
	

La batterie tout solide: l’état de l’art,  
les développements récents, pourquoi  

cet engouement soudain ? 
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Batteries tout solide

La fin ? 	



La batterie tout solide: De quoi parle t-on ?  

Electrode 
composite 

Composite 
cathode 

Electrolyte  
solide 

Electrolyte 
solide Carbone Matériau 

actif 

à Manque de conducteurs ioniques à haut σ   

à Maîtriser les interfaces  
à Compatibilité chimique vis-à-vis des électrodes 

+ 

_ Composite 
anode 



Batteries tout solide: une longue histoire  
qui refait surface  ???  

1980 1990 

2000 2010 

Fort intérêt  
pour des verres 
fluorés/sulfurés 

à base de Li en France 
(Bordeaux-Montpellier) 

et mondialement 
	

Batterie tout solide 
en couches minces 

film batteries 

J.R.Akridge (1986) 

Recherche de conducteurs ioniques  

Electrolytes au Na 
NASICON 

LISICON 
Li2+2xZn1-xGeO4 

Na3Zr2(XO4)3 

Thio-LISICON 
Li4GeS4 

TOYOTA annonce  la  
batterie tout solide  

No 22, 2010 
Nikkei Electronics 

Li3(NH2)2I (2010)
Li2Ti6O13 (2011)

Li1.2Zr1.9Ca0.1(PO4)3 (2011)
Li2ZnGe3O8 (2011)

LaLi0.5Fe0.2O2.1 (2011)

Li3(NH2)2I (2010)
Li2Ti6O13 (2011)

Li1.2Zr1.9Ca0.1(PO4)3 (2011)
Li2ZnGe3O8 (2011)

LaLi0.5Fe0.2O2.1 (2011)

1.2*10-2 Scm-1 
Li10GeP2S12 

Kanno  
Nature Materials 
Vol. 10 - (2011) 

Calme plat  Engouement 



Pourquoi un tel regain d'intérêt pour les  
batteries au  tout solide? 

Recherche sur les batteries dictée par les entreprises.  

2010	

2017	

Est-ce que cet optimisme est 
justifié scientifiquement ? 
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«LGPS»	
(~10-2)*	

*σRT	/S·cm-1	

σRT comparable à ceux des 
électrolytes liquides  

(10-3 -10-2 S·cm-1) 

Des progrès conséquents au niveau des  
conducteurs ioniques 

Innovations au  
niveau du procédé 

SPS 
Li-phobique 

Coulage par bandes 



2013	

2014	

Prudence: on a déjà connu de tels  
engouements sans suite	

2011	

6-7 ans plus tard Li-air est 
tombé dans les oubliettes ?

"Les  batteries au lithium - air peuvent ou ne peuvent  
jamais arriver , mais ce n'est pas faute d'essayer" 



Les batteries tout solide: leurs avantages inhérents  

Electrolytes liquides 

Problèmes de sécurité 

Potentiel limité (< 5 V)  

Toyotaglobal.com/innovation.environmental technology 

Electrolytes tout solides  
- Amélioration de la sécurité 
 (Solides sont quasi ininflammables)  

-  Augmentation des Wh/l 
   (Plus haut potentiel et densité) 

-   Faciliter l’intégration  
   d’autres technologies (Li-S, ..)  

Batteries tout solides permettent  
la configuration bipolaire 



Contacts entre l’électrolyte 
et le matériau d’électrode 

est faible  
  

Améliorer le point contact 

Enrobage des particules via  
un conducteur mixte  

Améliorer la maîtrise de la  
Conduction ionique, du  

transport de charge et des  
Interfaces via l’approche  

matériaux, ingénierie  
d’interfaces et d’assemblage 

Problèmes récurrents avec les  
batteries tout solide 

Carbon 

Faible taux  
de charge 

Faible densité 
d’énergie 



	
	
	
	

 
  

Les conducteurs ioniques et leur évolution  
avec le temps: 

Une histoire de plus de 200 ans 



Les électrolytes solides: connus  
depuis près de 200 ans  

PbF2

1834 

(1858-1927) 

M.	Faraday	

1791-1867	

Michael Faraday: 1834: 
         1ère observation d’un conducteur ionique inorganique  
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Tempèrature	

La	transiPon		
de	Faraday	

‘I	formerly	described	a	substance,	sulfure of	silver,	whose	conducting	power	was	increased	
by	heat;	and	I	have	since	then	met	with	another	as	strongly	affected	in	the	same	way:	this	is	
fluoride	of	lead.	When	a	piece	of	that	substance,		which	had	been	fused	and	cooled,	was	
introduced	into	the	circuit	of	a	voltaic	battery,	it	stopped	the	current.	Being	heated,	it	

acquired	conducting	powers	before	it	was	visibly	red	hot	in	daylight;	and	even	sparks	could	
be	taken	against	it	whilst still solid’

Ag2S		
Transition de  

faraday   
 (Na2S et Li4SiO4) 

PbF2,	CaF2,		
SrF2,	SrCl2	

(Structure fluorite) 
LaF3 

‘Structure tysonite) 
	

K. Funke Sci. Technol. Adv. Mater. 14 (2013) 043502 



Conducteurs ioniques à base d’Ag+  
-					AgI	&	RbAg4I5	

Conducteurs ioniques à base de Na+  

–  Sodium	β-Alumina	(i.e.	NaAl11O17,	Na2Al16O25)	
–  NASICON		(Na3Zr2PSi2O12)  

Conducteurs ioniques à base de Li+ y 

–  Li3N, Li3xLa2/3-x¨1/3-2xTiO3,	Li6PS5X,	Li10GePS12	

Conducteurs ioniques à base de O2- 

–  La	ZrO2	stabilisée	(YxZr1-xO2-x/2,	CaxZr1-xO2-x)	
–  	δ-Bi2O3	
–  Perovskites	avec	défauts(Ba2In2O5,	La1-xCaxMnO3-y,	…)	

Conducteurs ioniques à base de F- 

–  PbF2	&	AF2	(A	=	Ba,	Sr,	Ca)	

Conducteurs ioniques cationiques et anioniques 

► 

► 

► 

► 

► 

Cationique 

Anionique 



Zr+4 

O-2 

Y+3 

Lacune en O 

Zr4+	

O-2	

Y3+	

Lacune en O 

  

Saiful Islam (Bath), Craig Fisher (JFCC, Nagoya) 

Conducteurs ioniques: ZrO2 stabilisé par Y3+    (Zr4+ à Y3+) 

Conductivité  
en oxygène 
σRT = 10-4 S.cm-1  

H2 + ½ O2  ¨  H2O 

Carb
one 
+ 
Pt 

H2  O2  

(Pile à combustible tout solide) 

Ion 
oxyde 

Le conducteur anionique de référence:  
zircone dopée à l’yttrium  

q	



Quelques fondamentaux au niveau  
de la conductivité ionique dans les solides  

Conductivité  
électrique =  ∑ 

i 
Qiµi	[i]	

Charge en Coulombs 

Mobilité cm2s-1V-1 

Concentration des défauts/ions, …(en cm-3) 
(Scm-1) 

σ 

Amplitude de la barrière  
énergétique est cruciale  Mobilité  

A
B

ΔEm

q	

Paramètres affectant  la mobilité  

►Valence de l’ion, sa taille et sa polarisabilité	

►Volume libre de l’ion au sein de la structure ►Polarisabilité du réseau 

►Aspects structuraux (sites et autres)  



Paramètres clés pour ajuster la conductivité  
ionique des solides 

La valence et taille de l’ion q	

1	 2	 3	
Valence	du	caPon	

Volume libre par Li q	
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/cm

) Energie d’activation (eV)  

Rayon ionique moyenné (Å)  

Volume cristallin par lithium (Å3) 

Type-NASICON		

      q Identique pour la famille des  
          Grenats et des  Perovskites  

LiMxM’2-x(PO4)3  

J. C. Bachman et al. Chem. Rev. 116, 140-162 (2016) 



Na β-alumina; La référence ..	
(NaAl11O17)	

►Na+ occupent de larges cavités 

Na+	

O--	

Al+3	

►Conductivité à 300°C égale à celle  
      de H2SO4 (σ= 10-3 Scm-1)  

►Large quantité de lacunes en Na  

Les conducteurs ioniques de type Na β-Alumina: 
Technologie d’accumulateurs Na-S  

La Batterie Na/S 

à	La plus utilisée pour  
      applications réseaux 

300°C		



Na1+xZr2P3-xSixO12	(0	<	x	<	3)	
	

Très bons conducteurs ioniques et faibles 
conducteurs électriques :délocalisation 
électronique -M-O-M- est impossible car les 
octaèdres sont isolés par des tétraèdres XO4 

Charpente  autorise l’accommodation de 
nombreux substituants  dans les sites An+, Mn’+ 
or Xn”+ sites 

?	

?	

     Les ions Na+ occupent des sites 
prismatiques trigonaux et octaèdriques 

x= 2 à   Na3Zr2PSi2O12 
 σ = 6x10-4	S·cm-1	at	RT	EA    ≈ 0.3 eV  

Après		Goodenough	1984	

 
Céramiques conductrices au  Na+   

reposant sur des structures de type NASICON 

MM’(XO4)3 unité de 3 tétraèdres connectés  
à 2 octaèdres  “Unités lanternes”. 

?	



               Type-Nasicon 
                      LiA2(PO4)3 : LATP  

Li1.2Ti1.3Al0.2(PO4)3   

q	

σ = 3 x 10-3 S/cm at RT 	

(Ohara	glass)	

LISICON 

Les grandes familles de conducteurs ioniques 

Les Perovskites  
(ABO3) : LLTO

Goulot
d’étranglement
entre les sites A 

La0.56Li0.33+xTi1-xAlxO3

q

2 x 10-3 S/cm at RT

Les Grenats
(AB5O12) : LLZO

q

Li7La3Zr2O12 (Ta, Al, Ga) 
σ = 1 x 10-3 S/cm at RT 

Goulots  
d’étranglements 

σ = 2x 10-3 S/cm at RT 	
Li3xLa(2/3)-x□(1/3)-2xTiO3   



Autres grandes familles de conducteurs ioniques: 
Les sulfures 

Kanno, R. et al.; J. Electrochem. Soc. 2001, 148, A742  Kamaya, N.et al.; Nature Materials 2011, 10, 682 

Thio-LISICON: Li4-xGe1-yPyS4 
  

q 

Li3.25Ge0.25P0.75S4, σ = 5 x 10-3 Scm-1
  

Li6PS5Br:		
σ	= 1 x 10-4 Scm-1 

Li6PS5Cl:		
σ	= 3 x 10-4 Scm-1 

ARGYRODITE: Li6PS5X q 
 (X=Cl, Br ou I)	

(Etape clé)	

•  Li10GeP2S12:  1 x 10-2 S cm-1 a 25°C. 

Co
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 Li

+

q  Li10GeP2S12	
(Ge0.5P0.5)S4 tétraèdres  

et  LiS6 octaèdres forment 
des chaines 1D . 



La famille des électrolytes solides LGPS a une conductivité ionique élevée  
comparable aux électrolytes organiques liquides traditionnels  

Beaucoup de substitutions chimiques  
au niveau de Li10GeP2S12 (LGPS) 

Kanno	et	al.,	Nature	Energy	1	(2016):	16030	

Electrolytes:  
σ  varie de  

10-3-10-2 S.cm-1  
a RT  

Ge par Si, Sn 
S par Cl ou O 
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Structure de Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 
 vs Li10GeP2S12 
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Structure de LGPS q	 Structure de Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 q	

3D diffusion  
des Li+ à 25°C 

vs. 500°C 
pour LGPS 

   

σ = 25mS.cm-1 à 25°C: " le record " 



Conductivité ionique élevée dans β-Li3PS4:  
effet de la taille des particules voire de la composition   

Z. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2013 S. Sedlmaier, et al. Chem Mater (2017)  

Li2S  +  P2S5 Li3PS4.3THF  THF 

Ball milling 
ΔT		 Nanoporous β-Li3PS4  

	

	
Nouvelle direction de synthèse;  

1	

Li4PS4I 
σ  = 1.2 10-4 S/cm 

2	 Injection d’élément polarisant (I)  
3 Li2S + P2S5 2Li3PS4.DME

2Li3PS4.DME + LiI Li3PS4.DME.LiI              Li4PS4I 

DME
RT

DME
RT

200°C



Le système Li2S·P2S5 : un excellent terrain de jeu 
pour des électrolytes amorphes voire cristallins 

Electrolyte 
liquide 

Pristine 

Traitement à T > Tc (~ 200°C)  

Après mesure

Bonne	interface/mouillabilité	Bonne	stabilité	vs.	Li+/Li		

Solid State Ionics, 177 (2006) 2721–2725 
	

Energy Environ. Sci. 7, 627–631 (2014). 

L’origine d’une telle conductivité  
est encore la source de nombreuses  

spéculations …  

σRT =1.7x10-2 S⋅cm-1 ≥  LGPS  



Autres phases intéressantes parmi le système  
Li2S-P2S5 

M. Busche, L.Nazar J. Janek et al. Chem. Mater. 2016 

q Cellule permettant de faire des mesures 
     in situ de température, pression et impédance  
	

q  Diffraction XRD au synchrotron pour suivre 
      les mécanismes de formation de verres  
	 Fils	Fils de chauffage

Sel
fondu

Contribution individuelle
des  différents constituants 

Li2S-P2S5 

Etablissement de diagrammes  
(Température, Résistance, Pression)  



	
	
	
	

 
  

Rationalisation des conductions 
ioniques élevées dans les sulfures : 

Principes de conception  

à  La diffusion ionique repose sur la migration d’un cation entre 
     sites stables via une barrière énergétique 

A
B

ΔEm

à Topologie de ces sites dans les bons conducteurs ioniques 



Principe de conception  
de conducteurs ioniques à base de S 

hcp (T-T) 

fcc 

hcp 

bcc 
bcc (T-T) 

Fcc(T-O-T) 

hcp (T-O-T) 

Chemin de migration des ions Li+ Energies des différents chemins 

Y. Wang , Nature materials 14 (2015)   

Topologie 
du réseau 
anionique 

Bienfaits  
du réseau  
bcc pour  

la diffusion 
du  Li+  

  

(Li2S)	

(γ-Li3PS4)	

(LGPS)	

0.15	eV		

0.	39	eV		



Effet du V(Å3)  part atome de S sur ΔEact.   

Principe de conception  
de conducteurs ioniques à base de S 

Réseaux d’anions bcc de S sont  
meilleurs pour la diffusion du Li en   

raison d’une faible barrière énergétique 

q	

Y. Wang , Nature materials 14 (2015)   

Récapitulatif de structures à base 
de Li et S ramenées au réseau bcc 

q	
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Réseaux bcc sont très limités vs fcc et hcp 

Généralisation 
►	Structures LiOCl /LiOBr adoptent un réseau  

bcc d’anions 	
►	Conducteurs α(Ag(Cu)I ont un réseau bcc	
►	Exception Argyrodite Li7PS6	



	
	
	
	

 
  

        Les	conducteurs ioniques et leurs  
stabilité chimique/électrochimique versus Li 

Les interfaces 



Kanno	et	al.,	Nature	Energy	1	(2016):	16030	

Les batteries tout solide: réaction aux interfaces   

Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 est le meilleur conducteur ionique mais pas stable à bas potentiel 

Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 

Li9.6P3S12 

Li10GeP2S12   

LiCoO2 / Electrolyte solide / Li 

Energie de liaison 

Après réaction vis-à-vis du Li  

Alliage LixGe 

Li3P 

Li2S 

XPS Li10GeP2S12   

+	

+	

S.	Wenzel,	Chemistry	of	materials,	28,	2016	



Le problème de l’interface avec le Li métal: 
thermodynamique vs. cinétique 

Y. Zhu et al. ACS Appl. Mater. Interf (2015)  

à La plupart des électrolytes  
    solides ne sont pas stables  
    vis à vis du Li+ 

     
à  Si stabilité il y a, elle résulte  
     de la cinétique lente des  
     réactions de décomposition 
      aux interfaces 

à La passivation aux interfaces  
     est à l’origine de la stabilité 
    de l’électrolyte 
  

Ingénierie de l’interface est ESSENTIELLE  pour augmenter la stabilité de l’électrolyte  

LiCoO2/LiNbO3/Li10GeP2S12 



Combattre l'interface Li / électrolyte à l'état solide 
Si, Al 

F. Lauo , J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 12258−12262 

Li7La3Zr2O12 Li7La3Zr2O12Si

Li7La3Zr2O12

Transition d’une surface lithiophobe à une surface lithiophile conduit 
à une diminution drastique de la résistance d’interface  



K-Fu et al. , Sci. Adv. 2017 

Li7La2.75Ca0.25Zr1.75Nb0.25O12 (LLCZN) Li7La2.75Ca0.25Zr1.75Nb0.25O12 (LLCZN) 

Combattre l'interface Li / électrolyte à l'état solide 
Mauvaise		

mouillabilité	
du	lithium	

Bonne		
mouillabilité	
du	lithium	

(Al, Sn, …   )  



	
	
	
	

 
  

Assemblage des batteries  
tout solide 



Batteries tout solide: du micro au macro 
« Batteries tout solide"   

Micro-batteries Macro-batteries 

	
Haute densification 
(céramiques)		

Autres 
(Déposition, 

pressage à chaud),  

Spark Plasma  
Sintering (SPS)  

Delaizir et al. Advanced Functionnal Materials, 22, 2012 

φ= 10 mm

h < 1mm

Echelle du 
laboratoire 



   Type haut  potentiel: 
LiNbO3 coated LiCoO2/ 
Li9.6P3S12/ 
graphite 

Kanno	et	al.,	Nature	Energy	1	(2016):	16030	

+

-

28 µm 240
µm

103 µm

(60:34;6 %) 

(30:60;10 %) 

11.28 mm

Batteries tout solide LiCoO2 /Li4Ti5O12 ou graphite	

  Type hauts courants: 
LiNbO3 coated LiCoO2/ 
Li9.54Si1.74P1.44S11.7ClO.3/ 
Li4Ti5O12 

25°C

25°C

Po
ten

tie
l V

 (V
olt

s) 

Capacité, C (mAh/g)   

Performances des batteries tout solide : 
 état de l’art 



Performances des batteries tout solide : 
 état de l’art 

LiNbO3 coated LiCoO2/ 
Li10GeP2S12		

Li4Ti5O12 

+

-

28 µm 240
µm

103 µm

(60:34;6 %) 

(30:60;10 %) 

11.28 mm

Charge/décharge  
à 18 C (3 min.)   

100°C		

Résultats encourageants:  Bien que des verrous technologies restent à lever,  
les batteries tout solides restent prometteuses 

240µm

308		µm

320	µm

LiCoO2(LGPS)C
LGPS-LPS

C(LPS

(61/36/3)% 

(60/40)%

Electrodes épaisses : 

)	

133 Wh kg-1 

25°C		



Une autre approche pour l’assemblage  
de batteries tout solides 

Spark	Plasma	(SPS)	synthesis	

LiFePO4		
Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3	

Li3+xV2(PO4)3	 >	100	cycles	

Aboulaich	A,	Bouchet	R,	Tarascon				J-M,	Viallet	V,	Dollé	M.	“	Advanced	Energy	Materials,	1,	179-183,	2011		

All	solid	state	
baiery	

TEM	cross-secPon	

Thickness	900	µ	

+	

-	



F. Lalére et al. J. Power sources, 247 (2014) 975- 980 

Fabrication de batteries tout solide. Du Li au Na 

Na3Zr2Si2PO12 (NZSP) 

Na3V2(PO4)3	(NVP)	

Csp	

200°C 



Utilisation de membranes céramiques pour  
une pile Daniell Zn-Cu rechargeable	

X. Dong, Scientific Reports DOI: 10.1038/srep06916 

68.3 Wh/kg théorique mais 34 Wh/kg est faisable expérimentalement 

0.25 mA 

6 heures 

Efficacité énergétique ~ 100 % 



Analyse comparative du tout solide  
via le tracé de Ragone 

R.	Kanno	et	al.;	Toypta	Motors,	Nature	Energy,:	16030	(2016).	

Batteries
au Mg

Batteries
Li-S

Batteries
Li-air

Batteries
Na-ion

Batteries
Al-ion

Batteries 
Li-ion

Supercapaciteurs
102 Wh/kg

10 kWkg-1

Batteries 
tout solides

Energie spécifique E (Wh/kg) 

Pu
iss

an
ce

 P
 (W

kg
-1

) Devons-nous faire  
confiance à ce diagramme? 

 
 

NON 
 
 
 
  

Avancées notoires mais  
les extrapolations sur la base  

de cellules boutons  
ne sont pas crédibles …  

Est-ce que les conducteurs  ioniques au soufre sont  
le meilleur choix ? 



Nat. Rev. Mater. 2017, 2 (4), 1–16. 

Manutention 
facile 

Manutention 
difficile 

σRT	∼	10-3	S⋅cm-1	 σRT	∼	10-2	S⋅cm-1	

Les oxydes vis-à-vis des sulfures:  
Les avantages et inconvénients 

OXYDES SULFURES 

Résistance de joints faibles 
Faible résistance d’interface  
Basse tempèrature de frittage.  

Mécaniquement "dur" Faible module de "Young 
Résistance de joints de grains élevées 
Haute résistance d’interface 
Tempèratures de synthèse élevées 

    Les sulfures sont une niche d’opportunités, qui durera tant que  
l’on n’aura pas développé une chimie d’interface efficace pour les oxydes  

Quelle place pour les oxysulfures malgré leur difficulté de stabilisation ? 	



Takao Inoue and Kazuhiko Mukai, applied materials interface  DOI: 10.1021/acsami.6b13224 

Les batteries tout solides: sont-elles  
réellement plus sûres ?  

Calorimétrie différentielle à ΔH  

2Li + O2 (positive) → Li2O 

Réaction  
exothermique 

610 J/g LCO 

1455 J/g LCO 

2200 J/g LCO 

q 

L’avantage réel en termes de  sécurité devra être évalué sur des  cellules  
complètes et en présence de conducteurs ioniques à base de soufre.  

L’avantage réel en termes de  sécurité devra être évalué sur des cellules  
complètes et en présence de conducteurs ioniques à base de soufre.  

Degré de sécurité par rapport LIB q 
NMC	

LiMn2O4 

LiFePO4 

►Batteries Li-ion tout solide sont inflammables  
comme leur version liquide   
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Batteries tout solide: Conclusions 

►Conductivité ionique σ	>	10-2Scm-1	

►Interfaces Maîtrise des conducteurs ioniques au S  
Electrodes d’oxydes + conducteurs au S à  Complexité à maîtriser 

Sulfures 

►Facilité l’assemblage: Lever le verrou technologie du tout solide 
Surmonter le cauchemar des interfaces, interfaces, interfaces …… 

►Performances à minimiser le rapport électrolyte/électrode 

Progrès conséquents 
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Toyota plans to leapfrog Tesla
electric cars by 2022 with

fast charging solid state batteries
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Merci pour votre attention  


