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ce premier article du dossier le stockage de l’énergie électrochimique en
technologie lithium-ion présente quelques généralités autour du lithium et explique
en quoi les propriétés du lithium ont conduit à l 'élaboration de batteries aux
performances extraordinaires.

1. introduction
le prix nobel  de chimie 2019 a été décerné aux trois inventeurs john b. goodenough
(université du texas, etats-unis), m. stanley whittingham (université de binghamton,
etats-unis) et akira yoshino (université de meijo, japon) pour la découverte et leur
développement des batteries l i - ion .  ces dernières sont à la base de l’émergence de
nombreuses technologies portatives et mobiles telles que les téléphones et ordinateurs
portables, les transports électriques (voiture, scooter, vélo) à grandes autonomie, et
sont aussi envisagées pour le stockage massif stationnaire de l’électricité sur le réseau
électrique (le « grid »). elles sont également pressenties pour jouer un rôle important
dans la transition énergétique à venir. 

quelques chiffres autour du lithium

les batteries l i- ion l ifepo4 /c (3.3 v) ont une densité d’énergie quatre fois supérieure à
celle des batteries au plomb (130w.h.kg -1  /  35w.h.kg -1), une faible autodécharge, une
puissance accessible et une durée de vie bien supérieure.

1kw.h (20 ampoules de 50w fonctionnant pendant 1 heure) correspond à 113 g de
lithium métall ique soit 600 g de carbonate de l ithium. i l  faut environ 0,3 g de l ithium
métal pour produire 1 ampère pendant 1 heure.  

une batterie de téléphone contient en moyenne 0,5 g de l ithium, un ordinateur
(90w.h) 10g et une batterie de voiture (24kw.h, 160km) 3 kg.

l’empreinte carbone des batteries au l ithium est loin d’être nulle : 150 kg de co2  (530
kw.h) pour produire une batterie de 1 kw.h. 

250 tonnes de roches (spodumènes) doivent être extraites pour produire 1 tonne de
lithium. 77000 tonnes de l ithium auraient été extraites en 2019, avec un impact
certain sur l’environnement.

1.1. quelques définitions et rappels
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accumulateur, batterie et pile

l’accumulateur électrique util isé pour le stockage électrochimique de l’énergie, est un
générateur électrique constitué de deux conducteurs électriques, les électrodes, au
contact d’un conducteur ionique, l’électrolyte, sous forme liquide, gel ou bien solide.

la batterie d’accumulateur ou plus simplement la batterie correspond à l’assemblage
d’accumulateurs individuels afin d’obtenir les tensions, et courants désirés.

la pile n’est pas rechargeable, le terme « pile rechargeable » correspond donc à un
abus de langage. on préfère alors parler pour les piles de batteries primaires, par
contraste avec les batteries secondaires qui sont rechargeables. les anglo-saxons ne
font pas la différence batterie/pile, toutes deux regroupées sous le même terme « 
battery ».

 bien que l’usage préfère le terme « batterie », i l  est souhaitable dans le cadre d’un
enseignement d’util iser le terme « accumulateur électrique », la discussion devant
principalement porter à la fois sur les notion d’accumulateur (« appareil qui emmagasine
de l 'énergie pour la restituer à mesure des besoins »), d’accumulateur électrique et sur
la différence fondamentale entre pile et accumulateur électrique. cette série d’articles
destinée à un public varié prend la l iberté d’util iser le terme « batterie » à la place du
terme « accumulateur électrique », le terme « batterie » étant plus communément
rencontré, notamment dans les articles de vulgarisation et dans les communiqués de
presse scientifique.

 

batterie secondaire

nicolas gautherot constate lors d’expériences d’électrolyse de l’eau en 1802 que les
électrodes en platine util isées restent polarisées après l’expérience (par adsorption
d’oxygène et d’hydrogène) et observe en court-circuitant ces deux électrodes un courant
« secondaire ». le terme de batterie secondaire qui tient son origine de ces courants
secondaires, est associé aux batteries rechargeables.

anode / cathode et électrodes (+) /  (-)

l’attribution des termes anode et cathode aux électrodes d’une batterie change lors de
la charge (réaction forcée : convention « électrolyseur ») et de la décharge (réaction
spontanée : convention « générateur »). i l  est donc plus aisé de parler d’électrodes
positive et négative :

(-) réduction | charge | oxydation (+)

(-) oxydation | décharge | réduction (+)

la convention charge est donc souvent retenue pour nommer les matériaux d’électrode :

anodes pour (-) :  l ithium, graphite, l i4ti5o12  ( lto)…

cathodes pour (+) : l icoo2  ( lco), l ifepo4 (lfp), l imn2o4   ( lmo)…

les choses se compliquent toutefois lors d’un test en demi-cellule ! pour le couple
lithium/graphite par exemple, où le graphite devient l’électrode positive …

1.2. la genèse de la révolution du « sans fil »
l ’essor initial des batteries au l ithium au début des années 1970 résulte d’une prise de
conscience de problèmes environnementaux et sanitaires l iés au développement des
véhicules à moteur thermique util isant les énergies fossiles, notamment dans les



grandes vil les, et de problèmes de ressources pétrolifères finies avec en toile de fond
un premier choc pétrolier en 1973 (le deuxième suivra en 1979). ce contexte a poussé
des géants du pétrole comme exxon (etats-unis) à investir dans le développement des
batteries au l ithiumaccumulateurs nickel-cadmium déjà largement util isés.

1976 - batterie de 2v - whittingham, employé d’exxon depuis 1972, propose un
premier prototype de batterie secondaire (breveté en 1977) associant une électrode
négative en lithium métall ique, un électrolyte non-aqueux (constitué d’un solvant le
carbonate de propylène pcet d’un sel l ipf6) et un matériau d’électrode positive tis2
(lts) dans lequel les ions l ithium peuvent s’insérer (s’intercaler) de façon réversible
(voir figure 1). c’est en travail lant sur l’étude des changements de conductivité
électrique de matériaux chalcogénures comme tas2  et tis2,  connus depuis 1965 pour
leur capacité à intercaler des ions (w. rüdorff), qu’il  découvrit leur potentiel
énergétique. dès lors, les problèmes de court-circuit et d’explosion des batteries se
manifestent. le coupable est le l ithium métall ique, qui lors des cycles répétés
d’électrodépôt et d’électrodissolution, forme des dendrites qui croissent en direction
de la cathode, traversent le séparateur, jusqu’au contact « fatidique » qui donne lieu
à un emballement thermique de la batterie (feu, explosion).

1979-1980 : batterie de 4-5v - le groupe de john goodenough à l’université d’oxford,
au royaume-uni, propose un matériau à structure similaire à celle de tis2,  le dioxyde
de cobalt coo2,  pour lequel l’électronégativité supérieure de l’oxygène par rapport au
soufre (effet inductif) donne lieu à une tension de fonctionnement plus élevée tout en
permettant une diffusion rapide du lithium. l’université d’oxford refusa de breveter
cette invention.

1985 : alternative au lithium métall ique - le groupe d’akira yoshino au japon (asahi
kasei corporation), propose d’util iser un matériau carboné, le coke de pétrole, comme
matériau d’anode en remplacement du lithium métall ique. au sein du coke, les ions
lithium sont insérés de façon réversible au niveau des domaines graphitiques. ces
derniers sont entourés de domaines amorphes qui les protègent de l’ insertion
concomitante du solvant pc avec l’ ion l ithium. en effet, la co-intercalation de pc, est
connue pour détruire la structure en feuil let du graphite (exfoliation). en substituant
l’anode en lithium métall ique par un composé carboné d’insertion des ions l ithium, la
technologie l ithium-ion était née.

1991 : premier modèle commercial de batterie l i- ion produit par sony corp. - cette
batterie de 4,1 v est constituée d’un matériau d’anode à base de coke, d’un matériau
de cathode lixcoo2 (lco) et d’un électrolyte à base de solvant pc et de sel l ipf6. dès
lors, les performances et la sécurité des batteries l i- ion n’ont cessé d’être améliorées
tout en réduisant leur coût de production, par l’exploration et la découverte de
nouveaux matériaux d’électrode ainsi que de nouvelles compositions d’électrolyte,
par l’optimisation de la formulation des électrodes, par la mise au point de systèmes
électroniques de protection des batteries (profondeur de charge et décharge,
température) et l’ouverture progressive de nouveaux marchés (téléphonie,
automobile, stationnaire…).

nb : la brève chronologie exposée ci-dessus, met en valeur uniquement les travaux des
lauréats du prix nobel, i l  faut cependant comprendre que de nombreuses autres équipes
de chercheurs à travers le monde ont contribué de façon simultanée et significative aux
découvertes et développement des batteries l ithium-ion. on pourra ainsi notamment se
référer aux travaux de jürgen o. besenhard (université de gratz), samar basu (bell’s
lab), ned a. godshall,  rachid yazami (université ntu), jef dahn (université de dalhousie),
yet-ming chiang (mit), michael m. thackeray (argonne national lab), peter bruce
(université d’oxford) et à ceux des chercheurs français mentionnés en fin d’article.



1.3. principe de fonctionnement des premiers
accumulateurs au lithium

fonctionnement d'un accumulateur l i-métal
ivan lucas

cette vidéo présente la première configuration d'accumulateur au l ithium (2v) proposée
par s. whittingham et brevetée en 1977 (exxon) associant du lithium métall ique et un
matériau d’intercalation, d’abord le disulfure de tantale puis le disulfure de titane. au
sein de ce matériau lamellaire (structure en feuil let), les ions l ithium peuvent être
insérés (stockés) de façon réversible. pendant le fonctionnement de la batterie
(décharge), les ions l ithium sont transportés au sein de l’électrolyte depuis l’électrode
négative où ils sont produits par oxydation dissolutive du lithium métall ique (avec
éjection d’un électron e-), vers l’électrode positive dans laquelle i ls peuvent s’insérer
(par injection simultanée d’un e -). les électrons circulent de l’anode vers la cathode par
le circuit dit « extérieur », produisant un courant.

le développement de ces accumulateurs dits « l ithium-métal » a été mis entre
parenthèse pendant quasiment 30 ans en raison de problèmes de sécurité (voir le
paragraphe « formation de dendrites »). ces accumulateurs sont à distinguer des
accumulateurs « l ithium-ion » n’util isant pas du lithium métall ique comme électrode
mais un matériau plus sûr dit « hôte » au sein duquel les ions l ithium peuvent être
insérés de façon réversible.

i l lustration : © johan jarnestad, the royal swedish academy of sciences .

1.4. formation de dendrites

https://www.youtube.com/watch?v=geZfckIfZsY


figure 1 - formation de dendrites de
lithium

auteur(s)/autrice(s) : el-cell  l icence :
reproduit avec autorisation

lors des cycles répétés de charge et décharge, du lithium métall ique peut être
électrodéposé et accumulé sous forme de dendrites à l’électrode négative (ici,  sur le
lithium en configuration demi-cellule). ces dendrites, qui peuvent créer un court-circuit
entre les deux électrodes négatives et positives, sont responsables de l’emballement
thermique des batteries. 

la vidéo ci-dessous permet de visualiser la formation de ces dendrites.

iframe

2. la réactivité du lithium à l'origine de
performances électriques extraordinaires
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2.1. la chimie du lithium
le l ithium a été découvert en 1817 sous sa forme ionique par johan august arfwedson au
sein du laboratoire de jöns jacob berzelius en suède lors de l’étude de roches sil icates
(pétalite ou castorite). le potentiel standard du couple l i+ / l i  très négatif
(électroréducteur) de -3,04 v vs  esh, les faibles masses molaires et volumiques du
lithium (qui valent respectivement 6,9 g.mol -1  et 0,54 g.cm -3,  faisant du lithium le métal
le plus léger) et sa disponibil ité importante (5,4 mill ions de tonnes dans les salars
boliviens, 7,5 mill ions de tonnes au chil i ,  230 mill iards de tonnes dans les océans)
expliquent son caractère très attractif pour les applications énergétiques, notamment
mobiles, pour lesquelles la masse embarquée est critique.

figure 2 - réaction du lithium avec l 'eau
un morceau de lithium métall ique est
placé dans une boîte de petri remplie
d'eau. on observe la formation de
bulles de dihydrogène selon la réaction
d'équation : l i(s) + h2o(l) → l i+(aq) +
oh -(aq) + 1/2 h2(g).

auteur(s)/autrice(s) : science photo
library / turtle rock scientific source : 
science photo l ibrary 

le potentiel très électronégatif du l ithium est associé à une grande réactivité,
notamment avec l’eau. la réaction de ce métal alcalin avec l’eau est exothermique,
produit du dihydrogène h2(g) et alcalinise le milieu (l i+  oh -,  nh3  à partir de n2  dissous)
mais est peu explosive à température ambiante.

les autres métaux alcalins comme le sodium, montrent une cinétique de réaction bien
plus rapide (explosive) avec l’eau qui peut être expliquée par la l iquéfaction du sodium (
tf  (na)  = 97,79°c  < tf(l i) = 180,50°c) et la grande surface de réactivité du métal sous
forme liquide (formation de dendrites l iquides).

figure 3 - boîte à gants
pressurisée remplie d'argon ou
d'hélium util isée pour la
manipulation du lithium

auteur(s)/autrice(s) : jacomex
sas l icence : reproduit avec
autorisation

le l ithium métall ique réagit également avec le dioxygène et est le seul
métal alcalin à réagir avec le diazote, nécessitant des précautions
particulières lors de sa manipulation.

réactivité du lithium métall ique

le l ithium réagit spontanément avec l 'eau lors d'une réaction faiblement exothermique,
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relativement lente, l ibérant du dihydrogène et alcalinisant le milieu...  mais aussi avec le
diazote et le dioxygène!

li(s)  + h2o( l)  → l i+(aq) + oh -
(aq) + ½ h2(g)   

6 l i(s)  + n2(g)  → 2 l i3n(s)  (nitrures)

li3n(s)  + 3 h2o( l)  → 3 l ioh(s)  + nh3(aq)

4 li(s)  + o2(g)  → 2 l i2o(s)

alors que le l ithium métall ique est bril lant, ductile et conducteur, le nitrure de l ithium
(li3n) est noir, friable et isolant. le métal l ithium doit donc être stocké sous atmosphère
inerte, par exemple en boîte à gants pressurisée remplie d’argon ou d’hélium pour des
applications en stockage de l’énergie.

2.2. stabilité du lithium métallique en milieu organique

figure 4 - carbonate de
propylène (pc)

auteur(s)/autrice(s) : ivan lucas

dès 1958, i l  a été observé par w. s. harris (uc berkeley) que le l ithium
pouvait être électrodéposé (donc stabilisé) sous forme métall ique à
partir d'une solution composée de perchlorate de l ithium (liclo4)
dissous dans un solvant organique, le carbonate de propylène (pc),
suscitant un intérêt immédiat. ce composé cyclique de constante
diélectrique élevée permet en effet de solubiliser une grande variété
de sels de l ithium en quantité importante ; par ail leurs le carbonate de
propylène se trouve à l’état l iquide sur une large plage de
température (-48,8°c - 242°c). cette composition d’électrolyte à base
de carbonate organique cyclique et de sel de l ithium a largement
contribué au développement des batteries au l ithium et a peu évolué
depuis. en effet, en dépit de la fenêtre de stabilité l imitée de pc en
potentiels cathodiques, le l ithium formé est stable de par la formation
d’une couche passive à sa surface. cette couche, qui résulte de la
réduction de l’électrolyte concomitante de la réduction des ions
lithium, explique les rendements faradiques
d’électrodéposition/électrodissolution du lithium de l’ordre de 85%
alors observés.

https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/styles/popup/public/2021-02/carbonate_de_propylene.png?itok=NnUXa4wm


2.3. le miracle de l'interphase
la couche passive qui se développe entre l’électrode négative et l’électrolyte pendant la
charge aux valeurs basses de potentiel est appelée interphase d’électrolyte solide (solid
electrolyte interphase : sei). la sei  explique le fonctionnement des batteries au l ithium
en dehors de la fenêtre de stabilité de l’électrolyte car elle empêche la réduction de
l’électrolyte à chaque charge tout en permettant la diffusion des ions l ithium vers
l’électrode (couche semi-passive).

figure 5 - modèle de couche passive
(sei) formée à l’électrode négative par
réduction de l’électrolyte tel que décrit
par peled (1979)
cette couche organique/inorganique
bloque le transfert d’électron à
l’électrolyte mais permet la diffusion
du lithium vers l’électrode.

figure adaptée de j.  electrochem. soc.
144 (1997) l208 .

auteur(s)/autrice(s) : ivan lucas

cette sei, décrite pour la première fois par e. peled (israël) en 1979 et largement
étudiée notamment par d. aurbach (israël), est constituée de composés organiques et
inorganiques qui sont des produits de réductions de l’électrolyte. la nature, à la fois de
l’électrode négative et de l’électrolyte, détermine les propriétés de la sei, parmi
lesquelles : sa composition, sa structure, sa stabilité, son caractère résistif au transport
électronique mais aussi ionique et la quantité de charge consommée de façon
irréversible pour assurer sa formation. depuis peu, la formation d’une telle interphase
est également suspectée sur certains matériaux d’électrode positive (cei  pour « cathode
electrolyte interphase » ou spi  pour « solid permeable interphase  »).

les propriétés de ces sei  et cei au cours des cycles de charge/décharge successifs sont
souvent à l’origine de la dégradation en performances de la batterie : elles font donc
toujours l’objet d’une grande d’attention. le recours à des électrolytes tout solide sous
forme de polymère gélifié (ex : poly(oxyde d’éthylène) peo) permet de minimiser les
problèmes relatifs à l’ interface.       

2.4. premières piles au lithium
les piles au l ithium (métal) sont des batteries primaires (1,5-3,6v), non rechargeables,
qui ont été introduites dès 1970 notamment sous la forme de piles boutons. ces
systèmes sont constitués d’une anode en lithium métall ique, d’une cathode composée de
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carbone enduit d’un fi lm électroactif ( l imno2,  l ifes2,  l iv2o5) et d’un électrolyte
organique à base de carbonate de propylène et diméthoxyéthane (dme) et de sels de
lithium ( l iclo4,  l ibf4…). dans le cas des piles l i -socl2  (1973), dites à cathode liquide, le
chlorure de thionyle (socl2), qui est le solvant, est réduit irréversiblement à la cathode
en carbone pendant la décharge de la pile tandis que l’anode en lithium métal est
dissoute (sel :  l ialcl4) selon la réaction non-renversable 2socl2  + 4 l i  → s + so2  + 4 l i+  +
4cl -  .

    

un peu de thermo(électro)chimie

potentiel de nernst - le potentiel de nernst (1889) du couple l i+ / l imétal correspond à la
force électromotrice (fem) aux bornes de la pile « factice » suivante pt |  h2(g), h+  | |  l i+ ,
l imétal |  pt avec la demi-pile de gauche constituée de l’électrode standard à hydrogène h
+ /h2  (esh).

$e_{h^+/h_2}=e^0_{h^+/h_2}=0$ par convention : le couple h+ /h2  est dit « silencieux ».

δ e=e_{li+ / l iméta l}-eh
+

/h2=e_{li+ / l iméta l}

energie de réaction et fem - la réaction associée à la pile considérée a pour équation : l i
+

(aq) + ½ h2(g)  = l i(s)  + h+
(aq)

l ’énergie de la réaction à température et pression constantes correspond à l’enthalpie
libre de réaction δrg et est l iée au potentiel d’électrode par la relation qui suit, avec ℱ
la constante de faraday et n  le nombre d’électrons échangés dans la réaction :

δ rg=-nℱ  δ e=-nℱ  e_{li+ / l iméta l}

plus généralement, la mesure d’une fem aux bornes d’une pile renseigne sur l’énergie de
la réaction associée.

enthalpie, entropie, enthalpie l ibre standard de réaction et potentiel standard

enthalpie standard de formation et entropie standard :  

  li+(aq) li(s) h+
(aq) h2(g)

δfh° (kj.mol-1) -278,5 0 0* 0

s° (j.mol-1.k-1) 13,4 29,1 0* 130,7

*par convention !

$\delta_{r}h^0=\delta_{f}h^0_{li(s)}+\delta_{f}h^0_{h^+(aq)}-
\delta_{f}h^0_{li^+(aq)}-\frac{1}{2}\delta_{f}h^0_{h_2(g)}$

$\delta_{r}h^0$ = 278,5 kj.mol -1

$\delta_{r}s^0=s^0_{li(s)}+s^0_{h^+(aq)}-s^0_{li^+(aq)}-1/2 s^0_{h_2(g)}$

$\delta_{r}s^0$ = - 49,65 j.k -1.mol -1

$\delta_{r}g^0=\delta_{r}h^0-t\delta_{r}s^0$ = 293,3 kj.mol -1

$e^0_{li^+/li}=-\frac{\delta_{r}g^0}{nℱ }$ = - 3,04 v /  esh

de par son caractère très réducteur, le l ithium est capable de réagir avec beaucoup
d’espèces au travers de réactions très exothermiques. l’énergie de la réaction,
principalement thermique, est récupérée sous forme d’énergie électrique dans la pile et
les batteries au l ithium. 



une liste des acronymes util isés dans tout le dossier, ainsi qu'une version au format pdf
de cet article et du préambule du dossier sont fournies ci-après.

3. documents à télécharger
acronymes propres aux batteries l i- ion.pdf
dossier batteries l i- ion_introduction et article 1.pdf
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