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8OMPARTIMENT NEGATIF RIGIDE POUR BATTERIE METAL-AIR ET PROCEDE DE FABRICATION DE CELUI-
1.

La présente invention concerne un précurseur de
compartiment d’électrode négative pour batteries métal-air
rechargeables, comprenant un boitier rigide (1), au moins
une membrane d’électrolyte solide (2), un revétement de
protection (5), recouvrant complétement la face intérieure
de la membrane d’électrolyte solide (2), un collecteur de
courant (3) métallique appliqué contre la face intérieure du
revétement de protection (5), de préférence également un
bloc de matériau élastique (4) appliqué contre le collecteur
de courant et remplissant essentiellement tout I'espace in-
térieur défini par les parois du boitier rigide et I'électrolyte
solide (2), et un conducteur électronique souple (6) traver-
sant de maniére étanche une des parois du boitier rigide.

La présente invention concerne également un comparti-
ment d’électrode négative a boftier rigide obtenu a partir du-
dit précurseur, ainsi qu’une batterie contenant un tel
compartiment d’électrode négative.
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Compartiment négatif rigide pour batterie métal — air et procédé de fabrication

de celui-ci

L’invention concerne un nouveau procédé de fabrication d’un
compartiment rigide d’électrode négative pour batteries métal-air, en particulier pour
batteries lithium-air, un précurseur de compartiment d’électrode négative permettant
de mettre en ceuvre ce procédé, un compartiment d’électrode négative obtenu par ce
procédé ainsi qu’une batterie métal-air contenant un tel compartiment.

La densité d’énergie massique (exprimée en Wh/kg) des batteries reste la
principale limitation pour leur utilisation dans les équipements portables, tels que
I’électronique portable ou les véhicules électriques. La limitation énergétique de ces
batteries est en grande partie liée aux performances des matériaux qui la composent.
Les matériaux d’électrode négative actuellement disponibles ont généralement une
capacité spécifique comprise entre 300 a 350 Ah/kg. Celle-ci est de ’ordre de 100 a
150 Ah/kg seulement pour les matériaux de 1’électrode positive.

L’avantage des systemes métal-air (lithium-air ou sodium-air) réside dans
I’utilisation d’une électrode positive de capacité infinie. L’oxygéne consommé a
I’électrode positive n’a pas besoin d’étre stocké dans I’électrode mais peut Etre
prélevé dans 1’air ambiant. La capacité de la batterie dépend alors uniquement de la
capacité de I’électrode négative et de la capacité a stocker le produit de la réaction.

L’électrode a air a besoin d’un milieu aqueux, basique ou acide, pour
pouvoir fonctionner de fagon optimale. Malheureusement, le lithium métallique ou le
sodium métallique utilisé pour 1’électrode négative est trop réactif vis-a-vis de 1’eau
et sa formation, au cours de la recharge, en présence d’eau, méme a I’état de trace,
est impossible car la réduction de 1’eau s’opere a des tensions beaucoup plus faibles,
empéchant la formation de lithium ou sodium métal. Une barriere physique étanche a
I’eau est donc nécessaire entre le compartiment d’électrode négative a base de
lithium ou sodium métal et le compartiment d’électrode positive contenant un
€lectrolyte aqueux. Cette barriere physique étanche a 1’eau doit toutefois laisser
passer les cations métalliques de 1’électrolyte aqueux vers 1’électrode négative et

dans le sens inverse.
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On connait depuis un certain temps sous la dénomination « Li Super Ionic
Conductor » (LISICON) ou « Na Super Ionic Conductor » (NASICON), une famille
de matériaux céramiques qui répondent a ces exigences. Ces matériaux ont des
conductivités avantageusement €levées allant jusqu'a 10 voire 107 S/cm a 25 °C et
présentent une bonne stabilité chimique vis-a-vis de I’€électrolyte aqueux dans le
compartiment d’électrode positive (électrode a air). Toutefois, leur réactivité avec le
lithium ou sodium métallique dans le compartiment anodique est trés importante et il
est indispensable de les isoler du lithium ou sodium métallique par un revétement de
protection, par exemple a base d’un verre d’oxynitrure de phosphore et de lithium
(LiPON) ou d’oxynitrure de phosphore et de sodium (NaPON).

La demande internationale WO 2007/021717 décrit un compartiment
d’électrode négative €tanche a 1’eau, contenant une superposition d’un collecteur de
courant sur lequel est appliquée une couche de lithium métal en tant que matiere
active, puis une membrane céramique conductrice d’ions lithium imperméable 2
I’eau. L’étanchéité de ce systeme est assurée par un systeme de joints flexibles en
polymere (voir notamment Fig 1A de WO 2007/021717). La fabrication d’un tel
compartiment implique le collage de la matiere active (lithium métallique) sur le
collecteur de courant d’un c6té et sur la membrane céramique de I’autre, et doit €tre
mise en ceuvre dans une boite a gants ou en chambre seche (dry room) ce qui
constitue une contrainte importante. Par ailleurs, les auteurs de cette demande n’ont
pas apporté la preuve de la rechargeabilité du systeme décrit. Les joints plastiques
assurant 1’étanchéité du systeme sont souples et donnent une mobilité & la membrane
céramique pour permettre la variation du volume du compartiment due a la
consommation et la récupération du lithium métallique au cours des cycles de
décharge et recharge respectivement. Ainsi, lorsque la batterie est déchargée, la
membrane céramique est tenue uniquement par les joints souples non tendus. En
I’absence de tout support mécanique elle doit donc, pour résister a d’éventuelles
contraintes mécaniques, étre relativement épaisse ce qui est désavantageux non
seulement en termes de colit de production, mais surtout en termes de résistance
ionique de cette membrane.

En effet, le rendement électrique d’une pile est en partie gouverné par la

résistance de 1’électrolyte. Cette résistance spécifique (R) est exprimée par la formule
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R = (r:e)/A,
ou r désigne la résistivité de 1’électrolyte, e son épaisseur et A sa surface. Plus
I’épaisseur de 1’électrolyte sera faible, meilleur sera le rendement énergétique de la
pile.

La Demanderesse a mis au point un nouveau compartiment d’électrode
négative qui présente par rapport a celui décrit dans WO 2007/021717 I’avantage de
présenter, non pas des joints souples, mais une coque rigide, également appelée ci-
apres boitier rigide. Dans le compartiment selon 1’invention, 1’électrolyte solide qui
est du méme type que celui utilis€ dans WO 2007/021717, est ainsi tenu par une
structure rigide formant un cadre entourant et stabilisant la membrane d’électrolyte
solide qui, de ce fait, peut €tre prévue avec des épaisseurs nettement plus faibles. Par
ailleurs, le compartiment d’électrode négative de la présente invention est congu de
maniere a pouvoir €tre fabriqué dans un environnement non contrdlé, c’est-a-dire
hors d’une boite & gants ou d’une chambre séche. Le procédé de fabrication du
compartiment d’électrode négative prévoit en effet 1’introduction du métal actif
(lithium ou sodium) non pas par collage ou évaporation d’une couche de métal actif
sur le collecteur de courant et/ou I’€lectrolyte solide, mais par une réaction
électrochimique décrite en détail ci-apres, au cours de laquelle le lithium métal ou le
sodium métal n’entre pas en contact avec I’atmosphére mais est formé in situ, a
I’intérieur du compartiment de I’électrode négative étanche a I’air et a I’eau.

Ce procédé nouveau et avantageux est mis en ceuvre sur un dispositit qui
sera appelé ci-aprés un « précurseur de compartiment d’électrode négative ». Ce
précurseur correspond au compartiment d’électrode négative « vide », c’est-a-dire ne
contenant pas encore le métal actif. Ce n’est qu’au cours d’une étape de réaction
électrochimique que le métal actif est introduit, sous forme de cations, depuis un
électrolyte aqueux, pour étre réduit par et fixé sur le collecteur de courant de 1’anode
(électrode négative), a 1’abri de ’humidité et de I’atmospheére externe.

La présente invention a par conséquent pour objet un précurseur de
compartiment d’électrode négative pour batteries métal-air rechargeables, un procédé
de fabrication d’un compartiment d’électrode négative utilisant un tel précurseur et le

compartiment d’électrode obtenu ou susceptible d’étre obtenu par ce procédé.
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Le précurseur de compartiment d’électrode négative de la présente
invention comprend :

(a) un boitier rigide en résine, ouvert sur au moins un de ses cOtés,

(b) au moins une membrane d’électrolyte solide conducteur d’ions alcalins fermant
completement et de maniere étanche le ou les c6té(s) ouvert(s) du bofitier rigide,

(c) au moins un revétement de protection inerte vis-a-vis des métaux alcalins
recouvrant de préférence completement la face intérieure de la membrane
d’électrolyte solide,

(d) au moins un collecteur de courant métallique en forme de feuille, de revétement
ou de plaque mince, appliqué contre ou déposé sur la face intérieure du revétement
de protection, ledit collecteur de courant recouvrant presque toute la face intérieure
de ce revétement de protection sans toutefois €tre en contact, au niveau de ses bords,
avec le boftier rigide, et
(e) au moins un conducteur électronique souple en forme de grille ou de feuille,
traversant de maniere étanche une des parois du boftier rigide et relié au collecteur de
courant.

Le boitier rigide peut avoir n’importe quelle forme appropriée permettant
de l’intégrer dans une batterie métal-air. Il peut avoir par exemple une forme
parallélépipédique ou cylindrique. La présente description a été faite en prenant
comme exemple un boitier de forme parallélépipédique.

Le bofitier rigide formant et délimitant, avec la membrane d’€lectrolyte
solide, le compartiment d’électrode négative est en résine synthétique, de préférence
en une résine thermodurcie ou durcie a froid. La nature chimique de cette résine n’est
pas déterminante a condition qu’elle n’interagisse pas de maniere désavantageuse
avec les composants contenus a l'intérieur du compartiment ou avec I’électrolyte
liquide du compartiment de I’électrode positive. Une fois durcie, la résine doit
présenter une résistance mécanique suffisante pour conférer a 1’ensemble la rigidité
nécessaire.

On peut citer a titre d’exemples de résines durcissables les résines
époxyde, polyesters insaturés, phénoliques et polyimides. La Demanderesse a utilisé
avec succes la résine d’enrobage Epofix® commercialisée par la société Struers. Il

s’agit d’une résine époxy, liquide, qui durcit a froid apres ajout d’un durcisseur.
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Le mode de fabrication du précurseur de compartiment d’électrode
négative par coulée d’une résine liquide dans un moule contenant la membrane
d’électrolyte solide fait que les parois en résine du compartiment sont en contact
étanche avec I’électrolyte solide et aucun joint additionnel ne sera nécessaire.

La membrane d’électrolyte solide est de préférence une membrane
céramique conductrice d’ions sodium ou d’ions lithium, de préférence d’ions lithium.

De telles membranes céramiques conductrices d’ions métalliques sont
connues et sont commercialisées par exemple sous les dénominations Lithium Ion
Conducting Glass Ceramic (LIC-GC) par la société Ohara Inc., Japon. Il s’agit de
céramiques de formule Li; (M, Ga, Al)x(Gei.yTiy)2x(PO4)3 ou M est un ou plusieurs
métaux choisis parmi Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm et Yb. Ce type de
membranes céramiques sont également connues dans la littérature sous la
dénomination LISICON (Li Super Ionic Conductor).

Il existe également des céramiques similaires conductrices d’ions sodium
de formule Naj ,Zr;Si,P;,01; ou 0 < x < 3. Ces céramiques conductrices d’ions
métalliques sont décrites notamment dans le brevet US 6 485 622 et dans I’article de
N. Gasmi er al, J. of Sol-Gel Science and Technology 4(3), 231 — 237, et sont
connues dans la littérature sous la dénomination NASICON (Na Super Ionic
Conductor).

Grace a I’encadrement de cette membrane céramique d’électrolyte solide
sur toute sa périphérie par la structure rigide du boitier, I’épaisseur de 1’électrolyte
solide peut avantageusement €tre relativement plus faible que dans une structure
souple du type de celle décrite dans WO 2007/021717. La membrane d’électrolyte
solide utilisée dans la présente invention a avantageusement une épaisseur comprise
entre 30 um et 500 wm, de préférence entre 50 um et 160 um. Bien entendu, cette
épaisseur peut €tre d’autant plus faible que la surface totale de la membrane est
faible. Par contre, pour des surfaces significativement plus grandes que quelques
cm’, ’épaisseur de la membrane doit &tre augmentée en conséquence ou bien la
membrane doit €tre renforcée et soutenue par une structure de renforcement, par
exemple des barres ou une grille en résine, collée sur la membrane, cette structure
laissant libre la plus grande surface de la membrane, c’est-a-dire au moins 80 %, de

préférence au moins 90 % de la surface de la membrane d’électrolyte solide.
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La membrane d’électrolyte solide est couverte sur au moins une partie de
sa surface intérieure et de préférence sur toute sa surface intérieure (c’est-a-dire sur
sa surface tournée vers l'intérieur du compartiment d’électrode négative) d’un
revétement de protection destin€ a protéger 1’électrolyte solide du métal actif (lithium
ou sodium) introduit dans le compartiment d’électrode négative au moment de la
fabrication dudit compartiment ou a chaque recharge de la batterie. Ce revétement
doit bien entendu étre non seulement inerte vis-a-vis du métal actif et de I’électrolyte
solide mais doit bien évidemment, comme 1’électrolyte solide, étre conducteur d’ions
de métaux alcalins (Li*, Na®). Bien qu’il ne soit pas indispensable de protéger toute
la surface interne de la membrane d’électrolyte solide, celle-ci doit absolument étre
couverte du revétement protecteur sur les zones susceptibles de venir en contact avec
le lithium ou sodium métallique.

De tels revétements sont connus. On peut citer a titre d’exemples de
revétements conducteurs d’ions lithium les revétements a base de LisN, LisP, Lil,
LiBr, LiF ou d’oxynitrure de lithium et de phosphore (LiPON) (voir par exemple X.
Yu et al., J. Electrochem. Soc. (1997) 144(2), page 524), et a titre d’exemples de
revétements conducteurs d’ions sodium les revétements a base de verre, par exemple
un verre borosilicaté avec ajout de Na>O ou d’oxynitrure de sodium et de phosphore
(NaPON) (voir par exemple S. Chun et al, Proc. 1 24™ Meeting Electrochem Soc.,
(2008), 195). Parmi ces revétements, on préfere en particulier le LiPON pour les
batteries lithium-air et le NaPON pour les batteries sodium-air. Il va de soi que les
revétements protecteurs conducteurs d’ions lithium doivent &tre utilisés en
combinaison avec un électrolyte solide conducteur de lithium et les revétements
protecteurs conducteurs de sodium avec un électrolyte solide conducteur d’ions
sodium.

Ce revétement est déposé sur la membrane d’électrolyte solide avant la
coulée de la résine formant, apres durcissement, le boitier rigide. Lorsque ce
revétement protecteur couvre toute la surface de la membrane d’électrolyte solide, il
est par conséquent pris, comme cette derniere, sur toute sa périphérie dans la résine
formant ainsi un écran étanche entre la membrane d’électrolyte solide et 1’espace

intérieur du compartiment rigide destiné a recevoir le métal actif.
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Un collecteur de courant métallique en forme de feuille, de revétement ou
de plaque mince est appliqué ou déposé directement sur le revétement de protection,
par exemple par pulvérisation cathodique. Ce collecteur de courant métallique est de
préférence déposé sur le revétement de protection avant la coulée et le durcissement
de la résine formant le boitier rigide.

Le collecteur de courant peut étre en n’importe quel métal stable a 1’air
permettant une bonne conduction électronique quand il est déposé en couche mince.
On utilisera de préférence dans la présente invention un collecteur de courant en
acier inoxydable.

Bien que le collecteur de courant recouvre presque toute la face libre du
revétement de protection, il est important de veiller a ce que ce recouvrement ne soit
pas total et que le collecteur de courant ne soit pas en contact physique avec les
parois du boitier rigide. En effet, au moment de la fabrication du compartiment
d’électrode négative a partir du précurseur décrit ici, le métal actif sera introduit, via
I’électrolyte solide et le revétement de protection et se déposera en une couche
d’épaisseur uniforme sur le collecteur de courant, entre celui-ci et le revétement de
protection. Lors de cette introduction du métal actif, étant donné que la position du
revétement de protection est fixe, le collecteur de courant se déplacera
progressivement en s’éloignant du revétement de protection au fur et a mesure que
I’épaisseur du dépot de métal actif augmente. Si le collecteur de courant était alors,
ne serait-ce qu’en quelques endroits, en contact avec les parois, il risquerait de se
déformer ou de se rompre. La distance entre les bords du collecteur de courant et la
face intérieure des parois du boitier rigide est de préférence au plus égale a quelques
millimetres.

Le collecteur de courant est relié électriquement a un conducteur
électronique souple formé par une grille ou une feuille métallique souple, de
préférence une grille souple en acier. Cette grille métallique souple recouvre au
moins une partie, de préférence la totalité de la surface du collecteur de courant,
jouant alors également un role de soutien mécanique pour le collecteur de courant.
Afin d’améliorer le contact électrique entre le collecteur de courant et le conducteur
électronique, une laque d’argent est de préférence appliquée au niveau de leur zone

de contact. Pour que cela soit possible, la sixieme face du boitier rigide c’est-a-dire
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celle qui se trouve opposée a celle formée par la membrane d’électrolyte, ne sera
coulée qu’apres 1’assemblage de I’ensemble des autres composants du précurseur. Le
procédé de fabrication du précurseur de compartiment rigide d’électrode négative
sera décrit plus en détail a I’Exemple 1.

Le précurseur de compartiment d’électrode négative de la présente
invention comprend en outre de préférence au moins un bloc de matériau élastique,
appliqué contre le collecteur de courant et remplissant essentiellement tout I’espace
intérieur défini par les parois du boitier rigide et 1’électrolyte solide, ledit bloc
exercant grice a son élasticité une légere pression sur le collecteur de courant de
maniere a le maintenir appliqué contre la membrane d’électrolyte solide.

Ce bloc de matériau élastique est de préférence une mousse élastique et a
des dimensions telles qu’il remplit essentiellement tout 1’espace intérieur du
précurseur de compartiment d’électrode négative de la présente invention. Ce bloc de
matériau élastique n’est pas essentiel pour la présente invention mais correspond
simplement a un mode de réalisation particulier. En effet le compartiment
d’électrode négative peut fonctionner en 1’absence d’un tel matériau qui a pour
fonction essentiellement de supporter le collecteur de courant sur toute la surface de
celui-ci et d’exercer une légere pression sur celui-ci de maniere a le presser en
direction de la membrane d’électrolyte solide.

Comme déja mentionné précédemment, pendant la phase d’introduction du
métal actif, le collecteur de courant s’éloignera progressivement de la membrane
d’électrolyte solide. Le bloc de mousse sera alors comprimé tout aussi
progressivement exercant ainsi, tout au long de cette étape, une contre-pression
uniforme sur le collecteur de courant. L’élasticité du bloc de mousse lui permettra
ensuite, au cours de la décharge de la batterie, de se dilater de nouveau et de
reprendre sa forme initiale.

On peut citer a titre d’exemple de mousses élastiques utilisables les
mousses de poly(chloropréne) (Néopréne®), de préférence les mousses de néopréne
commercialisées sous la dénomination Bulatex®, en particulier Bulatex C166, par la
société Hutchinson. Un autre exemple d’une mousse utilisable présentant le
comportement élastique nécessaire est le produit Sylomer® G, une mousse de

poly(éther uréthane) commercialisée par la société Plastiform’s.
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Le précurseur de compartiment d’électrode négative peut contenir une
seule membrane d’électrolyte négative formant ou fermant une seule face dudit
compartiment. Il ne s’agit toutefois que d’un des deux modes de réalisation préférés
du précurseur de la présente invention, représenté a la figure 1 annexée.

Dans un autre mode de réalisation, représent¢ a la figure 3, le
compartiment contient deux membranes d’électrolyte solide. Ces deux membranes
d’électrolyte solide forment ou ferment deux faces du précurseur, de préférence deux
faces opposées I'une a I'autre. Un tel compartiment « double face » contenant une
double électrode négative peut, dans une batterie, étre associé a un ou deux, de
préférence deux, compartiments d’électrode positive, ce qui constitue une économie
de place par rapport au premier mode de réalisation.

La présente invention a également pour objet un procédé de fabrication
d’un compartiment d’électrode négative pour batteries métal-air rechargeables,
utilisant le précurseur de compartiment décrit ci-dessus.

Ce procédé comprend les étapes successives suivantes
(a) la mise en contact d’une partie ou de toute la surface extérieure de la membrane
d’électrolyte solide d’un précurseur de compartiment selon 1’invention, avec un
électrolyte liquide contenant les cations du métal alcalin qui formera la matiere
active de 1’électrode négative,

(b) application d’un potentiel réducteur entre une électrode négative, formée par le
conducteur €lectronique et le collecteur de courant, et une électrode positive plongée
dans I’électrolyte liquide contenant les cations du métal alcalin,

(c) maintien du potentiel réducteur entre 1’électrode négative et I’électrode positive
pendant une durée suffisante pour introduire dans le précurseur de compartiment
d’électrode négative, entre le collecteur de courant et la membrane d’électrolyte
solide, la quantité de métal alcalin souhaitée.

L’électrolyte liquide est de préférence une solution aqueuse de LiOH
lorsqu’on souhaite fabriquer un compartiment d’électrode négative pour des batteries
lithium-air, ou bien une solution aqueuse de NaOH lorsque le métal actif est le
sodium. La concentration en hydroxyde de métal alcalin de I’électrolyte liquide est
de préférence au moins égale a 1 mol.I" et peut aller jusqu’a la saturation ou au-dela.

L’électrolyte liquide peut en effet étre une solution saturée d’hydroxyde de métal



10

15

20

25

30

2950737

10

alcalin contenant de I’hydroxyde de métal alcalin a I’état solide. Cet hydroxyde de
métal alcalin sert de réserve d’ions alcalins qui, apres réduction au moment de la
recharge, forment le métal actif dans le compartiment d’électrode négative.

L’électrode positive utilisée pour la fabrication du compartiment
d’électrode négative peut €tre n’importe quel métal ou alliage stable dans
I’électrolyte aqueux et aux potentiels d’oxydation des ions hydroxyle de 1’électrolyte
en dioxygene. Ces métaux ou alliages sont par exemple 1’acier, le nickel et le platine.

Le potentiel réducteur appliqué entre 1’électrode négative et 1’électrode
positive est maintenu de préférence a une valeur comprise entre -3,5 et -4,4 V. Ce
potentiel doit en effet &tre suffisamment élevé (négatif) pour que le Li* soit réduit en
Li métal (E° =-3,04 V) et les ions hydroxyle soient oxydés en dioxygene (E° = +0,4
V). Ce potentiel est appliqué pendant une durée et avec une intensit€ de courant
suffisants pour obtenir la charge souhaitée qui est de préférence comprise entre
ImAh/cm® et 10 Ah/em”.

Le procédé d’introduction de lithium ou de sodium métallique dans le
compartiment d’électrode par voie électrolytique présente 1’avantage de pouvoir étre
mis en ceuvre dans une atmosphere non contrélée (inerte, anhydre) grace au fait que
la formation du lithium ou sodium métallique, par réduction des cations
correspondants, ne se fait qu’a I’intérieur du compartiment étanche, c’est-a-dire a
I’abri de I’humidité et de 1’air. Ceci n’est pas le cas du procédé divulgué dans WO
2007/021717 qui comprend une €tape de manipulation de lithium métallique qui doit
impérativement €tre mise en ceuvre en chambre seche ou boite a gants.

La présente invention a en outre pour objet un compartiment d’électrode
négative obtenu ou susceptible d’étre obtenu par le procédé décrit ci-dessus. Un tel
compartiment comprend, en plus des caractéristiques techniques du précurseur de
compartiment décrit ci-dessus, une couche de métal alcalin actif, généralement du
lithium ou du sodium, insérée entre le collecteur de courant et le revétement de
protection. Dans ce compartiment d’électrode, le bloc de mousse élastique est
comprimé en raison de la présence de cette couche de métal alcalin actif, introduite
au cours du procédé de préparation.

Le compartiment d’électrode négative selon I'invention se distingue de

celui décrit dans WO 2007/021717 entre autres par 1’absence de joints souples et par



10

15

20

25

30

2950737

11

la présence d’un cadre rigide supportant 1’électrolyte solide et permettant de réduire

I’épaisseur de celui-ci et d’améliorer ainsi le rendement électrique de la batterie.
Enfin, la présente invention a pour objet une batterie air-métal

électriquement rechargeable, comprenant :

- un compartiment d’électrode négative tel que décrit ci-dessus,

- un électrolyte liquide formé par une solution aqueuse concentrée d’un sel du métal

alcalin présent dans le compartiment d’électrode négative, de préférence du LiOH ou

du NaOH,

- une électrode positive a air, et

- une électrode positive a dégagement d’oxygene.

La présente invention sera décrite plus en détail ci-apres a 1’aide des
figures annexées dans lesquelles,
- la Figure 1 est une coupe transversale d’un précurseur de compartiment
d’électrode négative selon 1’invention,
- la Figure 2 est une coupe transversale d’un compartiment d’électrode négative
selon I’invention obtenu a partir du précurseur représenté a la Figure 1,
- la Figure 3 est une coupe transversale d’un compartiment d’électrode négative a
double face comportant non pas une mais deux membranes d’électrolyte solide et
- la Figure 4 représente une batterie rechargeable métal-air contenant un

compartiment d’électrode négative selon 1’invention.

Le précurseur de compartiment d’électrode négative représenté a la figure
1 comprend un boitier rigide 1 de forme parallélépipédique. Ce boitier est fermé sur
un de ses cOtés par une membrane d’électrolyte solide 2. Les bords de cette
membrane d’électrolyte solide sont ancrés dans la résine du boitier rigide. La
membrane d’électrolyte solide 2 est recouverte sur toute sa surface intérieure, c'est-a-
dire sur toute sa surface tournée vers I’intérieur du compartiment, d’un revétement de
protection 5 conducteur d’ions alcalins. Ce revétement est ancré, comme 1’€lectrolyte
solide, dans la paroi du bofitier rigide. Sur ce revétement protecteur 5 est appliqué un
collecteur de courant 3. Ce collecteur de courant, contrairement a la membrane

d’électrolyte solide et au revétement de protection, n’est pas en contact physique
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avec les parois du boitier 1. La presque totalité de I’espace restant est remplie par une
mousse €élastique 4 non comprimée. Un conducteur électronique 6 est en contact
physique et électrique avec la totalité de la surface du collecteur de courant 3. Ce
conducteur électronique entoure partiellement le bloc de mousse 4 et s’étend a
travers la paroi du boftier 1 vers I’extérieur du compartiment.

Le compartiment d’électrode négative représenté a la figure 2 a été obtenu
a partir du précurseur de la figure 1 et contient par conséquent tous les composants
de ce dernier, a savoir le boftier rigide 1, la membrane d’électrolyte solide 2 avec le
revétement de protection 5, le collecteur de courant 3, la mousse élastique 4 et le
conducteur électronique 6. La différence essentielle par rapport au précurseur de la
figure 1 est la présence d’une couche de métal actif 7, par exemple du lithium
métallique, introduite par un procédé électrochimique a partir d’un électrolyte
aqueux contenant du LiOH. La présence de cette couche supplémentaire, se traduit
par la compression de la mousse élastique 4.

Sur la figure 3 est représentée une variante du précurseur de compartiment
d’électrode négative de la figure 1 dans laquelle chacune de deux faces du
compartiment est formée par une membrane d’électrolyte solide. Ce précurseur a
ainsi une structure symétrique au centre de laquelle se trouve le bloc de mousse
élastique 4 en contact, sur ses deux faces, avec le conducteur électronique 6 relié a
deux collecteurs de courant 3a, 3b. L’espace intérieur du compartiment est limité sur
deux faces par une membrane d’électrolyte solide 2a,2b, chacune de ces deux
membranes étant protégée, sur toute sa surface intérieure, par un revétement de
protection 5a,5b.

Enfin, la Figure 4 montre un mode de réalisation d’une batterie contenant
un compartiment d’électrode négative tel que représenté a la figure 2. Dans cette
batterie, la face extérieure de la membrane d’électrolyte solide 2 est en contact sur
toute sa surface, avec un électrolyte liquide aqueux 8, par exemple une solution
aqueuse concentrée de LiOH. Cet électrolyte liquide est en contact avec deux
électrodes positives : une €lectrode a air 9 active pendant la décharge de la batterie et
une €lectrode de dégagement d’oxygene 10 qui sera active pendant la charge de la
batterie. L’électrode a air est une électrode poreuse en contact avec une atmosphere

contrblée, c’est-a-dire avec un circuit d’air décarbonaté. La présence du dioxyde de
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carbone dans I’air est en effet néfaste pour I’électrode a air car ce gaz se dissout au
niveau du point triple dans 1’électrolyte liquide basique et forme des carbonates

insolubles qui empéchent rapidement le fonctionnement de I’électrode a air.

Exemple 1

Fabrication d’un compartiment d’électrode négative selon I’invention

On introduit dans un moule siliconé ayant les dimensions du compartiment
d’électrode que 1’on souhaite produire une membrane d’électrolyte solide en
LISICON revétue, sur une seule de ses faces, d’un revétement protecteur en LiPON,
sur lequel est déposé le collecteur de courant en acier (généralement par évaporation
ou pulvérisation cathodique). Les dimensions de ce collecteur de courant sont
inférieures a celles de la surface du revétement LiPON.

Les deux faces de cet ensemble LISICON/LiPON/collecteur de courant
sont préalablement protégées par une feuille de silicone de maniere a ne laisser libre
que les bords de cette structure. On veillera a cette occasion a ce que la feuille de
silicone recouvre une surface plus grande que celle du collecteur de courant de
maniere a éviter que celui-ci vienne ensuite en contact avec les parois de résine. Une
résine époxyde durcissable a froid (Epofix) est mélangée avec son durcisseur et est
coulée dans le moule siliconé contenant la membrane d’électrolyte solide recouvert
par le revétement protecteur. La coulée de la résine liquide est mise en oeuvre de
maniere a ce que la structure LISICON/LiPON/collecteur de courant soit, sur toute sa
périphérie, prise dans la résine. Autrement dit la résine liquide entoure I’ensemble
des bords de ladite membrane et forme, apres durcissement, quatre parois
perpendiculaires a la face formée par la structure LISICON/LiPON/collecteur de
courant. Bien entendu la feuille protectrice de silicone est enlevée au plus tard avant
introduction des autres composants du précurseur de compartiment.

Sur le collecteur de courant (feuille ou couche mince d’acier) on colle a
I’aide d’une laque d’argent une grille souple en acier. Puis, sur cette grille souple en
acier on pose un bloc de mousse en néoprene Bulatex C166 (Hutchinson) découpé au
préalable aux dimensions de 1’espace intérieur du compartiment. On ferme ensuite

hermétiquement le compartiment en immergeant dans un bain de résine liquide
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durcissable (Epofix®) la face encore ouverte du compartiment en veillant a laisser le
conducteur électronique traverser cette paroi formée en dernier.

Apres durcissement de la résine, le précurseur de compartiment
d’électrode négative est prét.

Le métal actif est introduit par voie électrochimique lors d’une premiere

charge a partir d’un électrolyte aqueux contenant du LiOH, en contact avec la

membrane d’électrolyte solide.
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REVENDICATIONS

1. Précurseur de compartiment d’électrode négative pour batteries métal-
air rechargeables, comprenant
(a) un boitier rigide (1) en résine, ouvert sur au moins un de ses cotés
(b) au moins une membrane d’électrolyte solide (2) conducteur d’ions alcalins
fermant complétement et de maniere étanche le ou les c6té(s) ouvert(s) du boitier
rigide,

(c) au moins un revétement de protection (5) inerte vis-a-vis des métaux alcalins,
recouvrant de préférence completement la face intérieure de la membrane
d’électrolyte solide (2),

(d) au moins un collecteur de courant (3) métallique en forme de feuille, de
revétement ou de plaque mince, appliqué contre ou déposée sur la face intérieure du
revétement de protection (5), ledit collecteur de courant recouvrant presque toute la
face intérieure de ce revétement de protection sans toutefois étre en contact, au
niveau de ses bords, avec le boitier rigide (1), et

(e) au moins un conducteur €lectronique souple (6) en forme de grille ou de feuille,
traversant de maniére étanche une des parois du boitier rigide et relié au collecteur de
courant (3).

2. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon la revendication
1, caractérisé par le fait qu’il contient une seule membrane d’électrolyte solide (2).

3. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon la revendication
1, caractérisé par le fait qu’il contient deux membranes d’électrolyte solide (2a,2b),
lesdites deux membranes d’électrolyte solide formant de préférence deux faces
opposées du précurseur de compartiment d’électrode négative.

4. Précurseur de compartiment d’électrode selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé par le fait qu’il comprend en outre au moins
un bloc de matériau (4) élastique appliqué contre le collecteur de courant (3) et
remplissant essentiellement tout 1’espace intérieur défini par les parois du boitier
rigide et 1’électrolyte solide (2), ledit bloc exergant, grice a son élasticité, une légere
pression sur le collecteur de courant de maniere & le maintenir appliqué contre la

membrane d’électrolyte solide
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5. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon ['une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que la membrane
d’électrolyte solide (2) est une membrane céramique conductrice d’ions sodium ou
d’ions lithium, de préférence d’ions lithium.

6. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon [’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que la membrane
d’électrolyte solide est une membrane céramique de formule

Lij«(M, Ga, Al)(Ge.yTiy)2x(PO4)3
ou M est un ou plusieurs métaux choisis parmi Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm
et Yb, ou une membrane céramique de formule Na.Zr;SiyP3.,O; 00 0 <x < 3.

7. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon [’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que la membrane
d’électrolyte solide a une épaisseur comprise entre 30 et 500 pum, de préférence entre
50 et 160 pum.

8. Précurseur de compartiment d’¢lectrolyte négative selon 1’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que la membrane
d’électrolyte solide est soutenue par une structure de renforcement laissant libre la
plus grande surface de la membrane.

9. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon 1’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que le revétement
de protection (5) est un revétement a base de LisN, LisP, Lil, LiBr, LiF, oxynitrure
de lithium et de phosphore (LiPON) ou d’oxynitrure de sodium et de phosphore
(NaPON), de préférence un revétement LiPON ou NaPON.

10. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon 1’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que le bloc de
mousse (4) élastique est une mousse de poly(chloropréne).

11. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon [’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait qu’une laque
d’argent est appliquée au niveau de la zone de contact entre le collecteur de courant

(3) et le conducteur électronique (6).
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12. Précurseur de compartiment d’électrode négative selon ['une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que le boitier rigide
(1) est en résine thermodurcissable ou durcissable a froid, de préférence une résine
époxy durcissable a froid.

13. Procédé de fabrication d’un compartiment d’électrode négative pour
batteries métal-air rechargeable, comprenant
- la mise en contact d’une partie ou de toute la surface extérieure de la membrane
d’électrolyte solide d’un précurseur de compartiment selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, avec un €lectrolyte liquide contenant les cations du métal
alcalin qui formera la matiere active de 1’électrode négative,

- ’application d’un potentiel réducteur entre 1’électrode négative, formée par le
conducteur électronique et le collecteur de courant, et une électrode positive plongée
dans I’électrolyte liquide contenant les cations du métal alcalin,

- le maintien du potentiel réducteur entre I’électrode négative et 1’électrode positive
pendant une durée suffisante pour introduire dans le précurseur de compartiment
d’électrode négative, entre le collecteur de courant et la membrane d’électrolyte
solide, la quantité de métal alcalin souhaitée.

14. Procédé de fabrication selon la revendication 13, caractérisé par le fait
que 1’électrolyte liquide est une solution aqueuse de LiOH ou de NaOH.

15. Procédé de fabrication selon 1’une des revendications 13 a 14,
caractérisé par le fait que le potentiel entre I’électrode négative et 1’électrode positive
est maintenue a une valeur comprise entre -3,5 et -4,4 V.

16. Compartiment d’électrode négative susceptible d’étre obtenu par un
procédé selon 1'une quelconque des revendications 13 a 15.

17. Compartiment d’électrode négative selon la revendication 16,
caractérisé par le fait qu’il comprend, en plus des caractéristiques techniques du
précurseur de compartiment, définies dans 1’une quelconque des revendications 1 a
11, une couche de métal alcalin actif (7), insérée entre le collecteur de courant (3) et
le revétement de protection (5), et par le fait que le bloc de mousse (4) élastique est
comprimé.

18. Batterie air-métal rechargeable, comprenant

- un compartiment d’électrode négative selon la revendication 16 ou 17,
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- un électrolyte liquide (8) formé par une solution aqueuse concentrée d’un sel du
métal alcalin présent dans le compartiment d’électrode négative, de préférence du
LiOH ou du NaOH,

- au moins une €électrode positive a air (9), et

- au moins une électrode positive a dégagement d’oxygene (10).
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