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(57) Abstract: An energy converter (1) comprising at least one electrochemical cell (3) and a member (5) forming a switch. The
electrochemical cell comprises a chamber (31), two electrodes (33; 35), each being arranged at least in part in the chamber, and an
electrolyte (37) contained in the chamber between the two electrodes. The composition and the structure of each of the two electrodes
and of the electrolyte are selected conjointly in such a way that: - each of the electrodes is chemically inert in the electrolyte, and -
in the absence of external polarisation, the electrodes have a non-zero difference in potential with respect to each other. The member
forming a switch is electrically connected between the two electrodes. The member is arranged to switch alternately between an open

state and a closed state by means of an external energy.

(57) Abrégé : Un convertisseur d'énergie (1) comprenant au moins une cellule électrochimique (3) et un organe (5) formant interrupteur.
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La cellule électrochimique comprend une enceinte (31), deux électrodes (33; 35), chacune étant disposée au moins en partie dans
I'enceinte, et un électrolyte (37) contenu dans l'enceinte entre les deux électrodes. La composition et la structure de chacune des deux
¢lectrodes et de 1'¢lectrolyte sont conjointement sélectionnées de sorte que : - chacune des électrodes est chimiquement inerte dans
I'¢lectrolyte, et - en l'absence de polarisation externe, les électrodes présentent I'une par rapport a l'autre une différence de potentiel
non nulle. L'organe formant interrupteur est relié électriquement entre les deux €lectrodes. Ledit organe est agencé de maniére a passer
alternativement entre un état ouvert et un état fermé sous l'effet d'une énergie externe.
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CONVERTISSEUR D'ENERGIE COMPRENANT UNE CELLULE ELECTROCHIMIQUE

[.’invention releve du domaine de la conversion d’énergie. En particulier, I’invention appartient

au domaine de la gestion d’énergie de faible puissance.

Classiquement, les accumulateurs, ou batteries, convertissent une énergie stockée sous forme
chimique en une énergie électrique. La plupart des accumulateurs forment un systeme dit
faradique. Des réactions d’oxydo-réduction s’effectuent et incluent des échanges de charges
entre des électrodes et un électrolyte. Certains de ces accumulateurs peuvent étre rechargés par
une source externe d’énergie €lectrique, par exemple par un branchement au secteur via un
transformateur, ou bien au moyen d’une source d’émergiec mécanique convertic par un
alternateur, par exemple activé manuellement. La fourniture d’un courant d’origine externe

inverse les réactions chimiques d’oxydo-réduction.

Il existe également des supercondensateurs formés de deux €lectrodes généralement identiques
et séparées par un électrolyte. Les supercondensateurs forment des systémes dits capacitifs : par
application d’une différence de potentiel entre les deux électrodes (lors de la recharge), les
anions et les cations de I’électrolyte s’agglutinent respectivement a 1'une et 'autre des deux
¢électrodes. Lorsque 1’énergie capacitive est libérée (lors de 1'utilisation), un courant peut étre
obtenu en se branchant entre les deux électrodes. Une fois 1’énergie capacitive consommée et

jusqu’a l'application a nouveau d’une tension de recharge entre les deux électrodes, le

supercondensateur devient inactif et inutilisable.

Les accumulateurs et les supercondensateurs nécessitent une fourniture d’énergie électrique
externe entre chaque utilisation compléte de 1'énergie préalablement stockée. Les dispositifs

ainsi équipés peuvent étre considérés autonomes seulement sur des durées limitées.

Des dispositifs permettent, dans des conditions de laboratoire, de créer une tension entre deux
¢lectrodes mobiles 1'une par rapport a 1’autre et entre lesquelles une goutte d’eau est piégée. Un
tel montage est par exemple décrit dans l'article suivant: Pak and Al, “FElectrical power
generation by mechanically modulating electrical double layers”, Nature Communication,
2013. Un tel dispositif est difficile a mettre en ceuvre de maniere fiable hors des conditions d’un

laboratoire.
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Des dispositifs de récupération d’énergie fonctionnant a base d’une déformation de matériau
pi¢zoélectrique sont également développés. L article suivant donne quelques exemples : “A
piezoelectric vibration based generator for wireless electronics” ; S. Roundy and P. K. Wright ;
INSTITUTE OF PHYSICS PUBLISHING ; 1131-1142 (2004). La fiabilité dans le temps de

tels dispositifs n’est pas entiecrement satisfaisante.

L’invention vient améliorer la situation.

La demanderesse propose un convertisseur d’énergic comprenant au moins une cellule
électrochimique et un organe formant interrupteur. La cellule électrochimique comprend une
enceinte, au moins deux électrodes, chacune des électrodes étant disposée au moins en partie
dans l’enceinte, et un €lectrolyte contenu dans l’enceinte entre les deux électrodes. La
composition et la structure de chacune des deux électrodes et de 1’€lectrolyte est conjointement
sélectionnées de sorte que :

- chacune des électrodes est chimiquement inerte dans I’ électrolyte, et

- en I’absence de polarisation externe, les électrodes présentent 1'une par rapport a 1’autre une
différence de potentiel non nulle.

[’organe formant interrupteur étant relié électriquement entre les deux €lectrodes de la cellule
électrochimique, ledit organe étant agencé de manicre & passer alternativement entre un état

ouvert et un état fermé sous ’effet d’une énergie externe.

Un tel convertisseur permet de convertir une énergie externe en une énergie électrique par
I'intermédiaire d’une énergie capacitive et de maniére sensiblement continue. Le convertisseur
ne nécessite pas une alimentation préalable par une source d’énmergie électrique externe.
[’ énergie électrique peut étre consommée immédiatement ou stockée pour une utilisation

ultérieure.

En outre, un tel convertisseur peut présenter des formes et dimension variées, ce qui permet de
s’adapter a de nombreux usages et conditions, notamment en termes de compacité, fiabilité,
type et intensité de I’énergie externe disponible en entrée, et quantité d’énergie a fournir en
sortie. Dans des applications relatives aux objets portables, parfois appelés « wearables », le
convertisseur peut &tre agencé pour s’intégrer dans un environnement pour lequel la taille et/ou
la masse doivent &tre particulicrement faibles. I’ interrupteur soumis & 1’énergie externe peut
&tre déporté et/ou détachable de la cellule électrochimique. La cellule peut présenter une forme

sensiblement plate. Plusicurs cellules peuvent étre combinées, par exemple en un empilement
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dans lequel une électrode peut &tre commune a deux cellules superposées. Aucun mouvement
des électrodes 1’une par rapport a I’autre n’est nécessaire au fonctionnement, ce qui participe a
la fiabilit¢ de la cellule électrochimique. I.’absence de réaction chimique volontaire dans
I’enceinte permet de conférer a la cellule électrochimique une durée de vie théorique infinie. Ni
les électrodes, ni 1’électrolyte ne sont consommés. En outre, et par comparaison aux dispositifs
de stockage d’énergie connus et de dimensions comparables, 1’énergie capacitive stockée dans
la cellule électrochimique est faible en quantité et de courte durée : les successions d’ouvertures
et de fermetures de l'interrupteur permettent de fournir de maniere cumulée une quantité
d’énergie d’origine externe substantielle. Ce mode de fonctionnement permet de qualifier
I’ensemble du dispositif de convertisseur d’énergie en énergie électrique plutdt que de dispositif
de stockage d’énergic. L’¢nergie entrante prélevée localement active 1’organe formant
interrupteur. I.’organe formant interrupteur est ouvert/fermé de fagon répétée. Le convertisseur
peut étre couplé a un dispositif de stockage d’énergie, par exemple connu en soit, pour

consommer |’énergie externe lorsqu’elle est disponible et restituer 1’énergie électrique

lorsqu’elle est nécessaire.

Selon un second aspect, la demanderesse propose un kit comprenant les éléments suivants :

- une cellule €électrochimique comprenant une enceinte, au moins deux électrodes, chacune des
électrodes étant disposée au moins en partie dans I’enceinte, et un électrolyte contenu dans
I’enceinte entre les deux électrodes, et

- un organe formant interrupteur apte a étre relié électriquement entre deux électrodes d’une
cellule électrochimique. Ledit organe est agencé de maniére a passer alternativement entre un
état ouvert et un état fermé sous I’effet d’une énergie externe.

La composition et la structure de chacune des deux électrodes et de I’électrolyte est
conjointement sélectionnées de sorte que :

- chacune des électrodes est chimiquement inerte dans I’ électrolyte,

- en I’absence de polarisation externe, les électrodes présentent 1'une par rapport a 1’autre une
différence de potentiel non nulle.

I.’organe formant interrupteur étant apte a &tre relié électriquement entre les deux €lectrodes de

la cellule électrochimique.

Le kit peut en outre comprendre un circuit de commande apte a étre relié €lectriquement aux
deux électrodes de la cellule électrochimique, le circuit de commande étant agencé de sorte que,

une fois relié a la cellule électrochimique, 1’énergie capacitive de la cellule électrochimique est
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convertie en énergie électrique apte a alimenter un dispositif de stockage d’énergie lorsque

I’organe formant interrupteur passe a un état fermé.

Selon un autre aspect, la demanderesse propose un capteur comprenant un convertisseur
d’énergie tel que défini dans les présentes. Un tel capteur peut étre au moins en partie
autonome, c’est-a-dire rendu indépendant d’une alimentation électrique externe. I.’énergie
nécessaire au fonctionnement du capteur peut étre enticrement prélevée de son environnement
immédiat sous une forme autre qu’électrique et convertie en ¢énergie Electrique par
I'intermédiaire du convertisseur. L.a mise en ceuvre d’un convertisseur tel que défini dans les
présentes est particulierement avantageux dans le contexte de capteurs, notamment de petite
dimension. De tels capteurs peuvent &tre disposés aisément dans des emplacements difficiles
d’acces. [installation d’un céblage pour une alimentation électrique du capteur et/ou 1’acces en
maintenance pour échanger une batterie sont rendus superflus. Dans le cas de capteurs aptes a
communiquer des données sans fil (capteurs dits « communicants »), les capteurs peuvent étre

dépourvus de toute connexion physique externe.

Les caractéristiques suivantes peuvent, optionnellement, étre mises en ceuvre. Elles peuvent étre
mises en ceuvre indépendamment les unes des autres ou en combinaison les unes avec les
autres :

- La composition et la structure de chacune des deux électrodes et la composition de
I’électrolyte sont conjointement sélectionnées de sorte que les ions accumulés a proximité de
chacune des deux ¢lectrodes sont de signes opposés. Ceci facilite la répartition des

anions/cations dans 1’électrolyte.

- I.’une au moins des €lectrodes comprend du métal. Les électrodes en métal sont fiables dans le

temps, peuvent subir des déformations tout en restant fonctionnelles et sont peu cofliteuses.

- L’une au moins des électrodes comprend du métal. I.a composition du métal et le pH de
I’électrolyte sont conjointement sélectionnés de sorte que ladite au moins une électrode présente
une couche externe de passivation. La passivation permet de protéger les é€lectrodes des

réactions chimiques non souhaitées, notamment par oxydo-réduction.

- L’une au moins des électrodes comprend du carbone poreux. e carbone poreux présente une
bonne stabilité chimique et peut &tre combiné avec diverse autres électrodes et divers

électrolytes.



10

15

20

25

30

WO 2018/189491 PCT/FR2018/050928

- La premiére électrode comprend du carbone poreux. La seconde électrode comprend du zinc,
du magnésium ou de 'aluminium. I.’électrolyte comprend une solution saline sous forme
liquide ou de gel. Les différentes combinaisons testées par la demanderesse ont montré de

bonnes performances.

- La composition et la structure de chacune des deux électrodes et de 1’électrolyte, et
I’agencement mutuel des électrodes dans 1’enceinte, sont conjointement sélectionnés de sorte
que, en 1’absence de polarisation externe, la charge capacitive entre les deux électrodes dans un
régime stable est comprise entre 0,01 et 10 F.cm™. De telles charges peuvent étre atteintes avec
des structures particulierement compactes tout en €tant suffisantes pour alimenter les objets les

moins énergivores.

- Le convertisseur d’énergie comprend en outre :
- un circuit de commande relié électriquement aux deux électrodes de la cellule
électrochimique et incluant I’organe formant interrupteur, et
- un dispositif de stockage d’énergie relié é€lectriquement aux deux électrodes par
I'intermédiaire du circuit de commande.
Le circuit de commande est agencé de sorte que I'énergie capacitive de la cellule
électrochimique est convertie en énergie électrique alimentant le dispositif de stockage
d’énergie lorsque 1’organe formant interrupteur est a 1’état fermé. Un tel convertisseur peut ainsi
équiper un appareil en le rendant autonome. Il devient inutile de recharger ou de remplacer la

batterie.

- ’organe formant interrupteur comprend au moins un transistor. Ceci permet d’améliorer la

fiabilité en remplacant au moins en partiec des composants mécaniques.

D’autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront a la lecture de la
description détaillée ci-apres, et a I’analyse des dessins annexés, sur lesquels :

- la figure 1 montre un schéma d’un convertisseur selon ’invention,

- les figures 2 et 3 montrent chacune un schéma équivalent a un état de fonctionnement d’un
convertisseur selon I'invention,

- la figure 4 montre une mesure d’une tension aux bornes d’une résistance de mesure disposée

entre les €électrodes a la fermeture d’un interrupteur d’un convertisseur selon I’invention,
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- la figure 5 montre une mesure d’une tension aux bornes d’une résistance de mesure disposée
entre les électrodes d’un convertisseur selon I'invention,

- la figure 6 montre des résultats expérimentaux d’une mesure de tension en fonction du temps,

- la figure 7 est une représentation schématique d’un montage expérimental,

- la figure 8 montre deux courbes superposées d’une tension mesurée et d’une valeur de
résistance d’un interrupteur au cours du temps, et

- les figures 9 et 10 sont deux clichés d’une électrode de zinc expérimentale.

Les dessins et la description ci-aprés contiennent, pour 1’essentiel, des éléments de caractere
certain. Ils pourront donc non seulement servir a mieux faire comprendre la présente invention,
mais aussi contribuer a sa définition, le cas échéant.

Dans la suite, les termes d’ «échanges volontaires » sont employés a propos d’ions. Par
échange volontaire, on entend ici se distinguer de dispositifs connus pour lesquels les
phénomenes d’oxydo-réduction et d’électrolyse sont nécessaires, et donc volontaires, pour
fournir un courant. Dans le présent contexte, de tels échanges sont en théorie inexistants. En
pratique, des défauts ou impuretés peuvent conduire a des échanges involontaires d’ions entre

les électrodes et 1’électrolyte. De tels échanges sont considérés comme négligeables.

La figure 1 montre un convertisseur 1. Le convertisseur 1 comprend au moins une cellule

électrochimique 3 et un organe 5 formant interrupteur.

La cellule 3 comprend une enceinte 31, ou enveloppe, une premicre électrode 33, une deuxieme

électrode 35 et un électrolyte 37.

Chacune des électrodes 33, 35 est disposée au moins en partie dans l'enceinte 31. Dans
I’exemple décrit ici, chacune des électrodes 33, 35 est entierement contenue dans 1’enceinte 31.
Chacune des €lectrodes 33, 35 est électriquement reliée & un élément conducteur faisant saillie
de I’enceinte 31. Ainsi, les parties faisant saillie de ’enceinte 31 forment des connecteurs, ou
bornes, de la cellule 3 par I'intermédiaire desquelles chacune des électrodes 33, 35 peut étre
électriquement reliée a des éléments externes a la cellule 3. En variante, I’'une au moins des
électrodes 33, 35 fait saillie de la cellule 3 au travers de I’enceinte 31. Une telle électrode 33, 35
peut étre directement reliée a des éléments externes a la cellule 3. I.’enceinte 31 présente des
propriétés d’étanchéité compatibles avec 1’électrolyte 37 et aptes & empécher sa fuite vers

I’extérieur de ’enceinte 3. I’enceinte 31 proteége en outre le contenu de la cellule 3 contre
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I’environnement extérieur de mani¢re a limiter les risques de contamination qui pourrait

conduire a des réactions chimiques non souhaitées, en particulier des phénomenes d’oxydation.

Dans I’exemple de fonctionnement décrit ensuite, et conformément a ce qui est représenté sur
les figures, la premicre électrode 33 forme une anode 33 tandis que la deuxieme électrode 35
forme une cathode 35. En fonctionnement, la cellule 3 est dépourvue d’échange volontaire
d’ions entre les électrodes 33, 35 et I'électrolyte 37. 11 est précisé que ’emploi des termes
«anode » et « cathode » est habituecllement réservé aux systemes faradiques, par exemple dans
lesquels I'anode est apte a céder des électrons par réaction chimique avec un substrat tandis la
cathode capte des électrons par réaction chimique avec un substrat. Dans le présent contexte, en
I’absence de réaction chimique volontaire, les termes « anode » et « cathode » sont utilisés par
analogie pour faciliter la distinction entre les deux électrodes 33, 35. Conformément a la figure
1, 'anode 33 libere des électrons dans le circuit tandis que la cathode 35 capte les électrons du

circuit.

I’électrolyte 37 est contenu dans 1’enceinte 31. L’électrolyte 37 est contenu au moins entre les
deux électrodes 33, 35 et au contact de chacune des deux électrodes 33, 35. Dans 'exemple
décrit ici, les électrodes 33, 35 baignent dans 1’électrolyte 37. En variante, les électrodes 33, 35
peuvent former partie au moins de ’enceinte 31. En variante, une enceinte peut contenir une
pluralit¢ de couples d’électrodes. Par exemple, les éElectrodes peuvent former des parois
compartimentant ’intérieur de I’enceinte 31. .’enceinte loge alors une alternance d’anode et de

cathode, une électrode pouvant étre appariée avec deux €lectrodes distinctes.

La composition et la structure de chacune des deux électrodes 33, 35 et de ’¢lectrolyte 37 sont
conjointement sélectionnées de sorte que :

- chacune des €lectrodes 33, 35 est chimiquement inerte dans 1’électrolyte 37,

- en I’absence de polarisation externe, les électrodes 33, 35 présentent chacune une différence
de potentiel non nulle avec 1’électrolyte 37, de sorte qu'une accumulation d’ions de 1’électrolyte
37 est générée a proximité de chacune des deux électrodes 33, 35, et

- en l’absence de polarisation externe, les €lectrodes 33, 35 présentent une différence de
potentiel non nulle entre elles, de sorte que I’accumulation d’ions a proximité de chacune des

deux électrodes 33, 35 est dissymétrique 1'une par rapport a I’ autre.

Les é€lectrodes 33, 35 peuvent présenter chacune un potentiel standard apparent, les deux

potentiels standards étant différents 1'un de 'autre. Ceci correspond notamment a un exemple a
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deux électrodes métalliques différentes. Les termes de « potentiel standard apparent » sont
utilisés par analogie avec les systemes d’oxydo-réduction. Néanmoins, les réactions d’oxydo-
réduction sont empéchées dans le convertisseur 1. Les électrodes peuvent présenter, notamment
en surface, des sites excédentaires ou déficitaires en charges. Ceci correspond notamment au cas

d’une électrode en carbone poreux décrit ci-apres.

De telles différences de potentiels sont permises par la sélection de la nature (structure et

composition) des électrodes et de 1’ électrolyte.

Les différences de potentiel des électrodes 33, 35 et de 1’électrolyte 37 et 1’accumulation des
ions (anions ou cations) aux interfaces électrode-électrolyte qui en résulte (phénomeénes
d’adsorption) permet de former une double couche électrique a la surface de chaque €lectrode
33, 35 en contact avec I’électrolyte 37. Les ions forment un écran a la surface de 1’électrode.
Chacune de ces interfaces stocke alors une énergie capacitive. I.’asymétrie de 1’accumulation
entre I’anode 33 et la cathode 35 entraine un déséquilibre de charge entre les deux électrodes 33,
35. L’ électrolyte 37 permet le transport des ions mais pas des électrons. Dans un état ouvert de
I’organe formant interrupteur 5, la circulation des charges (les électrons) de 'une & 1’autre des

électrodes 33, 35 est donc empéchée. Un déséquilibre électrique est volontairement créé.

Dans I’exemple décrit ici, une premicre des électrodes, ici ’anode 33, comprend un matériau
poreux. La porosité permet d’atteindre une grande interface d’adsorption avec 1’électrolyte 37
pour un faible volume occupé de I'électrode. Lorsque 1’'une seulement des deux électrodes est
poreuse, une différence de superficie d’interface est créée entre deux électrodes aux formes et
dimensions similaires par ailleurs. Ceci participe a I’asymétrie des charges entre les deux pdles
de la cellule 3. I’ €électrode présente par exemple une porosité libre supérieure a 60% en volume.
La porosité est mesurée, par exemple, par porosimetre au mercure. La porosité permet en outre
de réduire la masse de 1’électrode. Dans 1’exemple décrit ici, du carbone poreux est utilisé.
[’électrode est rendue électriquement conductrice par I'ajout de noir de carbone. Une telle
¢électrode est inerte avec certains au moins des électrolytes utilisés dans les exemples décrits ci-
apres, facile a mettre en ceuvre et peu coliteuse. Des méthodes de fabrication de telles électrodes
sont connues et par exemple décrites dans 1’article suivant : Salitra, G., Soffer, A., Eliad, L.,
Cohen, Y. & Aurbach, D. Carbon electrodes for double-layer capacitors. 1. “Relations between

ion and pore dimensions”. J. Electrochem. Soc. 147, 2486-2493 (2000).
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Dans I’exemple décrit ici, la seconde des électrodes, ici la cathode 35, comprend un métal. La
cathode 35 comprend du zinc (Zn). La nature du métal et le pH de I’électrolyte 37 sont
conjointement choisis ou ajustés de maniere & favoriser la création et/ou la préservation d’une
couche externe d’oxyde sur 1’électrode. La couche d’oxyde protege 1’électrode de 1'oxydation,
notamment par de I’oxygene. La couche d’oxyde rend et/ou maintient 1’ électrode chimiquement
inerte et insensible aux réactions d’oxydo-réduction dans l’électrolyte (passivation). Dans
I’exemple d’une électrode en zinc, le pH de I'électrolyte 57 est choisi de préférence compris
entre 9 et 11,25, par exemple environ 10, 7, afin de favoriser 1’existence d’une couche

d’hydroxyde Zn(OH),, protectrice.

Le Zinc présente une faible masse, une bonne flexibilité, et est peu couteux par comparaison
avec d’autres métaux. En variante, d’autres métaux peuvent &tre utilisés, par exemple de
I’aluminium (Al) ou du gallium (Ga). Dans ces cas, la composition de I’électrolyte 37, et en

particulier son pH, sont adaptés afin de rendre 1’électrode chimiquement inerte.

La composition de I’électrolyte 37 est choisie de manicre a permettre la mobilité des ions tout
en étant Electriquement isolant. Par isolant électrique, on entend ici que la composition de
I’électrolyte, la distance inter-électrodes et les tensions de fonctionnement prévues sont
compatibles pour éviter ’apparition d’arc électrique entre les deux électrodes (claquage).
I’électrolyte 37 peut comprendre un liquide ionique tel qu’une solution aqueuse ou un solvant
organique, un gaz ionisé ou tout autre fluide contenant des ions mobiles. Dans les exemples
décrits ici, les électrolytes 37 comprennent des solutions de sels ioniques. Tels que NaCl, KCl,
KNO;, MgCl,. Le pH de la solution peut &tre ajusté par 1’ajout d’un acide ou d’une base. Dans
I’exemple d’une anode 33 en carbone poreux et d’une cathode 35 en zinc, un électrolyte 37
comprenant une solution aqueuse avec un sel tel que du chlorure de sodium NaCl et de

I’hydroxyde de sodium NaOH peut par exemple &tre utilisée.
I’électrolyte 37 prend ici une forme liquide. En variante, 1’électrolyte peut prendre la forme
d’un solide, d’un gel, d’un gaz ou méme d’un plasma. Une forme solide ou de gel permet de

réduire les risques de fuite en cas de défaut d’étanchéité de 1’enceinte 31.

Le tableau suivant présente quelques exemples de combinaisons possibles.

Exemple | Anode Cathode Electrolyte pH
1 Carbone poreux | Zinc Na(Cl 9-11.25
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2 Carbone poreux | Magnésium Na(Cl >13
3 Carbone poreux | Aluminium Na(Cl 5-7
4 Carbone poreux | Zinc Gel aqueux + NaCl 9-11,25

[’organe 5 formant interrupteur est relié¢ électriquement entre les deux électrodes 33, 35 de la
cellule 3. Ledit organe 5 présente un état ouvert, c’est-a-dire isolant électriquement les
électrodes 33, 35 I'une de 'autre, et un état fermé, c’est-a-dire permettant la circulation des

charges (les électrons) d’une électrode a I’autre.

Dans un exemple expérimental, I’organe 5 formant interrupteur est commandé par un actionneur
pi¢zoélectrique. Ainsi, une fréquence d’ouverture/fermeture peut étre choisie avec précision. Par
exemple des fréquences comprises entre 0,1 et 10 hertz peuvent étre appliquées. I.’organe 5
peut comprendre, par exemple, un interrupteur a lame souple (« Reed switch»). Un tel
interrupteur peut étre activé a distance par I'intermédiaire de champs magnétiques. En variante,
I’organe 5 peut comprendre un interrupteur bimétal, pouvant étre activé par des variations de
température. [.’organe 5 peut aussi comprendre un transistor. La fonction d’interrupteur peut,
par exemple, &tre assurée par un transistor plutdt que par un interrupteur mécanique. Le
transistor passe alternativement d’un état passant a un état bloquant et vice versa sous 1’effet
d’une stimulation externe. I.’organe 5 est adapté en fonction du type d’énergie fournie en entrée

du convertisseur 1 et des fréquences de fonctionnement prévues.

A Détat ouvert de 1’organe 5, le déséquilibre de charges entre les deux électrodes 33, 35 décrit
ci-avant est maintenu. De 1’énergic capacitive est stockée a l'interface de 1’anode 33 avec
I’électrolyte 37 et a I'interface de la cathode 35 avec I’électrolyte 37. Le courant circulant dans
le circuit est nul. Cet état est équivalent au schéma électrique représenté en figure 2 et & une
capacité chargée. Une différence de potentiel peut étre mesurée entre les deux électrodes 33, 35,
par exemple au moyen d’un voltmetre V. Cette différence de potentiel résulte de la différence
de potentiel entre les deux électrodes. La valeur de la différence de potentiel peut étre choisie en
jouant sur la combinaison de la nature (par exemple la composition) des deux électrodes 33, 35,
leur structure (par exemple poreuse ou non), leurs dimensions, leurs positions et orientations

mutuelles.

A la fermeture de 1’organe 5 formant interrupteur, les électrodes sont mises en court-circuit, Les
doubles couches ioniques aux deux interfaces électrodes-Electrolyte se restructurent. Une telle

réorganisation ionique est concomitante de la circulation des charges (les électrons) dans le
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circuit. Par I’effet du rééquilibrage électrique, des électrons se déplacent de I’anode 33 vers la
cathode 35. Le courant est non nul. Cet état est équivalent au schéma électrique représenté en
figure 3 et a une capacité qui se décharge dans un circuit. La circulation du courant peut &tre
mesurée au moyen d’un voltmetre V et par I'interposition d’une résistance R entre les deux

électrodes 33, 35 (loi d’Ohm),

Le graphique de la figure 4 représente la tension (en Volts) aux borne d’une résistance de 100
Ohms branchées entre les deux électrodes 33, 35 en fonction du temps (en secondes). Le
passage de 1’état ouvert & I’état fermé de I’organe 5 formant interrupteur est provoqué une seule
fois a I'instant t = 15 secondes. A T = 6 000 secondes, la tension est sensiblement stable 2

environ 20 mV.

Le graphique de la figure 5 représente la tension (en Volts) aux borne d’une résistance de 100
Ohms branchées entre les deux €lectrodes 33, 35 en fonction du temps (en secondes). I.’organe
5 formant interrupteur passe de 1’état ouvert & I’état fermé a une fréquence de 6 hertz, et de
I’état fermé a I’état ouvert a une fréquence de 6 hertz (soit un changement d’état dans un sens
ou dans ’autre a une fréquence moyenne de 12 hertz). Le cadre référencé 71 correspond a un
état ouvert, ¢’est-a-dire qu’aucun courant ne circule dans le circuit et la différence de potentiel
entre les deux électrodes 33, 35 augmente progressivement sous 1’effet de la réorganisation des
interfaces ioniques, tandis que le cadre référencé 73 correspond & un état fermé, c’est-a-dire
qu’un courant circule dans le circuit externe a la cellule 3 et la différence de potentiel entre les
deux électrodes 33, 35 diminue progressivement sous 1’effet de la réorganisation des interfaces

ioniques.

Le passage de I’état ouvert a I’état fermé de 1’organe formant interrupteur 5 génere la création
d’'un courant. Ainsi, I’énergie externe fournie au convertisseur 1 via l'organe formant
interrupteur 5 est convertie en une énergie électrique. L’ énergie électrique fournie aux bornes
du convertisseur 1, soit aux deux €lectrodes 33, 35, peut étre consommée immédiatement par
des éléments électriques adaptés. Cette énergie peut aussi étre emmagasinée par un dispositif de
stockage tel qu'une batterie ou un supercondensateur. Dans le cas d’un couplage de la cellule
avec un dispositif de stockage, le dispositif de stockage est reli¢ aux bornes de la cellule 3 par
I'intermédiaire d’un circuit de commande. Le circuit de commande est agencé pour :

- permettre la transmission du courant au dispositif de stockage lors des périodes ol 1’organe 5

formant interrupteur est fermé, et
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- interdire le déchargement du dispositif de stockage vers la cellule 3 lorsque 1’organe 5 formant
interrupteur est ouvert. Le circuit de commande comprend par exemple un montage a diodes. Le

circuit peut en outre comprendre un circuit d’optimisation de la tension.

Un tel convertisseur permet de rendre autonome certains dispositifs consommateurs d’énergie
¢lectrique en captant une énergie disponible dans 1’environnement immédiat. Une telle énergie
externe captée peut étre disponible sous la forme de vibrations, de chaleur, de variations de
température, de mouvements, de champs magnétiques, des pressions, d’écoulements ou encore
de lumicre. Le convertisseur fournit en sortie une énergie capacitive plutdt que faradique. Par
cet aspect, le convertisseur se différencie des batteries usuelles et peut rappeler les
supercondensateurs. Le convertisseur capte 1'énergie externe et la transforme en énergie
¢lectrique de maniére sensiblement continue. Contrairement & un supercondensateur, il n’a pas
besoin d’étre mis préalablement sous tension pour fonctionner (ni initialement, ni pour étre
rechargé). Ceci n’aurait d’ailleurs pas de sens car, dans certains modes de réalisation, le
convertisseur ne stocke pas d’énergie au sens usuel du terme (cellule électrochimique et organe
interrupteur associé, dépourvue de dispositif de stockage) : 1’énergie capacitive est accumulée
dans les électrodes seulement de manicre transitoire, durant une période d’ouverture de
I'interrupteur, ¢’est-a-dire une durée inversement proportionnelle a la fréquence de changement
d’état de I'interrupteur. Le fonctionnement et la structure de tels convertisseurs les rendent plus

fiables a I’'usage que des dispositifs du domaine piézo-électrique.

La puissance fournie par un tel convertisseur peut étre estimée en fonction de I’intensité fournie.
La puissance correspond a 1’aire sous la courbe de tension lors des phases durant lesquelles
I’organe 5 formant interrupteur est dans un état fermé (cadre 73 de la figure 5). La puissance en
sortie dépend notamment des dimensions de la cellule et en particulier des surfaces utiles des
¢lectrodes et de I’énergie qu’il est possible de capter dans I’environnement. La demanderesse a
calculé la puissance fournie par des prototypes et estime que la puissance en fonction de la
surface utile est comprise entre 0,01 et 10 mW.cm?, de préférence entre 0,1 et 1 mW.cm?, par
exemple environ 0,3 mW.cm”, L’homme du métier comprend notamment que de telle gammes
de puissance sont adaptées a l’alimentation de dispositifs Electroniques peu énergivores,
notamment dans le domaine des objets connectés. Dans de tels cas, et en particulier lorsque de
tels dispositifs sont portés par un utilisateur, la chaleur du corps, les vibrations et/ou les
mouvements peuvent faire office d’énergie externe pour le convertisseur. I.’organe formant

interrupteur est adapté en fonction de 1’énergie a capter.
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La nature des électrodes et de 1’électrolyte peut étre choisie en fonction du type et des propriétés
de I’énergie d’origine externe qui peut étre captée dans 1’environnement du convertisseur. Par
exemple, la densité de la charge capacitive maximum de la cellule 3 peut &tre volontairement
bridée de sorte que la quantité d’énergic nécessaire a 1’ouverture de 1’organe 5 formant

interrupteur soit inférieure a la quantité d’énergie regue par 1’organe 5 formant interrupteur.

Un tel convertisseur peut &tre fourni en pi¢ces détachées, par exemple sous forme de kit. De
préférence, un tel kit comprend au moins la cellule électrochimique 3 et 1’organe formant
interrupteur 5 aptes a €tre connectés 'un avec 1’autre. Le kit peut en outre comprendre, par
exemple, un dispositif de stockage d’énergie et un circuit de commande compatible. Chacun des

¢léments du kit est apte a &tre connecté de manicre opérationnelle avec les autres ¢léments.

Un tel convertisseur trouve des applications particulicrement avantageuses dans les domaines de
I’électronique portable, des objets connectés (ou loT pour « Internet of Things »), des capteurs
et notamment des réseaux de capteurs autonomes. Un tel convertisseur répond particulierement
bien aux contraintes de miniaturisation, de mobilité et de faibles consommations d’énergie. Le
convertisseur peut étre combiné avec des moyens de stockage pour une utilisation de 1’énergie
non synchronisée avec la disponibilit¢ de la source d’énergie locale prélevée dans
I’environnement. Dans d’autres cas, les moyens de stockage sont absents : 1’énergie prélevée
dans I’environnement et convertie est immédiatement consommée. Par exemple dans le cas de
capteurs, 1’énergie environnementale et le phénomene physique a détecter peuvent avoir une
source commune. Un capteur de vibration peut a la fois détecter/mesurer des vibrations tout en
se servant de 1’énergie mécanique desdites vibrations pour alimenter le capteur via le
convertisseur. Des capteurs de présence, de variations de températures, d’humidité ou encore de
pression (interfaces tactiles) peuvent par exemple étre équipés d’un convertisseur tel que défini

dans les présentes.

La présente description s’appuie sur des essais expérimentaux mis en ceuvre par les
demanderesses et illustrés par les figures 6 a 10. Au cours des essais, les deux €lectrodes (1'une
de platine, I’autre de carbone) sont immergées dans une solution aqueuse ionique de NaCl 6,1
M, dont le pH est ajusté & 10 avec NaOH. Un interrupteur est associé a ces deux électrodes
(électriquement interposé entre les deux électrodes). ’interrupteur permet la connexion ou
déconnexion des €lectrodes. Une résistance de charge, référencée Ry, en figure 7, de 100 Q est
intégrée dans le circuit pour mesurer le courant en utilisant la loi d’Ohm. La figure 6 affiche un

extrait du signal mesuré dans la résistance de charge R;.,,q en ouvrant et fermant I’interrupteur a
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une fréquence de 1 Hertz. Le signal a été enregistré pendant dix jours sans modification du
montage ni variation notable du signal. .a puissance enregistrée pendant ces 10 jours est
constante et égale a 1uW. La résistance utilisée est de 100 Q. L’intensité du courant moyen est

de 0,1 mA.

Dans I’hypothese (fausse) ol des phénomenes usuels d’oxydo-réduction étaient en jeu, le
7 LN . -3 7

résultat des mesures correspondrait & une consommation de 10~ moles d’électrons ou de
composant redox. Or, aucun des composants présents dans le systeme (platine, eau, sel,

oxygene, carbone) ne peut jouer le role d’agent réducteur dans la plage du potentiel mesuré.

Apres avoir subi le traitement ci-avant, une analyse minutieuse par microscope €lectronique en
transmission (MET) de I’ électrode de platine a été menée. Aucune dégradation de 1’électrode de
platine n’a été détectée. 1l peut en étre déduit qu’aucune consommation de 1’¢lectrode de platine
n’est détectable. Le potentiel de 1'électrode de platine est égal a 0,3 V / ESH (ESH pour
«Electrode Standard d’Hydrogéne »). Le potentiel de 1’électrode de carbone est égal 2 0,46 V /
ESH. Le pH est égal a 10.

Dans I’hypothese (fausse) o les phénomenes en jeu seraient faradiques, ils ne pourraient donc
résulter que d’impuretés (matieres autre que le platine, I’eau, le sel, I'oxygene, et le carbone).
Or, le volume de I’échantillon est de 100 ml, ce qui impliquerait que l’espéce inconnue
(impureté) présente une concentration au moins égale & 10> moles / L. Les échantillons ont été
préparés avec les précautions d’usage et les surfaces des €lectrodes ont été nettoyées. 1l est donc
hautement improbable qu’une impureté soit présente en si grande concentration. En outre, une
telle impureté aurait manifestement été détectée. Par conséquent, I’hypotheése de phénomenes

faradiques n’est pas vraisemblable.

La puissance récoltée dans les conditions précitées des expérimentations est faible et égale a
environ 1uyW par cm’. Pour augmenter la valeur de la puissance, des expérimentations
supplémentaires ont été menées dans lesquelles 1’électrode de platine est remplacée par une
¢lectrode en zinc (dont les caractéristiques sont par ailleurs analogues a celle de platine). Les
deux électrodes (€lectrodes de zinc et de carbone) sont immergées dans une solution ionique
aqueuse (NaCl 6,1 M, pH = 10 ajusté avec du NaOH). Un interrupteur est associé a ces deux
électrodes permettant leur connexion ou déconnexion. Une résistance de charge Ry,,q de 10 Q
est intégrée dans le circuit pour mesurer le courant en utilisant la loi d’Ohm. La figure 8 affiche

le signal mesuré dans la résistance de charge R4 en ouvrant et fermant |’interrupteur a une
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fréquence de 1 Hertz. La puissance enregistrée est sensiblement égale a 1 mW, ce qui
correspond & une densité de puissance de 0,4 mW / cm’ ou 10 mW / cm’. Une telle valeur est
supérieure de trois ordres de grandeur a celle enregistrée par les matériaux dits
« électrostrictifs » et supérieure d’un ordre de grandeur aux meilleurs systemes piézoélectriques
connus des inventeurs. Les matériaux « électrostrictifs » sont des matériaux présentant des
propriétés particulieres d’électrostriction, c’est-a-dire présentant des modifications de forme

importantes sous ’effet d’un champ électrique.

Comme pour les systemes précités (a électrode de platine), il a été vérifié que 1’intensité
mesurée ne provenait pas de phénomenes faradiques. Ces derniers peuvent théoriquement se
produire au niveau d’électrodes de zinc, le zinc pouvant étre oxydé en Zn”*. Cependant, a pH
égal & 10, le zinc est protégé des phénomenes d’oxydo-réduction par une couche d’oxyde peu
perméable aux échanges chimiques. De tels phénomenes peuvent étre lents. Pour vérifier
I’absence de phénomenes faradiques, méme lents, des expériences sur 30 heures ont été menées
durant lesquelles la puissance est enregistrée. Pour ce faire une feuille de zinc de 0,7 grammes a
été utilisée. 11 a été mesuré et enregistré, dans une résistance de 100 Q, une puissance constante
de ImW ce qui correspond & une charge de 300C sur 30h. Dans 1’hypothese (fausse) ot des
phénomenes d’oxydo-réduction au niveau du zinc seraient responsables de cette charge, cela
impliquerait une consommation de zinc égale a 0.1g. Or, apres 30h, la masse de la feuille de
zinc est inchangée (avec une précision de mesure strictement inférieure au dixieme de gramme).

Apres séchage de la feuille de zinc, la masse de 0,7 gramme est restée inchangée.

I.’€électrode de zinc a ensuite été découpée. Une analyse minutieuse par microscope électronique
en transmission (MET) de I’électrode de zinc a, a son tour, été menée. Une couche protectrice
de zinc en surface est clairement visible. Aucune trace d’oxydation n’a été détectée (zones qui
seraient apparues en noir) dans le corps de I’électrode. Aucune dégradation n’a été détectée. Les

figures 9 et 10 sont des clichés réalisés a cette occasion. Le zinc n’est donc pas, non plus,

attaqué par des phénomenes faradiques.

D’apres les inventeurs, la seule interprétation raisonnable est que 1’énergie constatée ne vient
pas des processus faradiques mais des processus capacitifs. Lorsque les deux électrodes ne sont
pas connectées, elles présentent un potentiel mixte, soit deux potentiels différents 1'un de
I'autre. Ces potentiels dépendent de la nature du solvant et des électrodes. Lorsque elles sont
électriquement connectées 1'une a ’autre (via interrupteur en position fermée), certains

¢lectrons circulent du faible potentiel électrique au plus élevé, ¢’est-a-dire depuis le platine vers
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le carbone ou depuis le zinc vers le carbone pour les deux exemples précités. Cela induit une
désorption des contre-ions a la surface des électrodes. Lorsque les deux électrodes sont a
nouveau déconnectées l'une de l'autre (par l'ouverture de linterrupteur), les contre-ions
retrouvent leur position précédente. I.’ouverture de Dinterrupteur consomme de 1’énergie
(mécanique). La relaxation de la tension est li€e a la reconstruction de la double couche
d’¢lectrons et pourrait étre lente. [.’énergie récupérée provient vraisemblablement du travail
fourni en ouvrant I'interrupteur et de la chaleur liée au processus d’adsorption-désorption des
contre-ions sur les électrodes. L’énergie mesurée n’est donc pas issues de phénomenes

faradiques.

[’invention ne se limite pas aux exemples de convertisseurs, de kits et de capteurs décrits ci-
avant, seulement a titre d’exemple, mais elle englobe toutes les variantes que pourra envisager

I’homme de ’art dans le cadre de la protection recherchée.
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Revendications

1. Convertisseur d’énergie (1) comprenant au moins une cellule électrochimique (3) et un
organe (5) formant interrupteur, la cellule électrochimique (3) comprenant une enceinte (31), au
moins deux électrodes (33 ; 35), chacune des électrodes (33 ; 35) étant disposée au moins en
partie dans 1’enceinte (31), et un électrolyte (37) contenu dans 1’enceinte (31) entre les deux
électrodes (33 ; 35), la composition et la structure de chacune des deux électrodes (33 ; 35) et de
I’ électrolyte (37) étant conjointement sélectionnées de sorte que :

- chacune des électrodes (33 ; 35) est chimiquement inerte dans 1’électrolyte (37), et

- en ’absence de polarisation externe, les électrodes (33 ; 35) présentent 1'une par rapport a
I’autre une différence de potentiel non nulle,

I’organe (5) formant interrupteur étant relié électriquement entre les deux électrodes (33 ; 35) de
la cellule électrochimique (3), ledit organe (5) étant agencé de maniére a passer alternativement

entre un état ouvert et un état fermé sous ’effet d’une énergie externe.

2. Convertisseur d’énergie (1) selon la revendication 1, dans lequel la composition et la
structure de chacune des deux électrodes (33 ; 35) et la composition de 1’électrolyte (37) sont en
outre conjointement sélectionnées de sorte que les ions accumulés a proximité de chacune des

deux électrodes (33 ; 35) sont de signes opposés.

3. Convertisseur d’énergie (1) selon ’'une des revendications précédentes dans lequel ’une

(35) au moins des électrodes (33 ; 35) comprend du métal.

4. Convertisseur d’énergie (1) selon 1'une des revendications précédentes, dans lequel 1'une
(35) au moins des ¢lectrodes (33 ; 35) comprend du métal, la composition du métal et le pH de
I’électrolyte (37) étant conjointement sélectionnés de sorte que ladite au moins une électrode

(35) présente une couche externe de passivation.

5. Convertisseur d’énergie (1) selon ’'une des revendications précédentes dans lequel ’une

(33) au moins des électrodes (33 ; 35) comprend du carbone poreux.

6. Convertisseur d’énergie (1) selon 1’une des revendications précédentes dans lequel
- la premiere électrode (33) comprend du carbone (C) poreux, la seconde électrode (35)
comprend du zinc (Zn), du magnésium (Mg) ou de I'aluminium (Al), et I’électrolyte (37)

comprend une solution saline sous forme liquide ou de gel.
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7. Convertisseur d’énergie (1) selon I'une des revendications précédentes, dans lequel la
composition et la structure de chacune des deux €lectrodes (33 ; 35) et de 1’électrolyte (37), et
I’agencement mutuel des électrodes (33; 35) dans I’enceinte (31), sont conjointement
sélectionnés de sorte que, en ’absence de polarisation externe, la charge capacitive entre les

deux électrodes (33 ; 35) dans un régime stable est comprise entre 0,01 et 10 F.cm™,

8. Convertisseur d’énergie (1) selon I'une des revendications précédentes, comprenant en
outre :

- un circuit de commande relié électriquement aux deux électrodes (33 ; 35) de la cellule
électrochimique (3) et incluant I’organe (5) formant interrupteur, et

- un dispositif de stockage d’énergie relié électriquement aux deux électrodes (33 ; 35) par
I'intermédiaire du circuit de commande,

le circuit de commande étant agencé de sorte que 1’énergie capacitive de la cellule
électrochimique (3) est convertic en énergie €lectrique alimentant le dispositif de stockage

d’énergie lorsque 1’organe (5) formant interrupteur est a 1’état fermé.

9. Convertisseur d’énergie (1) selon 'une des revendications précédentes, dans lequel

I’organe (5) formant interrupteur comprend au moins un transistor.

10.  Kit comprenant les éléments suivants :
- une cellule électrochimique (3) comprenant une enceinte (31), au moins deux électrodes (33 ;
35), chacune des électrodes (33 ; 35) étant disposée au moins en partie dans I’enceinte (31), et
un électrolyte (37) contenu dans 1’enceinte (31) entre les deux électrodes (33 ; 35), et
- un organe (5) formant interrupteur apte a étre relié électriquement entre les deux électrodes
(33 ; 35) de la cellule électrochimique (3), ledit organe (5) étant agencé de maniére a passer
alternativement entre un état ouvert et un état fermé sous 1’effet d’une énergie externe,
la composition et la structure de chacune des deux électrodes (33 ; 35) et de I’électrolyte (37)
étant conjointement sélectionnées de sorte que :

- chacune des électrodes (33 ; 35) est chimiquement inerte dans 1’électrolyte (37),

- en I’absence de polarisation externe, les €électrodes (33 ; 35) présentent 1’une par rapport

a I’autre une différence de potentiel non nulle.

11.  Kit selon la revendication 10 comprenant en outre :
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- un circuit de commande incluant 1’organe (5) formant interrupteur et apte a &tre relié
électriquement aux deux €lectrodes (33 ; 35) de la cellule électrochimique (3), le circuit de
commande étant agencé de sorte que, une fois relié a la cellule électrochimique (3), 1’énergie
capacitive de la cellule électrochimique (3) est convertie en énergie €lectrique apte a alimenter

un dispositif de stockage d’énergie lorsque 1’organe (5) formant interrupteur est a un état fermé.

12.  Capteur comprenant un convertisseur d’énergie selon 1’'une des revendications 1 a 9.
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