devient un enjeu majeur. Les batte-
ries devraient pouvoir répondre à cette demande, aujourd’hui et dans les 

1	 L'intermittence d'une énergie renouvelable désigne son incapacité à assurer une pro-
duction constante d'électricité. S’agissant par exemple de l'éolien et du solaire, leurs 
productions cessent respectivement en l'absence de vent et la nuit.
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années à venir. Parmi les technologies disponibles sur le marché à l’heure 
actuelle, la technologie Li-ion (ions lithium) semble être la plus promet-
teuse, comme le montre l’augmentation importante de la production du 
lithium depuis ces vingt dernières années, tout en révélant cependant 
des limites, s’agissant notamment des ressources inégalement réparties 
à la surface de la planète (Figure 1). Les batteries Li-ion commencent 
ainsi à se démocratiser, assurant un stockage efficace de l’énergie, pour 
une utilisation dans des dispositifs électroniques portables, tels que nos 
téléphones mobiles ou encore des véhicules hybrides ou tout électriques, 
faisant l’objet d’une attention toute particulière en termes de recherche 
universitaire et industrielle (Larcher & Tarascon, 2015  ; Zubi et al., 
2018). La plupart des efforts portent aujourd’hui sur l’étude de nouveaux 
matériaux ou de nouvelles technologies (lithium-air, lithium-soufre… ; 
Nayak et al., 2018). Cependant, l’intégration du matériau actif2 en termes 
de formulation des électrodes composites a peu été étudiée jusqu’à pré-
sent, alors que les performances des batteries en dépendent directement. 
Ainsi, la capacité réelle des batteries commercialisées aujourd’hui atteint 
péniblement en moyenne la moitié de la capacité théorique du matériau 
actif employé, à cause des limitations liées au transport de charges (ions 
et électrons) au sein de l’électrode composite, en particulier au niveau 
des interfaces.

Les modes de sollicitation des cellules de batteries ont également un 
impact majeur sur leur durée de vie. À l’heure actuelle, le cahier des 
charges fixé pour répondre à la demande du marché doit permettre d’éla-
borer des batteries assurant une recharge rapide (en quelques minutes 
ou quelques dizaines de minutes), un stockage d’énergie optimisé, afin 
d’assurer une autonomie suffisante, et enfin une durée de vie de la cellule 
la plus longue possible, permettant un nombre de cycles charge/décharge 
important (plusieurs centaines ; Thackeray, Wolverton & Isaacs, 2012). 

2	 Au sein d’une batterie Li-ion, le matériau actif (ou matière active) désigne le matériau 
constitutif des électrodes positive et négative de la batterie permettant l’intercalation 
des ions lithium au sein de sa structure.
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Pour répondre à ces trois critères, une compréhension fine des méca-
nismes se produisant au sein des cellules de batteries, en particulier au 
niveau des interfaces, ainsi qu’une meilleure compréhension des méca-
nismes de vieillissement des batteries, sont donc primordiales. Les chiffres 
montrent que les ressources en lithium sont limitées et qu’il est essentiel 
de travailler à la fois sur le design de nouveaux matériaux permettant un 
stockage efficace et durable de l’énergie, mais également sur la durée de 
vie des systèmes et leur vieillissement, afin de leur assurer une longévité 
maximale, sans perte de performances.

Dans cet article, nous nous intéressons à plusieurs réactions chimiques 
et électrochimiques à fort intérêt sociétal, permettant la mise en œuvre d’un 
stockage efficace de l’énergie électrique, tout en montrant leurs limitations.

Les batteries à ions lithium : principe de fonctionnement

Les batteries à ions lithium présentent aujourd’hui les meilleures performances 
en tant que dispositif de stockage électrochimique de l’énergie, pour diverses 
applications. En particulier, elles équipent à l’heure actuelle nos téléphones 
portables, nos ordinateurs ou encore les véhicules électriques. Cependant, les 
ressources disponibles en lithium étant limitées, de nouvelles technologies de 
batteries émergent déjà dans les laboratoires de recherche, en particulier les 
systèmes Na-ion ; le sodium est en effet environ 1 000 fois plus abondant que 
le lithium sur Terre (Sharma et al., 2018). Les matériaux d’électrode négative 
et d’électrode positive des batteries à ions lithium et sodium souffrent de limi-
tations en termes de vitesse de charge, de cyclabilité (cycle charge/décharge) et 
de capacité à restituer de manière réversible les ions échangés lors du processus 
d’intercalation. C’est précisément à ces limitations que de nombreux travaux 
de recherche s’intéressent.

L’intérêt pour le lithium provient de ses propriétés physico-chimiques. 
Il s’agit du plus léger des métaux (sa masse molaire étant de 6,9 g/mol), sa 
densité est faible (0,53 g/cm3) et sa capacité énergétique massique théorique 
importante (3,86 Ah/g). De plus, c’est un élément très électropositif. Cela 
signifie qu’il possède les propriétés d’un élément réducteur fort, avec peu 
d’affinité pour les électrons et donc une tendance particulière à s’oxyder 
pour fournir des ions lithium (Li+). Dans le cas des batteries, c’est précisé-
ment l’ion Li+ qui nous intéresse pour le stockage de l’énergie.
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Une batterie à ions lithium permet la conversion réversible d’énergie chimique 
en énergie électrique au moyen d’un système constitué d’un empilement de 
deux électrodes (une positive et une négative), séparées par un séparateur 
imprégné d’un électrolyte contenant un sel de lithium. Il s’agit d’un dispositif 
électrochimique. Les électrodes sont constituées de matériaux dits d’insertion 
dans lesquels s’intercalent des ions Li+ lors des phases de charge ou de décharge 
de la batterie. Le processus mis en jeu est donc une réaction d’intercalation/
désintercalation des ions Li+ dans les structures cristallographiques des maté-
riaux constitutifs de chacune des deux électrodes. L’intercalation des ions Li+ 
conduit à la variation du potentiel des électrodes via une réaction d’oxydoré-
duction. Pendant la décharge, les ions Li+ s’insèrent à l’électrode négative, tan-
dis qu’ils se désinsèrent de l’électrode positive. Le processus inverse intervient 
lors de la charge de la batterie. Le stockage réversible de l’énergie électrique 
en énergie chimique fait ainsi intervenir deux réactions électrochimiques cou-
plées, conduisant à un échange (interne) d’ions et un échange (externe) d’élec-
trons vers un circuit extérieur. Un schéma explicatif des réactions mises en jeu 
est présenté sur la Figure 2.

Matériaux d’électrodes et rôle des interfaces

Une électrode de batterie est constituée de matière active (s’appuyant 
notamment sur des métaux de transition tels que le cobalt, le nickel, 
le fer ou le manganèse), qui permet l’intercalation des ions lithium, 
d’un agent conducteur électronique (généralement du noir de car-
bone) et d’un liant polymérique conférant une certaine cohésion et 
tenue mécanique du matériau qui est déposé sur un collecteur de 
courant métallique (généralement du cuivre ou de l’aluminium). Dès 
lors, tous ces éléments additionnés les uns aux autres constituent 
une électrode composite complexe, au sein de laquelle des éléments 
de tailles différentes et de natures chimiques différentes coexistent. 
Autant d’interfaces entre ces différents éléments peuvent être dénom-
brées. Il s’agit d’interfaces entre des matériaux solides (matière active/
noir de carbone, matière active/liant polymérique, noir de carbone/
liant polymérique, matière active/collecteur de courant…), aux-
quelles s’ajoutent des interfaces à l’intérieur même de la matière 
active (particules, agglomérats de particules, clusters…). Une fois les 
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électrodes mises en contact avec l’électrolyte, le plus souvent liquide, 
le nombre d’interfaces augmente encore. Il s’agit d’interfaces solide/
liquide (matière active/électrolyte, noir de carbone/électrolyte…). Le 
système devient ainsi particulièrement complexe, comme l’illustre la 
Figure 3 (Zhou et al., 2018).

Chacune de ces interfaces est susceptible d’être le siège de réactions 
chimiques interfaciales, conduisant à la formation de couches de pas-
sivation à la surface des électrodes (Solid Electrolyte Interphase [SEI] ; 
Lin, Liu & Cui, 2017), ou encore à la génération de résistances de 
contact. Il faut ici rappeler la fameuse loi d’Ohm (U = R i) qui montre 
la relation de proportionnalité entre la tension U, correspondant à la 
différence de potentiel entre les deux électrodes, et le courant i débité 
par la batterie. Le coefficient de proportionnalité R (résistance) permet 
de traduire les pertes de performances engendrées. Ces résistances, ou 
polarisations, peuvent s’avérer être de différentes natures (résistance au 
transfert de charge, résistance de l’électrolyte, résistances de contact, 
limitation diffusionnelle…). La qualité industrielle de production des 
matériaux actifs d’électrodes commercialisés aujourd’hui, tels que le 
graphite, LiFePO4 (LFP) ou LiNixMnyCozO2 (NMC), permet de les 
rendre intrinsèquement capables d'une (dés)insertion très rapide des 
ions lithium. Cependant, plusieurs facteurs limitent leurs perfor-
mances en termes de vitesse (puissance). Ces facteurs, qui influent sur 
la quantité d’ions lithium et l'apport d'électrons à la matière active, 
dépendent de l'architecture (nano- et microstructure) de l'électrode à 
travers les zones interfaciales, la percolation des matériaux, les échelles 
de longueur et de temps de transport des porteurs de charge (ions et 
électrons). Une nouvelle possibilité de progresser dans cette direction et 
d'explorer les relations entre l'architecture des électrodes et les procédés 
électrochimiques, caractéristiques des performances finales du dispo-
sitif de stockage de l’énergie. De nombreuses études sont rapportées 
dans la littérature à ce sujet (Besnard et al., 2017 ; Seid et al., 2012).
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Dégradation et vieillissement des batteries

Tout système utilisant des cellules Li-ion doit être informé de la quantité 
d'énergie qui peut être stockée et de l'énergie qui peut être fournie par 
la batterie à tout moment. Par conséquent, des développements fiables 
doivent être corrélés avec des études de vieillissement précises.

Le vieillissement des batteries entraîne principalement une perte de 
capacité, une perte de puissance et une augmentation de la résistance 
interne. La compréhension des mécanismes sous-jacents est fondamen-
tale, afin de fournir une prédiction de vieillissement précise et fiable 
dans les modèles. Cependant, il n'est pas toujours facile de construire un 
modèle, car la cellule est un système complexe comprenant des interac-
tions entre plusieurs domaines : physique, électrochimie, thermique… Le 
vieillissement qualitatif de la batterie a été étudié dans tous ces domaines, 
qu'il s'agisse de la dégradation de l'électrolyte ou de la formation de SEI 
ou de déformations mécaniques. La Figure 4 permet de visualiser, par 
une représentation schématique, les différents paramètres et phénomènes 
de dégradation pouvant intervenir au sein d’une batterie (Birkl et al., 
2017 ; Vetter et al., 2005 ; Broussely et al., 2005).

Plusieurs travaux portant sur la modélisation du vieillissement des batte-
ries ont également été entrepris ces dernières années, tenant compte en parti-
culier de différents paramètres tels que la température, l’intensité du courant 
appliqué et l’état de charge (State of Charge [SOC]). Ainsi, en particulier, un 
modèle prédictif et reparamétrable du vieillissement a été élaboré. Il repose 
sur une approche fatigue. Une campagne de tests expérimentaux, menée à 
l’Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux d’Orsay (ICMMO) dans 
le cadre des travaux de thèse the T. Plattard (2019), a été conduite afin de 
quantifier l’impact unitaire des paramètres de vieillissement sur la perte 
de capacité de chaque batterie. Plusieurs techniques expérimentales, que 
nous ne détaillerons pas ici, telles que la spectroscopie d’impédance élec-
trochimique et l’analyse de capacité incrémentale (Incremental Capacity 
Analysis   [ICA]) ont été utilisées. Ces mesures permettent d’effectuer un 
recalibrage du modèle. Elles sont couplées au modèle de fatigue (Plattard et 
al., 2019 ; Berecibar et al., 2016).
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Les phénomènes physiques conduisant à l’échauffement des cellules, unités 
élémentaires constitutives de la batterie, ont également été étudiés. Ces 
facteurs, dont dépend la génération de chaleur, sont de deux natures :
	– intrinsèque à la cellule : la chimie, les composants, la géométrie de la 

cellule et l’état de charge ;
	– extrinsèque à la cellule : la température de la cellule, le courant et la 

tension de sollicitation de la cellule, l’environnement thermique.
Un modèle thermo-électrique générique peut ainsi être proposé. Il passe 
par une étude préliminaire visant à mettre en regard les modèles physiques 
de vieillissement existants avec les modèles construits à partir de données 
empiriques, permettant d’étayer la liste des paramètres électrothermiques 
influençant le comportement de la batterie. Il s’agit de mesurer expérimen-
talement le comportement thermique au cœur de la batterie et d’évaluer 
l’état de santé de celle-ci en mettant en œuvre des techniques innovantes 
de diagnostic, comme la spectroscopie d’impédance électrochimique. Dès 
lors, on cherche, par le biais de campagnes d’essais, à ordonner l’influence 
de ces différentes grandeurs sur l’évolution de la température au sein de la 
batterie, et, in fine, sur le vieillissement de la batterie, selon le mode d’uti-
lisation de celle-ci pour des applications mobilités (véhicule électrique) ou 
stationnaires (alimentation d’un réseau électrique).

De manière pratique, une batterie Li-ion peut espérer avoir une 
durée de vie d’une dizaine d’années. Par conséquent, le modèle déve-
loppé devrait permettre de prédire le vieillissement de la batterie sur 
le long terme et d’avoir ainsi un temps de calcul rapide. Afin de pro-
duire une estimation quantitative du vieillissement, la dégradation des 
cellules doit être étudiée dans diverses conditions de vieillissement et 
les modèles consolidés avec des données et des mesures sur le terrain, 
afin de générer des prévisions sur la capacité de stockage d'énergie et la 
capacité de production d'énergie. Plusieurs générations et chimies de 
batteries au lithium sont testées, en utilisant des protocoles spécifiques 
et en surveillant les dégradations dues au vieillissement. De nombreux 
modèles ont déjà été développés pour simuler le comportement électro-
chimique des batteries (Fuller, Doyle & Newman, 1994 ; Ramadass et 
al., 2004 ; Ning & Popov, 2004) :
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	– modèles fondamentaux, ou modèles physiques ;
	– modèles phénoménologiques, ou modèles empiriques ;
	– modèles mathématiques.

Lorsqu’un modèle de type « fatigue » est choisi, celui-ci présente l’incon-
vénient de dériver avec des sollicitations répétées, de sorte que ses para-
mètres doivent être régulièrement réévalués. C'est ce que la technique 
d’ICA permet d’établir. Ainsi, l’objectif est de faire le lien entre les pics 
observés sur les courbes d’ICA et la perte de capacité. De manière pra-
tique, cette méthode consiste à tracer la dérivée dQ/dV en fonction de la 
tension de la cellule. Typiquement, cela traduit l’évolution de la tension 
de la cellule pendant une décharge complète, montrant des variations 
en fonction de la charge déplacée lors de la réaction électrochimique. 
Lorsque la batterie vieillie, les courbes obtenues deviennent non super-
posables, ce qui montre donc qu’elles sont une évidence du vieillissement. 
Le modèle proposé peut ensuite être reparamétré grâce à cette mesure. 
Dans cet exemple (Plattard et al., 2019 ; Plattard, 2019), précisons que la 
chimie des cellules étudiées est de type LiNixMnyCozO2 (NMC) à l’élec-
trode positive et de type graphite à l’électrode négative ; étant entendu 
que ce modèle pourrait être généralisé à d’autres types de chimies. Seul 
l’aspect des courbes d’ICA correspondantes serait différent.

Lors du cyclage (charge-décharge) de la batterie, le vieillissement peut 
être dû à trois causes principales (Dubarry et al., 2011 ; Dubarry, Nan & 
Brooker, 2018 ; De Hoog et al., 2017) :
	– La perte de lithium : de moins en moins d'ions lithium sont disponibles 

pour faire des allers-retours entre les deux électrodes, car certains d'entre 
eux sont utilisés lors de la formation d’une couche de passivation, la SEI. 
Les ions sont utilisés dans des réactions parasites et conduisent à des 
sous-produits générés au sein de l'électrolyte. Cette cause de vieillissement 
peut souvent expliquer le début du vieillissement.

	– La perte de matière active : la matière active se retrouve isolée, avec perte 
de contacts avec la matrice conductrice, dissolution du métal de tran-
sition constituant le matériau actif dans l'électrolyte, modification de 
la structure cristalline de l'anode et de la cathode due à des insertions/
désinsertions répétées. Typiquement, dans une courbe V(Q) (tension en 
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fonction de la charge Q), la perte de matière active peut être vue comme 
une contraction de la courbe de tension par rapport à son état initial.

	– La perte de conductivité : elle correspond à une augmentation de la 
résistance faradique due au ralentissement du transport de masse ou 
de la conduction ionique au sein de l'électrode, associée à une aug-
mentation de la résistance ohmique due aux dégradations des contacts 
dans les électrodes ou de la conductivité de l'électrolyte.

De manière pratique, ces mécanismes sont le plus souvent couplés au 
cours du processus de vieillissement. Il faut également noter qu’en plus 
du vieillissement en cyclage, la batterie est également sollicitée (elle 
vieillit) lorsqu’elle est simplement stockée ou inutilisée (Grolleau et al., 
2014 ; Kassen & Delacourt, 2013). En effet, les conditions de tempé-
rature et d’état de charge lors du stockage ont un impact majeur sur le 
vieillissement des cellules. On parle alors de vieillissement calendaire. 
Afin de rendre compte de ces deux aspects, le modèle de fatigue utilisé 
met en jeu un ensemble de fonctions de pondérations, chacune affé-
rente à un paramètre de sollicitation de la cellule, à savoir la tempéra-
ture (T ), le courant (I ) ou le SOC. La perte de capacité de la cellule 
peut alors être exprimée de la manière suivante :

Les fonctions fi sont associées à la partie cyclage du vieillissement, tandis 
que les fonctions gi sont associées à la partie calendaire du vieillissement, 
Kcyc et Kcal étant des constantes propres à la chimie de la batterie consi-
dérée (Badey, 2012 ; Plattard, 2019). La partie « cyclage » dépend donc 
des ampères-heures3 (Ah) échangés, tandis que le vieillissement calen-
daire évolue en √t. Les fonctions de pondération fi et gi sont multipliées 
entre elles car elles sont interdépendantes. Elles permettent de caracté-
riser l’impact de chaque paramètre (I, T, SOC) sur les mécanismes de 
dégradation de la batterie.

3	 L’ampère-heure désigne l’intensité du courant électrique qui passe à travers les bornes 
d’une batterie fournissant un courant d’un ampère (A) pendant une heure (h).
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La Figure 5 montre un exemple de la capacité restante d’une cellule Li-ion 
pour différentes conditions de sollicitation. Nous pouvons observer ici une 
perte de la capacité restituée au cours de l’utilisation, influencée par les 
paramètres et les conditions de sollicitation.

Une utilisation et un stockage des batteries dans des conditions pas 
trop extrêmes (état de charge modéré, entre 50 et 80 %, température 
proche de l’ambiante, courant modéré) seront donc à privilégier pour 
assurer une longévité maximale à la cellule lors de son stockage.

Conclusion

Ce court article permet d’illustrer la complexité d’une batterie à ions 
lithium, comme système de stockage électrochimique de l’énergie. 
Il s’agit de systèmes constitués d’électrodes composites, à structures 
hiérarchiques, qui contiennent une multitude d’interfaces suscep-
tibles de conduire à des pertes de performances relativement impor-
tantes. Une fine compréhension de ces interfaces et des mécanismes 
s’y produisant s’avère ainsi nécessaire pour espérer améliorer les per-
formances de ces systèmes de stockage dans les années à venir. Par 
ailleurs, la prédiction du vieillissement, par des techniques non intru-
sives, mettant en œuvre une approche modèle, constitue également 
un enjeu majeur pour le développement des systèmes de stockage et 
de conversion de l’énergie performants.
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