JP 2004-508657 A 2004.3.18

(19) BFEHFEF(P) GERE - N ()] (1) SR HBARES
$53%2004-508657
(P2004-5086574)
43 &%E  TR165£3H 18H (2004. 3. 18)
(51) Int.CL." Fl F—va—F (BE)
HO1M 10/40 HO1M 10/40 B 5H029
BEWR T PREBEWRE (£33 B
@) HEES 15 RE2001-562768 (P2001-562768) |(71) HEEA 594120744
(86) (22) HEEE FERLL3E2A 21 (2001, 2. 21) ILZRISF K 75V A kA4
85) BIARSCIRE  EAR144E8A 15H (2002. 8. 15) —Z Fyad—n
(86) EIREHBEES  PCT/FR2001 /000508 75 2BL7-75008 50, T
@87 BEELHES W02001/063684 ma-Ke-wWeHSL 22-30
(87) HEAME ERRI3EE8A 308 (2001. 8. 30) (74) {RF A 100089705
(31) BSIEE|/BE  00/02197 HEL HE —F
(32) m5H ERR1252H 228 (2000. 2. 22) (74) {RIBA 100080137
(33) BEEERE 7T AR #E+ TE BB
(74) {RFA 100076601
£E+ @H £
(74) (A 100075270
#ELT M FE
(74) A 100096013
£E+ BE #F

B EICHE S

64 [RAOEHN] BRILENEIREFRTELUHWLT 3 Bit

GNHOOO0O
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
0000000000000000000000000
000000000000000

102

HALF-CELL N°1
Demi-élément N°1
104

L
77

WWWWWWWA

N ( k\ N \ \
& 120 116 112 108

124

HALF-CELL N2
Demi-élément N°2

106




e R ey [ s R s [y |

e e e e e e e e s |

e s e e s ey e e e e = A s e ) e s s [y [ |

OO0 o0ooo4dUoooDoDooUddUoooDoDooogoDooDoDo o= goog

OoOoooooooooooooUoooooooo=® oo
Oooooooooooooo0ooDooooooooao

O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo

OO0 o0ooDoogogUooooDooo4gogUogooood
Oooooooooooooooooood
Ooooooooooooooooooodg

O
O

O
O

O
O

OOoo0ooooaog
OOoo0ooooaog
OO0Oo0ooooaog
O0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooaog
OOoooooaog
OO0Oo0ooooaog
O0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooao
OOoooooaog
OO0Ooo0ooooaog
O0Ooo0oo0oo0ooao
OoOoo0oo0oooao
OoOoo0ooooao
OOoo0ooooog
OOoo0ooooaog
OO0Oo0ooooaog
OoOoo0oo0oooao
OoOoo0ooooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O

O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
OO oo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O
(]
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

-

O
O
O
O

O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
OO oo
O 0o o
O 0Oooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo

O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo

O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

=

(2)

O
O
O
O
O

-

|

|

=

JP 2004-508657 A 2004.

O 0Ooo0oooo
O Ooogooao
O O0Oo0gooao
O 0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooogoooao
O O0OoQgooao
O 0Oo0ooOooao
O 0Ooo0oooao
O 0Ooo0oooo
O oOooQgoooao
O O0OoQgooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
[
O
O

-
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O

O
O

O
O

.18

10

20

30

40

50



e R ey [ s R s [y |

I e e s e e [ A I
I e e e s e e e e e ) [ Y I

oo ooooogo

[}

O
O

Oooooooogoe

[}

OO0 o0ooDoogogUooooDooo4gogUogooood
Oooooooooooooooooood
Ooooooooooooooooooodg

OO0 oDoooooggogoooooggg

O o

O

Oo0oooogogdg
Oo0o0goaoao

Ooooooooooooooogogogooao

[}

O O

O Ooo0ooo

OooooooooQgoao

=

O

=

Oo0ooOooao:o

O Ooooo
O Ooooo
O 0OooOooo
O O0oo0ooOoo

O oOooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0ooo
O O0ooo
O 0Oooo

O Ooooo
O Ooooo
O 0OoOooo
O 0Oo0ooOoao
O 0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooOoao
O 0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooOoo
O 0Ooo0ooao

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

[ O oOooo
]

[m]

O
O

[ i R |
[ I R |
[ O I |
[ I R |
[ I R |
[ I R |
[ O I R |
OO oo
O 0o oo

O o
O oOooos
]

o
OoooOoogv

O

[}

O

[}

O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0O oo

I o o

O o

O

Ooooge

O

O
O
O
O
O

O

[ © T i

O

O 0Oo O
[ R o

o O
[ o R |
T OO

[ I R |
[ B R |
[ i R |

O

[}

O

-

O
O
O
O

[}

)

[}

[ I o [ |
[ I o [ |
O 0o oo
O 0o oo
O 0O oo

O

X

O

[}

[}

O
O
O
O

JP 2004-508657 A 2004.

O
O
O
O
O
[m]
O
m]
O
O
O

X

[
o
o
o
o

|

0O o
oo OO
o= O 0O
= 0 OO
O 0ooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Ooo
O 0ooo
O 0ooo
O 0ooo

O
O

.18

10

20

30

40

50



OO0 Oo0xXxOooooooooooo o oo ooooo0ooooodg

Oo0ooDoooo o0 ooooogogooo@®

I [ |
O Ooogogog
s Y
Iy |

OO oOogoos
OooOoozwd
O oOooo-
Ooooooo
O

[ i R |
O OO
O O o

Ooooo® oogogoB

I [ o
Y o

OO0 oo0ooooo4o0oooooooooooogQgogs

[ ]

I I

O O Qg x o
O Ooogoox
I [ o
I I

]

OO0 oooooogoooooooggg
OO0 Do oDooogoooooogogdg

(]

I

0O O O O0ooo
O

O Oooo

O 0o oo

OO oo

Ooooooo

Oooooooooooooogodg

O 0Ooooo

OO0OoOooOood
o O A o A
o O Y o A
o O OO O
o O Y o I
o O A o I

O O

O O oOooo

O

X OoOoogoQgo

[

Ooooooooogogogog

O

I I

O
O
O
O

O OooOooo
O Ooooo
O O0OoOgooo
O Ooo0ooOoo
O Ooo0ooOoo
O OoOoos
O OoOoos
O O oOgos
O Ooo0ooOoo
O 0Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O Ooogoo
O O0oo0ooo
O Ooo0ooo
O Ooooo
O Ooooo
O OooOooo
O OoOgoo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O

[}

I I

O

[}

I T o

[}

I O o

O

Oo0ooOoov

i i R |
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo
O 0ooo
O N R i

O

O
O
O
O
OJ

O OoOoOooooao
OOoooo0oo0oao
O Ooooo®X

O

O
O
O
O
O

OoOoogoo®

O

OooOoogoooe

Ooogoaov

O oOooo
O 0Oooo
e I o R
O 0Oooo
T Oog

O

oOooOo®© ooge

O
O

O Ooo o
O 0ooo
O O0ooo

(4)

(]

o OO o
o o o

[
o

O oOooo
X Oog

O

[ O B R | o
[ O B

O 0o o Od

O 0o o d

O Oo© O

O

O

O

(]

O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O Oooo
OO oo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo

JP 2004-508657 A 2004.

gooad

gooad

pO0ooo

DDDD

[
o
o
o

O 0o oo
O 0ooo
O o0ood
O oOoood
O oOoo o
O 0o oo
I O o
=]

[}

[}

goaoao

0O O
50O
O O

oo 0o o

X
©
]

0

(=
[mp]

O
O O

I Y i

.18

10

20

[ R

30

O

40



()

JP 2004-508657 A 2004.3.18

L T e T e T e T e B T e T e T e T e O e, T e, T e, T e, T e N e T e T e T e T e B e |

DoT oOooooooDoDooooooDooooooooooaol

£1

Y| REEN |RAX|{RKETX|Pmax/ (¥ @ | SREEH | = %
- K mES | AF— ™ x| EER N —
B X EEN
pm | Q -cm MW . |MWh ./ Mg~ | Wikg Wh/kg

¢cm? cm? cm?
10 | 2550 47.45 1089 53.53__ | 29.7 |1597.68 | 29.85
15 34.25 35.33 1.33 26.57 31.8 |1110.96 41.82
20 43.00 28.14 1.77 15.87 33.9 |[830.07 52.30
25 51.75 23.38 2.22 10.55 36 649.49 61.56
30 60.50 20.00 2.66 7.52 38.1 |524.93 69.80
40 78.00 15.51 3.95 4.37 42.3 1366.73 83.83
50 95.50 12.67 4.43 2.86 46.5 | 272.48 95.32
60 113.00 10.71 5.32 2.01 50.7 |211.20 104.91
T0 130.50 9.27 6.21 1.49 549 1168.89 113.03
80 148.00 8.18 7.09 1.15 59.1 |138.34 120.00
90 165.50 7.31 7.98 0.92 63.3 |115.50 126.05
100 183.00 6.61 8.87 0.75 67.5 [97.96 . 131.34
110 200.50 6.03 9.75 0.62 1.7 |84.17 136.01
120 218.00 5.55 10.64 0.52 75,9 [73.13 140.16
130 235.00 5.14 11.52 0.45 80.1 |64.14 143.88
140 253.00 4.78 12.41 0.39 84.3 | 56.73 147.23
150 270.50 4.47 13.30 0.34 88.5 |50.54 150.26
Oo0oo0goao
oo0o0oooooooooooooo0ooobo0ooooooooooooOonoano
oooooodao
ooo0oooooooooo0oooo0oooDoooooooooooooooao
goo00oooooooooooooo0oboob0Doooooo0oooooooOonoano
Oo0oa0goao
oo00oooo0oooo0oooob0obooo0booooooboononoao
goooooooooooooo0oo0oboo0DoooboDooooooooOonUano
Ooo0o0oooonoao
Ooo00o0oao
I I I e I e e I e 6 O A A O R B AR
ooo0oooooooooo0oooo0oooDoooooooooooooooao
goo00oooooooooooooo0oboob0Doooooo0oooooooOonoano
Ooo0ooooooo0ooooooo0oooo0oooooooooooooooao
Ooo00ogoao
goooooooooooooo0oo0oboo0DoooboDooooooooOonUano
OOo0o0ooo0ooooooaonb
oo0o0oooooooooooooo0ooobo0ooooooooooooOonoano
I I I e I e e I e 6 O A A O R B AR
I et e B A O A I B N R A ¥ R N R A
gooooooooop 0000 bp oo bbobobobbobobobnb
B A B A O A I A N R N R VA ¥ R M A
Ooo0O0o0ooooao
Ooo00o0oogao
e B A B A I A I A VA VAR VA
gooo0ooooooooooooOooao
I I I e I e e I e 6 O A A O R B AR
Oo0o0ooooooo0ooooooo0ooo0ooooooooooao

Ooo0Ooogao [ O oOonod

Oo0oo0ogao
T OT OO

O OooOooo
O Ooooo
O OooOooo

10

20

30

40

50



OoOoooooo0ooooooo0ooDoooDo0o X ogooooooooooooooooooooooooooogoogoo

Oooooooooooovooooooooaoo

Oooose 8o oooooooood

OOooos
O Oooos
O OooOoos

I o

I o

Oooooogogaog
OO0 oooogogdg
OoooooooOgoad
OoooooooQgooQgQd

I O o Ooooe d

o I o

Oo0ooooooooooogogoooooog xo

(]

I o

I Y o

o I o

OO0 Do oDoooggo=ooDooggogos

Oooooooogos ©

O
O

O
O

[}

[ I R |

SO0 oooOoooogoo

Oo0ooooooooo*=ooogooo x ooao

OoooooooOodg

[ ]

O

[ I R |
O o

I [

O

I Y [y
O 0o oo
I [
O 0o oo
O 0Ooogoo

O
O
O
O
O

O
=

[}

O

|
|

O
O
O
O
O
O
O
O
O

O 0OooOgooo
O 0Ooogoo
O OooQgogog
Ooo=T oo

I Y [y
O 0o oo
I [
O 0o oo
O 0Ooogoo
O Ooogo
O 0o oo
I Y [
O 0o o0oo

O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

=

O

O

O
O

O

O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0gooo
I B e

O
O
O
O
O
O
O
O

O
|

O

O

O OooQgogog
O 0Ooo0ooo
OoooOoox

O
O
O
O
O

O

(]

=

O 0Ooogoo
O 0Ooogoo
I Y Y
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooogoo
O Ooogoog
O O0OoQgogaog

O
O
O

O
O
O

O

O

(6)

O
O

O
O

O
O

O
O

0O O
[ |

O
O
O
O
O

O
O

O

O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

|
[

)]

O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooogoo

JP 2004-508657 A 2004.3.18

oogao

ooogao

oooag
ugooad

O

O
m]
m]
m]
m]
m]

O

o o oo

O
O
OJ
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O

O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O o0Oooo
O o oog
O oOooo
O 0Oooo
00O
O oOooo
O oOooo
O Oooo
O Oooo

O O
O O
O d
0O O
[ |
O O
O O
O d
0O O
[ |
O O
O O
O d

10

20

30

40

50



2004-508657 A 2004.3.18

(@) JP

Oooogaod
[ #2
1 d s Aoy | REEHR egiatis EmEH [ PSPO
[ N—T7FF1 | "—TFEF2 |EF
[ | um g m Q- cm? Q-+ cm? Q-cm® |FlE%
(190 90 331 331 165.5 0.00
180 100 296 366 163.6 1.13
(170 110 261 401 158.1 4.68
- |60 120 226 436 148.8 11.19
: 50 130 191 471 135.9 21.79

40 140 156 506 119.2 38.80
(135 145 138.5 523.5 109.5 51.11
[ 30 150 121 541 98.9 67.37
r125 155 103.5 558.5 87.3 89.54
120 160 86 576 74.8 121.17
(15 165 68.5 593.5 61.4 169.49
L0 170 51 611 47.1 251.60
O
Ooo0o0oooOoa
Oooooooooao dupdododooooogaoad gooooooonp
Oo0ooOooOoon0oao dodododdodooodud Oo0o0oooooOoaoao
Oooo0ooooooao Oo0oo0oooooooaooaon O0o0oo0ooooooaooao
Ooo0ooooao
Oo0oo0OooOoon0oao Oo0oooooooooa O0o0oooo0oooOoaoao
Ooo0oo0oo0oo0oo0oo0oo0oao Oo0oo0oo0oooooo0oo0oao0oaon O0000000a0ao
gooooooooao
Ooo0o0oooOoa
Oooooooooao Oooooooooooaonoan Oooo0ooOooOoo0oo0oo0oaonano
Oo0ooOooOoon0oao
Oooo0ooooooao Oo0oo0oooooooaooaon O0o0oo0ooooooaooao
Oooooooooao Oooooooooooaonan O oooooooao
Ooo0oo0oooooao
Oo000o0oo0oao
gooooooooao gooooooooooaooan gooooooooaooao
Oo0oooDoOoonboao O00Oo0oan0
Oooooooooao Oooooooooooaonoan Oooo0ooOooOoo0oo0oo0oaonano
Oo0o0oao
Oo0o0ooogoao
Oooooooooao Oooooooooooaonan Ooooooooo0oaoan
Oo0oo0OooOoon0oao Oo0oooooooooa O0o0oooo0oooOoaoao
Ooo0oo0oo0oo0oo0oo0oao
gooooooooao
Ooo00o0oao
Oooooooooao Oooooooooooaonoan Oooo0ooOooOoo0oo0oo0oaonano
Oo0o0oao
Oooo0ooooooao Oo0oo0oooooooaooaon O0o0oo0ooooooaooao
Ooo0ooooao
Oo00o0oao
Ooo0oo0oo0oo0oo0oo0oo0oao Oo0oo0oo0oooooo0oo0oao0oaon O0000000a0ao
oo
oo

10

20

30

40

50



JP 2004-508657 A 2004.3.18

(8)

ugboobdooboboobobooboobooobooboboobooboouobooboboao

ooooooobooboooogoooao

ooogao

oooao

g0; Zit 9L 02t w
904 M / J dr <

Wv 2 r\\\\\\\\\\\.\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\& )+
N A 77

7

ugooad

§E8B 88888

EUWNH

HREEYIW—vETH

Lol

vt

0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100 130 120 130 140 150

eREE

HHWND Y — RORE (pm)

Y= KIS (pm)



L T e T e T e T e T e T s T T T e T e T s T e T e T e T e T e T e T e T e B e R T e T e T e T e T e R e T e B e

(9

ugbooobooodoboado

{12) DEMANDE INTERNATIONALE PpBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)
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(22) Date de dépdt international : Fontainebleau (FR).
21 février 2001 (21.02.2001)

(74) Mandataire : MONCHENY, Michel; Cabinet Lavoix, 2,

(25) Langue de dépdt: frangais place &’ Estienne d'Orves, F-75441 Paris Cedex 09 (FR).
e _ (81) Etatsdésignés (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,
(26) Langue de publication : frangais BA. BB.BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE,
DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU,
(30) Données relatives & la priorité : ID, IL, IN, 18, JP, KE, KG, KP, KR, KZ,LC, LK, LR, LS,
0002197 22 février 2000 (22.02.2000) FR LT, LU, LV, MA, MD, MG. MK, MN, MW, MX, MZ, NO,

[Suite sur la page suivante]

(54) Title: ELECTROCHEMICAL GENERATOR ELEMENT AND CORRESPONDING BATTERY

(54) Titre : ELEMENT DE GENERATEUR ELECTROCHIMIQUE ET BATTERIE CORRESPONDANTE

122 102
18 114
110
126 I

%)

U

]
N N

HALF-CELL N°{
Demi-élément N°1
104
HALF-CELL N2
Demi-élément N°2

120 116 112 108
124

{57) Abstract: The invention concerns an electrochemical generator elernent (102) camprising successively a first electrode layer
having a polarity (114), a first electrolyte layer (110), a second electrode layer with reverse polarity (108), a second electrolyte layer
(112), a second electrade layer with said polarity (116). The electrode tayers of said polarity (114, 116) are connected hy a parallel
connection. It further comprises current collectors (118, 120) connected to the electrode layers with sajd polarity (114, 116). The
thickness of the first electrode layer with said polarity (114) is different from the thickness of said second electrode layer with said
@@ polarity (116). The invention is applicable to lithium-polymer storage batteries.

o

—
«

g (57) Abrégé : Cet élément de ér imique (102) comporte i une premigre couche d’électrode d’une

- polarité (114), une pemigre couche d’€lectrolyte (110), une couche d'électrode d’une polarits inverse (108), une deuxiéme couche

; d’électrolyte (112), une deuxigme couche d’électrade de ladite polarité (116). Les couches d"électrode de ladite polarité (114, 116)
sont connectées par une connexion en paralléle. Il comporte en outre des collecteurs de courant (118, 120) connectés aux couches
d'électrodes de ladite polarité (114, 116). L’épaisseur de Jadite premidre couche d*électrode de ladite polarité (114) est différente

3 de I’épaisseur de ladite deuxiéme couche d'€lectrode de ladite polarité (116). Linvention s’applique aux accumulateurs dv type
lithium-polymere.
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Elément de générateur électrochimique et batterie

correspondante

La présente invention concerne un &lément de
générateur électrochimique comportant successivement une
premiére couche dfélectrode d'une polarité, une premiére
couche d’électrolyte, une couche d’électrode d‘une polarité
inverse, une deuxiéme couche dJ’é&lectrolyte, une deuxiéme
couche d’électrode de ladite polarité, lesdites couches
d'électrodes de ladite polarité étant connectés par une
connexion en paralléle, 1'é&lément comportant en outre des
collecteurs de courant comnectés aux couches d'électrodes de
ladite polarité.

L’invention s'applique par exemple aux batteries
électrochimiques au lithium-polymére pour des véhicules
électriques ou des applications stationnaires.

On connait des générateurs é&lectrochimiques au
lithium & é&lectrolyte polymére. De tels générateurs

cemprannent généralement des é&léments

demi- éléments connectés électriguemernt

Chague demi-&élément est réalisé par une coucke de

cathode qui est lre d'une couchs

d’électrolyte sur l'une de deux faces d‘une couche en
lithium. Le courant est prélevé par des collecteurs de
courant agencés sur la surface libre des cathodes et des
pattes collectrice reliées & la couche de lithium.

Les couches de cathede sur les deux cbtés de la
couche de lithium ont la méme épaisseur (Figure 1). Afin
d’augmenter 1°énexgie spécifique (énergie massique} d’un tel
générateur électrochimique, on augmente l’'é&paisseur des deux
couches cathodiques de la méme valeur. De fagon
correspondante, on augmente aussi 1’épaisseur de la couche

en lithium. Ceci a pour effet gue la puissance spécifique
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(puissance massique) maximale diminue en raison de
1‘augmentation de la résistance de 1‘'é&lément.

L’invention a pour but de pallier cet inconvénient
et de fournir un é&lément électrochimique dans leguel
1'énergie spécifique est sensiblement indépendante de 1la
puissance spécifique maximale.

A cet effet, l¢invention a pour cbjet un élément de
générateur é&lectrochimique du type précité, caractérisé en
ce gue 1'épaisseur de ladite premiére couche d’électrode de
ladite polarité est différente de 1’épaisseur de Iladite
deuxiéme couche d‘électrode de ladite polarité.

L’invention a é&galement pour objet une batterie
électrochimique comportant au moins un é€lément de générateur
électrochimique du type défini ci-dessus.

L‘invention sera mieux comprise & la lecture de la
description gqui va suivre, donnée uniquement & titre
d'exemple et faite en référence aux dessins annexés sur
lesquels

- la Figure 1 est une coupe transversale d‘un

élément de généraceur é&lectircochi au lichium polymére

connu ;

- la rFigure 2 mwontre

>
puissance spécifique d‘un élément électrochimigque de 1’état
de la technique en fonction de 1/épaisseur des cathodes;

- la Figure 3 est une coupe transversale d'un
élément générateur électrochimigue au lithium polymére selon
1’invention ; et

- la Figure 4 montre l’énergie spécifique et la
puissance spécifique des éléments électrochimiques selon
1'invention et indique le ratio entre ces deux derniéres en
fonction de 1’épaisseur de cathode.

Pour mieux comprendre l’effet de 1l’invention, on va
tout d’abord décrire le probléme pcsé par 1'état de la

technique en se référant aux figures 1 et 2.
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La Figure 1 montre en coupe transversale un é&lément
de générateur électrochimique 2 de 1l’état de la technique.
L‘&lément comprend deux demi-é&léments 4, 6 qui sont
constitués chacun par une couche en lithium 8 commune, une
couche d’électrolyte 10, 12, une couche d’é&lectrode positive
14, 16 et un collecteur de courant 18, 20.

Des conducteurs électrigques 22, 24 sont connectés
aux collecteurs 18, 20 et un conducteur électrique 26 est
connecté & la couche en lithium 8.

En fonction du type d’accumulateur, les conducteurs
24, 26 peuvent é&tre connect&s directement aux couches
d'électrode positive 14, 16, de telle fagon que la
collecticn de courant soit effectuée par les conducteurs 24,
26.

Les deux conducteurs électriques 22, 24 sont
connectés & un cdté d’un utilisateur (non représenté},
tandis gque le conducteur électrique 26 est connecté A&
1’autre cété de lrutilisateur de sorte qu’il se forme une
connexion en paralléle des deux demi-éléments 4, 6.

Les couches d‘électrélyte 10, 12 ont chacune une

Epaisseur de 30 um et séparent les couches d&’électrodes

™

peositives 14, 16 de 1z ccuche en lithium 8§ commune gui sert
comme électrode négative.

La couche en lithium a une épaisseur comprise entre
10 um et 150 pm, de préférence entre 30 gm et 70 um.

Les couches d'électrodes positives 14, 16 présentent
chacune (dans cet exemple) une épaisseur de 90 um et sont
fabriquées en un matériau qui contient une certaine guantité
Y de V;0s, généralement plus de 50%. Cette quantité de V,0s
détermine la capacité spécifigque gui est dans le cas de Y =
54%, 153 Ah/kg.

En variante, on peut utiliser un oxyde de nickel, de
cobalt, de manganése ou un mélange de ces oxydes au lieu de

V20s.
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La résistance surfacique interne d‘’un demi-é&lément
est calculée par la formule suivante

Re de = Rs nifel + Tsel - ®el + Tg cath . €carn (1.1.)

ol Rs vifel ‘est la résistance surfacique d’intexface
entre 1‘é&lectrolyte 10, 12 et la couche anodique en lithium
8. Elle a pour valeur 10 Q cm’.r, . est la résistance
spécifique de l'électrolyte 10, 12 (rse = 0,2 Q cm®/um).
Ys_carn €5t la résistance spécifique des cathodes 14, 16 4 80%
de profondeur de décharge (rs can = 3,5 Qcm®/pm) .

€1 et €cath sont 1l'épaisseur de la couche
d’électrolyte 10, 12 {ea = 30 pm) et 1'épaisseur de la
couche de cathode 14, 16 {€can = 90um).

Les résistances surfacigues indiquées sont valables
pour une température de 90°C.

Les résistances électrigues des collecteurs de
courant 22, 24, 26 et du lithium 8 sont considérées comme
négligeables devant les résistances surfacigues d’interface,

d’électrolyte et de cathode.

Pour 1’&lément é&lectrochimique 2 Jdonmé, 1

&lément 4, 6 a donc la résistance surfacigue:
Rsae = 10 Q o + 0,2 Q cm’/pm . 30 pm + 3,5 Q ow?/um
90 xm = 331 Q cm?.

La résistance surfacique interne d’un tel élément

est calculée par la formule suivante (connexion en
paralléle)
R wRi Rs_ae
Ree = ——0— = —]—
R w+ R w 2

Pour 1’exemple donné la résistance surfacique est
z
Ree - ———— = 165,5Qcm’.

La puissance surfacique maximale produite par ua tel
élément 2 au lithium-polymére est donnée par la relation

suivante
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Pa e - 20 (1.2.)
R

ol Uy est la tension & vide de 1'élément 2 (2,2 V &
80% de décharge). .

L’énergie par unité de surface est donnée par la
formule suivante

Ese = Bgges + BEsdez = (®carmi + €catnz) Peats’Y Bs Unoy
(1.2.)

oll Es aex ©st 1’énergie surfacigque du demi-&lément 1
ou 2 ; ecacnx ©5t 1’ épaisseur de la cathode correspondante, p
est la densité de la cathode (p = 2,1 g/ow®), Y est 1la
teneur en V,0s de la cathode en % en poids (54%), E; est la
capacité spécifigue de Vo0s (153 Bh/kg) et Uwy est la temsion
moyenne de 2,55 V.

Es . = 7,98-mWh/cm’ pour 1’exemple donné.

Afin d'augmenter 1’énergie surfacigue spécifique
drun élément au lithium-polymére 2, on a déja propecsé
d’augmenter 1‘épaisseur des deux couches de cathode 14, 16.
Ceci a comme résultat que la résistance surfacigue des deux
demi-&léments 4, 6 augmente tandis que la tensicn & vide de
1rélément 2 reste constante et ainsi ia puissance surfacigue
et, en conséguence, la puissance spécifique de 1‘élément 2
diminue.

L’épaisseur de la couche lithium reste constante.

Le rapport entre la puissance maximale de 1’élément
2 et 1'énergie spéciéique de 1’élément 2 diminue avec
1‘augmentation de 1’épaisseur des couches de cathodes.

Le tableau 1 montre, en fonction de 1'épaisseur des
cathodes, les valeurs de résistance surfacique, de puissance
surfacigque & 80% de décharge, d’énergie surfacigue, Ile
rapport de la puissance surfacique & 1'énergie surfacique,
la masse suzfacigque, la puissance spécifigue et 1‘énergie
spécifique. Les valeurs sont établies & une température de

90°cC.
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TABLEAU 1

Epaiss | Résist | Puiss. | Energi | Pmax/ Masse Puissa | Energi

eur ance surf. e Energi | surfaci nce e

cathod | Surfac max surf. e que spécif | spécif

e ique igque ique

max.
um Ohm.cm* | mW/cn® | mWh/cm® Mg/cm? W/ kg Wh/kg
10 25,50 47,45 0,89 53,53 29,7 1587,6 | 29,85
8
15 34,25 35,33 1,33 26,57 31,8 1110,92 | 41,82
6
20 43,00 28,14 1,77 15,87 33,9 830,07 | 52,30
z5 51,75 23,38 2,22 10,55 36 642,43 | 61,56
3¢ 63,50 20,00 2,88 7,52 38,1 524,93 | 69,80
40 78,00 15,51 3,55 4,37 42,3 366,73 | 83,83
50 85,5¢ 12,67 4,43 2,86 4€,3 272,48 | 95,32
€0 113,00} 10,71 5,32 2,01 50,7 211,20 | 104,81
70 130,85 9,27 6,21 1,49 54,9 188,89} 113,03
80 148,00 8,18 7.09 1,15 59,1 138,34 { 120,00
S0 165,50 7,31 7,98 0,92 63,3 115,50 | 126,05
100 183,00 6,61 8,87 0,75 67,5 87,86 131,34
110 200,50 &,03 9,75 0,62 71,7 84,17 136,01
120 218,00 5,55 10,64 0,52 75,9 73.13 140,16
130 235,00 5,14 11,52 0,45 80,1 64,14 143,88
140 253,00 4,78 12,41 0,39 84,3 56,73 147,23
150 270,50 4,47 13,30 4,34 88,5 50,54 150,26
6
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La Figure 2 est un graphigue montrant 1’énergie
spécifigque et de la puissance spécifique en fonction de
l’épaiéseur de cathode d’un élément électrochimigue connu.

on  constate gu‘une augmentation de 1’énergie
spécifique d‘une cellule au lithium-polymére par
sugmentation de la méme valeur des épaisseurs des deux
couches cathodigues n'est pas possible sans réduire la
puissance spécifigue.

Maintenant 1'invention sera décrite en se référant
aux Figures 3 et 4.

La Figure 3 montre un élément de générateur
électrochimique 102 au lithium & électrolyte polymére selon
l¢invention, en coupe transversale.

Sur la Figure 3, les éléments analogues 2 ceux de la
Pigure 1 sont désignés par des numéros de référence
augmentés de 100.

L‘&lément de générateur électrochimique 102
comporte, comme 1’élément de la Figure 1, deux demi-éléments
104, 106 comportant chacun une partie dJ’une couche de

lithium 108 commune, une couche d’é&lectroclyte 110, 112 et

une couche de cathede 114, 116 ainsi qu‘une couche formant
collecteur 118, 120.

Les épaisseurs de la couche de lithium 108 et des
couches d’électrolyte 110, 112 sont les mémes que celles des
couches 8, 11 et 12 de 1’élément 2 de la Figure 1.

En revanche, les épaisseurs des deux couches de
cathode 114, 116 sont différentes 1l’une par rapport a
lrautre tandis que leur scmme est égale & celle des deux
couches de cathode 14, 16 de 1'élément 2 de la Figure 1.
L'épaisseur de la premiére couche 114 est par exemple de 150
ym. Pour cet exemple, elle peut &tre comprise entre 130 um
et 170 pm, de préférence entre 140 um et 160 um. L'épaisseur

de la deuxiéme couche 116 est de 30 gm, et peut &tre
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comprise entre 10 gm et 50 um, de préférence entre 20 pm et
40 pm.

De facon générale, la couche la plus épaisse peut
avoir une épaisséur comprise entre 80um et 200 pm, de
préférence entre 100 et 160 pm.

Afin de pouvoir comparer la puissance et 1'énergie
des deux éléments 2 et 102, on va calculer la résistance
surfacique de 1'é&lément 102 selon l’invention comme suit.

La résistance surfacique électrique de chacun des
deux demi-&léments est calculée en utilisant 1la formule
{1.1.) pour des valeurs respectives d’épaisseur des couches
cathodigues 114, 116.

L& encore, les résistances surfaciques é&lectriques
des collecteurs de courant 118, 120 et de la couche 108 de
lithium sont considérées comme négligeables.

Les valeurs des résistances gspécifigues & une
température de fonctionnement de 30°C restent les mémes.

Pour un é&lément constitué d‘un assemblage de deux
demi-éléments comportant des couches de cathode de 30 um et
150 pm respectivement, le calcul de la résistance

surfacigue interne des deux demi-é&l8ments 104, 106 deonne les

valeu! suivantes

Re ger = 60,5 Q cw®

Rg ez = 270,5 Q cm®.

La résistance surfacique de 1'élément complet 102
est calculée par la formule suivante relative & la connexion
en paralléle des deux éléments.

Rs_detRy_aez . .
Ree = == o0 Rsaex €8t la résistance
- Rs_det+ Rs_de2

surfacigue du demi-&lément X (X < [1,2]).
Pour 1'ensemble donné la résistance surfacique
totale de 1’élément esc

Rs. = 121 Q cm’.
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La puissance maximum (& 80% de décharge) par unité
de surface vaut alors, en utilisant la formule 1.2.
mW

Popax = 10 =
cm

L'énergie contenue par unité de surface de 1'é&lément
102 est calculée par la relation de la formule 1.3.

Ese = Egger + Bsdez = (Boaem + €catnz) ‘Pearn’Y Es Unoy

Le rapport de la puissance surfacigue & 1'énergie
surfacique est alors :

Poa

E— = 1,52, ce qui signifie une augmentation de 60%

par rapport & 1’&lément de 1‘état de la technigue qui & un

rapport —g—f— = 0,92 (cf. tableau 1).

On congoit gque pour une é€palsseur totale de cathode
équivalente {180 pm), 1l'augmentation d’épaisseur de la
premiére cathode 114 de 90 um & 150 pm, d’une part, et la
iminution dfépaisseur de la deuxiéme cathode 116 de 90 gm a
20 pm, d‘autre part, permer de diminuer la résistance
surfacigue interne de 1'éiément de 180,5 Q cm® 2 121 Q ow.
Pour une densité d’énercie spécifigue constantes, puisque la
masse et Le velume n’ont pas changé, la puissance
est fortement augmentée.

Le tableau 2 montre les résistances surfaciques de
deux demi-éléments 114, 116 de différentes éEpaisseurs pour
un &lément 102 avec une épalsseur totale de cathode de 180
pm. Il montre en outre la résistance surfacigque résultante
de 1’élément correspondant, ainsi que le gain de puissance
par rapport & unm élément 2 & couches cathodiques de la
figure 1 ayant chacune une épaisseur égale & 90 pum.

La Figure 4 est un graphigue montre la puissance
spécifique, 1'énergie spécifigue ainsi que le rapport entre
ces deux derniéres en fonction de 1’épaisseur de la couche

cathodique la moins épaisse pour un &lément selon
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1*invention dont les couches cathodigues ont une somme

d'épaisseurs de 180 um.
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TABLEAU 2
deatn 1+ Qeatnz - Résistance Résistance | Résistance P/PO
surf. demi- |surf. demi- surf.
el.1 el.2 élément

sm pm Ohm. o Ohm. cm” Ohm. cm Gain %
S0 90 331 331 165,85 0,00
80 100 296 366 163,6 1,13
70 110 261 401 158,1 4,68
60 2120 226 436 148,8 11,18
50 130 131 471 135,38 21,79
40 140 lE‘é 506 119,2 38,80
35 145 138.,5 523,5 109,58 51,11
30 150 121 541 98,9 67,37
25 155 103,5 558,5 87,3 89,54
20 160 » 86 576 74,8 121,17
15 165 68,5 £93,5 61,4 169,48
10 170 51 47,1 251,60

Cnn constate qu'il es:z poessikle par 1’augmentation de

3

l*épaisseur d'une couche & 170 pm et la diminution de
1l'épaisseur de 1’autre couche & 10 pm, d'augmenter la
puissance spécifique d‘un facteur 2,5 par rapport & la
puissance disponible d‘un é&lément dont les é&lectrodes
positives ont chacune une épaisseur de 90 um.

L invention permet donc d'accroitre la puilssance
spécifique et en conséguence la densité de puissance
disponible dans un élément de générateur électrochimique au
lithium & électrolyte polymére & é&nergie spécifique
constante.

Elle permet de moduler le rapport de la puissance 2
l¢énergie en fonction de l'application envisagée pour une

densité d’énergie donnée.
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I1 est clair que 1l’invention n’est pas Llimitée &
1'exemple domné. Les é&paisseurs des couches d’électrode,
peuvent &tre modifiées dans de larges plages et la somme des
épaisseurs des couches cathodiques n‘est pas limitée & 180
um mais peut aussi étre modifiée.

L’invention peut aussi &tre appliquée & des cellules
électrogénératrices utilisant d’autres matériaux
drélectrodes positive ou négative gue du lithium et du
polymére.

En général, elle peut étre appliquée & tout type de
cellule é&lectrogénératrice d'assemblage d couche mince.

En  variante, 1’invention peut &galement &tre
appliquée & des cellules ayant une couche d'électrode
positive commune et deux couches @&’électrodes négatives
ayant des épaisseurs différentes, dont une couche est
disposée de chacun des deux cdtés de la couche d’électrode

positive.
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REVENDICATIONS

1 - Elément de générateur électrochimique (102)
comporéant successivement une premiére couche d’électrode
d‘une polarité ({114), une premidre couche d’électrolyte
{110), une couche d'électrode d‘une polarité inverse (108)
une deuxiéme couche drélectrolyte (112), une deuxiéme couche
drélectrode de ladite polarité (116}, lesdites couches
d’électrodes de ladite polarité (114, 116) é&tant connectés
par une connexion en paralléle, 1’é&lément comportant en
outre des collecteurs de courant (118, 120) connectés aux
couches ’d'électrodes de ladite polarité (114, 116},
caractérisé en ce que l'épaisseur de ladite premiére couche
d’électrode de ladite peclarité (114} est différente de
1l’épaisseur de ladite deuxiéme couche d’'électrode de ladite
polarité (116).

2 - Elément selon la revendication 1, caractérisé en
ce que les couches d'électrodes de ladite polarité sont des
couches d'électrode positives (114, 116), et en ce que la
couche d’électrode de ladite poclarité inverse est une couche
d’électrode négative.

3 - Elément selcn la revendication 2, caractérisé em
ce gue ladite ccuche d'électrode =négative {108) estc en
lithium ou en alliage & base de lithium, lesdites couches
d’€lectrolyte (110, 112) sont en un matériau solide polymére
et lesdites couches d’'électrode positives (114, 116) sont en
un matériau composite comportant de 1l'oxyde de vanadium, de
nickel, de cobalt ou de manganése ou d‘un mélange de ces
derniers.

4 - Elément selon la revendication 2 ou la
revendication 3, caractérisé en ce que l'épaisseur de ladite
premiére couche d’électrode positivé (114} est comprise
entre 80 um et 200 pm, de préférence entre 100 ugm et 160 gm.

5 - Elément selon la revendication 2 ou 1la

revendication 2, caractérisé en ce que l’épaisseur de ladite

JP 2004-508657 A 2004.3.18
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‘WO 01/63684 PCT/FR01/00508

premiére couche d'électrode positive (114) est comprise
entre 130 pm et 170 pm, de préférence entre 140 um et 160
pm.

6 - Elément selon la revendication 4 ou la
revendication 5, caractérisé en ce que 1’'épaisseur de ladite
deuxieéme électrode positive (116) est comprise entre 10 um
et 50 pm, de préférence entre 20 um et 40 um.

7 - Batterie é&lectrochimique comportant au moins un

&lément selon 1l’une quelcongue des revendications 1 & 6.
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