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Description

Titre de l'invention : Electrode négative pour élément électro-
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chimique primaire au lithium

Domaine technique de I’invention

Le domaine technique de I’'invention est celui des éléments électrochimiques
primaires au lithium, en particulier celui des électrodes négatives (anodes) utilisées
dans de tels éléments. Le domaine technique est aussi celui des procédés de pré-
paration d’électrodes négatives pour des éléments électrochimiques primaires au
lithium.

Contexte de I'invention

Les termes « élément » ou « élément électrochimique » seront utilisés de manicre in-
terchangeable dans ce qui suit. Le terme « primaire » désigne un élément électro-
chimique non rechargeable, encore appelé par le terme de pile, par opposition au terme
« secondaire » qui désigne un élément électrochimique rechargeable, encore appelé ac-
cumulateur.

La famille des éléments électrochimiques primaires au lithium comprend des
éléments dont la matiere active positive (cathodique) est solide et des éléments dont la
matiere active positive est liquide. La présente invention porte sur des éléments dont la
matiere active positive est liquide.

Les éléments primaires les plus connus comprenant une matiere active positive
liquide sont ceux du type lithium/dioxyde de soufre (Li/SO,), lithium/chlorure de
thionyle (Li/SOCL,) et lithium/chlorure de sulfuryle (Li/SO,CL). L’électrode positive
peut étre sous forme d’un bloc de carbone poreux par exemple constitué de grains de
noir de carbone comprimés ensemble, en présence d’un liant, imprégné de matiere
active positive liquide. SO, €tant gazeux a température ambiante, il est présent dans
I’élément sous une forme dissoute dans un solvant organique, tel que I’acétonitrile.
SOCl, ou SO,Cl, étant liquides a température ambiante, ils constituent a la fois le
solvant de 1’électrolyte et la matiere active positive de I’élément. Un sel de lithium est
dissous dans le solvant. L’€lectrode négative est une feuille de lithium métal ou d’un
alliage de lithium.

Au cours de la décharge d’un tel élément, il se produit a I’électrode négative
I’oxydation du lithium métallique en ions lithium selon la réaction suivante :

2Li—>2Lit+2e

A 1I’électrode positive, il se produit dans les pores du bloc de carbone, support de
réaction cathodique, la réduction de la matiere active liquide composé oxydant. Dans le

cas ou la maticre active liquide est SO,, la réaction de réduction est la suivante :
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2S80,+2e — S,0,%

Dans le cas ot la matiere active liquide est SOCl,, la réaction de réduction est la
suivante :

2S50CL+4e - S+S0,+4CI

La [Fig.1] représente schématiquement un exemple de structure d’un élément (1) de
format cylindrique a matiere active positive liquide. Dans cet exemple, le montage des
électrodes est dit de type « bobineau ». L’élément comprend un conteneur (2) de
format cylindrique. Une feuille (3) de lithium ou d’alliage de lithium est plaquée contre
la paroi interne du conteneur. Cette feuille est I’électrode négative de 1’élément. Un sé-
parateur (4) est placé contre la feuille de lithium. Il est perméable aux ions et isole la
feuille de lithium ou d’alliage de lithium de I’électrode positive. L’électrode positive
est disposée dans le volume intérieur restant du conteneur. Elle se présente sous la
forme d’un bloc cylindrique de carbone (5), 1a matiere active positive liquide (6) se
trouvant dans les pores du carbone. La paroi latérale du conteneur et le fond du
conteneur sont au potentiel de la feuille de lithium ou d’alliage de lithium. Le fond du
conteneur sert de borne négative de 1’élément. 11 est isolé électriquement du bloc de
carbone par une feuille d’isolant €lectrique. L’ ouverture supérieure du conteneur est
obturée par un couvercle (7) généralement en métal. Le centre du couvercle recoit un
clou (8) présentant une téte et une tige (9). La téte du clou sert de borne de sortie de
courant positive. La téte du clou est isolée du couvercle par un isolant en verre (10) de
forme annulaire (jonction de type verre-métal). La tige du clou est enfoncée sur la
majeure partie de la hauteur du bloc de carbone. Elle sert a la conduction du courant
depuis le bloc de carbone vers la borne de sortie de courant positive.

Un autre montage des €lectrodes de type « spiralé » consiste a superposer au moins
une €lectrode positive, au moins séparateur et au moins une électrode négative.
L’ensemble est enroulé pour former un faisceau €lectrochimique de forme spiralée. Le
carbone n’est plus dans ce cas sous forme d’un bloc central traversé par un clou mais
sous la forme d’une fine couche déposée sur un collecteur de courant qui est un
feuillard métallique ou un tissu métallique.

Lors du remplissage de I’élément par le matériau positif liquide, il se forme une
couche de passivation de chlorure de lithium LiCl a la surface de la feuille de lithium.
La formation de cette couche est néfaste au bon fonctionnement de I’élément car elle
devient résistante au passage des ions lithium lors de la décharge de I’élément. Elle
entraine une brusque chute transitoire de tension au début de la décharge. Cette chute
de tension transitoire est d’autant plus marquée que 1’élément est déchargé a basse
température ou a fort courant. On a donc cherché a limiter la réaction entre la feuille de
lithium et I’électrolyte d’un élément primaire a matiére active positive liquide.

Le document KR 101556748 décrit un élément lithium-chlorure de thionyle Li-SOCI
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» dans lequel une couche de protection est déposée sur la surface de la feuille de
lithium. La couche de protection comprend au moins deux types de composés choisis
parmi :

- une résine fluorée de type polyfluorure de vinylidéne (PVDF) ou polytétrafluo-
roc¢thylene (PTFE),

- une céramique pouvant étre de I’alumine,

- un composé vitreux tel que de la silice SiO,, et

- éventuellement un liant.

Pour déposer la couche de protection, plusieurs procédés sont décrits. En 1’absence de
liant, la céramique ou le composé vitreux est vaporisé sur la surface de la feuille de
lithium et I’ensemble est compressé pour faire adhérer la céramique ou le composé
vitreux a la feuille de lithium. En présence d’un liant, les composés choisis et le liant
sont mélangés et dispersés dans un solvant organique. La dispersion est appliquée sur
la feuille de lithium par vaporisation ou immersion. Le solvant est ensuite évaporé pour
obtenir le dépot. Quel que soit le procédé utilisé dans ce document, I’€paisseur de la

couche déposée doit étre comprise entre 10 et 300 um, ce qui est épais.
On cherche un moyen d’obtenir une couche protectrice sur la feuille de lithium qui

soit aussi efficace que celle décrite dans le document KR 101556748 mais qui présente
une plus faible épaisseur.
Résumé de l'invention

A cet effet, I’invention propose un €lément €lectrochimique comprenant :

- une électrode positive comprenant une matiere active liquide choisie parmi SO,
SOCl,, SO,CI, et un mélange de plusieurs de ceux-ci ;

- une ¢électrode négative comprenant une feuille de lithium ou d’un alliage a base de
lithium recouverte sur au moins 1’une des faces par une couche d’alumine ALL,O,
amorphe.

La couche d’alumine peut présenter une épaisseur allant de 1 a 100 nm ou de 5 a 35
nmoudeS5a20nmoudelal0nm.

Selon un mode de réalisation, le taux de recouvrement de la face de la feuille de
lithium par 1’alumine va de 50 a 100 %.

Selon un mode de réalisation, I’élément électrochimique comprend un conteneur de
format cylindrique.

La feuille de lithium ou d’alliage de lithium peut €tre plaquée contre une paroi
interne du conteneur, la couche d’alumine étant déposée uniquement sur la face de la
feuille de lithium qui est orientée vers I'inté€rieur du conteneur. L’électrode positive est
constituée d’un bloc de carbone poreux dont les pores contiennent SO, SOCL,, SO,Cl,

ou un mélange de plusieurs de ceux-ci.
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L’élément électrochimique peut comprendre un conteneur de format cylindrique,
dans lequel I’électrode positive, un séparateur et I’électrode négative sont superposés et

enroulés pour constituer un faisceau électrochimique spiralé.
L’invention a également pour objet un procédé de fabrication d’un élément électro-

chimique tel que décrit ci-avant, ledit procédé comprenant une étape de dépdt d’une
couche d’alumine Al,O; amorphe sur au moins une face d’une feuille de lithium ou
d’un alliage a base de lithium par la technique de pulvérisation cathodique radio-
fréquence.

L’invention repose sur la découverte que la technique de pulvérisation cathodique ra-
diofréquence permet de réaliser un dépdt tres fin d’alumine sur la surface d’une feuille
de lithium ou d’alliage de lithium et que ce dép6t malgré sa finesse permet de protéger

la feuille de lithium contre la réaction avec I’électrolyte.

Breve description des figures

Des modes de réalisation de l'invention sont décrits ci-dessous plus en détail avec
référence aux figures ci-apres.

[Fig.1] est une représentation schématique de la structure d’un élément lithium
primaire selon un mode préféré de réalisation de I’invention, dans lequel le montage
des €lectrodes est de type « bobineau ».

[Fig.2] est un spectre de diffraction des rayons X par de 1’alumine alpha (spectre en
trait pointill€).

[Fig.3] est un spectre de diffraction des rayons X par de 1’alumine amorphe (spectre
en trait plein). A titre de comparaison, le spectre de diffraction des rayons X par de
I’alumine alpha a été superposé en trait pointillé.

[Fig.4] est un graphique représentant 1’€paisseur de la couche d’alumine en fonction
de la durée d’application du procédé de pulvérisation cathodique radiofréquence.

[Fig.5] représente les diagrammes de Nyquist pour différents €léments primaires a
matiere active positive liquide.

[Fig.6] représente la variation de la tension des €léments Al, B1 a BS des exemples
au cours d’une décharge a 20°C pendant 5 minutes sous un pulse de courant de C/60.
Les €léments ont été stockés préalablement pendant un mois a 20°C.

[Fig.7] représente la variation de la tension des €léments Al, B1 a BS des exemples,
au cours d’une décharge a 20°C pendant 5 minutes sous un pulse de courant de C/60.
Les €éléments ont été stockés préalablement pendant un mois a 20°C, déchargés dans
les conditions des essais des essais de la [Fig.6], de nouveau stockés pendant une
semaine a 20°C et enfin déchargés a 20°C pendant 5 minutes au régime de C/60.

[Fig.8] représente la variation de la tension des €léments Al, B1 a BS des exemples

au cours d’une décharge a 20°C pendant 5 minutes au régime de C/60. Les €léments
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ont été stockés préalablement pendant un mois a 50°C.

Description des modes de réalisation de l'invention

L’invention se caractérise par le dép6t d’une couche d’alumine amorphe sur une
feuille de lithium ou d’un alliage de lithium par la technique de pulvérisation ca-
thodique radiofréquence (« sputtering RF »). Cette technique conduit au dép6t d’une
couche d’alumine amorphe. Le terme amorphe désigne un arrangement désordonné des
atomes d’aluminium et d’oxygene de I’alumine, par opposition au terme cristallin qui
désigne un arrangement ordonné de ces atomes. L’alumine sous forme cristalline ne
convient pas a la présente invention car elle n’est pas conductrice des ions lithium.
L’invention exclut donc que I’alumine soit présente sous 1’une des formes cristallines
alpha, béta, gamma et delta.

La technique de diffraction des rayons X est la technique communément utilisée pour
détecter si un matériau est cristallin ou amorphe. La présence de phases cristallines
conduit a I’apparition de pics sur le spectre de diffraction des rayons X a des positions
bien déterminées. Pour la variété cristalline alpha (corindon) de I’alumine qui est la
variété cristalline la plus courante de 1’alumine, on note la présence de pics sur le
spectre de diffraction des rayons X aux angles 20 de 25°, 35°, 38°, 43°,52° et 57° a
plus ou moins 1° pres, ou 0 représente 1’angle d’incidence du faisceau de rayons X par
rapport a la surface de 1’échantillon d’alumine. La longueur d’onde du faisceau
incident de rayons X est la raie Kal du cuivre.

La [Fig.2] montre en trait pointillé un spectre de diffraction des rayons X par de
I’alumine alpha. On y voit les pics aux positions 20 mentionnées ci-dessus. Le pic en
trait plein a la position de 33° est le pic du silicium, ce matériau ayant servi comme
substrat pour le dép6t de 1’alumine alpha. Sur la [Fig.3], on a superposé a titre de com-
paraison le spectre de diffraction des rayons X d’un échantillon d’alumine amorphe
(trait plein) obtenu par pulvérisation cathodique radiofréquence avec le spectre de dif-
fraction des rayons X d’une alumine alpha (trait en pointillé). On note clairement que
le spectre de diffraction des rayons X de I’alumine amorphe ne présente aucun pic aux
positions 20 mentionnées ci-dessus.

Un procédé par pulvérisation cathodique conventionnelle (« sputtering ») ne permet
pas de déposer de I’alumine car 1’alumine est un isolant électrique. L’invention utilise
un procédé par pulvérisation cathodique amélioré par radiofréquence (« sputtering
RF »). Dans un procédé par pulvérisation cathodique conventionnelle, le champ
électrique résultant de I’application d’une différence de potentiel entre la cible et le
substrat est continu. Dans le procédé de I’invention, il est remplacé par un champ
électrique alternatif, par exemple de forme sinusoidale, a haute fréquence, de I’ordre de
50 a 300 kHz, de préférence de 50 a 150 kHz. La tension appliquée entre la cible et le

substrat est de I’ordre du millier de Volts créte a créte. La puissance peut aller de 50 a
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100 W.

Le procédé selon I’invention comprend généralement les étapes suivantes :

Dans une enceinte, on réalise un vide secondaire de 1’ordre de 10-° Torr. On injecte
un gaz inerte tel que de I’argon. La cible est constituée d’alumine amorphe sous forme
d’un lingot ou de poudre frittée. Le substrat est une feuille de lithium ou d’alliage de
lithium. II peut s’agir de lithium allié avec un ou plusieurs des €léments choisis parmi
Mg, Al, Zn, Si, B, Ge, Ga, In et Sn. De préférence, il s’agit des éléments Al, Zn et Mg.

On applique une différence de potentiel alternative entre la cible et le substrat. Cette
différence de potentiel crée un plasma composé d’électrons, d’ions, de photons et de
neutrons. Les especes chargées positivement du plasma sont attirées par la cible
constituée d’alumine et entrent en collision avec celle-ci. Cette collision provoque la
pulvérisation des atomes d’aluminium et d’oxygene de 1’alumine qui se redéposent sur
la feuille de lithium ou d’alliage de lithium. L’avantage de cette technique est que le
signe de la polarisation entre la cible et le substrat est changé de manicre tres rapide en
raison de la haute fréquence utilisée, ce qui permet d’éviter I’accumulation de charges
positives a la surface de la cible. L’accumulation de charges positives a la surface de la
cible n’est pas souhaitable car elle crée des forces de répulsion électrostatique qui re-
poussent les especes positives du plasma, ce qui a pour effet de ralentir la collision des
especes chargées positivement du plasma avec 1’alumine de la cible.

Le procédé selon I’invention permet de réaliser des couches tres fines d’une
épaisseur allant de 1 a 100 nm, contrairement au procédé décrit dans le document
KR 101556748 qui conduit a un dépdt d’une épaisseur allant de 10 a 300 pm, donc au
moins 100 fois plus élevée. Les procédés de I’art antérieur impliquant la préparation
d’une dispersion contenant de 1’alumine, un liant et un solvant, puis 1’évaporation du
liant ne permettent pas d’obtenir un dépdt aussi fin que celui de I’invention en raison
des dimensions €élevées des particules de liant.

De préférence, la couche déposée sur la feuille de lithium ne contient pas d’autres
composés que 1’alumine amorphe. Le procédé décrit dans KR101556748 met en ceuvre
au moins deux composés choisis parmi une résine fluorée, une céramique pouvant tre
de I’alumine et un composé vitreux alors que seule I’alumine est nécessaire dans le
procédé selon I’invention. Le procédé selon I’invention ne requiert pas I’emploi d’un
liant pour favoriser I’adhésion de I’alumine a la feuille de lithium.

L’épaisseur de la couche d’alumine formée est proportionnelle a la durée
d’application du champ électrique pour une puissance de 65 W. Le tableau 1 donne a
titre indicatif des épaisseurs de couches d’alumine en fonction de la durée

d’application du procédé.
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[Tableaux1]

Epaisseur de la couche d’alumine |Durée approximative d’application du procédé
(nm) (min)

1 1-3

10 9-11

15 14-16

20 17-19

40 32-35

La [Fig.4] illustre la proportionnalité entre 1’épaisseur de la couche d’alumine déposée
et la durée pendant laquelle le procédé est appliqué. L’épaisseur de la couche
d’alumine obtenue peut étre estimée a 1’aide de la microscopie électronique en
transmission.

La feuille de lithium ou d’alliage de lithium ainsi recouverte d’alumine amorphe sert
d’électrode négative a un €lément. Le format de I’élément peut étre de tout type, par
exemple cylindrique, prismatique, bouton ou de type pochette.

Le format cylindrique est préféré et sa structure sera décrite dans ce qui suit.
L’élément comprend de facon classique un conteneur de format cylindrique, géné-
ralement métallique, présentant un fond et a I’opposé du fond, une ouverture de forme
circulaire.

Selon un mode préféré de réalisation de 1’invention, le montage des €lectrodes est de
type « bobineau ». Une électrode négative constituée d’une feuille de lithium ou d’un
alliage de lithium recouverte sur au moins I’une de ses faces d’une couche d’alumine
amorphe obtenue par le procédé selon I’invention est insérée dans le conteneur et
plaquée contre la paroi interne du conteneur. Elle peut recouvrir une partie ou la
totalité de la paroi interne du conteneur.

De préférence, la seule face de la feuille de lithium ou d’alliage de lithium recouverte
d’alumine est celle qui est orientée vers I’intérieur du conteneur. La face de la feuille
de lithium ou d’alliage de lithium en contact avec la paroi du conteneur peut €tre nue.

Un séparateur est disposé au contact de Ia feuille de lithium. I1 est résistant a
I'électrolyte. Il peut €tre constitué d'une couche de polypropyléne (PP), de polyéthylene
(PE), de polytétrafluoroéthylene (PTFE), de polyacrylonitrile (PAN), de polyester tel
que le polyéthylene téréphtalate (PET), le poly(butylene) téréphtalate (PBT), de
cellulose, de polyimide, de fibres de verre ou d'un mélange de couches de natures dif-
férentes. Les séparateurs cités peuvent étre revétus d'une couche céramique et/ou de di-
fluorure de polyvinylideéne (PVdF) ou de poly(fluorure de vinylidéne-hexa-

fluoropropylene (PVAF-HFP) ou d’acrylates. De préférence, le séparateur comprend
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des fibres de verre.

Un bloc de carbone poreux de format cylindrique est inséré dans le volume restant du
conteneur. Il peut s’agir de grains de noir de carbone comprimés ensemble en présence
d’un liant, classiquement du PTFE, ou d’un aérogel de carbone.

Un couvercle généralement métallique est soudé sur le bord de 1’ouverture circulaire
du conteneur. Le couvercle est au préalable muni d’une une jonction de type verre-
métal comprenant une embase en métal dans laquelle est insérée une borne en forme de
clou. La téte du clou sert de borne de I’élément, par exemple la borne positive. La tige
du clou est insérée au centre du bloc de carbone et sert a la conduction du courant
depuis le bloc de carbone vers la borne de sortie de courant. La borne est isolée de
I’embase par un isolant électrique en verre. Un tel montage des électrodes est parfois
appelé montage de type « bobineau ». La structure de 1’élément obtenue differe de
celle illustrée a la [Fig.1] en ce qu’une couche d’alumine amorphe est déposée sur la
face de la feuille de lithium orientée vers I’intérieur du conteneur.

De I'électrolyte est introduit dans un trou aménagé a travers le couvercle de
I’élément. L'électrolyte comprend classiquement un sel de lithium dont I’anion peut
étre choisi parmi les chlorate, perchlorate, trihalogénoacétate, halogénure,
(boro)hydrure, hexafluoroarsénate, hexafluorophosphate, (tétra)chloroaluminate,
(tétra)fluoroborate,

(tétra)bromochloroaluminate, (tétra)bromoborate, tetrachlorogallate, closoborate et
leurs mélanges. Dans le cas ou la matiere active positive liquide est du chlorure de
thionyle SOCl,, on préfere le sel de tétrachloroaluminate de lithium LiAlICl, ou de té-
trachlorogallate de lithium LiGaCl,. La concentration en sel est généralement comprise
entre 0,1 M et 2 M, de préférence entre 0,5 M et 1,5 M.

Le solvant de I'électrolyte est constitué par I'oxydant liquide choisi parmi SO,, SOCI,
, SO,Cl,, seuls ou en mélange. La couche d’alumine amorphe protege la feuille de
lithium causée par I’introduction de ces composés oxydants dans le conteneur. Elle
limite la formation de la couche de passivation constituée de LiCl. La face opposée de
la feuille de lithium est protégée par la paroi du conteneur.

Dans un second mode de réalisation de 1’invention, le montage des électrodes est dit
de type « spiralé ». Dans ce mode de réalisation, on superpose au moins une électrode
positive, au moins un sé€parateur et au moins une électrode négative. On enroule ladite
au moins une €lectrode positive, ledit au moins un séparateur et ladite au moins une
électrode négative pour constituer un faisceau €lectrochimique de forme spiralée.

Ladite au moins une électrode négative est constituée d’une feuille de lithium ou
d’un alliage de lithium recouverte sur au moins 1’une de ses faces d’une couche
d’alumine amorphe obtenue par le procédé selon I’invention.

Ledit au moins un séparateur peut €tre constitué des mémes matériaux que ceux cités
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en lien avec le montage de type « bobineau » décrit ci-avant.

Ladite au moins une électrode positive comprend un support collecteur de courant
pouvant se présenter sous la forme d’un feuillard métallique ou d’un tissu métallique.
Un mélange comprenant du carbone poreux et au moins un liant est déposé sur le
support. Le mélange de carbone poreux et de liant est comprimé sur le support au cours
d’un calandrage. L’€électrode obtenue présente une certaine flexibilité, ce qui permet
son enroulement avec ledit au moins un séparateur et avec ladite au moins une
électrode négative pour former le faisceau électrochimique spiralé.

Le faisceau €lectrochimique est introduit dans le conteneur de 1’élément. Le feuillard
métallique de I’électrode positive peut étre relié électriquement a une borne de sortie
de courant située sur un couvercle de 1’élément. La feuille de lithium ou d’alliage de
lithium peut étre connectée €lectriquement a une paroi du conteneur de I’élément, par
exemple le fond. Le couvercle généralement métallique est soudé sur le bord de
I’ouverture circulaire du conteneur. L’€lectrolyte est introduit dans 1’élément a travers
un orifice de remplissage généralement situé a travers le couvercle. Le ou les sels de
lithium ainsi que le solvant de I’électrolyte peuvent étre identiques a ceux décrits en
lien avec le montage de type « bobineau » décrit ci-avant.

L’élément selon I’invention est de préférence de type primaire et trouve a s’appliquer
a tous les domaines d’application classiques. Il est particuliecrement adapté pour
alimenter des appareils de mesure (compteurs d’eau par exemple).

EXEMPLES

Différents €léments électrochimiques primaires de type Li/SOCI, de format cy-
lindrique ont été fabriqués. Chacun de ces éléments comprend une €lectrode positive
constituée d’un bloc de carbone poreux imprégnée par du SOCl,. Du tétrachloroa-
luminate de lithium LiAICl, a été préalablement dissous dans SOCI,. Sa concentration
est de 0,6 M dans tous les €léments. L’€lectrode négative est soit une feuille de lithium
nue, c’est-a-dire non revétue d’alumine amorphe pour les éléments A1-A3 de
référence, soit une feuille de lithium recouverte d’alumine amorphe déposée par pulvé-
risation cathodique radiofréquence pour les éléments B1-BS5 selon I’invention.

Le tableau 2 récapitule les caractéristiques des différents éléments fabriqués.
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[Tableaux2]
Elément Structure de 1’électrode Epaisseur de la couche |Re(Z) (ohm)

négative d’alumine amorphe

(nm)

Al* Feuille de lithium non revétue |- 40
A2* - 50
A3* - 60
Bl Feuille de lithium revétue 20 ~10
B2 d’alumine amorphe 15 ~10
B3 10 ~10
B4 1 ~10
B5 40 ~10

* exemple hors invention

Les éléments ont été stockés pendant une semaine a 20°C puis leur spectre
d’impédance complexe a été tracé. Les différents spectres obtenus ont €t€ superposés a
la [Fig.5]. Les mesures d’impédance complexe ont été réalis€ées en mode potentio-
statique avec un potentiostat-galvanostat de type PARSTAT SOLARTRON équipé
d’un module spectroscopie d’impédance en utilisant une amplitude en potentiel de 5
mV autour de la tension a vide dans un domaine de fréquence compris entre 0,01 Hz et
150 kHz. La partie réelle Re(Z) de I'impédance complexe Z a €t€ relevée et reportée
dans le Tableau 2.

On note les résultats suivants :

- La valeur de la partie réelle Re(Z) de I’impédance complexe des éléments Al a A3
est supérieure a celle des éléments B1 a B5, ce qui indique une impédance supérieure
causée par la formation de chlorure de lithium LiCl a la surface de 1’électrode négative
supérieure pour les éléments Al a A3. De plus, la formation de LiCl semble aléatoire
pour les éléments A1 a A3 car les valeurs de Re(Z) sont dispersées.

- Une faible épaisseur d’alumine amorphe suffit a ralentir la croissance de LiCl. En
effet, I’élément B4 dont I’électrode négative n’est revétue que par seulement 1 nm
d’alumine amorphe présente néanmoins une impédance nettement plus faible que celle
des éléments Al et A3.

Apres un mois de stockage a 20°C, les €léments A1, B1 a BS ont subi un test de
décharge permettant d’évaluer I’importance de la polarisation. La décharge a consisté
en un pulse de décharge au courant de C/60 pendant 5 minutes a la température de

20°C. La [Fig.6] est une superposition des courbes de tension en décharge des
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différents éléments testés. On note une chute de tension transitoire qui intervient dans
les premiers instants de la décharge et qui provient de la polarisation de 1’électrode
négative. La chute de tension dans les premiers instants est d’autant plus marquée que
la couche de passivation de LiCl est épaisse. La chute de tension est d’environ 2 V
pendant la premiere milliseconde de décharge pour I’élément A1 de référence alors
qu’elle n’est plus que de 0,5 V pour les éléments B1 a BS. On note de nouveau qu’une
faible épaisseur d’alumine de 1 nm est suffisante pour limiter la polarisation de
I’élément.

Les éléments A1, B1 a B5 ont été stockés pendant une semaine supplémentaire a
20°C et ont subi le méme test de décharge. La [Fig.7] est une superposition des
courbes de décharge des différents éléments testés. On note que la chute de tension des
éléments B1 a BS pendant la phase transitoire de la premicre milliseconde est plus
modérée que celle de I’élément Al.

De nouveaux €éléments A1, B1 a BS ont été fabriqués et stockés pendant un mois a
50°C afin d’évaluer si le bénéfice du revétement d’alumine amorphe se manifestait
également apres un stockage de 1’élément a une température supérieure a 20°C. Ils ont
ensuite subi le méme test de décharge que celui décrit préc€édemment. La [Fig.8] est
une superposition des courbes de décharge des différents éléments testés. La tension de
I’élément A1 hors invention chute rapidement pour devenir nulle apres seulement 5
ms. Par comparaison, la chute de tension est beaucoup plus modérée pour les éléments
B1 a BS. On note qu’une forte €paisseur de la couche d’alumine ne conduit pas néces-
sairement a une meilleure réduction de la polarisation. L’élément B4 dans lequel
I’épaisseur de la couche d’alumine est de 1 nm donne un meilleur résultat que

I’élément B5 dans lequel 1’épaisseur de la couche d’alumine est de 40 nm.
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Revendications

Un élément électrochimique (1) comprenant :

- une électrode positive (5) comprenant une maticre active liquide (6)
choisie parmi SO,, SOCl,, SO,CI, et un mélange de plusieurs de ceux-
¢l

- une électrode négative (3) comprenant une feuille de lithium ou d’un
alliage a base de lithium recouverte sur au moins 1’une des faces par une
couche d’alumine ALLO; amorphe présentant une épaisseur allant de 1 a
100 nm.

Elément électrochimique selon la revendication 1, dans lequel la couche
d’alumine présente une épaisseur allant de 5 a 35 nm.

Elément électrochimique selon la revendication 2, dans lequel la couche
d’alumine présente une épaisseur allant de 5 a 20 nm.

Elément électrochimique selon la revendication 1, dans lequel la couche
d’alumine présente une épaisseur allant de 1 a 10 nm.

Elément électrochimique selon I'une des revendications précédentes,
dans lequel le taux de recouvrement de la face de la feuille de lithium
par I’alumine va de 50 a 100 %.

Elément électrochimique selon I’une des revendications 1 a 5,
comprenant un conteneur (2) de format cylindrique.

Elément électrochimique selon la revendication 6, dans lequel la feuille
de lithium ou d’alliage de lithium est plaquée contre une paroi interne
du conteneur, la couche d’alumine étant déposée uniquement sur la face
de la feuille de lithium qui est orientée vers I’intérieur du conteneur.
Elément électrochimique selon 1’une des revendications 6 ou 7, dans
lequel I’électrode positive est constituée d’un bloc de carbone poreux
dont les pores contiennent SO, SOCl,, SO,CI, ou un mélange de
plusieurs de ceux-ci.

Elément électrochimique selon la revendication 6, dans lequel
I’électrode positive, un séparateur et 1’électrode négative sont su-
perposés et enroulés pour constituer un faisceau €lectrochimique spiralé.
Procédé de fabrication d’un élément électrochimique (1) selon I'une des
revendications précédentes, comprenant une étape de dépot d’une
couche d’alumine Al,O; amorphe sur au moins une face d’une feuille
(3) de lithium ou d’un alliage a base de lithium par la technique de pul-

vérisation cathodique radiofréquence.
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[Fig. 4]
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