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(57) Abstract: The invention concerns an electrochemical generator element (102) comprising 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 electrode layer with said polarity (116). The electrode layers of said polarity (114, 116) are connected by a parallel
connection. It further comprises current collectors (118, 120) connected to the electrode layers with said 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
Q@® polarity (116). The invention is applicable to lithium-polymer storage batteries.

(57) Abrégé : Cet €lément de générateur électrochimique (102) comporte successivement une premiére couche d’électrode d’une
=~ polarité (114), une pemiére couche d’électrolyte (110), une couche d’électrode d’une polarité inverse (108), une deuxieéme couche
d’é€lectrolyte (112), une deuxiéme couche d’électrode 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 ladite premiére couche d’électrode de ladite polarité (114) est différente
de T'épaisseur de ladite deuxieme couche d’électrode de ladite polarité (116). L’invention s’applique aux accumulateurs du type

lithium-polymére.



WO 01/63684

AT | AT 0 00O A O O

NZ,PL,PT,RO,RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.

(84) Etats désignés (régional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE,
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien
(AM, AZ,BY,KG,KZ,MD, RU, TJ, TM), brevet européen
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI,FR, GB, GR, IE, IT, LU,
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publiée :
— avec rapport de recherche internationale

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et
abréviations" figurant au début de chaque numéro ordinaire de
la Gazette du PCT.



10

25

30

WO 01/63684 PCT/FR01/00508

Elément de générateur électrochimique et batterie

correspondante

La présente invention concerne un élément de
générateur électrochimique comportant successivement une
premiére couche d’électrode d’une polarité, une premiére
couche d’électrolyte, une couche d’électrode d’une polarité
inverse, une deuxiéme couche d’électrolyte, une deuxiéme
couche d’électrode de ladite polarité, lesdites couches
d’électrodes de ladite polarité étant connectés par une
connexion en paralléle, 1’élément comportant en outre des
collecteufs de courant connectés aux couches d’électrodes de
ladite polarité.

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

On connait des générateurs é&lectrochimigues au
lithium & électrolyte polymére. De tels générateurs
ccemrrennent généralement des éléments ccrnstitués par deux

demi- éléments ccnnectés &lectricuement en parzlléle.

-~ P

cathode gui est zgrligués par interméllaire d’une Couchz
d'électrolyte sur 1l'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 a la couche de lithium.

Les couches de cathode sur les deux cétés de la
couche de lithium ont la méme épaisseur (Figure 1). Afin
d'augmenter 1l’énergie spécifique (énergie massique) d’un tel
générateur électrochimigue, on augmente 1’épaisseur des deux
couches cathodiques de la méme valeur. De fagon

correspondante, on augmente aussi 1l’épaisseur de la couche

en lithium. Ceci a pour effet que la puissance spécifique
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(puissance wmassique) 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 élément électrochimique dans lequel
1'énergie spécifique est sensiblement indépendante de la
puissance spécifique maximale.

A cet effet, 1l’invention a pour objet un élément de
générateur électrochimique du type précité, caractérisé en
ce que 1'épaisseur de ladite premiére couche d’électrode de
ladite polarité est différente de 1’épaisseur de 1ladite
deuxiéme couche d’'électrode de ladite polarité.

L}inVention a également pour objet une batterie
électrochimigue comportant au moins un élément de générateur
électrochimique du type défini ci-dessus.

L’invention sera mieux comprise & la lecture de 1la
description qui wva suivre, donnée uniguement & titre
d’'exemple et faite en référence aux dessins annexés sur
lesquels

- la Pigure 1 est une ccupe CTransversale d’'un

élément de

Q
M
3
[
H
v
!
[}
v
A
(D
|
(1]

ctrechimique au lichium polymére

connu ;

4

- 1z rigure 2 montre . energlzs spécifigue et la
puissance spécifique d’un élément électrochimique de 1’état
de la technique en fonction de 1l’épaisseur des cathodes;

- la Figure 3 est wune coupe transversale d‘un
élément générateur électrochimique au lithium polymére selon
l’invention ; et

- la Figure 4 montre 1l’énergie spécifique et la
puissance spécifique des é&léments électrochimigues selon
l'invention et indigque 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 posé 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’ &élément comprend deux demi-éléments 4, 6 qui sont
constitués chacun par une couche en lithium 8 commune, une
couche d’électrolyte 10, 12, une couche d’'électrode 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 a la couche en lithium 8.

En fonction du type d’accumulateur, les conducteurs
24, 26 peuvent étre connectés directement aux couches
d'électrode positive 14, 16, de telle fagon que la
collection de courant scit effectuée par les conducteurs 24,
26.

Les deux conducteurs électriques 22, 24 sont
connectés & un cbté d’'un utilisateur (non représenté),
tandis que le conducteur électrique 26 est connecté &
l’autre cbté de l'utilisateur de sorte qu’il se forme une
connexion en paralléle des deux demi-é&éléments 4, 6.

Les couches d'électrélyte 10, 12 ont chacune une
épaisseur de 30 um et séparent les ccuches d’électrodes

- -

s . e e Cties . .
csicives 14, 16 de 1z ccuche en litkivm 8 commune gui sert

He]

comme électrode négative.

La couche en lithium a une épaisseur comprise entre
10 um et 150 um, de préférence entre 30 um 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 gui contient une certaine quantité
Y de V,0s, généralement plus de 50%. Cette quantité de V,0:
détermine la capacité spécifique qui 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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Las résistance surfacique interne d’'un demi-é&lément

est calculée par la formule suivante
| Rs de = Rs rifel + Ts el - €l + Ys cath . €catn (1.1.)

ou RE;Uel’est la résistance surfacique d’interface
entre 1l’électrolyte 10, 12 et la couche anodique en lithium
8. Elle a pour valeur 10 Q cm’.rs. est la résistance
spécifique de 1’électrolyte 10, 12 (rse1 = 0,2 Q cm?/um).
Ys cath €St la résistance spécifique des cathodes 14, 16 a 80%
de profondeur de décharge (rs catn = 3,5 Qcm%ﬁum.

a1 et €cath sont 1'épaisseur de la couche
d’électrolyte 10, 12 (ee1 = 30 um) et 1'épaisseur de la
couche de cathode 14, 16 (€cacn = S0um).

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

Les résistances électriques des collecteurs de
courant 22, 24, 26 et du lithium 8 sont considérées comme
négligeables devant les résistances surfaciques d’interface,
d’'électrolyte et de cathode.

Pour 1’é&lément électrcchimique 2 domné, un demi-
élément 4, 6 a donc la résistance surfacigue:

Rs e = 10 Q com® + 0,2 Q em®/pm . 30 pm + 3,5 Q cm®/um
90 um = 331 Q cm®.

La résistance surfacique interne d’'un tel é&lément

est calculée par la formule suivante (connexion en
paralléle)
RJ_(I:R:_J: .Rs_a'e
Rs e = ———— =
Rs_de+R:_de 2

Pour l’exemple donné la résistance surfacique est

2
R e - ﬁl?ﬂ - 165,5Qcn’.

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

sulivante
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2
Ps max = UO . (1.2.)
- 4R, .

ol U, 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 = Bsager + Esdez = (€cathi + €cath2) Peatn'Y Es Unoy
(1.2.)

ol Es gex est 1’ énergie surfacique du demi-é&lément 1
ou 2 ; ecarnx €St 1’épaisseur de la cathode correspondante, p
est la densité de la cathode (p = 2,1 g/cm’®), Y est la

[+

teneur en V,0s de la cathode en % en poids (54%), E; est la
capacité spécifique de Vp0s (153 Ah/kg) et Upy est la tension
moyenne de 2,55 V.

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

Afin d’augmenter 1’énergie surfacique spécifique
d'un élément au lithium-polymére 2, on a dé&jad proposé
d’augmenter 1‘'épaisseur des deux couches de cathode 14, 16.
Ceci a comme résultat gue la résistance surfacique des deux
demi-éléments 4, 6 augmente tandis que la tensicn & vide de
1'élément 2 reste constante et ainsi la puissance surfacique
et, en conséguence, la puissance spécifique de 1’'é&lément 2
diminue.

L' épaisseur de la couche lithium reste constante.

Le rapport entre la puissance maximale de 1’élément
2 et 1l'énergie spécifique 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
surfacique & 80% de décharge, d’'énergie surfacique, le
rapport de la puissance surfacique a 1l’énergie surfacique,
la masse surfacique, la puilssance spécifique et 1’énergie
spécifique. Les valeurs sont établies a 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.
ym | Ohm.cm®| mW/cm® | mWh/cm® Mg/cm? W/kg | Wh/kg
10 25,50 47,45 0,89 53,53 29,7 1597,6 | 29,85
8
15 34,25 35,33 1,33 26,57 31,8 1110,9 | 41,82
6

20 43,00 28,14 1,77 15,87 33,9 830,07 | 52,30
25 51,75 23,38 2,22 1C,55 36 649,45 | 61,56
30 €3,50 20,00 2,66 7,52 38,1 524,93 69,80
40 78,00 15,51 3,55 4,37 42,3 366,73 83,83
50 95,5¢C 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
70 130,50 9,27 6,21 1,49 54,9 168,89 | 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 97,96 | 131,34
110 200,50 6,03 8,75 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 0,34 88,5 50,54 150,26
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La Figure 2 est un graphigque montrant 1’énergie
spécifigue et de la puissance spécifique en fonction de
l’épaiéseur de cathode d’un élément électrochimigque connu.

Oon constéte qgu’une augmentation de 1’ énergie
spécifique d’une cellule au lithium-polymére par
augmentation de la méme valeur des épaisseurs des deux
couches cathodiques n’est pas possible sans réduire la
puissance spécifique.

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

La Figure 3 montre un é&lément de générateur
électrochimiQue 102 au lithium & électrolyte polymére selon
1’ invention, en coupe transversale.

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

L’ élément de générateur électrochimique 102
comporte, comme 1’élément de la Figure 1, deux demi-éléments
104, 106 comportant chacun une partie d‘une couche de
lithnium 108 commune, une couche d4d’électrolyte 110, 112 et
une couche de cathode 1i4, 116 ainsi gu‘une ccuche formant
collecteur 118, 12C.

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 1l’'élément 2 de la Figure 1.

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

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

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

Afin de pouvoir comparer la puissance et 1'énergie
des deux éléments 2 et 102, on va calculer la résistance
surfacique de l1'élément 102 selon l’invention comme suit.

La résistance surfacique électrique de chacun des
deux demi-éléments est calculée en utilisant 1la formule
(1.1.) pour des valeurs respectives d’'épaisseur des couches
cathodiqués 114, 116.

L4 encore, les résistances surfaciques électriques
des collecteurs de courant 118, 120 et de la couche 108 de
lithium sont considérées comme négligeables.

Les valeurs des <résistances spécifiques & une
température de fonctionnement de 50°C restent les mémes.

Pour un élément constitué d'un assemblage de deux
demi-éléments comportant des ccuches de cathode de 30 um et
150 pm respectivement, le calcul des lz résistance

surfacigque interne des deux cdemi-é&léments 104, 106 donne les

Rs ge1 = 60,5 Q cm®

Rs gez = 270,5 Q cm®.

La résistance surfacigue de 1’élément complet 102
est calculée par la formule suivante relative & la connexion

en paralléle des deux éléments.

Rs _ de1Rs _de2 N =
Re e = —————0oU  Rs gex e€st la résistance
Rs_del + Rs_dez

surfacique du demi-é&élément X (X € [1,2]).

Pour 1’ensemble donné la résistance surfacique

totale de 1’élément est

Rs e = 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

2
cm

Ps_max = 10

L’ énergie contenue par unité de surface de 1l’'élément
102 est calculée par la relation de la formule 1.3.

Es e = Esaer + Esdez = (€cathr + €catn2) Peath’ Y Es Unoy

Le rapport de la puissance surfacique a 1’'énergie
surfacique est alors

Pmnx
Es -€

1,52, ce gqui signifie une augmentation de 60%

ar

par rapport 1/é&lément de 1l’état de la technique qui a un

P max .
rapport ET_ = 0,92 (cf. tableau 1).

s _€

On congoit que pour une épaisseur totale de cathode
éguivalente (180 pm), 1’augmentation d’épaisseur de la
premiére cathode 114 de 90 pm a 150 pm, d’'une part, et la
diminution d’épaisseur de la deuxiéme cathode 116 de S0 um a
20 pm, autre part, vrvermet de diminuer la résistance
surfacigue intsrne de 1’élément de 150,5 Q cm® & 121 Q cm’.
Pour une densité d&’énercie sgécifigque constante, puisque la

_ e m e o - - .
masse €T e volume ' CnT pas change, & pul

n
(3]
£
Q
(D
[0}
o]
(Dv
()
¥
Ih
1] 4
18
A
(1]

est fortement augmentée.

Le tableau 2 montre les résistances surfaciques de
deux demi-é&léments 114, 116 de différentes épaisseurs pour
un élément 102 avec une épalsseur totale de cathode de 180
pm. Il montre en outre la résistance surfacique résultante
de 1l'élément correspondant, ainsi que le gain de puissance
par rapport & un élément 2 & couches cathodiques de la
figure 1 ayant chacune une épaisseur égale a 90 um.

La Figure 4 est 1#1 graphique montre la puissance
spécifique, 1’énergie spécifique ainsi que le rapport entre
ces deux derniéres en fonction de 1l’épaisseur de la couche

cathodique la moins épaisse pour un é&lément selon
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1"invention dont les couches cathodiques ont wune somme

d’'épaisseurs de 180 pum.

10
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TABLEAU 2
deacn 1- deathz - Résistance Résistance | Résistance P/PO
surf. demi- | surf. demi- surf.
el.1 el.2 élément

um pm Ohm.cm® Ohm.cm’ Ohm.cm? Gain %
S0 90 331 331 165,5 0,00
80 100 296 366 163,6 1,13
70 110 261 401 158,1 4,68
60 .120 226 436 148,8 11,18
50 130 1°1 471 135,93 21,79
40 140 156 506 1138,2 38,80
35 145 138,5 523,5 109,5 51,11
30 150 121 541 98,95 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 61,4 159,45
10 170 51 812 i 27,1 251,80
Cnt constate qu’il est wessirle par 1l’aucmentation de

1’ épaisseur d'une couche a 170 pm et la diminution de

l1’épaisseur de 1l’autre couche & 10

pm,

spécifique d'un facteur 2,5 par rapport a la

d’augmenter la

puissance

puissance disponible d’un élément dont les électrodes

positives ont chacune une épaisseur de 90 um.

L’ invention permet donc d’accroitre

la puissance

spécifique et en conségquence la densité de puissance

disponible dans un élément de générateur électrochimique au
lithium & électrolyte polymére & énergie spécifique
constante.

Elle permet de moduler le rapport de la puissance &
1l'/énergie en fonction de 1l’application envisagée pour une

densité d’énergie donnée.

11
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I1 est clair que l’invention n’est pas limitée a
1’exemple donné. Les épaisseurs des couches d’électrode,
peuvent étre modifiées dans de larges plages et la somme des
épaisseurs des couches cathodiques n’‘est pas limitée & 180
ym mais peut aussi étre modifiée.

L’invention peut aussi étre appliquée a des cellules
électrogénératrices utilisant d’autres matériaux
d’électrodes positive ou négative que du lithium et du
polymére.

En général, elle peut étre appliquée a tout type de
cellule électrogénératrice d’assemblage a couche mince.

Eh ‘variante, 1l’invention peut également étre
appliquée & des «cellules ayant une couche d’électrode
positive commune et deux couches d’€lectrodes négatives
ayant des épaisseurs différentes, dont wune couche est
disposée de chacun des deux cbtés de la couche d’électrode

positive.

12
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REVENDICATIONS

1 - Elément de générateur é&lectrochimique (102)
comportant successivement une premiére couche d‘électrode
d’une polarité (114), une premiére couche d’électrolyte
(110), une couche d’'électrode d'une polarité inverse (108),
une deuxiéme couche d'électrolyte (112), une deuxiéme couche
d’électrode de 1ladite polarité (116), 1lesdites couches
d’électrodes de ladite polarité (114, 116) étant connectés
'par une connexion en paralléle, 1’'élément comportant en
outre des collecteurs de courant (118, 120) connectés aux
couches d’'électrodes de ladite ©polarité (114, 116),
caractériéé en ce que 1l’'épaisseur de ladite premiére couche
d’électrode de ladite polarité (114) est différente de
1’ 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 gque la
couche d’électrode de ladite pclarité inverse est une couche
d’électrode négative.

3 - Elément selcn la revendicaticn 2, caractérisé en

—- it s o - -
_lve \iug £33 €en

({1

'

‘électrode =

[oN)

dite ccuche

o

ce gue 1 o
lithium ou en alliage & base de lithium, lesdites couches
d’électrolyte (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 1la 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 um, de préférence entre 100 um et 160 pum.

5 - Elément selon 1la revendication 2 ou la

revendication 3, caractérisé en ce que l'épaisseur de ladite

13
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premiére couche d’'électrode positive (114) est comprise
entre 130 pum et 170 um, de préférence entre 140 um et 160
pm . |

6 - Elément selon 1la revendication 4 ou 1la
revendication 5, caractérisé en ce que l'épaisseur de ladite
deuxieme é&lectrode positive (116) est comprise entre 10 um
et 50 pum, de préférence entre 20 um et 40 um.

7 - Batterie électrochimique comportant au moins un

élément selon l’une quelconque des revendications 1 & 6.

14
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