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ACCUMULATEUR ELECTROCHIMIQUE AU LITHIUM DU TYPE LITHIUM-AIR

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a un accumulateur électrochimique au
lithium du type lithium-air comprenant, au sein d’une cellule, une association originale
entre un matériau d’électrode positive et un matériau d’électrode négative, cette
association ayant pour conséquence d’aboutir a un accumulateur plus sécuritaire et dont
les réactions aux électrodes sont facilement réversibles.

Le domaine de l'invention peut ainsi étre défini comme celui des
dispositifs de stockage d’énergie, en particulier celui des accumulateurs électrochimiques

du type lithium-air.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Les dispositifs de stockage d’énergie sont classiquement des
accumulateurs électrochimiques fonctionnant sur le principe de cellules électrochimiques
aptes a délivrer un courant électrique grace a la présence dans chacune d’entre elles d’un
couple d’électrodes (respectivement, une électrode positive et une électrode négative)
séparé par un électrolyte, les électrodes comprenant des matériaux spécifiques aptes a
réagir selon une réaction d’oxydo-réduction, moyennant quoi il y a production d’électrons
a I'origine du courant électrique et productions d’ions qui vont circuler d’une électrode a
I"autre par le biais d’un électrolyte.

Des dispositifs de ce type peuvent étre des accumulateurs lithium-air,
qui se compose classiquement, au niveau de chaque cellule électrochimique de base,
d’une électrode négative formée d’un matériau a base de lithium, qui peut étre soit du
lithium métallique soit un alliage a base de lithium, comme spécifié dans FR 2,941,091, et
une électrode positive du type électrode a air séparées par un électrolyte conducteur

d’ions lithium.
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Le fonctionnement d’'une cellule électrochimique d'un accumulateur
lithium-air se base, plus précisément, sur une réduction de l'oxygéne a I'électrode
positive par les ions Li* présents dans I'électrolyte et provenant de I'électrode négative et
sur une oxydation du lithium métallique a I'électrode négative, lors du processus de
décharge, les réactions se produisant aux électrodes pouvant étre symbolisées par les
équations électrochimiques suivantes :

*a I'électrode positive (électrode a air) :

2Li" + 2e" + Oy > Lin0, (s) (2,91 V vs Li* /Li)

2Li" + 2e7+ (1/2)0,(g) - Li;O(s) (3,10 V vs Li*/Li)

*a I'électrode negative:

Lig > Li" + €

Les principaux verrous de la technologie lithium-air sont les suivants :

-la sécurité de 'accumulateur ;

-la réversibilité des réactions électrochimigues aux électrodes.

En effet, concernant la sécurité de I'accumulateur, celle-ci découle
essentiellement de I'utilisation du lithium métallique ou d’alliage de lithium au niveau de
I’électrode négative, lequel, lors du processus de décharge, migre et réagit avec 'oxygéne
pour former du peroxyde de lithium et, lors du processus de charge, peut étre a I'origine
de la création de dendrites de lithium.

Ces dendrites de lithium engendrent les inconvénients suivants :

-ils peuvent court-circuiter 'accumulateur et mettre ainsi en danger
["utilisateur ;

-ils peuvent contribuer, également, a diminuer grandement la cyclabilité
de I'accumulateur, dés lors que le contact électrique entre le lithium et le collecteur de
courant adjacent se fait de plus en plus mal, au fur et a mesure que le nombre de cycles
augmente ;

-ils peuvent contribuer a endommager inéluctablement [I'électrode
négative, ce qui induit une limitation conséquente de la cyclabilité de I'accumulateur
(cette derniére pouvant étre limitée a environ 50, ce qui ne permet pas une utilisation

soutenue de ce dernier).
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Concernant la réversibilité des réactions électrochimiques aux
électrodes, il est a noter que les produits de décharge, comme Li,O; ou Li,0O, insolubles
sont amenés a se déposer dans la porosité de I'électrode a air, compromettant la
réversibilité des réactions et, par voie de conséguence, la tenue en cyclage de
I’accumulateur.

Plusieurs solutions ont été proposées pour améliorer la sécurité et la
cyclabilité des accumulateurs, notamment :

-par un dépot de céramique conductrice de lithium, comme décrit dans
US 2005/095506 ;

-par l'utilisation d’'une membrane polymére imprégnée d’électrolyte
placée sur le lithium, comme décrit dans US 2007/0051620 ;

-par I'utilisation de liquides ioniques conducteurs, comme décrit dans
US 2010/0327811.

Les inventeurs de la présente invention se sont fixé pour but de
proposer une nouvelle architecture d’accumulateurs lithium-air comprenant une
association originale entre une électrode positive spécifique et une électrode négative
spécifique, qui présentent un aspect sécuritaire et pour laquelle les réactions aux

électrodes sont aisément réversibles.

EXPOSE DE L'INVENTION

Ainsi, lI'invention a trait a un accumulateur lithium-air comprenant au
moins une cellule électrochimique comprenant :

-une électrode négative, qui est une électrode a air;

-une électrode positive, qui comprend un matériau a insertion de
lithium ; et

-un électrolyte organique conducteur d’ions lithium disposé entre ladite
électrode négative et ladite électrode positive, ledit électrolyte ne se dégradant pas,
lorsqu’il est soumis a une tension allant de 3V a 5,5V exprimé par rapport au couple
Li*/Li, de préférence de 4,5V a 5,5V et ledit accumulateur étant caractérisé par une

différence de potentiel entre le potentiel électrochimique de I'électrode positive et le
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potentiel électrochimique de I'électrode négative supérieure a 4,5 V exprimée par
rapport au couple Li*/Li.

Grace aux différents éléments constitutifs de ladite cellule, I'on obtient :

-une amélioration de la réversibilité des réactions électrochimiques se
produisant aux électrodes du fait de I'utilisation d’un matériau a insertion de lithium pour
constituer I'électrode positive, ce qui permet d’assurer, par voie de conséquence, une
meilleure cyclabilité ;

-une sécurité accrue, du fait qu’il n’est plus utilisé de lithium métallique
pour entrer dans la constitution d’une des électrodes, lequel lithium métallique est a
I'origine de la formation de dendrites responsables de courts-circuits au sein de
I"accumulateur.

Avant d’entrer plus en détail dans I'exposé de cette invention, nous
précisons les définitions suivantes.

On précise, dans ce qui précede et ce qui suit, que les tensions ou
potentiels sont exprimé(e)s par rapport au couple de référence Li*/Li. Ce couple présente
un potentiel d’oxydo-réduction de -3,02 V par rapport a |'électrode normale a hydrogéne
(ENH).

Par électrode positive, on entend, classiqguement, dans ce qui précéde et
ce qui suit, I'électrode qui fait office de cathode, quand I'accumulateur débite du courant
(c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge) et qui fait office d’anode lorsque
I’accumulateur est en processus de charge.

Par électrode négative, on entend, classiquement, dans ce qui précede
et ce qui suit, I'électrode qui fait office d’anode, quand I'accumulateur débite du courant
(c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge) et qui fait office de cathode, lorsque
I’accumulateur est en processus de charge.

Comme mentionné précédemment, |'électrode négative de
I"accumulateur de l'invention est une électrode a air, laquelle est classiquement utilisée
dans les accumulateurs de I'art antérieur comme électrode positive et non comme

électrode négative comme cela est le cas de I'invention.
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Au niveau de cette électrode a air, 'oxygéne est réduit lors de la charge
de la cellule selon les équations électrochimiques suivantes :

2|_IJr +2e + Oz(g) - LizOz(S)

2Li" + 2e" +(1/2)0,(g) > Li,0O(s)

L’électrode a air est destinée a étre en contact direct avec I'air, en vue
de permettre la réduction de I'oxygéne et doit donc, classiquement, présenter des sites
catalytiques et permettre I'échange d’électrons, ce qui se traduit par les propriétés
suivantes :

-une diffusion de I'oxygéne sous forme gazeuse ;

-une conductivité électronique ;

-une surface catalytique importante ;

-une bonne mouillabilité par I'électrolyte organique ;

-une bonne tenue mécanique.

D’un point de vue structural, une électrode a air apte a entrer dans la
constitution d’un accumulateur conforme a I'invention peut comprendre :

-au moins un matériau conducteur électronique ;

-au moins un catalyseur ; et

-éventuellement, au moins un liant pour assurer la cohésion entre ledit
matériau et ledit catalyseur.

Le matériau conducteur électronique peut étre, de préférence, un
matériau carboné, a savoir un matériau comprenant du carbone a I'état élémentaire.

On peut citer comme matériau carboné :

-du graphite ;

-des billes de mésocarbone ;

-des fibres de carbone ;

-du noir de carbone, tel que du noir d’acétyléne, du noir tunnel, du noir
de fourneau, du noir de lampe, du noir d’anthracéne, du noir de charbon, du noir de gaz,
du noir thermique) ;

-du graphéne ; et

-des mélanges de ceux-ci.
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Le matériau conducteur électronique peut étre également une
céramique conductrice électronique appartenant a la familles des nitrures d’élément(s)
de transition, comme TiN, des carbures d’élément(s) de transition et/ou d’élément(s)
métalloide(s), comme TiC, SiC, des carbonitrures d’élément(s) de transition, comme TiCN,
des oxydes simples d’élément(s) de transition, comme TiO et ZnO.

Il n"est pas exclu que le matériau conducteur électronique puisse
contenir a la fois un matériau carboné tel que mentionné ci-dessus et une céramique
conductrice électronique, telle que mentionnée ci-dessus.

Le catalyseur susmentionné est, d’'un point de vue fonctionnel, un
catalyseur apte a accélérer les réactions électrochimiques se produisant au niveau de
I"électrode a air (que I'on soit en processus de décharge ou de charge) et, également, apte
a augmenter la tension opérationnelle, a laquelle ces réactions électrochimiques ont lieu.

Un catalyseur répondant a ces spécificités peut étre :

-un catalyseur constitué d’'un métal noble au degré d’oxydation O,
comme le platine ou le palladium ou d’un alliage de métal noble et d’un autre élément
métallique, tel gu’un alliage Pt-Fe ;

-un catalyseur comprenant un oxyde simple de ruthénium, tel que RuO,,
un oxyde simple de manganése, tel que MnO,, Mn,03, un oxyde simple de fer, tel que
Fe30,4, Fe;03, un oxyde simple de cobalt, tel que Co30,4 ou un oxyde simple de cuivre, tel
que CuO; ou

-un catalyseur comprenant un oxyde mixte de cobalt, tel que CoFe;0,,
un oxyde mixte de manganése, tel que LaMnOQs, un oxyde mixte de nickel, tel LaNiO; ; et

-les mélanges de ceux-ci.

De préférence, le catalyseur utilisé conformément a I'invention est un
oxyde mixte ou simple de manganése, un oxyde mixte ou simple de fer, un oxyde mixte
ou simple de fer ou des mélanges de ceux-ci.

Pour assurer une cohésion entre le matériau conducteur électronique et
le catalyseur, I'électrode négative peut comprendre un ou plusieurs liants, en particulier,
un ou plusieurs liants polymériques.

Parmi les liants polymériques susceptibles d’étre utilisés, on peut citer :



10

15

20

25

WO 2013/160280 PCT/EP2013/058354

*les (co)polymeres fluorés éventuellement conducteurs de protons, tels
que :

-les polymeéres fluorés, tels gqu’un polytétrafluoroéthyléne (connu sous
I"abréviation PTFE), un polyfluorure de vinylidéne (connu sous I'abréviation PVDF) ;

-les copolymeéres fluorés, tels qu’'un poly(fluorure de vinylidéne-co-
hexafluoropropéne) (connu sous I'abréviation PYDF-HFP) ;

-les polymeres fluorés conducteurs de protons, tels que le Nafion® ;

*les polymeéres élastomeéres, tels qu’un copolymeére styréne-butadiéne
(connu sous I'abréviation SBR), un copolymére éthyléne-propyléne-monomeére diénique
(connu sous I'abréviation EPDM) ;

*les polyméres de la famille des alcools polyvinyliques ;

*les polyméres cellulosiques, tel qu'une carboxyméthylcellulose
sodigue ; et

*|les mélanges de ceux-ci.

De préférence, le liant utilisé est un liant a base d’un polymeére fluoré,
tel qu'un polytétrafluoroéthyléne, un polyfluorure de vinylidéne et les mélanges de
ceux-ci, ce type de liant permettant I'obtention d’un bon réseau percolant.

Dans I'électrode négative, le matériau conducteur électronique tel que
défini ci-dessus peut étre présent en une proportion allant de 40 a 97% en masse par
rapport a la masse totale du mélange comprenant ledit matériau et le ou les liants (ce qui
signifie, en contrepartie, que le ou les liants peuvent é&tre présent en une proportion
allant de 3 3 60% en masse par rapport a la masse totale du mélange susmentionné).

QOutre la présence d’au moins un matériau conducteur électronique,
d’au moins un catalyseur et éventuellement d’au moins un liant, I'électrode négative peut
comprendre également un support, destiné, comme son nom l'indique, a supporter les
ingrédients susmentionnés, ce support pouvant, en outre, contribuer a assurer une bonne
tenue mécanique de I'électrode et une bonne conduction électronique et permettre la
diffusion des gaz, en particulier, 'oxygéne. On peut ainsi qualifier cette électrode

d’électrode supportée.



10

15

20

25

30

WO 2013/160280 PCT/EP2013/058354

Ce support peut se présenter sous forme d’une mousse, d’une grille ou
encore d’un support fibreux et peut &tre en un matériau comprenant un métal ou un
alliage métallique ou encore en un matériau carboné.

Il peut s’agir, tout particulierement, d’un support en carbone, d'un
support en titane, d’un support en palladium, d’un support en cuivre, d’un support en or,
d’un support en aluminium, d’un support en nickel ou d’un support en acier inoxydable.

Selon un mode particulier de réalisation de I'invention, I'électrode
négative comprend une grille ou mousse en nickel servant de support a une composition
comprenant du noir de carbone (faisant office de matériau conducteur électronique), du
PVDF (faisant office de liant) et de I'oxyde de manganése (faisant office de catalyseur),
I’oxyde de manganése pouvant se présenter sous forme de nanofils.

Comme mentionné ci-dessus, [|'électrode positive comprend un
matériau a insertion de lithium, dont la tension de décharge est supérieure a 4,5V
exprimée par rapport au couple Li"/Li.

Un matériau répondant a cette spécificité peut &tre un matériau du type
matériau lithié a structure spinelle, ce matériau étant connu sous |'appellation de
« spinelle 5V ».

Plus spécifiguement, il peut s’agir d’un matériau répondant aux
caractéristiques suivantes :

-un matériau de formule LiMlPO4, dans laquelle M?! est un élément de
transition, des matériaux de ce type pouvant étre LiCoPO4 ou LiNiPQy ;

-un matériau de formule LiMZSO4X1, dans laquelle M? est un élément de
transition et X' est un élément halogéne, des matériaux de ce type pouvant étre
LiCoSO4F, LiNiSO4F ;

-un matériau de formule Li,M*P0O,X’, dans laquelle M* est un élément
de transition et X* est un élément halogéne, des matériaux de ce type pouvant étre
Li;,CoPO4F, LisNiPO4F ; ou

-un matériau de formule LiMn,.M*,0,, dans lagquelle M* est un élément
de transition choisi parmi Ni, Fe, Co et les mélanges de ceux-ci et x est compris entre 0,5

et 1, un matériau de ce type pouvant étre LiMn; sNig s04.
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QOutre la présence d’'un matériau a insertion de lithium, I'électrode
positive peut comprendre :

-au moins un matériau conducteur électronique ;

-au moins un liant pour assurer la cohésion entre ledit matériau a
insertion de lithium et ledit matériau conducteur électronique ; et

-éventuellement, des fibres conductrices électroniques.

Le matériau conducteur électronique peut étre, de préférence, un
matériau carboné, a savoir un matériau comprenant du carbone a 'état élémentaire.

On peut citer comme matériau carboné, du noir de carbone.

Le liant peut étre, de préférence, un liant polymérique.

Parmi les liants polymériques susceptibles d’étre utilisés, on peut citer :

*les (co)polyméres fluorés éventuellement conducteurs de protons, tels
que :

-les polymeéres fluorés, tels qu’un polytétrafluoroéthyléne (connu sous
I"abréviation PTFE), un polyfluorure de vinylidéne (connu sous I'abréviation PVDF) ;

-les copolyméres fluorés, tels gu’'un poly(fluorure de vinylidéne-co-
hexafluoropropéne) (connu sous I'abréviation PVDF-HFP) ;

-les polymeéres fluorés conducteurs de protons, tels que le Nafion® ;

*les polyméres élastoméres, tels qu’un copolymére styréne-butadiéne
(connu sous l'abréviation SBR), un copolymeére éthyléne-propyléne-monomere diénique
(connu sous I'abréviation EPDM) ;

*les polyméres de la famille des alcools polyvinyliques ; et

*les mélanges de ceux-ci.

Les fibres conductrices électroniques, lorsqu’elles sont présentes,
peuvent participer, en outre, a la bonne tenue mécanique de I'électrode positive et sont
choisies, a cet effet, de sorte a présenter un module d’Young trés important. Des fibres
adaptées a cette spécificité peuvent étre des fibres de carbone, telles que des fibres de
carbone du type Tenax® ou VGCF-H®. Les fibres de carbone Tenax® contribuent a

améliorer les propriétés mécaniques et présentent une bonne conductivité électrique. Les
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fibres de carbone VGCF-H® sont des fibres synthétisées par vapeur et contribuent a
améliorer les propriétés thermiques et électriques, la dispersion et 'homogénéité.

Outre la présence d’au moins un matériau a insertion de lithium, d’au
moins un matériau conducteur électronigue, d’au moins un liant et éventuellement de
fibres conductrices électroniques, I'électrode positive peut comprendre également un
support, destiné, comme son nom l'indique, a supporter les ingrédients susmentionnés,
ce support pouvant, en outre, assurer une bonne tenue mécanique de I'électrode et une
bonne conduction électronique. On peut ainsi qualifier I’électrode d’électrode supportée.

Ce support peut se présenter sous forme d’'une mousse, d’une grille ou
encore d’un support fibreux et peut &tre en un matériau comprenant un métal ou un
alliage métallique ou encore en un matériau carboné.

Il peut s’agir, tout particulierement, d’un support en carbone, d’un
support en titane, d’un support en palladium, d’un support en cuivre, d'un support en or,
d’un support en aluminium, d’un support en nickel ou d’un support en acier inoxydable.

Selon un mode de réalisation particulier de ['invention, I'électrode
positive comprend une grille en aluminium faisant office de support, sur laguelle est
déposée une composition comprenant un matériau de formule LiMn;sNigs0, (faisant
office de matériau a insertion de lithium), du noir de carbone (faisant office de matériau
conducteur électronique), du PVDF (faisant office de liant) et des fibres de carbone
(faisant office de fibres conductrices électronique).

L'électrolyte destiné a entrer dans la constitution des accumulateurs de
I'invention est un électrolyte organique conducteur d’ions lithium disposé entre ladite
électrode négative et ladite électrode positive, ledit électrolyte ne se dégradant pas,
lorsqu’il est soumis a une tension allant de 3V a 5,5V exprimé par rapport au couple
Li*/Li, ce qui signifie qu’il conserve ses propriétés intactes aprés avoir été soumis a une
telle tension.

Un électrolyte répondant a cette spécificité peut étre un électrolyte
comprenant :

-un sel de lithium ;
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-au moins un solvant organique appartenant a la famille des solvants
carbonates, des solvants sulfones ou des solvants lactones ; et

-éventuellement un additif de stabilisation appartenant a la famille des
composés phosphates ou anhydrides.

A titre d’exemples, le sel de lithium peut étre choisi dans le groupe
constitué par LiPFs, LiClO4, LiBF4, LiAsFs, LiCF3SO3, LiN(CF350,)3, LIN(C,FsS0,), le
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de lithium (connu sous I'abréviation LiTFSI) LIN[SO,CFs],,
le  bis(oxalato)borate de lithium (connu sous [Iabréviation LIBOB), le
bis(fluorosulfonyl)imide de lithium (connu sous I'abréviation LiFSl), LiPFs;(CF,CFs3)s {(connu
sous [l'abréviation LiFAP), le trifluorométhanesulfonate de lithium (connu sous
I"abréviation LiTf), le bis-trifluorométhanesulfonylimide de lithium (connu sous
I"abréviation Lilm) et les mélanges de ceux-ci.

Le sel de lithium peut étre compris, dans I"électrolyte, a hauteur de
0,3Ma2M.

Comme solvant organique appartenant a la famille des solvants
carbonates, on peut citer le carbonate d’éthyléne (connu sous l'abréviation EC), le
carbonate de propyléne (connu sous I'abréviation PC), le carbonate de diméthyle (connu
sous I'abréviation DMC), le carbonate de diéthyle (connu sous I'abréviation EMC) et les
mélanges de ceux-ci.

Comme solvant organique appartenant a la famille des solvants
lactones, on peut citer la y-butyrolactone, la y-valérolactone, la 8-valérolactone, la e-
caprolactone, la y-caprolactone.

Comme solvant organique appartenant a la famille des solvants
sulfones, on peut citer I'éthylméthylsulfone (connu sous Iabréviation EMS), la
triméthylénesulfone (connu sous I'abréviation TriMS), la 1-méthyltriméthylénesulfone
(connu sous l'abréviation MTS), I"éthyl-sec-butylsulfone (connu sous I'abréviation EiBS),
I"éthyl-iso-propylsulfone (connu sous [I'abréviation EiPS) et également le 3,3,3-

trifluoropropylméthylsulfone (connu sous I'abréviation FPMS).
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Le solvant peut étre utilisé sous forme d'un seul solvant ou d’un
mélange de solvants distincts (pouvant former ainsi un solvant binaire ou un solvant
ternaire.

Par exemple, il peut s’agir uniquement de EC, d’un solvant binaire
EC/EMC (1:1) ou d’un solvant ternaire pouvant comprendre trois solvants dans des
proportions (1 :1:1)a (1:8:1) ou (8:1:1) ou encore (1 :1 :8), un exemple spécifique étant
le solvant ternaire EC/PC/DMC (1 :1 :3).

Comme additif de stabilisation, on peut citer, lorsque celui-ci est un
composé phosphate, le tris(hexafluoroisopropyl)phosphate (connu sous Iabréviation
HFiP).

Comme additif de stabilisation, on peut citer, lorsque celui-ci est un
composé anhydride, I'anhydride éthanoique, I'anhydride propanoique, I'anhydride
benzoique, I'anhydride butanoique, I'anhydride cis-buténedioique, I'anhydride butane-
1,4-dicarboxylique, l'anhydride pentane-1,5-dicarboxylique, I'anhydride hexane-1,6-
dicarboxylique, I'anhydride 2,2-diméthylbutane-1,4-dicarboxylique, I'anhydride 2,2-
diméthylpentane-1,5-dicarboxylique, I'anhydride 4-bromophtalique, I'anhydride 4-
chloroformylphtalique, I'anhydride phtalique, I'anhydride benzoglutarique et les
mélanges de ceux-ci.

Cet additif peut étre présent dans I'électrolyte a raison de 0,01% a
moins de 30% massique par rapport a la masse totale de I’électrolyte.

L’électrolyte liquide susmentionné peut étre amené, dans les cellules
électrochimiques des accumulateurs de I'invention, a imprégner un séparateur, lequel est
disposé entre I'électrode positive et I'électrode négative de la cellule électrochimique.

Ce séparateur peut &tre en un matériau poreux apte a accueillir dans sa
porosité "électrolyte liquide.

Ce séparateur peut consister en une membrane en un matériau choisi
parmi la fibre de verre, un matériau polymérique (tel qu’un polyéthyléne, un
polypropyléne ou un mélange des deux).

L’électrolyte peut étre également un liquide ionique.
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L'électrolyte peut consister également en un électrolyte solide, par
exemple, une membrane céramique conductrice d‘ions lithium, dénommeée
classiqguement LISICON (correspondant a la terminologie anglaise Lithium Super lonic
Conductor), cette membrane céramique pouvant étre du type perovskite, tel que
(La,Li)TiOs (connu sous l'abréviation LLTO), du type garnet, tel que LisLasTa;01,,
LigLasZr,0115, du type phosphate, tel que LiiAlGes«(PO4)s avec 0<x<0,8 (connu sous
I"abréviation LAGP) et LipxTixAL(PO4)s avec 0,25<x<0,3/Litixsy Tiz-xALSi,(PO4)s., avec
0,2<x<0,25 et 0<y<0,05 (connu sous I'abréviation LTAP), cette membrane étant
particulierement stable en présence du matériau a insertion de lithium de I'électrode
positive, alors qu’elle n"est pas stable en présence de lithium métallique.

L'accumulateur de linvention peut étre inclus dans une enceinte
étanche alimentée en oxygene en vue de son fonctionnement.

Un accumulateur spécifiqgue a [linvention est un accumulateur
comprenant au mains une cellule électrochimique comprenant :

-une électrode négative comprenant une grille en nickel servant de
support a une composition comprenant du noir de carbone (faisant office de matériau
conducteur électronique), du PVDF (faisant office de liant) et de I'oxyde de manganése
(faisant office de catalyseur), 'oxyde de manganése pouvant se présenter sous forme de
nanofils ;

-une électrode positive comprenant une grille en aluminium faisant
office de support, sur laquelle est déposée une composition comprenant un matériau de
formule LiMn1sNigs0, (faisant office de matériau a insertion de lithium), du noir de
carbone (faisant office de matériau conducteur électronique), du PVDF (faisant office de
liant) et des fibres de carbone (faisant office de fibres conductrices électronique) ; et

-un séparateur poreux disposé entre ladite électrode négative et ladite
électrode positive, ledit séparateur étant imprégné d’un électrolyte comprenant un sel de
lithium LiPFs dans un mélange de solvant EC/PC/DMC dans des proportions volumiques
(1:1:3).

Les accumulateurs de [linvention peuvent é&tre réalisés par des

techniques classiques a la portée de 'homme du métier, par exemple, par empilements
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des différents éléments constitutifs de I'accumulateur (a savoir, électrode négative,
électrode positive et séparateur), cet empilement étant maintenu dans un boitier.

L’électrode positive et I'électrode négative peuvent étre préparées
préalablement, avant leur incorporation dans I'accumulateur, cette préparation pouvant
consister, pour chacune de ces électrodes en la succession d’étapes suivantes :

-une étape de préparation de la composition d’électrode (par exemple,
pour ['électrode négative, une composition comprenant un matériau conducteur
électronique, un liant organique, un catalyseur et pour [I'électrode positive, une
composition comprenant un matériau a insertion de lithium, un liant organique, un
matériau conducteur électronique) ;

-une étape de dépot de ces compositions sur un support, par exemple
une grille métallique.

Plus spécifiguement, la préparation d’'un accumulateur conforme a
I'invention peut comprendre :

-une étape de positionnement d’une électrode positive dans un
couvercle de boitier ;

-une étape d’empilement sur "électrode positive d’un séparateur ;

-une étape d’empilement sur le séparateur d’une électrode négative ;

-une étape de positionnement d’un couvercle de bofitier sur I'électrode
négative, de sorte a solidariser les différents éléments de I'accumulateur.

L'invention va maintenant étre décrite, en référence aux exemples

suivants, donnés a titre indicatif et non limitatif.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La figure 1 est une vue illustrant le montage d'un accumulateur
conforme a lI'invention selon I'exemple 1 décrit ci-dessous.

La figure 2 illustre la courbe de la premiéere charge de I'accumulateur
obtenu selon I'exemple 1, cette courbe représentant I’évolution du potentiel V (en V) en

fonction de la capacité C (en mAh/g).
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La figure 3 illustre la courbe illustrant deux cycles charge/décharge de
I"accumulateur obtenu selon I'exemple 2, cette courbe représentant I'évolution du

potentiel V (en V) en fonction de la capacité C (en mAh/g).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE 1

L'exemple suivant illustre la préparation d’'un accumulateur lithium-air
comportant une électrode négative a air (anode) et une électrode positive comportant un
matériau & haut potentiel (lequel est exprimé par rapport au couple Li*/Li) et un
électrolyte spécifique.

La préparation de cet accumulateur comprend :

-la fabrication de I'électrode négative (étape a) ;

-la fabrication de I'électrode positive (étape b) ;

-la fabrication de I'électrolyte (étape c) ; et

-I'assemblage de 'accumulateur (étape d).

a) Fabrication de I'électrode négative

On mélange 0,852 g de carbone Super C65 a 24,5g de N-méthyl-2-
pyrrolidone (connu sous I'abréviation NMP), 0,426 g de polyfluorure de vinylidéne (connu
sous I'abréviation PVDF) et 0,142 g de nanofils d’oxyde de manganése dans la phase q,
moyennant quoi I'on obtient une encre. Cette encre est, ensuite, enduite sur une grille en
nickel de 200 um de hauteur. L'ensemble résultant de cette enduction est séché dans une
étuve a 60°C pendant 24 heures. Une électrode négative est réalisée grace a un emporte-
piece cylindriqgue de 14 mm de diamétre. Une fois obtenue, cette électrode est ensuite

séchée sous vide et a 80°C pendant 48 heures.

b) Fabrication de I'électrode positive

On mélange 0,476 g de LiMnqsNigs04, 0,016 g de carbone Super C65,
0,016 g de fibres de carbone et 0,027 g de polyfluorure de vinylidéne dans 2,5g de N-

méthyl-2-pyrrolidone (connu sous I'abréviation NMP) pendant 20 minutes, moyennant
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guoi I'on obtient une encre. Cette encre est ensuite enduite sur une grille en aluminium
puis I'ensemble résultant est séché dans une étuve a 60°C pendant 24 heures. Une
électrode est réalisée grace a un emporte-piéce cylindrique de 14 mm de diameétre. Une
fois obtenue, cette électrode est ensuite séchée sous vide et a 80°C pendant 48 heures.

La capacité de I'électrode obtenue est de 0,83 mAh.

¢) Fabrication de I’électrolyte

L'électrolyte est préparé en mélangeant dans une boite a gants 100 mL
de carbonate d'éthyléne, 100 mL de carbonate de propyléne et 300 mL de carbonate de
diméthyle, auxquels ont été ajoutés 151,9 g de LiPFs. Le mélange est homogénéisé par

agitation pendant 72 heures.

d) Assemblage de la pile

L'accumulateur a été assemblé dans une boite a gants remplie d’argon
comprenant une proportion d’oxygéne et d’eau inférieure a 0,1 ppm.

L'accumulateur a été réalisé comme représenté sur la figure 1 jointe en
annexe, en commengant par I'électrode positive puis finissant par I'électrode négative, les
différents éléments de 'accumulateur étant, dans I'ordre, les suivants :

-un fond de boitier 3 ;

-un joint d’étanchéité 5 ;

-une électrode positive 7 ;

-un disque de Viledon 9 (qui est une membrane en fibres non tissées de
polyoléfines (polypropyléne/polyéthyléne) et un disque de Calgard 11 (qui est une
membrane de polypropyléne);

-une électrode négative 13 ;

-un ressort 15 ; et

-un couvercle 17.

L'électrolyte imprégne les deux disques susmentionnés a hauteur de
150 pL.

L'accumulateur résultant est soumis a un test de cyclage.
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Pour ce faire, 'accumulateur a été introduit dans une enceinte étanche
en verre, dans laquelle un flux d’oxygéne pur d’une pression de 1 atmosphére permet une
bonne exposition de I'accumulateur a 'oxygene.

Les bornes positive et négative de I'accumulateur ont ensuite été
branchées a un systéme de test de batterie (potentiostat, galvanostat). L'accumulateur a
subi un cycle de charge a C/20 (0,041 mA) jusqu’a 2,15V comme illustré sur la figure 2

jointe en annexe.

EXEMPLE 2

L'exemple 2 reprend les mémes conditions que I'exemple 1 a quelques
exceptions prés.

Pour réaliser I'anode a air, on mélange 0,300 g de carbone Super C65,
9,8 g de N-méthyl-2-pyrrolidone, 0,150 g de polyfluorure de vinylidéne et 0,10 g de
nanofils d’oxyde de manganése dans la phase alpha pendant 15 minutes.

L'électrode positive est quant a elle fabriquée dans des conditions
similaires a celles de I'exemple 1, si n’est au niveau des quantités respectives des réactifs,
qui sont les suivantes : 0,531 g de LiMn; sNip 504, 0,018 g de carbone Super C65, 0,018 g
de fibres de carbone et 0,030 g de polyfluorure de vinylidéne.

La capacité de I'électrode est 1,1511 mAh.

L’électrolyte et I'assemblage de la pile sont en tous points similaires a
I'exemple 1 mentionné ci-dessus.

La cellule a subi 4 cycles charge/décharge entre 1,6 V et 0,56 V a C/20
(0,057 mA) comme illustré sur la figure 3 jointe en annexe, les 4 courbes illustrant ces

cycles étant similaires.
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REVENDICATIONS

1. Accumulateur lithium-air comprenant au moins une cellule
électrochimigue comprenant :

-une électrode négative, qui est une électrode a air;

-une électrode positive, qui comprend un matériau a insertion de
lithium ; et

-un électrolyte organique conducteur d’'ions lithium disposé entre ladite
électrode négative et ladite électrode positive, ledit électrolyte ne se dégradant pas,
lorsqu’il est soumis a une tension allant de 3V a 5,5V exprimé par rapport au couple
Li*/Li et ledit accumulateur étant caractérisé par une différence de potentiel entre le
potentiel électrochimique de I'électrode positive et le potentiel électrochimique de

I"électrode négative supérieure a 4,5 V exprimée par rapport au couple Li*/Li.

2. Accumulateur lithium-air selon la revendication 1, dans lequel
e 7 . .
I’électrode négative comprend :

-au moins un matériau conducteur électronique ;

-au moins un catalyseur ; et

-éventuellement, au moins un liant pour assurer la cohésion entre ledit

matériau et ledit catalyseur.

3. Accumulateur lithium-air selon la revendication 2, dans lequel le
matériau conducteur électronique est choisi parmi les matériaux carbonés, les

céramiques conductrices électroniques.

4. Accumulateur lithium-air selon la revendication 3, dans lequel le
matériau carboné peut étre choisi parmi le graphite, des billes de mésocarbone, des

fibres de carbone, du noir de carbone, du graphéne et les mélanges de ceux-ci.
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5. Accumulateur lithium-air selon la revendication 3, dans lequel la
céramique conductrice électronique est choisie parmi les nitrures d’élément(s) de
transition, les carbures d’élément(s) de transition et/ou d’élément(s) métalloide(s), les

carbonitrures d’élément(s) de transition, les oxydes simples d’élément(s) de transition.

6. Accumulateur lithium-air selon la revendication 2, dans lequel le
catalyseur est choisi parmi :

-les catalyseurs constitués d’'un métal noble au degré d’oxydation 0 ou
d’un alliage de métal noble et d"un autre élément métallique ;

-les catalyseurs comprenant un oxyde simple de ruthénium, un oxyde
simple de manganése, un oxyde simple de fer, un oxyde simple de cobalt ou un oxyde
simple de cuivre ;

-les catalyseurs comprenant un oxyde mixte de cobalt, un oxyde mixte
de manganése, un oxyde mixte de nickel ; et

-les mélanges de ceux-ci.

7. Accumulateur lithium-air selon la revendication 2, dans lequel le
catalyseur est un oxyde mixte ou simple de manganése, un oxyde mixte ou simple de fer,

un oxyde mixte ou simple de fer ou des mélanges de ceux-ci.

8. Accumulateur lithium-air selon la revendication 2, dans lequel le liant

est un liant polymérique.

9. Accumulateur lithium-air selon la revendication 8, dans lequel le liant
polymérique est choisi parmi les (co)polyméres fluorés éventuellement conducteurs de
protons, les polymeéres élastoméres, les polyméres de la famille des alcools

polyvinyliques, les polyméres cellulosiques et les mélanges de ceux-ci.
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10. Accumulateur lithium-air selon la revendication 9, dans lequel le
liant polymérique est un polymére fluoré choisi parmi un polytétrafluoroéthylene, un

polyfluorure de vinylidéne et les mélanges de ceux-ci.

11. Accumulateur lithium-air selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'électrode négative comprend un support en un matériau

comprenant un métal ou un alliage métallique ou en un matériau carboné.

12. Accumulateur lithium-air selon la revendication 2, dans lequel
I’électrode négative comprend une grille ou mousse en nickel servant de support a une
composition comprenant du noir de carbone faisant office de matériau conducteur
électronique, du polyfluorure de vinylidene faisant office de liant et de I'oxyde de
manganeése faisant office de catalyseur, I'oxyde de manganése pouvant se présenter sous

forme de nanofils.

13. Accumulateur lithium-air selon 'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le matériau a insertion de lithium est un matériau lithié a

structure spinelle.

14. Accumulateur lithium-air selon la revendication 13, dans lequel le
matériau a structure spinelle est choisi parmi :

-les matériaux de formule LiMlPO4, dans laquelle M?* est un élément de
transition, des matériaux de ce type pouvant étre LiCOPO,4 ou LiNiPO,;,

-les matériaux de formule LiMZSO4X1, dans laquelle M? est un élément
de transition et X' est un élément halogéne, des matériaux de ce type pouvant étre
LiCOSO4F, LiNiSO4F ;

-les matériaux de formule Li2M3PO4X2, dans laquelle M3 est un élément
de transition et X* est un élément halogéne, des matériaux de ce type pouvant étre

Li;CoPOg4F, Li;NiPO4F ; ou
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-les matériaux de formule LiMn,,M*0,, dans lagquelle M* est un
élément de transition choisi parmi Ni, Fe, Co et les mélanges de ceux-ci et x est compris

entre 0,5 et 1, un matériau de ce type pouvant étre LiMny,sNig50,.

15. Accumulateur lithium-air selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'électrode positive comprend, en outre :

-au moins un matériau conducteur électronique ;

-au moins un liant pour assurer la cohésion entre ledit matériau a
insertion de lithium et ledit matériau conducteur électronique ; et

-éventuellement, des fibres conductrices électroniques.

16. Accumulateur lithium-air selon la revendication 15, dans lequel le

matériau conducteur électronique est un matériau carboné.

17. Accumulateur lithium-air selon la revendication 15, dans lequel le

liant est un liant polymérique.

18. Accumulateur lithium-air selon la revendication 17, dans lequel le
liant polymérique est choisi parmi les (co)polyméres fluorés éventuellement conducteurs
de protons, les polyméres élastoméres, les polyméres de la famille des alcools

polyvinyliques et les mélanges de ceux-ci.

19. Accumulateur lithium-air selon la revendication 15, dans lequel les

fibres conductrices électroniques sont des fibres de carbone.

20. Accumulateur lithium-air selon 'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'électrode positive comprend un support en un matériau

comprenant un métal ou un alliage métallique ou en un matériau carboné.
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21. Accumulateur lithium-air selon 'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'électrode positive comprend une grille en aluminium faisant
office de support, sur laquelle est déposée une composition comprenant un matériau de
formule LiMn;sNigsO4 faisant office de matériau a insertion de lithium, du noir de
carbone faisant office de matériau conducteur électronique, du polyfluorure de
vinylidéne faisant office de liant et des fibres de carbone faisant office de fibres

conductrices électronique.

22. Accumulateur lithium-air selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I’électrolyte comprend :

-au moins un sel de lithium ;

-au moins un solvant organique appartenant a la famille des solvants
carbonates ou des solvants sulfones ou des solvants lactones ; et

-éventuellement un additif de stabilisation appartenant a la famille des

composés phosphates ou anhydrides.

23. Accumulateur lithium-air selon la revendication 22, dans lequel le sel
de lithium est choisi dans le groupe constitué par LiPFe, LiClO,, LiBF,, LiAsFs, LiCF3SOs3,
LIN(CF3S05,)s3, LIN(C,FsS0;), le bistrifluorométhylsulfonylimide de lithium (connu sous
I’abréviation LiTFSI) LiN[SO,CF3],, le bis(oxalato)borate de lithium (connu sous
I"abréviation LIBOB), le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium (connu sous I'abréviation LiFSl),
LiPF3(CF,CF3); (connu sous I'abréviation LiFAP), le trifluorométhanesulfonate de lithium
(connu sous l'abréviation LiTf), le bis-trifluorométhanesulfonylimide de lithium (connu

sous I'abréviation Lilm) et les mélanges de ceux-ci.

24. Accumulateur lithium-air selon la revendication 22, dans lequel le
solvant carbonate est choisi parmi le carbonate d’éthyléne, le carbonate de propyléne, le

carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle ou des mélanges de ceux-ci.
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25. Accumulateur lithium-air selon 'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'électrolyte liquide imprégne un séparateur en un matériau

poreux.

26. Accumulateur lithium-air selon I'une quelconque des revendications
précédentes, qui est un accumulateur comprenant au moins une cellule électrochimique
comprenant :

-une électrode négative comprenant une grille en nickel servant de
support a une composition comprenant du noir de carbone faisant office de matériau
conducteur électronique, du polyfluorure de vinylidéne faisant office de liant et de
I"'oxyde de manganeése (faisant office de catalyseur), 'oxyde de manganése pouvant se
présenter sous forme de nanofils ;

-une électrode positive comprenant une grille en aluminium faisant
office de support, sur laquelle est déposée une composition comprenant un matériau de
formule LiMn;sNigsO4 faisant office de matériau a insertion de lithium, du noir de
carbone (faisant office de matériau conducteur électronique), du polyfluorure de
vinylidéne faisant office de liant et des fibres de carbone faisant office de fibres
conductrices électronique ; et

-un séparateur poreux disposé entre ladite électrode négative et ladite
électrode positive, ledit séparateur étant imprégné d’un électrolyte comprenant un sel de
lithium LiPFs dans un mélange de solvant EC/PC/DMC dans des proportions volumiques

(1:1:3).
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