wo 2012/172211 A1 I} WA 00O O O

(43) Date dela publication internationale
20 décembre 2012 (20.12.2012)

(19) Organisation Mondiale dela

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE ENVERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE

BREVETS (PCT)

Propriété Intellectuelle -
Bureau international !

=

\

WIPO IPCT

(10) Numéro de publication internationale

WO 2012/172211 Al

(51)

21

(22)

(29
(26)
(30)

(71)

(72)
(79)

Classification internationale des brevets :
HO1G 9/058 (2006.01)

Numéro de la demande internationale :
PCT/FR2012/050837

Date de dépét international :
17 avril 2012 (17.04.2012)

Langue de dépbt : frangais
Langue de publication : frangais
Données relatives alapriorité :

1155048 9juin 201 1(09.06.201 1) FR
Déposants (pour tous les Etats désignés sauf US) : BATS

CAP [FR/FR]; Odet, F-29500 Ergue-Gaberic (FR).
CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIEN-
TIFIQUE [FR/FR]; 3, rue Michel-Ange, F-75016 Paris
(FR). UNIVERSITE FRANCOIS-RABELAIS [FR/FR];
3rue des Tanneurs, BP 4103, F-37041 Tours (FR).

Inventeurs; et

Inventeur ¥Déposants (pour US seulement) : ANOUTI,
Mériem [FR/FR]; 57 rue du Dr Boivin, F-37550 Saint
Avertin (FR). LEMORDANT, Daniel [FR/FR]; 3route de

(74)

(81)

Monnaie, F-37210 Vouvray (FR). LOTA, Grzegorz
[PL/PL]; ul Keplera 6B/61, PL-60-158 Poznan (PL). DE-
CAUX-MOUEZA, Cédine [FR/FR]; 29bis rue Eugéne
Faugouin, F-45000 Orléans (FR). RAYMUNDO-PINE -
RO, Encarnacion [ES/FR]; 109 rue Guy de Maupassant,
F-45100 Orléans (FR). BEGUIN, Francois [FR/FR]; 230
rue Lorette, F-45160 Olivet (FR). AZAIS, Philippe
[FR/FR]; 12 avenue de I'Europe, F-38120 Saint-Egreve
(FR).

Mandataires : GOULARD, Sophie et a; Cabinet Sueur
& L'Helgoualch, Le Centralis, 63 avenue du Général Le-
clerc, F-92340 Bourg-la-Reine (FR).

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM,
AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, Cz, DE, DK, DM, DO,
Dz, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR,
KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SC, SD,
SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

[Suite sur lapage suivante]

(54) Title : METHOD FOR ASSEMBLING A HYBRID LITHIUM SUPERCAPACITOR
(54) Titre : PROCEDE D'ASSEMBLAGE D'UN SUPERCONDENSATEUR HYBRIDE AU LITHIUM

FIGURE 1

Conductivité
4 (mS/cm)

Conductivitg [#——=--------------- Od
optimale |
BB

i

Concentration

BB optimale

AA  Conductivity (mS/cm)
BB Optimal conductivity
CC Optimal concentration

Concentration (mol/L)
cc

(57) Abstract : The invention relates to a method for developing a hybrid supercapacitor, said method including: at least a step of
assembling together a négative électrode, made of at least one non-porous carbon material, and a positive électrode, made of at least
one porous carbon material, said électrodes being separated from each other by means of at least one separator impregnated with ali -
quid electrolyte containing at least one lithium sait dissolved in at least one solvent; and then at least one first charging step, wherein
said method is characterized in that: a) the lithium-ion concentration in the liquid electrolyte, before the first charging step, is greater
than or equal to 1.6 mol/L; b) a least 50 wt % of the lithium sait of the liquid electrolyte contains a sait selected from among LiTFS|
and the derivatives thereof; c) at least 80 vol % of the solvent of the liquid electrolyte contains a solvent selected from among cyclic
alkyl carbonates, acyclic alkyl carbonates, lactones, esters, oxalanes, and the mixtures thereof, it being understood that at least 20 vol
% of said solvent contains ethylene carbonate; d) the porous carbon materia of the positive éectrode is selected from among mate-
rials, the mean size of the pores of which is greater than 0.7 nm and which has a spécifie surface area of more than 700 m*/g; e) the
non-porous carbon material of the négative électrode is selected from among materials capable of inserting

[Suite sur lapage suivante]
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lithium ions and having a spécifie surface area of no more than 150 m?/g; and f) after the assembly step, the charging of said su-
percapacitor is carried out in aplurality of consécutive charging steps up to amaximum voltage (Umax) of between 4 and 5 volts,
the current density varying from 10 mA/g to 400 mA/g. Each charging step is separated from the following charging step by an in-
termediate step of self-discharge or discharge at a current lower than 5 mA/g.

(57) Abrégé : L'invention concerne un procédé déaboration dun supercondensa®  teur hybride, ledit procédé comprenant au
moins une éape dassem” blage dune électrode négative a base d'au moins un matériau carbo® né non poreux et d'une éectrode

positive abase dau moins un ma tériau carboné poreux, lesdites électrodes étant séparées l'une de l'autre au moyen dun sépara-
teur imprégné dun électrolyte liquide comprenant au moins un sel de lithium en solution dans au moins un solvant, puis au moins
une premiére étape de charge, ledit procédé étant caractérisé en ce que : - a) la concentration en lithium ionique au sein de l'élec -
trolyte liquide avant la premiére étape de charge est supérieure ou égale a 1,6 mol/L, - b) le sel de lithium de I'électrolyte liquide
comprend au moins 50% en masse d'un sel chois parmi le LiTFSI et ses dérivés, - c) le solvant de I'électrolyte liquide comprend

au moins 80% en vo® lume dun solvant choisi parmi les akylcarbonates cycliques, les akylcarbonates acycliques, les lactones,

les esters, les oxalanes et leurs mélanges;, étant entendu que ledit solvant comprend au moins 20 % en volume d'éthylénecarbonate;

e d) le matériau carboné poreux de I'électrode positive est chois par— mi les matériaux dans lesquels la dimension moyenne des
pores est supérieure a 0,7 nm et ayant une surface spécifique supérieure a 700 m2/g; - e) le matériau carboné non poreux de I'élec
trode négative est choi® si parmi les matériaux aptes a intercaler/insérer les ions lithium et ayant une surface spécifique inférieure

ou égae a 150 m2/g; - f) aprés I'étape d'assemblage, la charge dudit supercondensateur  est réalisée en plusieurs étapes de charge
successives jusgu'a une tension maximale (Umax) comprise entre 4 et 5 Volts et a une den® sité de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g; chague étape de charge étant séparée de l'étape de charge suivante par une étape intermédiaire dauto décharge ou de
décharge aun courant inférieur a5m A/g.
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PROCEDE D'ASSEMBLAGE D'UN SYSTEME
ELECTROCHIMIQUE HYBRIDE

La présente invention est relative a un procédé d'assemblage d'un systéme
électrochimique hybride.

[l est connu, dans l'art antérieur, qu'un supercondensateur hybride,
combinant les principes de stockage d'une batterie secondaire lithium-ion et d'un
condensateur a double couche éectrochimique (EDLC) posséde une densité
d'énergie plus élevée, généralement de I'ordre de 7 Wh.kg'*, qu'un EDLC standard.
Une cellule symétriqgue dun EDLC standard est composée de deux électrodes
capacitives identiques. La différence de potentiel d'une telle cellule non chargée est
de 0 V, et elle augmente linéairement avec le temps au cours de la charge
galvanostatique de la cellule. Lors de la charge, le potentiel de I'électrode positive
augmente linéairement et le potentiel de I'électrode négative diminue linéairement.
Au cours de la décharge, la tension de cellule diminue linéairement. Les EDLC
symétriques industriels fonctionnant en milieu organique ont habituellement une
tension nominale de l'ordre de 2,7 V. A contrario, I'électrode de type batterie au
lithium est caractérisée par un potentiel quasiment constant au cours de la charge et
de la décharge du systéme. Afin d'accroitre la tension de fonctionnement d'un
supercondensateur, il est possible de remplacer |'éectrode négative d'un EDLC par
une électrode carbonée de type « batterie lithium ».

Les problémes principaux a résoudre dans ce type de supercondensateur
hybride sont la formation de la couche de passivation et I'intercalation/insertion du
lithium dans I'@ectrode négative. Dans un premier temps, la passivation de
I'électrode négative permet la formation, sur cette éectrode, d'une couche
intermédiaire au cours d'un premier cycle de charge particulier. En présence de
cette couche de passivation, les ions lithium sont désolvatés avant de
sintercaler/insérer dans I'électrode négative. La présence dune couche de
passivation bien formée permet d'éviter I'exfoliation de I'éectrode négative en
carbone au cours du cyclage du systeme. Le lithium est intercalé/inséré dans
I'électrode negative jusqu'a atteindre une composition Li_, Cg. Aing, le potentiel
de I'édlectrode négative reste relativement stable au cours des charges/décharges
successives du supercondensateur hybride.

Dans I'éat de la technique, différentes solutions sont habituellement
retenues pour réaliser la couche de passivation et intercaler/insérer une quantité
suffisante d'ions lithium dans I'éectrode négative :
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i) utilisr une source de lithium métalique pour éviter d'appauvrir
I'électrolyte  comme décrit par exemple dans la demande de brevet
EP-A1-1 400 996 ;

ii) réaliser l'intercalation/insertion ex-situ du lithium dans le matériau actif
d'éectrode par exemple par broyage réactif ;

iii) saturer les fonctions de surface de |'électrode positive en carbone activé
au moyen d'une solution éectrolytique contenant des ions lithium, par exemple au
moyen d'une solution agqueuse de LiOH comme proposé dans la demande de brevet
JP 2008-177263. Le lithium contenu dans I'électrode positive permet ensuite de
réaliser I'intercalation/insertion dans I'électrode négative sans appauvrissement de
I'électrolyte.

L'inconvénient de I'utilisation de lithium méalligue est quelle est
particulierement onéreuse et contraignante industriellement. De plus, en présence
de solvant organique, le lithium métalligue peut donner naissance a un
emballement thermique, et donc poser des problemes de sécurité.

Laréaisation ex-situ dun composé dintercalation/insertion du lithium est
également problématique : le matériau doit ensuite pouvoir ére manipulé en vue de
la fabrication du systeme de stockage d'énergie. Or, il est connu que ces matériaux
sont particuliérement réactifs vis-a-vis de I'oxygene, de I'eau et de |'azote.

Ces trois solutions ne sont donc pas économiquement et/ou techniquement
satisfaisantes.

On connait également de la publication « High-energy density graphite/AC
capacitor in organic €electrolyte » (V. Khomenko, E. Raymundo-Pinero et F.
Béguin), parue dans le Journal of Power Sources 177 (2008) 643-651, un procéde
dassemblage dun supercondensateur hybride, c'est-a-dire dun systeme
électrochimique de stockage dénergie comportant d'une part une €électrode
négative a base de carbone non poreux ou peu poreux (graphite, par exemple),
ladite électrode étant une éectrode classiquement utilisée comme anode dans les
batteries au lithium, et d'autre part une éectrode positive typiquement utilisée dans
les condensateurs a double couche électrochimique, c'est-a-dire a base de carbone
nanoporeux, dans laquelle I'intercalation/insertion du lithium al'électrode négative
est réalisée a l'aide du sel de lithium se trouvant dans I'éectrolyte. Toutefois, les
cellules utilisées sont des cellules de laboratoire offrant un réservoir d'éectrolyte
suffisamment important pour que lors de l'intercalation/insertion du lithium dans
I'électrode négative, la conductivité et |la composition de I'éectrolyte restent
inchangées. Dans le cas de systemes plus compacts, le volume d'électrolyte est



10

15

20

25

30

35

WO 2012/172211 PCT/FR2012/050837

limité et l'intercalation/insertion du lithium dans |'électrode négative appauvrit
I'électrolyte, ce qui engendre une baisse des performances du systéme.

Les inventeurs ont mis au point un supercondensateur hybride permettant de
surmonter les inconvénients de I'état de la technique.

En particulier, les inconvénients des solutions proposees dans |'art antérieur
sont surmontés, selon le procédé conforme a la présente invention, en utilisant
comme dans la derniére publication citée le sl de lithium de I'éectrolyte pour
réaliser l'intercalation/insertion du lithium a I'édlectrode négative mais en
accroissant fortement la concentration en ions lithium de |'électrolyte pour ensuite
accepter un appauvrissement. L'appauvrissement en ions ayant un impact sur la
conductivité, la quantité et la concentration d'éectrolyte sont choisies pour
permettre d'accepter cet appauvrissement tout en conservant une conductivité de
I'électrolyte compatible avec un systeme puissant de stockage de I'énergie. Une
partie des ions Li* contenus dans I'électrolyte est utilisée pour former la couche de

passivation et e composé d'intercalation/insertion Li., Cg al'électrode négative

Cette invention n'a pas été envisagée auparavant par I'homme du métier, qui
nN'a jamais été incité a sengager dans cette voie, notamment car il n'‘est pas évident
d'obtenir une concentration suffisamment forte en ions Li* avec un éectrolyte
classique (par exemple avec le composé ionique classique LiPF, les solvants
d'éectrolytes classiques sont saturés dans des conditions normales a environ
1,5 mol/L, ce qui est une concentration trop faible pour que |'appauvrissement de la
solution soit acceptable en termes de conductivité et de quantité dions présents
dans la solution.

La présente invention a donc pour objet un procédé d'éaboration d'un
supercondensateur hybride, ledit procédé comprenant au moins une étape
d'assemblage d'une éectrode négative a base d'au moins un matériau carboné non
poreux et d'une électrode positive a base d'au moins un matériau carboné poreux,
lesdites électrodes étant séparées I'une de l'autre au moyen d'un séparateur
imprégné d'un électrolyte liquide comprenant au moins un sel de lithium en
solution dans au moins un solvant, puis au moins une premiére éape de charge,
ledit procédé étant caractérisé en ce que :

a) la concentration en lithium ionique au sein de I'é ectrolyte liquide avant la
premiére étape de charge est supérieure ou égale a 1,6 mol/L,

b) le sal de lithium de I'électrolyte liquide comprend au moins 50% en
masse d'un sd chois parmi le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium
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(LITFSI) et ses dériveés tels que le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium (LiFSI) et le
bis(pentafluorométhylsulfonyl)imide de lithium (LiBETI) ;

c) le solvant de I'électrolyte liquide comprend au moins 80% en volume
d'un solvant choisi parmi les alkylcarbonates cycliques notamment choisis parmi
I'éthylenecarbonate (EC) et le propylénecarbonate (PC), les akylcarbonates
acycligues notamment choisis parmi le diméthylcarbonate (DMC), le
diéthylcarbonate (DEC) et le méthyl-isopropyl carbonate (MiPC), les lactones
(telles que les beta- et gamma-lactones et les caprolactones), les esters comme
I'acétate d'éthyle et I'éhylbutyrate (EB), les oxalanes comme le diméthoxyéthane
(DME), et leurs mélanges ; étant entendu que ledit solvant comprend au moins
20 % en volume d'éthylénecarbonate ;

d) le matériau carboné poreux de I'électrode positive est choisi parmi les
matériaux dans lesquels la dimension moyenne des pores est supérieure a 0,7 nm et
ayant une surface spécifique supérieure a 700 m%g, notamment variant de 700 a
2000 m7g environ (méthode B.E.T) ;

e) le matériau carboné non poreux de |'éectrode négative est choisi parmi
les matériaux aptes a intercaler/insérer les ions lithium et ayant une surface
spécifique inférieure ou égale a 150 m7g ; notamment 80 m4g ;

f) aprés I'étape d'assemblage, la charge dudit supercondensateur est réalisée
en plusieurs étapes de charge successives jusqu'a une tension maximale (U __ )
comprise entre 4 et 5 Voltset a une densité de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g ; chaque étape de charge étant séparée de |'étape de charge suivante par
une étape intermédiaire d'autodécharge ou de décharge a un courant inférieur a
5mA/g.

Dans un mode de réalisation préférentiel, les étapes de charge successives
sont d'ailleurs séparées par des étapes d'autodécharge.

Selon l'invention, I'ensemble des étapes de charge successives et des étapes
d'autodécharge ou de décharge a faible courant (également appelées étapes de
relaxation) de |'étape f) est appelé cycle de formation. Selon le procédé conforme a
la présente invention, le cycle de formation conduit a la formation de la couche de
passivation et al'intercalation/insertion des ions lithium dans I'électrode négative.
Les étapes de charges successives conduisent a la consommation des ions lithium
contenus dans I'électrolyte et aune diminution de sa concentration.

On choisit d'effectuer plusieurs étapes successives de décharge atrés faible
courant ou en autodécharge de maniére apouvoir atteindre un temps total de charge
permettant I'intercalation/insertion du lithium dans I'électrode négative. Dans le
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cas particulier du graphite, l'intercalation du lithium conduit a la formation du
compose dintercalation Li_, Cs Ains, lorsque le supercondensateur est en
fonctionnement, le potentiel de I'électrode négative reste relativement stable.

La figure 1 annexée représente I'évolution de la conductivité (mS/cm) en
fonction de la concentration (mol/L) d'un éectrolyte liquide renfermant du LiTFS|
dans un mélange EC/DMC (1/1, v/v) au cours du processus de stockage d'énergie
dans un supercondensateur conforme a l'invention. Cette figure montre que la
concentration en ions lithium de I'électrolyte est choisie comme trés élevée (point
B) par rapport a la concentration optimale (point A). Les cycles de
charge/relaxation de I'étape f) permettent la formation de la couche de passivation
et dintercaler/insérer les ions lithium dans I'électrode négative. Ces cycles
entrainent une diminution de la concentration de I'éectrolyte jusquau point A
(optimal). On peut ainsi, grace au procédé conforme a l'invention, obtenir un
supercondensateur qui fonctionne correctement et dont les performances ne se
dégradent pas, tout en supportant une différence de potentiel importante,
notamment supérieure a 4 V. Aing, a la fin de I'étape de formation, la quantité
d'ions lithium intercalée dans |'électrode négative est suffisante pour permettre que
le potentiel du systéme reste relativement constant au cours de son fonctionnement.
Le procédé conforme a l'invention permet d'accéder a des supercondensateurs
ayant une densité d'énergie bien plus importante que les supercondensateurs a
double couche éectrochimique de I'éat de latechnique.

Selon une forme de rédlisation préférée de l'invention, la concentration en
lithium ionique au sein de I'éectrolyte liquide avant la premiére étape de charge est
supérieure ou égale a 2,0 mol/L environ.

Egdement selon une forme de rédlisation préférée de I'invention,
I'électrolyte liquide est choisi parmi les couples sel de lithium/solvant(s) suivants :

i) LITFSI / mélange EC/IDMC (U1 ; VvIV) ;

i) LiFSI / mélange EC/DMC (/1 ; vIv);

iii) LIBETI / mélange EC/DMC (U1 ; VIV);

iv) LiTFSI / mélange EC/EB/DMC (1/1/3 ; VIVIV),

V) LiTFSI / mélange EC/MiPC/DMC (2/1/3/ ; vIviv) ;
vi) LITFSL mélange EC/DME (1/2 ; viv).

De fagon classique, le compose ionique lithié (composé qui dans un solvant
se dissocie pour former des ions Li*), et le solvant sont choisis de sorte que
I'électrolyte ait un produit de Walden le plus élevé possible a la température de
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mise en présence (notamment 20°C a 25°C). Le produit de Walden An est le
produit de la viscosité (n en mPas) par la conductivité molaire du composé
(A=G/C en mS.cni"*mol.L "%)™). Le tableau 1 ci-aprés présente le produit de Walden
pour différents électrolytes liquides abase de LiTFSI utilisables selon le procédé de
l'invention, comparativement a celui d'un électrolyte liquide a base de LiPFg seul
dans un mélange de solvants déja connu :

TABLEAU 1
Sel : LiTFSI Conductivité a 20°C Viscosité a 25°C AN
EC/DMC 9,3 3,52 32,7
EC/EB/3DMC 9,08 3,58 32,5
2EC/MiPC/3DMC 9,83 3,46 34,0
EC/2DME 18,1 3,0 54,3
EC/DEC 6,8 3,25 22,1
EC/PC/3DMC 8 3,56 28.5
Sel : LiPF, Conductivité a 20°C Viscosité a 25°C AN
EC/DMC 11,20 3,50 39,2
EC/PC/3DMC 10,58 3,56 37,6

N.B. : Dans ce tableau, les proportions des solvants utilisés en mélange sont
données en volume, par exemple EC/DMC signifie que le solvant est constitué d'un
mélange avolumes égaux dEC et de DMC.

Comme on le voit dans ce tableau, les valeurs des couples choisis sont de
méme ordre de grandeur que les électrolytes usuels, ce qui confirme leur intérét
pour |'application.

En plus des sels de lithium mentionnés ci-dessus au point b) lors de la
présentation de l'invention (sels de lithium principaux), |'éectrolyte liquide
utilisable selon le procédé conforme al'invention peut en outre renfermer du LiPF
atitre de sdl de lithium additionnel.

Lorsque I'électrolyte liquide renferme du LiPFg a titre de sel de lithium
additionnel, celui-ci est présent dans I'électrolyte en une quantité massique
inférieure a celle des sels de lithium définis ci-dessus au point b), cette quantité
représentant au maximum le quart de la quantité molaire de sels de lithium
mentionnés au point b), et de préférence de 1 a 10 % en masse par rapport par
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rapport ala masse de sels de lithium mentionnés au point b) ci-dessus. La présence
de ce sd de lithium additionnel est avantageuse dans la mesure ou il permet de
passiver le collecteur en aluminium de I'éectrode positive.

Le matériau carboné poreux de I'électrode positive est de préférence choisi
parmi le carbone dérivé de carbure (CDC), les nanotubes de carbone poreux, les
noirs de carbones poreux, les fibres de carbone poreuses, les oignons de carbone,
les carbones issus de coke (dont |a porosité est accrue par charge). Selon une forme
de rédisation préférée de l'invention, la surface spécifique du matériau carboné
poreux de |'électrode positive varie de 1200 a 1800 m7g environ (méthode B.E.T).

La densité du matériau carboné poreux de I'éectrode positive varie de
préférence de 0,5 40,8 g/cm3.

Le taux d'oxygéne dans le matériau carboné poreux de I'électrode positive
est de préférence inférieur a2 % en masse.

L'électrode positive a de préférence une épaisseur variant de 70 a 120 pni
environ.

Le matériau carboné non poreux de I'électrode négative est choisi parmi les
matériaux permettant I'intercalation/insertion du lithium. Le matériau carboné non
poreux de I'@ectrode négative est de préférence choisi parmi le graphite, les
carbones basse température (durs ou tendres), le noir de carbone, les nanotubes de
carbone non poreux et les fibres de carbone non poreuses.

La densité du matériau carboné non poreux de I'électrode négative varie de
préférence de 1,0 & 1,9 g/lcm3. La surface spécifique (méthode B.E.T) du matériau
carboné non poreux de I'éectrode négative est de préférence inférieure a 50 mdg
environ.

L'électrode négative a de préférence une épaisseur variant de 40 a 70 pni
environ.

Selon une forme de rédlisation préférée de l'invention, le rapport entre la
masse de I'électrode positive et celle de I'électrode négative est supérieur ou égal a
1. Cerapport M_,/M_ varie de préférence de 1a 5 inclusivement. Selon une forme
de réalisation tout particulierement préférée de l'invention le rapport M_ /M est
égal a 1 Ce rapport est de préférence optimisé de facon a avoir le méme nombre de
charge au niveau des électrodes positives et négatives.

Outre le matériau carboné (poreux de |'électrode positive et non poreux de
I'électrode négative), les électrodes positive et/ou négative comprennent
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généralement au moins un liant et éventuellement au moins un agent conférant une
conductivité éectronique.

Le liant peut étre choisi parmi les liants organiques classiquement connus de
I'hnomme de I'art et électrochimiquement stablesjusqu'a un potentiel de 5V vsLi.
Parmi de tels liants, on peut notamment citer :

- les homopolyméres et les copolymeres de fluorure de vinylidene, tels que le
poly(fluorure de vinylidene) (PVDF),

- les copolymeéres d'éthyléne, de propyléne et d'un diene,

- les homopolymeéres et les copolymeéres de tétrafluoroéthyléene,

- les homopolymeéres et les copolymeéres de N-vinylpyrrolidone,

- les homopolymeéres et les copolymeéres d'acrylonitrile

- les homopolymeéres et les copolymeéres de méthacrylonitrile,

- etc.

Lorsgu'il est présent, le liant représente de préférence de 5 a 15% en masse
environ par rapport alamasse totale de I'électrode.

L'agent conférant des propriétés de conduction éectronique peut étre du
carbone, de préférence choisi parmi les noirs de carbone tels que le noir
d'acétyléne, les noirs de carbone a haute surface spécifique tels que les produits
vendus sous la dénomination Ketjenblack® EC-600JD par la société AKZO
NOBEL, des nanotubes de carbone, du graphite, ou des mélanges de ces matériaux.
Il peut également Sagir d'une dispersion agueuse de noir de carbone ou de graphite
tel que le produit vendu sous la dénomination commerciale Electrodag® EB-012
par la société ACHESON. D'autres produits peuvent également étre utilisés.

Selon l'invention, le matériau conférant des propriétés de conduction
électronique représente de préférence de 1a 10 % en masse environ par rapport ala
masse totale de I'éectrode.

Selon l'invention, le matériau composite constituant les électrodes est de
préférence déposé sur un collecteur de courant, tel gu'un collecteur de courant en
cuivre pour I'électrode négative et en aluminium pour |'éectrode positive.

La température de mise en ceuvre du procédé conforme a l'invention peut
étre la température ambiante mais peut également étre une température plus éevée
gue la température ambiante (par exemple comprise entre 25°C et 70°C) pour
augmenter la solubilité du composé lithié dans le solvant utilisé. Selon une
variante, le procédé conforme a l'invention est mis en ceuvre a une température
supérieure ou égale a 35°C. Aing, les cycles de charge/relaxation pour former la
couche de passivation et intercaler/insérer le lithium dans I'électrode négative sont
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réalisés a une température supérieure ou égale a 35°C. Cela permet d'accdlérer la
formation de la couche de passivation.

L'édectrolyte liquide utilisable selon le procédé conforme a l'invention peut
en outre renfermer un ou plusieurs co-solvants destinés a augmenter la conductivité
ionique et éendre la température d'utilisation, de tels co-solvants étant choisis
parmi des esters d'akyle tels que I'acétate d'éthyle, e propanoate de méthyle, le
propanoate d'éthyle, le butyrate d'éthyle, le butyrate de méthyle, etc ..., et leurs
mélanges. Lorsqu'ils sont utilisés, le ou les co-solvants représentent de préeférence
de 20 & 80 % en volume par rapport a la masse totale de I'éectrolyte liquide. Ces
co-solvants permettent notamment d'améliorer les performances a froid du
supercondensateur.

Selon une forme de réalisation préférée de I'invention, la durée des étapes de
relaxation entre chacune des étapes de charges successives de |'étape f) variede 1a
3 heures environ.

Selon une forme de réalisation particuliérement préférée de l'invention,
I'étape f) comprend les sous-étapes suivantes :

1) une sous-étape 1 de charge aune densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tension U __, comprise entre 4,0 V et 5V inclusivement,
suivie d'une période de relaxation d'une durée d' 1 heure minimum. ;

2) une sous-étape 2 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tenson U__, > U__, e < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum ;

3) une sous-étape 3 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tenson U__. > U_ ., et < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum ;

4) une sous-étape 4 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tenson U__, > U .5 et < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum ;

5) une sous-étape 5 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tenson U__. > U__, et < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum.

max4

La sous-étape 5) du cycle de formation peut étre répétée jusqu'a obtention
d'un potentiel stable proche de 0V al'éectrode négative dans le cas d'une cellule
a 3-électrodes ou le potentiel de chague électrode du systeme peut étre suivi. Dans
le cas d'une cellule a 2-électrodes, le cycle de formation est arrété soit en fonction
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des résultats obtenus en cellule 3-éectrodes, soit lorsque la tension en fin de
période de relaxation est la méme dune sous-étape a l'autre, indiquant une
stabilisation du potentiel de I'électrode négative.

Dans le cas particulier du graphite, la sous-étape 5) peut étre répétée jusqu'a
obtention d'un potentiel stable de I'électrode négative proche de 0,1V vs. Li*/Li. La
réalisation de I'étape f) du procédé conforme a l'invention permet aors de former
le compose dintercalation Li_, Cgal'éectrode négative.

Les cycles de charge/relaxation peuvent également comprendre plus ou
moins d'éapes que ce qui a éé décrit ici, les tensions de charge pouvant également
varier.

La présente invention est illustrée par les exemples suivants, auxquels elle

n'est cependant pas limitée.

On notera que le produit issu du procédé selon l'invention comprend des
électrodes telles que décrites aux points d) et €) de larevendication 1, un électrolyte
comprenant un sel de lithium et un solvant tels que décrits aux points b) et c) de la
revendication 1. En revanche, la concentration en lithium dans 1’électrolyte du

produit final peut étre inférieure au seuil défini dans la revendication.

On notera également que I'dectrode négative du produit final est une
électrode en graphite et que le composé dintercalation formé est de préférence

proche du stade Il d'intercaation soit Li,Cy.

Exemple 1

Un supercondensateur hybride a été réaisé selon le procédé suivant,
conformément al'invention :

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone activé poreux (Surface
spécifique (Sygr) = 1670 m7g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce maté&iau composite d'électrode a éé enduit sur un
collecteur de courant en aluminium ayant une épaisseur de 30 uni. Epaisseur
de I'enduit (aprés séchage et calandrage) : 100 pnt.

- Electrode négative : 91 % en masse de graphite vendu sous la dénomination
commercidle SLP30 par la société TIMCAL, 8 % en masse de PVDF, 1%
en masse de noir de carbone. Ce matériau composite d'électrode a été enduit
sur collecteur en cuivre. Epaisseur de I'enduit : 50 pnt.
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- Electrolyte utilisé: LiTFSI 2 mol/L dans un mélange EC/DMC 1:1 (v/v)

- Une éectrode de référence Li*/Li a été gjoutée pour suivre |'évolution des
potentiels des électrodes positive et négative. On notera que cette éectrode
n'a été intégrée al'assemblage que dans le but d'effectuer des mesures et ne
fait pas partie intégrante de I'invention.

Apres assemblage, le systéme a éé chargé selon le cycle de formation
conforme a l'invention comprenant des étapes de charge par chronopotentiométrie
suivies de période de relaxation de 2 heures comme décrit dans la figure 2 annexée
sur laguelle latension et les potentiels d'électrodes (en volt) sont fonction du temps
(en sec). Il sagit de cycles de charge (a 37,2mA/g)/autodécharge. La tension du
systéme alafin des cycles était de 4,2V.

Les caractéristiques de I'électrode négative ont été choisies de sorte que son
potentiel était de l'ordre de 0,1V vs Li*/Li aprés la fin des cycles de
charge/autodécharge, correspondant approximativement au stade Il d'intercalation
du lithium dans le graphite.

Ensuite, des cycles galvanostatiques a +0,65A/g ont été réalisés sur le
systeme entre U __=42V e U_;,=I,5V a température ambiante. Un cycle
galvanostatique correspond a une charge et une décharge du systéme.

Le résultat de ce cyclage est montré a la figure 3 annexée sur laquelle la
capacité gravimétrique (en F.g') est exprimée en fonction du nombre de cycles. La
figure 4 annexée montre I'évolution des potentiels (en V) des deux électrodes et de
la tension (en V) en fonction du temps (en sec.) au cours du premier cycle et au
bout de 500 cycles.

L 'autodécharge du systéme a deux électrodes a également été mesurée aprés
500 cycles. La tension est alors maintenue a 4,2 V pendant 30 min et ensuite
|'autodécharge est enregistrée (figure 5 annexée sur laguelle latension (en V) est
fonction du temps (en heures)).

Les performances apres les cycles de formation du systéme sont présentées
dans le tableau 2 ci-apreés.

Exemple comparatif 1 :

Un supercondensateur symétrique non conforme a l'invention a été réalisé
selon le mode suivant :

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone activé poreux (Surface
spécifique (S,z,;) = 1670 m7g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce matéiau composite d'électrode a éé enduit sur un
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collecteur de courant en aluminium ayant une épaisseur de 30 uni. Epaisseur
de I'enduit : 100 pnt.

- Electrode négative : elle est identique al'électrode positive : 80 % en masse
de carbone activé poreux (Surface spécifique (Syz;) = 1670 mAg) ; 10 % en
masse de PVDF, 10 % en masse de noir de carbone. Ce matériau composite
d'électrode a été enduit sur un collecteur de courant en aluminium ayant une
épaisseur de 30 unt. Epaisseur de I'enduit : 100 pnt.

On notera que les deux électrodes sont ici identiques a I'électrode positive
de I'exemple 1.

- Electrolyte utilisé: LiTFSI 2 mol/L dans un mélange EC/DMC 1.1 (v/v)

- Une éectrode de référence Li*/Li a été gjoutée pour suivre |'évolution des
potentiels des électrodes positive et négative.

Apres assemblage, des cycles galvanostatiques ont été réalisés sur le
systeme a +0,65A/g entre U__ =42V et U_;,=1,5V a température ambiante. Le
cyclage galvanostatique (0,65A/g) n'a pas été réaisable en raison de la forte
dégradation de I'dectrolyte a I'électrode positive. Le potentiel de I'électrode
positive atteint plus de 5 V vs Li*/Li comme montré a la figure 6 annexée sur
laquelle latension et les potentiels d'électrode (en volts) sont fonction du temps (en
SEC).

Les performances du systéme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 2 :

Un supercondensateur symétrique non conforme a l'invention a été réalisé
selon le mode suivant, conforme a celui décrit dans I'exemple comparatif 1:

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone activé poreux (Surface
spécifique (Sygr) = 1670 m7g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce maté&iau composite d'électrode a éé enduit sur un
collecteur de courant en aluminium ayant une épaisseur de 30 uni. Epaisseur
de I'enduit : 100 pnt.

- Electrode négative : identique a I'électrode positive : 80 % en masse de
carbone activé poreux (Surface spécifique (Syz;) = 1670 m7g) ; 10 % en
masse de PVDF, 10 % en masse de noir de carbone. Ce matériau composite
d'électrode a été enduit sur un collecteur de courant en aluminium ayant une
épaisseur de 30 unt. Epaisseur de I'enduit : 100 pnt.

- Electrolyte utilisé: LITFSI 2 mol/L dans un mélange EC/DMC 1:1 (v/v).
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- Une éectrode de référence Li'/Li a éé ajoutée pour suivre |'évolution des
potentiels des électrodes positive et négative.

Aprés assemblage, des cycles galvanostatiques ont été réalisés a +0,65A/g
sur le systeme entre U, =2,5V et U_;,=0V atempérature ambiante. Les résultats
sont présentés a la figure 7 annexée sur laquelle la capacité gravimétrique (en F/g)
est portée en fonction du nombre de cycles (courbe la plus haute).

Les performances du systéme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 3 :

Dans cet exemple, un supercondensateur symétrique non conforme a
I'invention et identique a celui de I'exemple comparatif 2 a été préparé, mais
I'électrolyte a été remplace par 1,6 mol/L de (LITFSI + 1% molaire de LiPFg) dans
un mélange EC/DMC 1:1 (v/v). La tension a été limitée a 2,5 V également. Le
cyclage galvanostatique a +0,65A/g a été rédisé sur le systeme a température
ambiante. Les résultats sont présentés alafigure 7 (courbe intermédiaire).

Les performances du systéme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 4 :

Dans cet exemple, un supercondensateur symétrique non conforme a
I'invention et identique a celui de I'exemple comparatif 2 a éé préparé mais
I'électrolyte a été remplacé par 2 mol/L de (LiTFSI + 1% molaire de LiPFy) dans
un mélange EC/DMC 1:1. Latension a également été limitée a2,5V. Le cyclage
gavanostatique a+0,65A/g a été réalise sur le systéme atempérature ambiante. Les
résultats sont présentés alafigure 7 annexée (courbe la plus basse).

Les performances du systéme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 5 :

Dans cet exemple, un supercondensateur symétrique non conforme a
I'invention et identique a celui de I'exemple comparatif 2 a été préparé, mais
I'électrolyte a été remplacé par TEABF, 1 mol/L dans I'acétonitrile.

Apres assemblage, le systéme a été chargé en limitant latension 42,5 volts.
Le cyclage galvanostatique a £0,65A/g a été réaisé sur le systéme a température
ambiante.

Les performances du systéme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.
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Exemple comparatif 6 :

Un supercondensateur hybride non conforme al'invention a été réalisé selon
le mode suivant :

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone activé poreux (Surface
spécifique (Sygr) = 1670 m7g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce maté&iau composite d'électrode a éé enduit sur un
collecteur de courant en aluminium ayant une épaisseur de 30 uni. Epaisseur
de I'enduit : 100 pnt.

- Electrode négative : 91 % en masse de graphite vendu sous la dénomination
commerciadle SLP30 par la société TIMCAL, 8 % en masse de PVDF, 1%
en masse de noir de carbone. Ce matériau composite d'électrode a été enduit
sur collecteur en cuivre. Epaisseur de I'enduit : 50 pnt

On notera que les électrodes positive et négative sont identiques a celles de
I'exemple 1.

- Electrolyte utilisé: LiTFSI 2 mol/L + 1% LiPFg dans un mélange EC/DMC
1:1 (viv)

- Une éectrode de référence Li*/Li a été gjoutée pour suivre |'évolution des
potentiels des électrodes positive et négative.

Aprés assemblage, le cycle de formation, non conforme a l'invention, a
consisté en une charge directe jusgqu'a 4,4 V suivie d'une péiode d'autodécharge
de 2 heures. L'évolution de la tension et des potentiels d'électrodes (en V) en
fonction du temps (en sec.) au cours du cycle de formation est montrée sur la figure
8 annexée.

Des cycles galvanostatiques ont été réalisés sur le systéme a+0,65A/g entre
U.—44V e U_;,=l,5V a température ambiante. Le résultat du cyclage
gavanostatiqgue est montré sur la figure 9 annexée sur laguelle la capacité
gravimétrique (en F.g*) est exprimée en fonction du nombre de cycles.

Les performances apres le cycle de formation du systéme sont présentées
dans le tableau 2 ci-apreés.

Exemple 2 conforme al'invention

Un supercondensateur hybride conforme a l'invention a été réalisé selon le
mode suivant:

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone activé poreux (Surface
spécifique (Sygp) = 1670 m7g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
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noir de carbone. Ce matériau composite d'électrode a éé enduit sur un
collecteur de courant en aluminium ayant une épaisseur de 30 uni. Epaisseur
de I'enduit : 100 pnt.

- Electrode négative : 91 % en masse de graphite vendu sous la dénomination
commerciale SLP30 par la société TIMCAL, 8 % en masse de PVDF, 1%
en masse de noir de carbone. Ce matériau composite d'électrode a été enduit
sur collecteur en cuivre. Epaisseur de I'enduit : 50 pnt.

On notera que les électrodes positive et négative sont identiques a celles de
I'exemple 1 et que contrairement a l'exemple 1 aucune électrode de
référence en lithium métallique n'est présente dans le systéme.

- Electrolyte utilis&: 2 mol/L LiTFSI + 1% molaire LiPFs dans un mélange
EC/DMC 1:1 (viv)

Aprés assemblage, le systéme a été chargé selon les cycles de formation
conformes al'invention comprenant des étapes de charge par chronopotentiométrie
suivies de périodes de relaxation de 2 heures, comme décrit dans la figure 2
annexée sur laguelle latension (en volt) est fonction du temps (en sec). |l Sagit de
cycles de charge (a 37,2mA/g)/autodécharge. Latension maximale du systeme était
de4,4V.

Lafigure 10 annexée montre I'évolution de latension (en V) en fonction du
temps (en sec.) au cours des cycles de formation.

Des cycles galvanostatiques ont été réalisés sur le systeme a +0,65A/g entre
U =44V et U ;,=,5V a température ambiante. Le résultat de ce cyclage est
montré a la figure 11 annexée sur laguelle la capacité gravimétrique (en F.g') est
exprimée en fonction du nombre de cycles.

Les performances apres les cycles de formation du systéme sont présentées
dans le tableau 2 ci-aprés.

Les performances des différents systémes préparés dans les exemples ci-
dessus sont présentées dans le tableau 2 suivant :
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TABLEAU 2
Capacité Plage de Densité E-/E+
. fonctionne- .r . (V vs Li)
s Electro- | gravimétrique d’énergie s
Exemple Systéme ment aprés
Iyte (F/g) . max .
. Umin-Umax charge a
pour 1 électrode (Wh/kg)
™ Unnax
Hybride
(carbone |2M LiTFSI )
Ex. 1 Activé / EC/DMC 156 (stable) 1,5-4.2 83 0,105/ 4,305
graphite)
Symétrique
Ex. (carbone . . Pas calculé -
comparatif activé/ 2M LITESI|  Pas ca}lcule ) 0-4,2V  |ne fonctionne| 1,0/5,2
EC/DMC |ne fonctionne pas
1 carbone pas
activé)
Ex Szg:ggg:e En diminution :
s . 2M LiTFSI|] 99 puis 95 au
comparatif activé/ EC/DMC bout de 500 0-2.5-V 18 1,88/4,31-
2 carbone cveles
active) Y
Symétrique 1,6M e
Ex. (carbone | LiTFSI+ E; 8d1$15n32($ :
comparatif activé/ 1%M P 0-2.5V 18 -
. bout de 500
3 carbone LiPF¢ )
activé) | EC/DMC cyeies
Ex Szé;egglg:e 2M LiTFSI] En diminution :
e . + 1%M 95 puis 89 au
com[:‘aratlf Ca;crtgzi/e LiPF, bout de 500 0-2.5V 17
. EC/DMC cycles
active)
Symétrique
Ex. (carbone M 98 puis 95 au
comparatif |  activé/ TEABF, bout de 500 0-2.5V 21
5 carbone ACN cycles
active)
. Non
Ex. (HZfbnie 2M LiTFSIJ80-160 : instable. mesurable de
comparatif ;c tiV(; /e +1% LiPFg)Apres 500 cycles,| 1.5-4,4 fagon fiable
6 . EC/DMC environ 95 (instabilité
graphite) "
capacité)
(H Zl%n(rile M LiTFSI au, Ilnggn?eu ;S rés
Ex. 2 carbone 1194 LiPFs| 2U8 PIeS 1 1542 140 -
activé / Ec/DMC 194 cycles. Aprés
graphite) 500 cycles, 210
L'ensemble de ces résultats montrent tout dabord que les
supercondensateurs  selon  l'invention permettent d'obtenir une capacité

gravimétrique plus élevée que les autres (en comparant les exemples 1et 2 avec les
exemples comparatifs 1 a 5). De plus, ils peuvent fonctionner a une tension plus
élevée (4,2 V). Ces deux facteurs permettent d'augmenter considérablement (d'un
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facteur 5 a 10) la densité d'énergie de ces supercondensateurs. Ces derniers
permettent donc, a encombrement égal, de délivrer une plus grande puissance et
sont de ce fait particulierement avantageux.

En outre, ces supercondensateurs hybrides vieillissent bien puisque leur
capacité gravimétrique (et donc leur densité dénergie) restent relativement
constante pendant au moins 500 cycles, ce qui n'est pas le cas pour les
supercondensateurs symétriques dans le méme électrolyte.

La capacité initiade est plus élevée dans I'exemple 2 que dans I'exemple 1,
car la tension maximale est également plus élevée. En revanche, on note que la
diminution de capacité est plus importante dans le cas de |I'exemple 2 au cours du
cyclage, a cause probablement de la corrosion de I'aluminium, ceci malgré un
faible gjout de LiPF dans1’€électrolyte.

On remarque en outre que le cycle de formation décrit a I'étape f) permet
d'assurer la stabilité du supercondensateur dans le temps (au contraire d'autres
procédés de charge, comme on le remarque au vu de I'exemple comparatif 6) et
d'obtenir a la fois un supercondensateur ayant une densité d'énergie élevée et
également fiable.

De plus, le choix des électrolytes permettant un bon fonctionnement des
supercondensateur hybrides n'est pas un choix évident pour I'homme du métier. En
effet, on voit bien que ces électrolytes ne sont pas optimaux pour des
supercondensateurs symeétriques. Les capacités gravimétriques et les densités
d'énergie des exemples comparatifs 2 a4 sont inférieures a celles obtenues dans un
électrolyte classique type 1 mol/L TEABF, dans I'acétonitrile (exemple comparatif
5)-

Aing, I'invention permet d'obtenir un supercondensateur hybride qui permet
d'augmenter la tension de travail et donc de délivrer une plus grande densité
d'énergie que les supercondensateurs symétriques de I'état de |'art.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'élaboration d'un supercondensateur hybride, ledit procédé
comprenant au moins une étape d'assemblage d'une éectrode négative abase d'au
moins un matériau carboné non poreux et d'une éectrode positive a base d'au
moins un matériau carboné poreux, lesdites éectrodes étant séparées 'une de
I'autre au moyen d'un séparateur imprégné d'un électrolyte liquide comprenant au
moins un sel de lithium en solution dans au moins un solvant, puis au Moins une
premiére étape de charge, ledit procédé étant caractérisé en ce que :

a) la concentration en lithium ionique au sein de I'éectrolyte liquide avant la
premiére étape de charge est supérieure ou égale a 1,6 mol/L,

b) le sal de lithium de I'électrolyte liquide comprend au moins 50% en
masse d'un sel de lithium choisi parmi le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de
lithium (LiTFSI) et ses dérivés tels que le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium
(LiFSI) et e bis(pentafluorométhylsulfonyl)imide de lithium (LiBETI) ;

c) le solvant de I'électrolyte liquide comprend au moins 80% en volume
dun solvant chois parmi les alkylcarbonates cycliqgues choisis parmi
I'éthyléenecarbonate (EC) et le propylénecarbonate (PC), les akylcarbonates
acycliques choisis parmi le diméthylcarbonate (DMC), le diéthylcarbonate (DEC)
et le méthyl-isopropyl carbonate (MiPC), les lactones, les esters, les oxalanes, et
leurs mélanges ; étant entendu que ledit solvant comprend au moins 20 % en
volume d'éthylénecarbonate ;

d) le matériau carboné poreux de I'électrode positive est choisi parmi les
matériaux dans lesquels la dimension moyenne des pores est supérieure a 0,7 nm et
ayant une surface spécifique supérieure a 700 m3g environ (méthode B.E.T) ;

e) le matériau carboné non poreux de |'éectrode négative est choisi parmi
les matériaux aptes a insérer les ions lithium et ayant une surface spécifique
inférieure ou égale a 150 m9g ;

f) aprés I'étape d'assemblage, la charge du dit supercondensateur est réalisée
en plusieurs étapes de charge successives jusqu'a une tension maximale (U __ )
comprise entre 4 et 5 Voltset a une densité de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g ; chaque étape de charge étant séparée de |'étape de charge suivante par
une éape intermédiaire d'autodécharge ou de décharge a une densité de courant
inférieure a 5 mA/g.
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2. Procédé selon la revendication 1, caractérise en ce que la
concentration en lithium ionique au sein de I'électrolyte liquide avant le cycle de
formation est supérieure ou égale a 2,0 mol/L.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérise en ce que
I'électrolyte liquide est choisi parmi les couples sel de lithium/solvant(s) suivants :

i) LITFSI / mélange EC/DMC (U1 ;Vv/V) ;

i) LiFSlI / mélange EC/IDMC (11 ;VvIv);

iii) LIBETI / mélange EC/DMC (1/1 ; vIv);

iv) LITFSI / mélange EC/EB/DMC (1/1/3 ; viviv),
V) LITFSI / mélange EC/MiPC/DMC (2/1/3/ ; viviv),
vi) LITFSI / mélange EC/IDME (1/2 ; viv)

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I'électrolyte liquide renferme en outre du LiPFg atitre de sel
de lithium additionnel.

5.  Procedé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le LiPF, est
présent dans I'éectrolyte en une quantité molaire représentant au maximum le
quart de la quantité molaire de sels de lithium définis au point b) de la
revendication 1.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le matériau carboné poreux de I'électrode positive est choisi
parmi le carbone dérivé de carbure (CDC), les nanotubes de carbone poreux, les
noirs de carbones poreux, les fibres de carbone poreuses, les oignons de carbone et
les carbones issus de coke.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la surface spécifique du matériau carboné poreux de
I'éectrode positive varie de 1200 & 1800 m%g environ (méthode B.E.T).

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la densité du matériau carboné poreux de I'électrode positive
varie de préférence de 0,5 20,8 g/cm3.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le taux d'oxygene dans le matériau carboné poreux de
I'électrode positive est inférieur a2 % en masse.
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10. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que |'éectrode positive aune épaisseur variant de 70 a 120 pni.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le matériau carboné non poreux de I'électrode négative est
choisi parmi le graphite, le carbone basse température, le noir de carbone, les
nanotubes de carbone non poreux et les fibres de carbone non poreuses.

12.  Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la densité du matériau carboné non poreux de I'éectrode
négative varie de 1,0 & 1,9 g/lcmd.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractériseé en ce que la surface spécifique du matériau carboné non poreux de
I'électrode négative est inférieure &50 m7g.

14. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que |'électrode négative aune épaisseur variant de 40 a70 pni.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérise en ce que le rapport M_,/M_ est de préférence supérieure ou égale a 1.

16.  Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que le rapport
M., /M_ varie de 1a5 inclusivement.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le matériau des électrodes positive et/ou négative comprend
en outre au moins un liant et éventuellement au moins un agent conférant une
conductivité éectronique.

18. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérise en ce quil est mis en cawre a température ambiante ou a une
température comprise entre 25°C et 70°C.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la durée des étapes de relaxation entre chacune des étapes de
charges successives de |'étape f) varie de 1a 3 heures.

20. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les étapes de relaxation intermédiaires décrites dans I'étape f)
sont des autodécharges.

21. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que
I'étape f) comprend les sous-étapes suivantes :
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1) une sous-étape 1 de charge aune densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tension U __, comprise entre 4,0 V et 5V inclusivement,
suivie d'une période de relaxation d'une durée d' 1 heure minimum. ;

2) une sous-étape 2 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
5 400 mA/gjusqua une tension U __, > U__, e < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum ;

3) une sous-étape 3 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tension U__. > U ., et < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum ;

10 4) une sous-étape 4 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tension U__, > U .5 et < 5V, suivie dune période de
relaxation d'une durée d' 1 heure minimum ;

5) une sous-étape 5 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu'a une tenson U__. > U__, et < 5V, suivie dune période de
15  relaxation d'une durée d' 1 heure minimum.

max4
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