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PREAMBULE

Le présent rapport a été établi sur la base des informations fournies a I'INERIS, des
données (scientifiques ou techniques) disponibles et objectives et de la réglementation
en vigueur.

La responsabilité de I'INERIS ne pourra étre engagée si les informations qui lui ont été
communiquées sont incompletes ou erronées.

Les avis, recommandations, préconisations ou équivalent qui seraient portés par
I'INERIS dans le cadre des prestations qui lui sont confiées, peuvent aider a la prise
de décision. Etant donné la mission qui incombe a I''NERIS de par son décret de
création, I'INERIS n'intervient pas dans la prise de décision proprement dite. La
responsabilité de I'NERIS ne peut donc se substituer a celle du décideur.

Le destinataire utilisera les résultats inclus dans le présent rapport intégralement ou
sinon de maniere objective. Son utilisation sous forme d'extraits ou de notes de
synthése sera faite sous la seule et entiére responsabilité du destinataire. Il en est de
méme pour toute modification qui y serait apportee.

L'INERIS dégage toute responsabilité pour chaque utilisation du rapport en dehors de
la destination de la prestation.
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RESUME

La technologie lithium-soufre (Li-S) est généralement considérée comme la solution
« post-Li-ion » privilégiée pour les applications nécessitant une haute densité
d’énergie. Le chapitre 1 présente le contexte général. Le principe de fonctionnement
de cette technologie est décrit dans le chapitre 2. Cette technologie repose sur des
meécanismes réactionnels complexes impliquant la conversion du soufre Ssen Li2S, en
passant par des espéces intermédiaires actives : les polysulfures de lithium. Ce
principe de fonctionnement est différent de la technologie Li-ion qui repose sur
l'intercalation d’ions lithium.

Le chapitre 3 montre que la technologie Li-ion devrait rester la technologie de choix
pour la prochaine décennie. La commercialisation de masse des batteries Li-S est
attendue a horizon 2030 méme si a ce jour, des cellules Li-S prototypes sont déja
commercialisées par une entreprise britannique, acteur industriel majeur du marché
dans ce domaine. Les marchés visés par la technologie Li-S sont, dans un premier
temps, 'aéronautique et le spatial. A plus long terme, la technologie pourrait également
équiper des veéhicules électriques lourds (camions, bus). La technologie Li-S ne
devraient pas gagner le marché des voitures électriques, & moins que des avancées
permettant un gain majeur en densité volumigue soient réalisées.

Les principaux avantages et limites de la technologie Li-S sont décrits dans le
chapitre 4. Les avantages majeurs portent sur I'énergie spécifique (théoriquement
5 fois plus élevée que le Li-ion mais en pratique de I'ordre de 2 a 3 fois plus élevée ~
600 Wh/kg pour le Li-S contre ~ 280 Wh/kg pour le Li-ion), sur le faible codt et
'abondance du soufre. Les limites majeures de cette technologie concernent la
complexité des mécanismes réactionnels, les réactions parasites des polysulfures de
lithium occasionnant de l'autodécharge et une perte d’efficacité, le régime de
charge/décharge limité, la réactivité de I'anode en lithium métal et la nature isolante
électrique du soufre. Ces limites font déja I'objet de nombreux travaux de recherche.

Les principaux risques associés a la technologie Li-S sont identifiés et comparés a
ceux des batteries Li-ion dans le chapitre 5, sur la base de nos connaissances
actuelles et celles disponibles dans la littérature. En particulier, et de facon similaire
aux risques liés a l'utilisation des batteries Li-ion, des conditions inhabituelles et/ou
abusives d’utilisation des batteries Li-S peuvent entrainer des fuites d’électrolytes
liquides corrosives et toxiques, et/ou un dégagement de fumées avec ou sans
inflammation comportant des gaz toxiques et corrosifs. Les différences entre les deux
technologies portent essentiellement, pour les batteries Li-S, sur la présence d'une
anode en lithium métal et I'utilisation d’'une cathode a base de soufre. En effet 'anode
en lithium métal favorise la formation et la croissance de dendrites avec un risque de
court-circuit interne qui, s’il est massif, peut mener a des échauffements internes
importants et provoquer un feu. L’utilisation d’'une cathode a base de soufre peut
entrainer la formation potentielle des gaz toxiques spécifiques H2S (également
inflammable) et SOz dans certaines conditions (emballement thermique par exemple).
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Des pistes de réflexion pour la mise en sécurité des batteries Li-S vis-a-vis des risques
identifiés a ce stade sont indiqués dans le chapitre 6 ; ils portent notamment sur le
choix des matériaux, sur le développement d’un Battery Management System fiable et
robuste, sur le choix d’'une stratégie d’intervention adaptée en cas d’incendie d’une
batterie Li-S.

Ce rapport s’appuie essentiellement sur les connaissances disponibles dans la
littérature a ce jour, étant donné le déploiement commercial encore limité de la
technologie Li-S et le faible retour d’expérience a ce stade en termes de résultats
d’essais de sécurité sur cette technologie. Une évaluation des risques plus détaillée
des batteries Li-S nécessite la réalisation d’essais de sécurité afin d’évaluer les effets
toxiques et thermiques en cas de défaillance.
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1. INTRODUCTION GENERALE ET CONTEXTE

De nombreuses technologies de stockage d’énergie sont en cours de développement
tant pour des applications mobiles que fixes. Parmi les systemes de stockage
électrochimiques existants, la technologie lithium-ion (Li-ion) s'impose comme l'une
des principales solutions de stockage pour la décennie a venir en raison notamment
de son poids faible, sa tension en circuit ouvert élevée, sa capacité élevée et sa densité
d’énergie supérieure aux autres technologies de batteries rechargeables classiques
(Ni-MH, Ni-Cd et I'acide-plomb).

Cependant, les performances de la technologie Li-ion atteignent quasiment leurs
limites théoriques et les besoins en densité d’énergie sont de de plus en plus
importants. Un saut technologique est donc nécessaire en matiere de stockage
électrochimique. La technologie lithium-soufre (Li-S) est généralement considérée
comme la solution « post-Li-ion » privilégiée pour les applications nécessitant une
haute densité d’énergie. L’idée de combiner le lithium et le soufre dans des batteries
n’est pas nouveau!. Peled? et Abraham? ont travaillé sur ce type de systéme au début
des années 1980, mais ensuite peu de travaux ont porté sur cette technologie jusqu’a
récemment.

Au cours de la derniére décennie, le nombre de recherches académiques sur la
technologie Li-S est en forte croissance®. Ces recherches couvrent de nombreux
domaines comme le développement de matériaux®, la compréhension fondamentale
et la modeélisation, ou encore le développement d’algorithmes pour le Battery
Mangement System (BMS).

L’intérét des industriels pour développer la technologie Li-S est grandissant, compte-
tenu notamment de I'énergie spécifique théorique 5 fois plus élevée qu’une batterie Li-
ion de composition classique (LiCoOz2/graphite)® et de son colt plus faible lié¢ a
'abondance du soufre sur la terre. Cependant, la commercialisation des batteries Li-S
est freinée par plusieurs difficultés telles que la nature isolante électrique du soufre et
la dissolution d’espéces intermédiaires (polysulfures) créant une perte de soufre actif
et une chute des performances électrochimiques.

Le présent rapport a pour objectif :

- de décrire succinctement le principe général de fonctionnement d’'une batterie
Li-S et le comparer a celui de la technologie Li-ion,

- de présenter I'état de maturité de la technologie Li-S et les marchés visés,

- de recenser les principaux avantages et les limites de la technologie Li-S vis-a-
vis du Li-ion,

- de décrire les principaux risques pressentis des batteries Li-S et de les
comparer a ceux des batteries Li-ion,

- de présenter les travaux visant la mise en sécurité des batteries Li-S,
notamment les pistes d’amélioration a I'’échelle des matériaux.

Ce rapport s’appuie essentiellement sur les connaissances disponibles dans la
littérature a ce jour, étant donné le déploiement commercial encore limité de la
technologie Li-S et le faible retour d’expérience a ce stade en termes de résultats
d’essais de sécurité sur cette technologie.
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2. PRINCIPE GENERAL DE FONCTIONNEMENT D’UNE BATTERIE LI-
S ET COMPARAISON AVEC LA TECHNOLOGIE LI-ION

2.1 PRINCIPE GENERAL DE FONCTIONNEMENT D’UNE BATTERIE LI-S

Les batteries Li-S conventionnelles sont constituées de quatre éléments principaux :

e une cathode (électrode positive), comportant du soufre en tant que matiere
active,

e une anode (électrode négative) en lithium métal,

e un électrolyte organique composé d'un sel de lithium, généralement le
bistrifluorométhanesulfonimidure de lithium (LITFSI) dissous dans un mélange
de solvants de type éther (dioxolane/dimethoxyéthane par exemple) auxquels
sont ajoutés un ou plusieurs additifs ?,

e un séparateur poreux imbibé d’électrolyte, qui sépare I'anode et la cathode en
empéchant le passage d’électrons pour éviter les courts-circuits® mais en
permettant le passage des ions.

L’anode et la cathode sont connectées a un circuit externe. Lors de la décharge, les
ions lithium de I'anode diffusent vers la cathode, pendant que les électrons se
déplacent de I'anode vers la cathode par I'intermédiaire du circuit externe. Lors de la
charge, le processus inverse se produit ; une source de puissance externe force les
électrons a se déplacer de la cathode a I'anode par l'intermédiaire du circuit externe
pendant que les ions lithium diffusent a travers le séparateur vers I'anode’.

En principe, le soufre existant en tant que molécule octatomique en forme d’anneau
(Ss) devrait étre réduit en Li2S en tant que produit final de décharge, et oxydé en soufre
lorsque la batterie serait chargée. La réaction compléte peut étre représentée par
I'équation de réaction suivante? :

Sg + 16e~ + 16LiT — 8Li,S

Cependant, les processus réels de décharge et charge sont extrémement complexes
et accompagnés de multiples réactions secondaires simultanées. Une illustration
schématique décrivant le mécanisme de fonctionnement d’une batterie Li-S et un profil
de cyclage typique sont représentés en figure 1.
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Figure 1 : a) lllustration schématique des réactions d’oxydo-réduction des batteries Li-S b) profil de
charge/décharge galvanostatique et composés chimiques typiques a chaque étape”
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Le processus de décharge posséde deux ou trois étapes de réduction en fonction de
la composition de I'électrolyte®91l, La premiére étape, réaction a la cinétique rapide,
correspond a la réduction de Ss en des polysulfures de lithium Li2S4 & la cathode a une
tension d’environ 2,4 V alors qu’une réaction d’oxydation du lithium métal en Li* se
produit a 'anode. Ces polysulfures Li2S4 vont se dissoudre et migrer dans I'électrolyte
organique. La longueur des chaines des polysulfures solubles se réduit au cours du
processus de décharge pour former des polysulfures Li2Sx de faible ordre (2 < x < 4)
et Li2S en fin de décharge.

Pendant le processus de charge, les réactions inverses se produisent, avec les ions
Li* se réduisant en Li métal et les polysulfures de faible ordre s’oxydant de Li2S jusqu’a
Li2Ss et éventuellement Ss.

Une couche de passivation appelée SEI (Solid Electrolyte Interphase) se forme a la
surface de I'anode en lithium des batteries Li-S. Les ions lithium traversent cette
couche de SEI pour atteindre 'anode pendant que la couche SEI, lorsqu’elle est stable,
limite la réaction de I'anode avec les polysulfures de I'électrolyte®. L’effet bénéfique
d’un additif (le LiNOs) ajouté dans la solution d’électrolyte a été démontré ; il permet
d’améliorer la passivation de I'anode et de diminuer significativement les réactions
possibles entre les polysulfures et I'anode en lithium métal®.

2.2 COMPARAISON AU PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D’UNE BATTERIE LI-ION

A l'instar des batteries Li-S, les batteries Li-ion commerciales sont constituées de 4
éléments principaux ; leur composition est néanmoins bien différente :

e une cathode (électrode positive), comportant des oxydes ou des phosphates
d’éléments de transition lithiés en tant que matiére active,

e une anode (électrode négative) a base de carbone sous forme de graphite en
tant que matiere active,

e un électrolyte organique composé d’un sel de lithium, I'hexafluorophosphate de
lithium (LiPFes), dissout dans un mélange de solvants de carbonates organiques
auxqguels sont ajoutés un ou plusieurs additifs,

e un séparateur, en polyéthyléne et/ou polypropylene, perméable aux ions, placé
entre I'anode et la cathode afin d’empécher le contact entre les électrodes.

Le mécanisme de fonctionnement d’une batterie Li-ion est également différent de celui
d’'une batterie Li-S. Les matériaux actifs dans les batteries Li-ion fonctionnent en
incorporant de maniére réversible des ions lithium par un mécanisme d’intercalation
au cours duquel les ions lithium sont réversiblement retirés et insérés sans
modifications significatives de la structure de ces matériaux*2. Lors de la charge d’une
batterie Li-ion, le matériau actif a I'électrode positive est oxydé et le matériau actif a
I'électrode négative est réduit. Dans ce processus, les ions lithium sont désinsérés de
I'électrode positive et intercalés au sein de I'électrode négative, comme illustré par les
réactions de la figure 2. LIMO:2 représente I'oxyde de métal de I'électrode positive
(matériau actif), tels que LiCoOz, LINIMNCoOz, etc. et C le matériau actif a I'électrode
négative, tel que le graphite.
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charge

Positive: LIMO, === Li;, MO, + xLi + x¢
discharge

charge
Negative: C+xLi + x¢ == LiC
discharge

charge
Owerall: LIMO, + C =—m/— LiC + Li MO,
discharge

Figure 2 : Electrode et réactions d’une batterie Li-ion'?

Le fonctionnement schématique d’'une batterie Li-ion est représenté sur la figure 3.
Pendant la décharge, la libération d’un électron se produit au niveau de I'électrode
négative (anode), il est acheminé par l'intermédiaire d’un circuit externe a I'électrode
positive (cathode). Simultanément, un ion Li* est intercalé dans le matériau de cathode
et un ion Li* est libéré de I'anode.

Chargeur
& Motor _
LiMdZ Décharge |Carbo.ne
(Ni, Co... (graphite)
Oxygéne
lon lithium

lons metalllque

D>
4—/‘

posss

f:ac
Electrolyte
couche de passivation POSITIVE Séparateur NEGATIVE

Figure 3 : Schéma de fonctionnement d'une batterie Li-ion lors de la décharge??

Lors de la premiére charge d’'une batterie Li-ion, une couche de passivation appelée
SEI (Solid Electrolyte Interphase) se forme a la surface de I'anode ; elle provient
principalement de la réduction des solvants de I'électrolyte (carbonates organiques)*.
Cette couche de passivation est nécessaire au bon fonctionnement de la batterie. Afin
de conserver l'intégrité de la SEI tout au long du cycle de vie de la batterie et améliorer
ses propriétés, des additifs sont couramment ajoutés dans I'électrolyte'® (le carbonate
de vinylene par exemple).
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3. ETAT DE MATURITE DE LA TECHNOLOGIE LI-S ET MARCHES
VISES

3.1 ETAT DU MARCHE GLOBAL DES BATTERIES RECHARGEABLES

L’évolution du marché des batteries rechargeables de 1990 a 2016 a I'échelle
mondiale est représentée sur la figure 4. Les batteries acide-plomb (lead-acid)
représentent la plus grande part de marché de 1990 a 2016, avec ~ 80 % des parts du
marché en 2016 (barre bleue sur le graphique de droite de la figure 4). Parmi les autres
technologies (graphique de gauche de la figure 4), la technologie Li-ion représente la
plus forte progression de part de marché au cours de cette période (barre rouge sur le
graphique) et la majeure partie des investissements.
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250,000 mliion” 300,000
-
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Source: AVICENNE ENERGY, 2017 2016: AVICENNE Estimation 4

Figure 4 : Evolution du marché mondial des batteries rechargeables entre 1990 et 201616

Le marché des batteries rechargeables représentait 65 billions de dollars américains
en 2016 répartis sur de nombreuses applications (figure 5). La part de marché la plus
importante concerne I'application « SLI », i.e. les batteries de démarrage et d’allumage
pour les véhicules légers, camions, bateaux, motos, etc., suivie par la mobilité
électrique (véhicule électrique (EV) et bus électriques (E-bus)), puis les applications
portatives. Néanmoins, une part de marché importante (22,8 billions US$) est répartie
sur les autres applications (stationnaire, industriels, naval, appareils médicaux,
outillage, vélos électriques, etc.).
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SLI: Start light and ignition batteries for cars, truck, moto, boat, etc...

Portable: consumer electronics (cellular, portable PCs, tablests, camera...), data collection and handy terminals
Power tools: power tools but also gardening tools - EV: Electric Vehicles - ESS: energy system storage —

LIB: Li-ion batteries

Figure 5 : répartition des parts de marchés des batteries rechargeables par type d’application en 201616

3.2 ETAT DE MATURITE DE LA TECHNOLOGIE LI-S

Introduites pour la premiere fois sur le marché au début des années 1990 par Sony
Corporation, la technologie Li-ion devrait rester la technologie de choix pour la
prochaine décennie ; bénéficiant d’'un certain nombre de développements visant
I'amélioration des performances et/ou de la sécurité ainsi que la réduction du codt. Ces
développements, résumés dans la figure 67, comprennent par exemple (liste non
exhaustive) :

e la réduction de la teneur en cobalt pour les chimies de cathodes existantes
visant la réduction du colt et 'augmentation de la densité d’énergie; par
exemple le remplacement du matériau LiNiyzsMn13C01302 (NMC 111) par
LiNio,sMno,2C00,202 (NMC 622) ou LiNio,sMno,1C00,102 (NMC 811)— puis a plus
long terme (horizon 2025), I'utilisation d’autres types de matériaux tels que les
oxydes de manganése spinels (ex. LiNiosMn1504) possédant un potentiel de
fonctionnement élevé (proche de 5 V),

e lincorporation d’'une faible teneur en silicium ou oxyde de silicium (SiOx) dans
I'anode en graphite afin d’augmenter la densité d’énergie??,

e ['utilisation d’électrolytes gélifiés a base de polymére puis a plus long terme des
électrolytes solides (« solid state electrolyte ») visant une amélioration de la
sécurité!’” en remplacement des électrolytes liquides classiques a base de
solvants inflammables. L’utilisation de liquides ioniques est également une
alternative aux solvants organiques traditionnels ; leur bonne stabilité thermique
se traduit par une inflammabilité réduite et un effet retardateur de flamme?°.
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La commercialisation plus large de batteries « post Li-ion», en particulier les
technologies Li-S et Li-air possédant une densité d’énergie théorique plus élevée et
un codt plus faible, est attendue a horizon 2030.

] Next generation Advanced Beyond
T e Lithium-ion Lithium-ion Lithium-ion
Cathode NMC111 NMC622 NMCB11 High \(oltage
NoaCoisAoos NosCoosPoos Spi nel
. . e Li-Air
. Graphite + Graphite/Silicon
Anode Graphite Carbon alloys 5_1005)0 Silicon CF())mposite
Li-Sulphur

Organicsolvent +
LiPFg salts

5V electrolyte

Gel Polymer calts

Electrolyte Polymer

2017 2020 2025 2030

Figure 6 : Chronologie de la commercialisation attendue des technologies de batteries?’

A ce jour, des cellules Li-S prototypes (ligne de production a I'échelle pilote) sont
commercialisées par I'entreprise britannigue OXIS Energy, Ltd., pionnier de la
recherche et de la commercialisation de ce type de technologie depuis 200070,
L’entreprise développe et assemble les composants essentiels de la cellule : la
cathode, I'anode, le séparateur et I'électrolyte. Selon le fabriquant, la premiére étape
vers une commercialisation de masse est de fabriquer une batterie possédant une
énergie spécifigue de 400 Wh/kg possédant une durée de vie décente, visant des
marchés de niche. OXIS Energy commercialise des cellules de format « Pouch »
atteignant une énergie spécifiqgue de 400 Wh/kg (figure 72%).

Figure 7 : Cellules de type « Pouch » commercialisées par Oxis Energy
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Oxis Energy est actuellement I'acteur industriel le plus important du marché pour la
technologie Li-S. D’autres entreprises s’intéresseraient également a cette
technologie ; des articles de presse de 2015% relatent que Sony prévoit d’intégrer des
batteries Li-S dans des produits électroniques pour 2020.

Concernant la recherche académique, le nombre de publications dans le domaine de
la recherche sur le Li-S par an a considérablement augmenté passant de moins de 50
publications scientifiques en 2010 a plus de 900 en 201623. La figure 8 montre la
répartition du nombre de publications par sujet de recherche sur la technologie Li-S et
la comparaison de ces sujets de travaux avec ceux recommandés dans des articles
de type review sur cette technologie. Cette comparaison montre clairement que la
majorité des publications portent sur les nouveaux matériaux de cathode alors que les
recommandations dans les articles de type review portent sur une approche plus
équilibrée des travaux de recherche sur les différents composants de la cellule, la
conception et les procédés de fabrication des cellules Li-S.
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Figure 8 : Comparaison des sujets abordés dans les articles de recherches issus de I'abstract de 1524
articles avec les sujets de recherches recommandés dans les articles de type review?3
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Au niveau européen, la commission Européenne soutient la recherche pour le
développement des batteries Li-S. Nous pouvons citer les projets terminés ou en cours
suivants (liste non exhaustive) :

©)

le projet FP7 LISSEN (Lithium Sulfur Superbattery Exploitating Nanotechnology)?*
coordonnée par Sapienza Innovazione achevé en 2015, portant sur l'identification
et le développement de matériaux d’électrode et d’électrolytes nano-structurés pour
des batteries Li-S. Le projet visait en particulier le développement d’électrolyte a
base de liquides ioniques, d’'une anode composite Si/C en remplacement de 'anode
en lithium métal, et d’'une cathode composite S/C nano-structurée,

le projet FP7 EUROLIS (Advanced European lithium sulphur cells for automotive
application)®®>26 coordonné par I'Institut National de Chimie de Slovénie (NIC)
acheveé en 2016, portant sur le développement de matériaux (cathode, séparateur,
électrolyte, additifs, etc.) intégrés dans des prototypes de cellules Li-S pour les
applications automobiles,

le projet H2020 ECLIPSE (European Consortium for Lithium-Sulfur Power for Space
Environments)?’ coordonné par Airbus Defense and Space achevé en 2017, portant
notamment sur l'optimisation des principaux composants des cellules (cathode,
anode, séparateur et électrolyte) pour atteindre 400 Wh/kg et I'étude de systemes
pour l'intégration dans I'architecture des satellites et des lanceurs,

le projet H2020 HELIS (High Energy Lithium Sulphur cells and batteries)?8,2° qui
s’achévera en 2018 est une continuité des travaux du projet EUROLIS, coordonné
par I'Institut National de Chimie de Slovénie (NIC), dont I'objectif est d’'améliorer les
performances et la durée de vie des cellules Li-S par le développement de
matériaux des différents composants (cathode, anode, séparateur et électrolyte) et
dont 'application visée est 'automobile. L'INERIS est I'un des partenaires de ce
projet avec pour mission d’évaluer la sécurité des cellules développées,

le projet H2020 ALISE (Advanced Lithium Sulphur battery for xEV)3031 qui
s’achévera en 2019, coordonné par le centre technologique LEITAT portant sur le
développement et l'industrialisation de nouveaux matériaux pour les batteries Li-S
(anode, cathode, séparateur, électrolyte) ainsi que sur la compréhension des
mécanismes mis en jeu avec l'objectif est de répondre aux besoins et aux
caractéristiques attendues de l'industrie automobile européenne, de la feuille de
route européenne sur les matériaux, des facteurs sociaux des consommateurs de
véhicules et des tendances futures en matiére de compétitivité et de positionnement
des entreprises européennes,

le projet H2020 LISA (Lithium Sulfur for Safe Road electrification)®?, démarré le
1¢" janvier 2019, coordonné par le centre technologique LEITAT a pour objectif de
concevoir et de fabriquer des cellules Li-S a base d’électrolyte tout solide et de
travailler sur la protection de l'anode en lithium métal. Le marché visé est
'automobile.
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De plus, le programme européen GV-13-2017 « Production of next generation battery
cells in Europe for transport applications » a pour objectif de soutenir le développement
futur d’'une base de production pour les prochaines générations de cellules Li-ion ou
post Li-ion (incluant les batteries Li-S) en Europe qui serait en mesure de concurrencer
les leaders mondiaux actuels du secteur33. La maturité de certaines technologies (dont
Li-S) n’est actuellement pas suffisante pour envisager une exploitation industrielle a
grande échelle. Des investissements significatifs en recherche et développement dans
ce domaine sont nécessaires.

3.3 MARCHES VISES POUR LA TECHNOLOGIE LI-S ET COMPARAISON AU LI-ION

Les cellules Li-S sont plus légéres que les batteries Li-ion, mais pas nécessairement
plus petites®. Les cellules Li-S entreront probablement sur les marchés ou la masse
est le facteur le plus important. Ainsi, les véhicules aériens sans conducteur de longue
durée et de haute altitude (HALE UAVs?) sont les meilleurs candidats pour I'adoption
des batteries Li-S dans le futur proche?3. Ces aéronefs volent dans la stratosphére en
utilisant des panneaux solaires pour alimenter leur systeme de propulsion. lls
rechargent lentement leurs batteries le jour et utilisent les batteries la nuit, leur
permettant de rester dans la stratosphére durant des jours, semaines ou mois. Les
systémes les plus connus sont Project Loon3* et Airbus Zephyr3®. Ainsi, la technologie
Li-S devrait dans un premier temps étre déployée pour ce type d’application HALE
UAVs en adéquation avec les caractéristiques actuelles des cellules Li-S qui sont plus
légéres qu’aucun autre type de cellules sur le marché, qui possédent un régime de
charge et de décharge lent & C/102 et une durée de vie encore limitée a ce jour (200
cycles). En outre, ce type d’application utilise en continu la batterie, qui n’est donc pas
soumise a de 'autodécharge. Ce marché est a haute valeur ajoutée et de volume faible
a modere.

En dehors des HALE UAVs, le périmetre des applications reste limité sans
développement supplémentaire de la technologie Li-S puisque de nombreuses
applications nécessitent un régime de fonctionnement et une durée de vie plus élevés*.
Les applications futures dépendront des améliorations apportées a la technologie Li-
S qui peuvent étre divisées en 3 catégories : la durée de vie exprimée en nombre de
cycles, le régime de charge/décharge exprimé en xC/xD3, ou a la fois la durée de vie
et le régime de charge/décharge. Des voies de développement possibles prenant en
compte ces trois axes d’amélioration sont représentées dans la figure 923,

1 HALE UAVs : High Altitude Long Endurance unmanned aerial vehicles
2 C/10 = recharge ou décharge en 10 h

3 C pour charge, D pour décharge. x représente un chiffre correspondant au régime de
charge/décharge. Plus le chiffre est élevé, plus la charge/décharge est rapide. Par exemple 0,1C/0,1D
= C/10 ou D/10 correspond a une charge / décharge en 10 h; 1C / 1D correspond a une charge /
décharge en 1 h ; 5C / 5D représente une charge/décharge en 12 min.
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Les applications des cellules Li-S attendues en fonction des progrés en termes de
durée de vie, de régime de charge/décharge (puissance) a plus ou moins long terme
sont résumées dans la figure 10%.

Pour des cellules Li-S possédant une énergie spécifique de 400 Wh/kg avec une durée
de vie améliorée mais un régime de charge/décharge faible (typiguement C/10), le
secteur spatial est approprié, en particulier les satellites, qui représenteraient un
marché a haute valeur ajoutée et de volume faible a modéré. A plus long terme, le
marché des véhicules électriques lourds tels que les bus et les camions pourrait étre
approprié en raison de la masse plus faible des batteries Li-S et du régime de
charge/décharge plutdt lent (décharge tout au long de la journée et recharge toute la
nuit). Ce marché est évalué a faible valeur ajoutée et de volume important.

Improve Cycle Life: LONGER DEVELOPMENT

v

400 Wh/kg
500 Cydes
C->30° 10°C-> 30°C

0.1C/0.1D 0.1C/0.1D Celis above this line
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Figure 9 : Exemple de voies de développement des cellules Li-S23
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Figure 10 : Applications attendues des cellules Li-S a court, moyen et long terme en fonction des
améliorations en régime de charge/décharge (puissance) et en durée de vie*

» Cycle Life

Des cellules Li-S possédant une énergie spécifique de 400 Wh/kg avec un régime de
charge/décharge élevé (typiguement 5C) mais avec une durée de vie faible pourraient
étre utiles pour les applications suivantes® :

o des petits véhicules aériens sans conducteur (UAVS) tels que des drones utilisés
a des fins de loisir, de cartographie, de livraison ou de photographie. Ce marché
est évalué a faible valeur ajoutée et de volume modéré,

o de grands drones actuellement utilisés pour la surveillance et dans le domaine
militaire notamment, avec un temps de vol de 8 a 10h. Ce marché s’étendant
€galement aux secteurs civils, il est évalué a moyenne valeur ajoutée et de faible
volume mais pouvant augmenter,

o des avions électriques pour lesquelles une forte puissance servirait pour le
décollage par exemple. Ce marché sera long a développer, notamment en raison
de l'obtention des certifications réglementaires nécessaires pour ce type
d’application. Ce marché est évalué a haute valeur ajoutée, de faible volume au
stade de la conception et nécessitant des développements supplémentaires pour
un plus grand déploiement. Dans le domaine de I'aviation, OXIS Energy développe
des cellules Li-S pour une intégration dans un avion électrique a deux passagers®®.

D’autres marchés peuvent étre visés, par exemple le secteur de la marine pour
l'alimentation de véhicules sous-marins autonomes (AUVs#) en raison de la flottabilité
nulle des cellules Li-S, permettant de réduire les flotteurs en mousse du veéhicule et
ainsi un gain en termes de co(t, poids et volume®®,

4 AUVs : Autonomous Underwater Vehicles
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Une cellule de haute énergie spécifique, de haute puissance et a durée de vie élevée
est difficile a atteindre. Il est estimé que les batteries Li-S deviendront dans un premier
temps la technologie de choix pour les applications aéronautiques et spatiales. Des
marchés supplémentaires tels que les veéhicules électriques lourds devraient
également étre visés. Il est estimé que d’autres technologies que le Li-S domineront
le marché des biens de consommations incluant les voitures électriques, a moins que
des avancées permettant un gain majeur en densité volumique ne soient réalisées sur
la technologie Li-S*. Certains projets de recherches listés au § 3.2 concernent
I'amélioration de la technologie Li-S visant le secteur automobile électrique et hybride.

En ce qui concerne la technologie Li-ion, la répartition des parts de marchés est
aujourd’hui différente de celle estimée pour la technologie Li-S. L’évolution temporelle
des principales applications de la technologie Li-ion dans le monde sont représentées
sur la figure 11. Les produits de consommation électroniques (ordinateurs portables,
téléphones, etc.) représentent la majorité des parts de marché avec un volume de
vente (en MWh) qui s’est stabilisé a partir de 2013. D’autres applications pour la
technologie Li-ion se sont développées, telles que les véhicules électriques et bus
électriques (E-bus), les applications industrielles comprenant les systemes de
stockage stationnaire (ESS) ainsi que d’autres applications telles que les appareils
meédicaux, l'outillage, les vélos électriques, etc.
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MWh, Worldwide, 2000-2015 Portable Phones
90,000 Electronics 17%
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70,000 I W Others
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Figure 11 : Evolution des principales applications des batteries Li-ion a I’échelle mondiale
entre 2000 et 201616
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4. PRINCIPAUX AVANTAGES ET PRINCIPALES LIMITES DES
BATTERIES LI-S PAR COMPARAISON AUX BATTERIES LI-ION

Ce chapitre a pour objectif de recenser les principaux avantages et les principales
limites en termes de performances fonctionnelles et d’aspects technico-économiques
des batteries Li-S par comparaison aux batteries Li-ion. Il ne prend pas en compte
'aspect sécurité développé au chapitre 5.

4.1 PRINCIPAUX AVANTAGES DES BATTERIES LI-S

4.1.1 Energie spécifique élevée

Le principal avantage de la technologie Li-S est son énergie spécifique théorique et sa
capacité théorique bien plus élevées qu’une batterie Li-ion de composition classique
(LiCoO2/graphite) comme le montre le tableau 1. Cela provient de l'utilisation d’'une
anode en lithium métal pour le Li-S a la place du graphite pour le Li-ion et de la cathode
a base de soufre qui stocke plus de charge par unité de masse que les composés
d’intercalation des cathodes du Li-ion tels que LiCoOz2.

ISP AL Tension Energie Capacité
technologie cellule (V) spécifique théorique
théorique (Wh/kg) (mAh/g)
Li-ion
Y5 CsLi + LiosC002 = 3C 3.8 387 274
+ LiCoO:2
Li-S
2Li + S = LixS 2,2 2567 1675

Tableau 1 : Comparaison de certaines caractéristiques électrochimiques des cellules Li-S et Li-ion37:38.4

En pratique, I'énergie spécifique et la capacité réellement atteignables sont plus faibles
gue les valeurs théorigues du tableau 1, puisque des composés supplémentaires
nécessaires a la cellule (emballage, connecteurs, séparateur, exces de matériaux
actifs) doivent étre prises en compte. Dans le cas des batteries Li-S, I'énergie
spécifique atteignable est estimée a ~ 600 Wh/kg®®. Bien que cette valeur soit bien
plus faible que la valeur théorique, elle reste 2 a 3 fois plus élevée qu’une batterie Li-
ion de pointe qui, aprés 30 ans de développement, a atteint environ 280 Wh/kg*®. Cela
permet d’augmenter I'énergie pour un pack batterie équivalent ou d’alléger le pack
batterie pour une énergie équivalente délivrée.

La figure 12 représente I'énergie spécifique et volumétrigue de batteries Li-S
développées actuellement par OXIS Energy et visées dans le futur et celles des
batteries Li-ion commercialisées a ce jour et I'objectif futur. Ce graphique montre
clairement le bénéfice des batteries Li-S en termes d’énergie spécifique vis-a-vis de la
technologie Li-ion qui a quasiment atteinte sa valeur théorique. En revanche, la
technologie Li-ion posséde une énergie volumétrique plus élevée présentant
'avantage d’occuper un volume plus faible dans I'application visée.
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Dans le domaine de I'énergie spécifique élevée, la technologie Li-S pourrait étre
concurrencée par la technologie Li-air (énergie spécifique en pratique estimée a
900 Wh/kg).
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Figure 12 : Comparaison de I'énergie spécifique et volumétrique de batteries Li-S fabriquées par OXIS
Energy et de batteries Li-ion commercialisés actuellement et dans le futur4!

4.1.2 Codt et disponibilité des matieres premieres

Le soufre est un matériau bon marché, abondant, non toxique et représente une option
plus respectueuse de I'environnement que les métaux utilisés dans les cathodes des
batteries Li-ion tels que le cobalt*.

Il est difficile a ce stade de quantifier la réduction du codt par rapport a la technologie
Li-ion. Lorsque les cellules Li-S seront produites a plus grande échelle, il est estimé
que le colt d’une cellule serait plus faible, soit environ 100 $/kwWh*. En 2016, le co(t
moyen d’une cellule Li-ion de format 18650 était d’environ 180 $/kWh et d’environ
230 $/kWh pour une cellule Li-ion de format « pouch » de capacité 40 Ah, avec la
prévision d’atteindre 150 $/kWh en 2025 pour ce type de cellule'®.

D’autres technologies de batteries en développement présentent 'avantage d’'un colt
faible et de 'abondance des matiere premieres, par exemple la technologie sodium-
ion (Na-ion) mais I'’énergie spécifique visée de 130-140 Wh/kg reste bien inférieure a
celle du Li-S.
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4.1.3 Décharge compléte et stockage prolongée

Outre les avantages de la chimie des matériaux, au niveau de l'utilisateur, les cellules
Li-S peuvent étre déchargées jusqu’a 0 % (plage d’utilisation de 100 %) alors que pour
les batteries Li-ion, 80% de leur plage de fonctionnement sont généralement utilisés.

De plus les cellules Li-S ne nécessitent pas de recharge lors du stockage. Elles
peuvent étre laissées « sur étagére » dans un état déchargé pour des périodes de non
utilisation indéfinie sans dégradation importante de la capacité. Cela présente un
avantage significatif par rapport aux cellules Li-ion qui nécessitent une recharge
réguliére et un stockage a un état de charge spécifiqgue, généralement autour de 40 %,
pour prévenir une perte de capacité irréversible®.

4.1.4 Flottabilité nulle

Les cellules Li-S possédent une flottabilité nulle. En raison de leurs composants
spécifiques, les cellules Li-S ont tendance a avoir une densité d’environ 1 g/cm?3, bien
inférieure a celle des cellules Li-ion (~ 2g/cm?3). Cette caractéristique est utile pour les
applications marines, sous-marines et aéronautiques, ou le chargement/équilibrage
massique des batteries dans la plateforme nécessite souvent un positionnement
spécifigue ou méme des aides a la flottabilité supplémentaires qui réduisent encore
davantage I'énergie gravimétrique des packs Li-ion. L'utilisation de cellules Li-S
empéche ces mesures techniques supplémentaires qui ajoutent de la complexité
technique et des codts pour la batterie, tout en augmentant sa masse?.

OXIS Energy, Steatite, MSubs et le Centre national d’océanographie (NOC) ont
développé une batterie Li-S résistante a la pression capable d’alimenter des véhicules
sous-marins autonomes. Dans le cadre du projet intitulé « Pressure Tolerant Lithium
Sulfur Battery for Marine Autonomous Systems », des cellules Li-S ont été testées a
des températures et pressions équivalentes a celles atteintes a des profondeurs de
6000 m, soient respectivement 4°C et 45 MPa/450 atm. Les performances atteintes
dans ces conditions étaient comparables a celles obtenues a température ambiante et
pression atmosphérique®2.

4.2 PRINCIPALES LIMITES DES BATTERIES LI-S
Malgré les principaux avantages listés dans le chapitre 4.1, le déploiement des

batteries Li-S est freiné par plusieurs difficultés scientifiques et techniques. Les
principales limitations sont décrites dans ce chapitre.
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4.2.1 Complexité des mécanismes réactionnels

Une difficulté majeure pour le développement des matériaux Li-S et des cellules est le
meécanisme réactionnel tres complexe, significativement différent des batteries Li-ion
classiques (cf. chapitre 2). Ce mécanisme réactionnel implique la conversion de
I'élément soufre (Ss) au produit de réduction final (Li2S), en passant par des espéeces
intermédiaires appelées polysulfures de lithium solubles dans I'électrolyte. La longueur
des chaines des polysulfures solubles se réduit au cours du processus de décharge
pour former des polysulfures Li2Sx de faible ordre (2 < x < 4), ce qui affecte la viscosité
de I'électrolyte. Le produit de décharge final, Li2S2/Li2S, est solide et isolant, ce qui
entraine une passivation de la surface électroniquement conductrice de la cathode
provoquant une fin de décharge prématurée, une augmentation de la résistance
interne et éventuellement une génération de chaleur dans les cellules de grand
format?.

La difficulté & dissocier individuellement les polysulfures de maniére expérimentale
rend difficile la détermination des différentes étapes du mécanisme réactionnel qui
dépendent probablement des propriétés des composants de la cellule, en particulier
la combinaison électrolyte/cathode?3. La structure et la nature chimique de la cathode
utilisée et les propriétés de I'électrolyte (viscosité, constante diélectrique, affinité vis-
a-vis des polysulfures, réactivité face au lithium) peuvent largement influencer la
vitesse de réaction de chague mécanisme réactionnel*. Il est donc difficile de
combiner les propriétés des différents matériaux sur 'ensemble de la cellule. Les
composants sont souvent développés et testés individuellement.

Ceci entraine des incompatibilités pendant la phase d’intégration ou les différents
composants ne fonctionnent pas ensemble?.

La présence d’espéces actives (polysulfures de lithium) solubles dans I'électrolyte
entraine la détérioration des cellules Li-S, la réduction de I'efficacité coulombique (ratio
capacité de décharge/capacité de charge), la perte irréversible de matiére active, une
courte durée de vie, et une chute rapide de capacité’. En effet, la mobilité des
polysulfures perturbe fortement la recharge de la batterie : les polysulfures a chaine
courte peuvent s’oxyder a linterface de I'électrode positive puis diffuser jusqu’a
I'électrode négative, s’y réduire et ainsi de suite. Ce phénoméne appelé navette redox
occasionne de l'autodécharge et consomme une partie de I'énergie de la charge.
L efficacité du systéme s’en trouve grandement diminuée?.

Les réactions mises en ceuvre font subir des contraintes mécaniques trés importantes
a l'électrode positive qui compromettent ses propriétés et sa structuration. Cet
effondrement mécanique est responsable de la perte de capacité importante lors des
premiers cycles?®.

Enfin, en raison des mécanismes réactionnels complexes (électrochimique, chimique,
précipitation/dissolution d’espéces solides), le régime de charge/décharge est limité.
Les tests électrochimiques sont rarement réalisés au-dela de 1C en raison d’'une
diminution importante de la capacité a des courants plus élevés.
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4.2.2 Utilisation d’une anode en lithium métal

Une autre principale limite dans la performance des batteries Li-S provient de
I'utilisation d’une anode en lithium métal®. A I'anode, le lithium posséde le potentiel le
plus électronégatif de tous les matériaux d’électrode aujourd’hui connus, contribuant a
la valeur de densité d’énergie théorique élevée. Cependant, le lithium métal est une
cause significative de la durée de vie relativement courte des cellules Li-S (centaines
de cycles lorsque testés dans des conditions réelles contre des milliers de cycles pour
le Li-ion) puisque le potentiel tres bas du lithium et sa réactivité élevée entrainent une
réaction spontanée entre I'anode et la plupart des solvants organiques, provoquant
une détérioration significative de I'électrolyte®. De plus, les polysulfures de lithium
migrent a travers I'électrolyte jusqu’a la surface de I'anode et réagissent avec le lithium
par une réaction parasite, provoquant une perte de matiére active et une diminution
de l'efficacité du systéme.

En principe, les métaux alcalins sont protégés par une couche passivante (SEI),
conductrice ionique, qui joue un réle primordial lors du fonctionnement de la cellule.
Mais, dans le cas du lithium métallique, pour des raisons multiples, la SEI n’est pas
stable. Ce phénoméne conduit a la dégradation de I'état de surface de I'électrode, a
des changements dans son volume et sa morphologie qui compromettent la SEI déja
présente et force la formation de nouvelles couches de passivation*°.

Les aspects sécurité liés a I'utilisation d’'une anode en lithium métal sont traités dans
le chapitre 5.

4.2.3 Propriétés isolantes du soufre

Le soufre utilisé comme matiere active a la cathode est isolant électriquement. Ce
caractére isolant impose [utilisation d’'une quantité importante d’'un conducteur
électrique. Ainsi, 20 a 30% en masse d’additif de carbone conducteur est nécessaire
afin d’assurer des propriétés conductrices convenables, contre 2 a 4 % en masse sont
utilisés dans le cathodes des batteries Li-ion. Cela peut impacter la densité d’énergie
spécifique mais surtout crée une structure poreuse de la cathode, qui est susceptible
de s’effondrer au cours de cycles répétés.
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5. IDENTIFICATION DES PRINCIPAUX RISQUES

Le principal objectif de ce chapitre est d’identifier les principaux risques associés a la
technologie Li-S sur la base des connaissances actuelles et de celles disponibles dans
la littérature, et de les comparer a ceux des batteries Li-ion.

5.1 TYPOLOGIE DE RISQUES SIMILAIRES AUX BATTERIES LI-ION

5.1.1 Risques électriques

Toutes les technologies de batteries présentent des risques électriques. Les
phénoménes dangereux liés a I'électricité a prendre en compte sont les suivants :

- production d’arc électrique, d’étincelles,

- feux électriques (ex. feux de faisceaux de cables...),

- chocs électriques,

- production d’ondes électromagnétiques et perturbations associées (courants
induits, disfonctionnements d’équipements a courants faibles...).

Les principales causes de mauvaises connexions électriques avec les circuits
alimentés a l'origine de ces phénoménes dangereux comprennent :

- la perte d’isolation électrique,

- des courts-circuits (internes, externes),

- un courant électrique excessif (surintensite),

- la défaillance des équipements (défaut d’'isolement...).

Les conséquences de ces phénomenes dangereux dépendent des niveaux de
tensions électriques et de capacités totales des systemes batteries. Il s’agit notamment
de brdlures, d’effets potentiellement létaux sur 'lhomme, de départs de feux, de
perturbations et/ou de 'endommagement d’équipements électroniques en raison des
ondes électromagnétiques...

Méme a l'état déchargé, une batterie contient toujours de I'énergie et le risque
électrique est toujours présent.

5.1.2 Risques thermiques

La composition des constituants internes des batteries Li-S peut varier. Si le mélange
de solvants utilisés dans [I'électrolyte des batteries Li-S est de type éther
(dioxolane/dimethoxyéthane par exemple), il présente un caractere inflammable.

L’électrolyte des batteries Li-ion comportent un électrolyte composé d’un sel de lithium
(LiPFe) dissous dans un mélange de solvants organiques (carbonates) inflammables.
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Similairement aux batteries Li-ion, des conditions inhabituelles et/ou abusives
d’utilisation (surcharge, court-circuit, présence d’'une source de chaleur extérieure ...)
des batteries Li-S peuvent provoquer des augmentations brutales de température.
Cette chaleur, si elle n’est pas suffisamment dissipée par la cellule, peut conduire a
des réactions en chaine, avec en parallele une montée en pression a l'intérieur de la
cellule par la vaporisation de I'électrolyte et une ouverture de la cellule, pouvant étre
accompagnée d'un dégagement de fumeées susceptible de s’enflammer au contact
d’'une source d’'inflammation du type étincelle ou surface chaude. Un feu peut alors se
produire provoquant des effets thermiques. La présence du lithium métal dans le cas
des batteries Li-S peut également contribuer aux effets thermiques : le lithium
s’enflamme a l'air quand il est chauffé et que sa température s’approche de sa
température de fusion (cf. § 5.2).

Il est toutefois important de noter que les mécanismes réactionnels en cas
d’agressions abusives sur les batteries Li-S n'ont a ce stade pas été étudiés dans le
détail et qu’ils différent probablement de ceux des batteries Li-ion compte-tenu de la
différence de leurs constituants internes et de leur principe de fonctionnement.

5.1.3 Risques chimiques

Similairement aux batteries Li-ion, des conditions inhabituelles et/ou abusives
d’utilisation (surcharge, court-circuit, présence d’'une source de chaleur extérieure ...)
des batteries Li-S peuvent entrainer des fuites d’électrolytes liquides corrosives et
toxiques, et/ou un dégagement de fumées avec ou sans inflammation comportant des
gaz toxiques et corrosifs. La nature des gaz émis est fonction de nombreux parametres
et notamment des transformations thermochimiques résultant des dites conditions
abusives d’utilisation. Les différences et similitudes concernant la nature des gaz
susceptibles d’étre émis par les deux technologies en cas de défaillance sont décrites
dans le §5.2.3.

5.2 RISQUES SPECIFIQUES AUX BATTERIES LI-S PAR COMPARAISON AUX BATTERIES
LI-ION

5.2.1 Risque de formation de dendrites de lithium

L’utilisation d’'une anode en lithium métal pose deux problématiques ; la premiere
concerne le fait que I'anode en lithium réagit facilement avec I'électrolyte responsable
de la corrosion du lithium métal par I'électrolyte et d’'une faible efficacité en cyclage (cf.
§4.4.2.) et la seconde concerne la formation et la croissance de dendrites a la surface
de I'anode compromettant la sécurité des batteries Li-S. Les dendrites de lithium
peuvent entrainer trois principaux effets néfastes*’ (figures 13 et 14) :

o Impact sur la sécurité : les dendrites de lithium possedent une certaine capacité
a percer le séparateur polymere et atteindre la cathode, provoquant un contact
électrique et un court-circuit interne de la cellule. Le court-circuit, lorsqu’il est
massif, génére des échauffements et des réactions en chaine particulierement
dangereuses, conduisant a un emballement thermique de la cellule*®, pouvant
se traduire par un incendie et/ou une explosion#. Il s’agit d’'un obstacle majeur
a l'utilisation d’une anode en lithium métal,
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o Impact sur les performances : la dissolution irréguliere des dendrites de lithium
peut générer du lithium non cyclable («dead Li») possédant une grande
réactivité chimique et ainsi impacter la capacité de la cellule et augmenter sa
résistance interne. La croissance des dendrites augmente la surface spécifique
du lithium métal et la possibilité de réactions parasites entre le lithium métal et
I'électrolyte provoquant une réduction de I'efficacité coulombique,

o Impact sur la durée de vie : I'électrolyte est consommé en raison de la forte
réactivité du lithium « frais » entrainant une réduction de la durée de vie en
cyclage d’une cellule Li-S.

‘
—

§

Host materials  Li metal
for S cathode anode

Figure 13 : schéma de al) batteries Li-S avec I'anode en lithium métal a2) morphologies typiques
de dendrites de lithium et les principaux effets néfastes associées a ces dendrites*’

| s Cathode
I Cell short circuit

Electrolyte
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Figure 14 : Schéma des effets engendrés par les dendrites de lithium
pour les batteries rechargeables avec une anode en lithium?8
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Plusieurs études*®°%51 indiquent qu’une densité de courant élevée (régime de charge
elevé) accélere la formation de dendrites. La figure 15 illustre deux approches du
mécanisme de formation de dendrites et de lithium non cyclable d’une batterie
comportant une anode en lithium métal*°.

a Higher current density

 cunese —
Electrolyte Electrolvte Electrolyte ectrolyte

-H' el

Faster interphase shift

I High rate: severe non-uniform growth of Li (porous and loose) I

High surface area & (Easily looses contact

More sites for SEI
generation

More “dead” Li

Higher current denslty

-_ —
eCtI'O V‘e Elcctrolvu 5

Electrolyte A

Figure 15 : Mécanisme de formation de dendrites & des densités de courant élevées :
a) lllustration schématique du mécanisme proposé dans l'étude référencée 49 ; b) Compréhension
conventionnelle du mécanisme de formation de dendrites pour les batteries comportant du lithium métal

Les courts-circuits internes massifs provoqués par des dendrites peuvent générer des
échauffement internes a la cellule susceptibles de dépasser le point de fusion du
lithium métal qui est de 180,6°C%2. Il est important de noter que le lithium s’enflamme
a I'air quand il est chauffé et que sa température s’approche de sa température de
fusion®3,

En raison des problématiques d’instabilité a I'interface lithium métal/électrolyte menant
a la formation de dendrites et le risque de court-circuit menant a un emballement
thermique pouvant se traduire par un incendie et/ou explosion, le lithium métal utilisé
dans des batteries rechargeables il y a 40 ans a été ensuite remplacé par le carbone
amorphe puis le graphite a 'anode®®. Le développement de matériaux de cathode
d’intercalation tels que LiCoO:2 fut ensuite découvert et associé a 'anode en graphite
donna naissance aux batteries Li-ion d’aujourd’hui*®. L’anode en carbone ou graphite
réduit le risque de formation de dendrites par comparaison a I'anode en lithium métal
au détriment de la capacité théorique qui est drastiquement sacrifiée*®. La formation
de dendrites dans les batteries Li-ion n’est toutefois pas completement inhibée.
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Par exemple, dans les batteries Li-ion commerciales des dendrites peuvent se former
préférentiellement aux bords de I'électrode en graphite si 'anode et la cathode ne sont
pas bien appariés®*. Des conditions de fonctionnement inappropriées des batteries Li-
ion peuvent également entrainer un dépoét de lithium métallique et la croissance de
dendrites de lithium®* :

o charge a des densités de courants élevées ou le dépot de lithium est plus rapide
que la diffusion des ions lithium au sein du graphite,

o surcharge lorsque le graphite est sur-lithié>,

o charge a basse température (par exemple a 0°C) en raison d’'une augmentation
de la viscosité de I'électrolyte liquide et de la résistance de diffusion des ions
lithium®®,

Une vue d’ensemble des processus impliquant le dépét de lithium impactant la sécurité
des cellules Li-ion est présentée a la figure 16° :

o les dendrites de lithium peuvent croitre et traverser le séparateur entrainant une
génération de chaleur,

o des réactions exothermiques impliquant le dépét de lithium ou lithium non
cyclable (« dead lithium ») menant a une génération de chaleur,

o surcharge pouvant entrainer le dépo6t de lithium et générer de la chaleur en
raison du courant de charge.

Si la chaleur générée n’est pas suffisamment dissipée, ces processus peuvent mener
a 'emballement thermique. Toutefois, la probabilité de défaillances dues aux dendrites
de lithium dans les cellules Li-ion est considérée comme faible (échelle du ppm)>”.

+H,0
Li(D) cell +0, fire, rupFure,
R'(g) —=> p* —= venting —>> explosion

é y HL2 HL3-4 HL5-7
internal hazard level
TA <€ ghort circuit

+R
exothermic +R
exothermic

'dead Lll. Ll(S)

dendrite
growth

LLCs

Figure 16 : Mécanismes liés au dépdt de lithium a 'anode pouvant mener
a un emballement thermique de cellules Li-ion5’
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5.2.2 Réactivité du lithium métal avec I'eau

Le lithium est peu soluble dans 'eau®3. Le lithium réagit a froid avec I'eau pour former
'hydroxyde de lithium (ou lithine) caustique et de I'hydrogéne selon la réaction
Suivante :

2 Liis) + 2 H2O — 2 LiOH(aq) + Hz) avec Hz trés inflammable.

La réaction du lithium avec I'eau est dangereuse et dégage des gaz inflammables qui
peuvent s’enflammer lorsque le métal se trouve a I'état divisé®8. La réaction du lithium
fondu avec 'eau est trés violente®*.

Cette réactivité avec I'eau peut poser des difficultés aux intervenants de secours en
cas d’incendie sur une batterie comportant du lithium métal telle que les batteries Li-
S. Les risques d’inflammation et les risques d’explosion sont a prendre en compte. De
plus, lorsque du lithium fondu est au contact de I'eau (d’extinction par exemple), du
lithium fondu peut étre projeté a une distance importante®®.

Le risque toxique est également a prendre en compte car lorsqu’il est bralée, le lithium
émet des fumées toxiques de Li2O®°.

Enfin les produits formés par la réaction du lithium avec lair et 'humidité peuvent
provoquer des brdlures caustiques.

5.2.3 Nature des gaz émis

Compte-tenu de la commercialisation récente de cellules prototypes Li-S, peu de
données sont disponibles a ce jour dans la littérature en ce qui concerne I'analyse des
gaz émis par des batteries Li-S en cas de défaillance. L’utilisation d’'une cathode a
base de soufre peut entrainer la formation potentielle des gaz toxiques H2S et SO2
dans certaines conditions (emballement thermique par exemple)®!. L'utilisation d’un
électrolyte a base de solvants organiques peut entrainer la formation potentielle
d’hydrocarbures, de vapeurs de solvants inflammables, et de gaz toxiques issus de la
décomposition du sel d’électrolyte.

Ainsi, les fumées de combustion et/ou de décomposition provenant des batteries Li-S
en cas de défaillance pourraient contenir des gaz de nature :

o inflammable : nous pouvons citer CO, CHa, C2H4, solvants d’électrolytes, H2S,

o toxiques, c’est-a-dire des substances pour lesquelles des seuils de toxicité
aigue existent ; nous pouvons citer CO, NO, NO2, CHz0, HzS, SOz, CO2 a forte
dose.

Les gaz mentionnés ci-dessus ne constituent pas une liste exhaustive des substances
pouvant étre émises dans les fumées de combustion et/ou de décomposition
provenant des batteries Li-S en cas de défaillance. Des essais avec analyse de gaz
sur des batteries Li-S doivent étre menés pour consolider ou infirmer ces données
(émission éventuelle d’autres composés organo-soufrés tels que disulfure de carbone,
de mercaptans...). De plus, la nature et la quantité des gaz émis dépendent de
nombreux parametres tels que la composition de la cellule (cathode, anode, solvants
et sels d’électrolyte, additifs...), probablement de I'état de charge, du mode de
défaillance, de I'inflammation ou non des gaz émis, etc.
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En ce qui concerne les batteries Li-ion de composition classique, les principaux gaz
détectés dans les fumées de décomposition ou de combustion lors d’'un essai abusif
(électrique type surcharge ou thermique type emballement thermique par exemple)
sont le CO2, le CO, des hydrocarbures comprenant CHs4, C2H4, C2H2, etc. et les
carbonates organiques, de I'Hz, le HF et le POF3%2. Le formaldéhyde (CH20), 'HCI et
le monoxyde d’azote (NO) peuvent également étre détectés. Les fumées de
décomposition et/ou de combustion provenant des batteries Li-ion en cas de
défaillance contiennent ainsi des gaz de nature :

o Inflammable ; nous pouvons citer CO, CHas, C2Hs4, CzH2, H2 carbonates
organiques,

o toxiques, c’est-a-dire des substances pour lesquelles des seuils de toxicité
aigue existent ; nous pouvons citer CO, HF, HCI, CHz20, NO, CO: a forte dose.
Il nexiste pas de données consolidées sur la toxicité du POFs (fluorure de
phosphoryle) a notre connaissance. Le POFsz est un composé de
décomposition du sel LiPFs qui intervient dans le processus de formation de
HF par hydrolyse. Dans une approche conservatrice, il est possible de
considérer le seuil de toxicité aigtie du fluorure d’hydrogéne (POF3 + H20 —
HF + HPO2F2).

La nature et la quantité des gaz inflammable et toxique émis dépendent de nombreux
parametres tels que la composition de la cellule (cathode®?, solvants et sels
d’électrolyte®3%4, additifs...), de I'état de charge®, du mode de défaillance, de
l'inflammation ou non des gaz émis, etc. Les gaz mentionnés dans le paragraphe ci-
dessus ne constituent pas une liste exhaustive des substances pouvant étre détectés
dans les fumées de combustion et/ou de décomposition provenant des batteries Li-ion
en cas de défaillance.

5.3 SYNTHESE DE LA TYPOLOGIE DES PRINCIPAUX RISQUES DES BATTERIES LI-S ET
COMPARAISON AUX BATTERIES LI-ION

Il est important de noter que les risques identifiés a ce jour concernant les batteries Li-
S ne constituent pas une liste exhaustive compte-tenu du peu d’informations
disponibles dans la littérature sur I'évaluation de la sécurité de cette technologie, et de
la nécessité de réaliser des essais de sécurité pour caractériser plus précisément les
effets potentiels (thermiques, toxiques, ...).
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Les principaux risques identifiés a ce jour pour la technologie Li-S sont répertoriés
dans le tableau 2 et comparés a ceux des batteries Li-ion.

Les conséquences dépendent

Electrique Oui Oui des niveaux de tensions
électriques et de capacités
totales des systemes batteries
La possibilité d'incendie avec
Incendi Oui Oui combustion de lithium métal est
cendie u u a priori spécifique a la
technologie Li-S (mais ce
scénario n’a pas été étudié)
. Nature et quantité des gaz émis
Emission de .
a7 oui oui dépend de nombreux
9 ul ui parametres (constituants cellule,
inflammables . . ;
. état de charge, inflammation ou
& et toxiques
= non des gaz, etc.)
2 Fuite
o d’électrolyte : : Nature des substances dépend
S . Oui Oui . .
% liquide des constituants internes
'S corrosive et
‘_g toxique
Q La formation de dendrites de
> -
(= lithium est beaucoup plus
Non,
_ sauf dans pro_bablg dans le cas des_,
Formation de d batteries Li-S. Elle est possible
i : es . s
dendrites de Oui » pour les batteries Li-ion dans
s conditions " et e
lithium PP des conditions d’utilisation
d’utilisation . L N
: 2 inappropriées : charge a des
inappropriées o) na R
densités de courant élevées ou a
basse température, surcharge
g Li-S : la réaction du lithium fondu
Réactivité du . S i
g avec l'eau est trés violente, la
lithium au . e o )
Oui Non réaction du lithium avec I'eau est
contact de .
leau dangereuse et dégage des gaz

inflammables

Tableau 2 : Synthése des principaux risques identifiés & ce jour de la technologie Li-S

et comparaison a ceux des batteries Li-ion

De nombreux travaux de recherche sont en cours pour faire face aux difficultés
scientifiques et techniques de la technologie Li-S évoqués dans le § 4.4. Certaines
pistes d’'amélioration concernent également la sécurité de cette technologie ; elles sont
abordées dans le chapitre 6.
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6. MISE EN SECURITE DES BATTERIES LI-S

6.1 PREVENTION DE LA FORMATION DE DENDRITES DANS LES BATTERIES LI-S

Plusieurs approches a I'échelle des matériaux sont étudiées par les équipes de
recherche ; certaines portent sur la formulation de [I'électrolyte, d’autres sur la
protection de la surface de I'anode. Une autre approche est le remplacement de
'anode en lithium métal par des matériaux composites C-Li, Si-Li, etc. ou par d’autres
matériaux ne comportant plus de lithium métal (graphite, silicium (Si), étain (Sn)). Cette
derniére approche entrainerait une baisse significative de la densité d’énergie des
batteries Li-S qui constituent leur principal avantage. Cette approche n’est donc pas
abordée dans ce rapport.

6.1.1 Formulation de I’électrolyte

Pour la technologie Li-S, les solvants d’électrolytes liquide sont généralement de type
éther (dioxolane (DOL)/dimethoxyéthane (DME) par exemple) en raison de leur
stabilité avec I'anode en Li métal et leur compatibilité avec la cathode a base de soufre.
Le sel de lithium communément utilisé dans I'électrolyte est le LiTFSI. En ce qui
concerne la formulation de I'électrolyte, plusieurs possibilités existent, certaines
d’entre elles sont listées ci-aprés (liste non exhaustive)®® :

o ajout d’additifs dans I'électrolyte pour former une couche de passivation (SEI)
relativement stable a la surface de I'anode. A ce titre, I'additif LINOs reste a ce
jour I'un des plus efficace,

o utilisation de liquides ioniques en tant qu’additif ou co-solvant. L’utilisation du
PyriaTFSI en tant qu’additif dans un électrolyte classique LiTFSI/DOL-DME a
montré une meilleure protection de la surface de I'anode et la suppression de
la formation de dendrites,

o utilisation d’électrolyte tout solide, incluant des multi-couches composites
céramique/polymeére. Ce type d’électrolyte permet de protéger 'anode en Li
métal et de remplacer les solvants organiques liquides inflammables, réduisant
ainsi le risque de fuite d’électrolyte liquide et d’inflammabilité. Toutefois, le
développement futur des électrolytes tout solides doit surmonter des difficultés
tels que la faible conductivité des ions lithium, le manque de compréhension de
la chimie d’oxydo-réduction du soufre dans les électrolytes solides, une grande
résistance a l'interface électrolyte solide et électrodes®’.

Une brochure d’Oxis Energy® indique que leur cellule Li-S est composé d’un
électrolyte fournissant un mécanisme efficace contre les dendrites, en créant une
couche de passivation de Li2S a la surface du lithium. Il est également indiqué que
I'électrolyte utilisé est difficilement inflammable et posséde un point d’éclair élevé.
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6.1.2 Protection de I’anode en lithium

Cette approche consiste a préformer une fine barriére a la surface de I'anode en
lithium. Différentes méthodes existent tels que le revétement direct, la pulvérisation
cathodique et diverses approches chimiques. L’application de cette couche protectrice
supplémentaire, si elle est trop épaisse, peut mener a une augmentation de la
résistance interne®’.

Une protection de type « sandwich » est également étudiée. Elle consiste a insérer un
collecteur de courant entre I'anode en lithium et la cathode a base de soufre afin de
disperser la densité de courant et d’homogénéiser le flux des ions lithium inhibant ainsi
la croissance des dendrites*’. Ce collecteur de courant pourrait étre en carbone,
polymere, fibre inorganiqgue ou en métal. Cette approche entraine cependant une
augmentation du volume et de la masse de la batterie, menant a une réduction de sa
densité d’énergie.

6.1.3 Choix du séparateur

Le séparateur d’'une batterie Li-S a deux roles principaux :

o séparer efficacement 'anode et la cathode (isolation galvanique) en limitant les
risques d’'un court-circuit (en particulier par les dendrites qui peuvent percer le
séparateur), grace notamment a une résistance mécanique et thermique
renforcée,

o inhiber la migration des polysulfures.

Les séparateurs classiques utilisés dans les batteries Li-ion de type
polyéthylene/polypropyléne ne sont pas les plus adaptés pour la technologie Li-S car
ils ne permettent pas de restreindre la diffusion des polysulfures. De nombreuses
recherches portent sur le développement de séparateurs pour les batteries Li-S. En ce
gui concerne la limitation/suppression de la croissance des dendrites, différentes
approches existent ; nous pouvons citer par exemple® :

o le revétement d’'un séparateur en polyéthyléne par une couche de nano-feuillets
de NSG (graphéne dopé a I'azote et au soufre),

o le revétement d'un séparateur en polypropyléne par des nanotubes de
carbones (ou de graphéne) et des particules d’Al2Os,

o [lutilisation de polymere en fibre ou nanofibre céramique.

6.2 DEVELOPPEMENT D’UN SYSTEME BMS ROBUSTE

Le BMS est un systeme électronique indissociable du fonctionnement des batteries.
On peut considérer que le BMS répond globalement a trois types d’objectifs, toutes
applications confondues des batteries :

o empécher 'endommagement des cellules et du pack batteries,

o prolonger la durée de vie de la batterie en optimisant son fonctionnement (charge,
décharge, ...),

o maintenir I'état du pack batterie en condition opérationnelle pour I'application
visée.
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La sécurité est largement assurée (protection active) par le BMS qui permet le contréle
de nombreux parameétres (gestion de I'état de charge, répartition des charges entre
les cellules, tension, température...) et le déclenchement d’actions de sécurité en cas
de dérive, du type coupure de I'alimentation électrique par exemple. C’est un dispositif
de sécurité indispensable a la prévention des risques d’emballement thermique. Il est
donc particulierement important que ce dispositif soit congu pour assurer toutes les
opérations utiles (surveillance des températures, des tensions, gestion du courant de
charge en fonction de la température, ...) participant a la qualification de la sécurité de
la batterie et soit doté d’un haut degré de fiabilité"°.

La premiere étape pour concevoir un BMS est une compréhension suffisante du
comportement des cellules afin de développer des modéles prédictifs de
fonctionnement de la cellule. Le développement d’'un BMS comporte différentes parties
telles que l'analyse thermique de la cellule avec le suivi et le contrdle de la
température, le développement d’algorithmes d’estimation précise de I'état de la
batterie tels que I'état de charge et I'état de santé qui représentent des informations
essentielles pour assurer la sécurité de la charge/décharge et de I'utilisation optimale
de la batterie*. Pour la technologie Li-S en particulier, un tel BMS n’est pas encore
disponible sur le marché mais des algorithmes et des cartes électroniques ont été
développés a un stade préliminaire. Le BMS doit également prendre en compte la
grande sensibilité des cellules Li-S aux variations de températures, notamment
'augmentation de la résistance interne a basse température et la modification du profil
électrochimique de charge/décharge avec la température. Les mécanismes
réactionnels complexes des batteries Li-S rendent difficile le développement de
modeles relatifs a ces mécanismes et a I'échelle du systeme. La recherche dans ce
domaine est en cours.

6.3 STRATEGIE D’INTERVENTION EN CAS D’INCENDIE D’UNE BATTERIE AVEC LITHIUM
METAL

Comme expliqué dans le 8 5.2.2, la réaction du lithium avec 'eau est dangereuse et
dégage des gaz inflammables et |la réaction du lithium fondu avec I'eau est trés violente
avec un risque de projections a une distance importante. Dans le cas d’un incendie
d’'une batterie Li-S avec dégagement de lithium fondu, des précautions sont donc a
prendre pour I'extinction de cet incendie.

Les agents d’extinction préconisés pour des feux de lithium sont les poudres pour feux
de métaux (classe D) ou, a défaut, du sable sec. L’emploi d’agents a base d’eau (y
compris I'eau additivée et la mousse), du dioxyde de carbone, des produits halogénés
et des poudres ordinaires doit étre interdit®8.

Des stratégies d’intervention sur des veéhicules a énergie alternative ont été élaborées
par les sapeurs-pompiers. Le Service départemental et d’intervention de secours de
la Vienne (SDIS86) a publié un guide’* répertoriant ces stratégies sur la base d’essais
réels. La stratégie d’attaque pour I'extinction des véhicules électriques dépend du type
de batterie embarquée.
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La figure 17 illustre la stratégie d’attaque pour des véhicules équipés d’une batterie Li-
ion avec ou sans trappe thermo-fusible (trappe dont le matériau fond avec la chaleur
rendant le « coeur » de la batterie accessible pour y placer une lance incendie) et pour
des véhicules équipés d’une batterie lithium métal polymére (LMP). Cette technologie
de batterie LMP comporte une anode en lithium métal. Nous pouvons supposer que la
stratégie d’attaque adoptée pour les batteries LMP pourrait I'étre pour la technologie
Li-S vis-a-vis du risque lié au lithium métal. Cette stratégie consiste a attaquer le
véhicule a I'eau uniquement dans le cas ou la batterie lithium métal ne s’est pas encore
emballée (feu non propagé a la batterie au moment de l'intervention), 'objectif étant
d’éteindre le véhicule et de refroidir la batterie pour éviter son emballement. Dans le
cas ou la batterie est en feu, la stratégie consiste a protéger I'environnement pour
limiter la propagation (par exemple aux véhicules voisins, batiments, ...) et de ne pas
attaquer la batterie a l'eau (la durée de lincendie d'une seule batterie étant
relativement courte).

Concernant le risque électrique présent pour tous types de batterie, le guide du
SDIS86 précise que sur un feu de véhicule hybride / électrique, des crépitements
provenant de micro arcs €lectriques générés en bout du jet de la lance incendie
pourront étre percus. Ces actions ne génereront pas de risque électrique pour le porte
lance. Méme aprés extinction compléte, l'interdiction sera faite de toucher les éléments
« haute tension » (batteries, cables).

En raison de la toxicité des fumées émises lors de la combustion du lithium et de la
décomposition/combustion des autres constituants de la batterie Li-S, les personnes
chargées de la lutte contre I'incendie doivent étre équipées d’appareils de protection
respiratoire autonomes isolants. Le port de gants et d’'une tenue de feu compléte
résistante également aux composés chimiques corrosives et caustiques est requis
pour se protéger des risques thermiques, toxiques, de projections et de contact avec
des substances liquides. Ces recommandations sont également valables pour d’autres
types de technologies de batteries.
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Figure 17 : stratégie d’attaque en fonction du type de batterie impliquée™
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6.4 SYNTHESE DES REFLEXIONS DE MISE EN SECURITE DES BATTERIES LI-S

Les pistes de réflexion décrites dans les paragraphes ci-avant pour la mise en sécurité
des batteries Li-S vis-a-vis des risques identifiés dans la présente étude sont résumés
dans le tableau 3. |l ne s’agit pas ici d’'une liste exhaustive mais de quelques exemples
sur la base des informations portées a notre connaissance.

Typologie de risque | Mise en sécurité des batteries Li-S (exemples pistes de

pour une batterie
Li-S

réflexion et/ou de recommandations)

Electrique (non
spécifique au Li-S)

Incendie

Emission de gaz
inflammables et
toxiques

Fuite d’électrolyte
liquide corrosive et
toxique

Formation de
dendrites de
lithium

Réactivité du
lithium au contact
de I'eau

Design de la batterie (bornes difficlement accessibles ou
protégées), respect des normes adaptées a I'application
visée, ...

Port d’équipement de protection individuelle (gants isolants
adaptés, visiére, ...) en cas de manipulation/intervention sur
la batterie ou vecteur d’énergie associée

Utilisation d’outils isolés
Habilitation électrique adaptée

Recherche a [l'échelle des matériaux, par exemple,
l'utilisation d’électrolytes moins inflammables ou tout solide

Développement d’'un Battery Management System fiable et
robuste permettant de conserver la batterie Li-S dans sa
plage de fonctionnement sar

Design des cellules et des batteries

Nécessité d’'une meilleure compréhension des mécanismes
réactionnels, en particulier en cas de défaillance /
sollicitation abusive

L’évaluation des effets toxiques et thermiques nécessitent
des études plus poussées (par exemple, la réalisation
d’essais de sécurité avec I'analyse des composés émis dans
les fumées)

Recherche a I'échelle des matériaux, notamment :

o électrolyte : ajout d’additifs, utilisation d’électrolytes
moins inflammables (liquides ioniques) ou tout solide

protection de I'anode en lithium,
choix du séparateur

Choix d’une stratégie d’intervention adaptée en cas
d’'incendie d'une batterie

Tableau 3 : Exemples de pistes de réflexion pour la mise en sécurité des batteries Li-S vis-a-vis des
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7. CONCLUSIONS & PERSPECTIVES

La technologie lithium-soufre (Li-S) est généralement considérée comme la solution
« post-Li-ion » privilégiée pour les applications nécessitant une haute densité
d’énergie. La technologie Li-ion devrait rester la technologie de choix pour la prochaine
décennie ; bénéficiant d’'un certain nombre de développements visant 'amélioration
des performances et/ou de la sécurité ainsi que la réduction du codt. La
commercialisation de masse des batteries « post Li-ion », incluant la technologie Li-S
est attendue a horizon 2030. Toutefois, a ce jour, des cellules Li-S prototypes sont
déja commercialisées par une entreprise britannique, acteur industriel majeur du
marché pour la technologie Li-S.

La technologie Li-S entrera probablement sur les marchés ou la masse est le facteur
le plus important. Les batteries Li-S deviendront dans un premier temps la technologie
de choix pour les applications aéronautiques et spatiales. A plus long terme, des
marchés supplémentaires, tels que celui des véhicules électriques lourds, devraient
également étre visés. Il est estimé que d’autres technologies que le Li-S domineront
le marché des biens de consommations incluant les voitures électriques, a moins que
des avancées permettant un gain majeur en densité volumique ne soient réalisées sur
la technologie Li-S.

La technologie Li-S posséde un certain nombre d’avantages mais la commercialisation
de masse des batteries Li-S est freinée par plusieurs difficultés scientifiques et
techniques (tableau 4). Par ailleurs, elle pourrait étre concurrencée par d’autres
technologies en développement, par exemple le Li-air qui possede également une
densité d’énergie élevée estimée a ~900 Wh/kg.

Principaux avantages Principales limites

o énergie spécifique o complexité des mécanismes réactionnels impliquant

atteignable en
pratique de ~ 600
Wh/kg, soit 2 a 3 fois
plus élevé que celle
du Li-ion (~ 280
Wh/kg)

faible co(t et
abondance du soufre

la conversion du soufre Sgau produit final Li2S en
passant par des espéeces intermédiaires actives
(polysulfures de lithium) solubles dans I'électrolyte ;
mécanisme tres différent de celui des batteries Li-
ion (intercalation),

les réactions parasites des polysulfures de lithium
occasionnant de 'autodécharge et une perte
d’efficacité

les contraintes mécaniques importantes que

2 plagoe d'utilisation de subissent les électrode responsables de la perte de
100% de la batterie capacité importante lors des premiers cycles
Li-S contre 80% pour L . , e
I Lo o le régime de charge/décharge limité
_ o la réactivité de 'anode en lithium métal avec les
o flottabilité nulle

INERIS-DRA-19-180147-00590A

solvants d’électrolyte et les polysulfures provoquant
une perte de matiére active et une diminution de
I'efficacité du systéme

la nature isolante électrique du soufre nécessitant
I'ajout d’'une quantité importante de conducteur
électrique

Tableau 4 : principaux avantages et limites de la technologie Li-S
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De nombreux travaux de recherche portent sur la technologie Li-S. La Commission
européenne soutient la recherche pour le développement des batteries Li-S et juge
gue des investissements significatifs dans ce domaine sont nécessaires.

Les principaux risques associés a la technologie Li-S sur la base de nos
connaissances actuelles et celles disponibles dans la littérature ont été identifiés et
comparés a ceux des batteries Li-ion. Outre les risques électriques inhérents a toutes
les technologies de batteries, nous pouvons supposer que similairement aux batteries
Li-ion, des conditions inhabituelles et/ou abusives d’utilisation (surcharge, court-circuit,
présence d’'une source de chaleur extérieure ...) des batteries Li-S peuvent entrainer
des fuites d’électrolytes liquides corrosives et toxiques, et/ou un dégagement de
fumées avec ou sans inflammation comportant des gaz toxiques et corrosifs. Il est
toutefois important de noter que les mécanismes réactionnels en cas d’agressions
abusives sur les batteries Li-S n’ont a ce stade pas été étudiés dans le détail et qu’ils
difféerent probablement de ceux des batteries Li-ion compte-tenu de la différence de
leurs constituants internes et de leur principe de fonctionnement. Les différences
identifiées en termes de risques portent essentiellement pour les batteries Li-S sur :

o la présence du lithium métal, favorisant la formation et la croissance de dendrites
avec un risque de court-circuit interne qui s’il est massif, peut générer des
échauffements internes susceptibles de dépasser le point de fusion du lithium
métal (180,6°C), pouvant entrainer son inflammation au contact de I'air, avec la
génération d’effets thermiques. De plus, la réaction du lithium avec I'eau est
dangereuse et dégage des gaz inflammables et la réaction du lithium fondu avec
I'eau est trés violente avec un risque de projections a une distance importante,

o l'utilisation d’'une cathode a base de soufre qui peut entrainer la formation
potentielle des gaz toxiques spécifiques H2S (également inflammable) et SO2 dans
certaines conditions (emballement thermique par exemple). La qualification et la
quantification des différents gaz émis sur des batteries Li-S doivent étre menées
pour évaluer les effets toxiques. De plus, la nature et la quantité des gaz émis
dépendent de nombreux parametres tels que la composition de la cellule (cathode,
anode, solvants et sels d’électrolyte, additifs...), probablement de I'état de charge,
du mode de défaillance, de I'inflammation ou non des gaz émis, etc.

Des exemples de pistes de réflexion pour la mise en sécurité des batteries Li-S vis-a-
vis des risques identifiés a ce stade ont été indiqués dans le présent rapport, ils portent
notamment sur le choix des matériaux pour la prévention de la formation et croissance
de dendrites et/ou la réduction de l'inflammabilité de certains composants, sur le
développement d’'un Battery Management System fiable et robuste permettant de
conserver la batterie Li-S dans sa plage de fonctionnement sir, sur le choix d’'une
stratégie d’intervention adaptée en cas d’incendie d’une batterie Li-S.
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Une évaluation des risques plus détaillée des batteries Li-S nécessite la réalisation
d’essais abusifs afin de déterminer les effets toxiques et thermiques et de les comparer
a la technologie Li-ion. Des essais de ce type sont en cours de réalisation a 'INERIS
dans le cadre du projet européen HELIS. En effet, IINERIS accompagne l'innovation
en participant a des projets de recherche et en réalisant des prestations pour des
industriels afin d’évaluer la sécurité des systémes électrochimiques d’aujourd’hui et de
demain.

Certains aspects n'ont pas été évoqués dans le présent rapport, en particulier la
possibilité de recyclage des batteries Li-S actuellement étudiée dans le cadre du projet
HELIS.

Ce rapport s’appuie essentiellement sur les connaissances disponibles dans la
littérature a ce jour, étant donné le déploiement commercial encore limité de la
technologie Li-S et le faible retour d’expérience a ce stade en termes de résultats
d’essais de sécurité sur cette technologie.
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