1 TW W Ly WP

[ 4 BN

(19)

DANMARK

12 FREMLEGGELSESSKRIFT (1 143825 B

DIREKTORATET FOR

PATENT- OG VAREMARKEVASENET

21)
22)
(24)
(41)
(44)
(86)
(86)
(85)
(62)
(30)

(71)

(72)

(74)

Ansggning nr. 1393/75 1) mtcl2 H 01 M 6/18
Indleveringsdag 2. apr. 1975 H 01 M 4736
Lgbedag 7. jul. 1972

Alm. tilgengelig 2. apr. 1975

Fremlagt 12. okt. 1981

International ansggning nr. =

International indleveringsdag =

Viderefgrelsesdag =

Stamansggning nr. 3400/72

Prioritet 9. Jul. 1971, 161016, US

Ansgger P.R. MALIORY & CO. INC., Indianapolis, US.
Opfinder Charles Chl Liang, US: Carl Roger Schlalkjer, US.

Fuldmeaegtis Ingenlgrfirmaet Hofman-Bang & Boutard.

(54)

Faststof-elektrolytlsk celle.

Opfindelsen angdr en faststof-elektrolytisk celle af den i kravets
indledning angivne art.

Miniaturisering inden for elektronik har udviklet sig hurtigt i de
sidste &r og har medfert en foreget efterspergsel efter smrlige
kraftkilder, som udmerker sig ved et volumen og en vegt, som er
sammenlignelige med, hvad der er kendt ved elektroniske komponen-
ter, som benyttes i kredsleb. Ved at benytte faststof-elektroly-
tiske celler har man haft held til at efterkomme dette krav. Bort-
set fra fordelen ved miniaturimering tillader faststof-elektroly-
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tiske celler og batterier en stor design-fleksibilitet og besidder
en serdeles lang lagringsstabilitet af storrelsesordenen 5 til 10 Ar.

De faste elektrolytter, som benyttes i faststof-elektrolytiske celler,
er ioniske ledere, som letter ionstremmen under de faststof-elektro-
lytiske cellers drift. Tonledningsevnen for faststof-elektrolyt-

ten i den faststof-elektrolytiske celle er en af de hovedfaktorer,

som bestemmer ydelsen af en given celle.

Det er konstateret, at et faststof-elektrolytisk cellesystem kan have
en lav ledningsevne for den faste elektrolyt, hvilket kan medfere,

at den faststof-elektrolytiske celle fir en hgj indre modstand og

en ringe str@mafgivelse.

F.eks. er de ionisk ledende, elektrisk isolerende lithiumforbindel-
ser egnede faststof-elektrolytter i et faststof-elektrolytisk hej-
spendingsbatterisystem, som benytter lithiumanode. Mellem alle de
simple ioniske lithiumforbindelser er lithiumiodid den mest le-
dende, og det har en ledningsevne pad omkring 1077 otm™t cm™t ved
stuetemperatur. Imidlertid kan faststof-elektrolytiske celler med
Li/LiI-katodesystemer kun afgive stremtmtheder pd 1 pA/cm2 eller

mindre uden noget nmvneverdigt tab af IR (indre modstand).

Det har nu vist sig, jfr. dansk fremlsggelsesskrift nr. 135 075,

at ledningsevnen for en alkalimetalhalogenidmatrix kan forgges ve-
sentligt ved tilfgjelse af et eller flere additiver, som indfagrer
defekter i faststof-elektrolytmatricen. Additiverne ber vere ioniske
forbindelser af kationer, som har oxidationstrin, som er hgjere end
+1. Nettovirkningen af additiverne er, at de forbedrer lednings-
evnen ved hjelp af de kationiske defekter, som indfgres i faststof-
elektrolytmatricen, der fortrinsvis er et alkalimetalhalogenid.

Idet ledningsevnen for en alkalimetalhalogenid-faststof-elektrolyt
skyldes alkalimetalionen, kan ledningsevnen for faststof-elektro-
lytten forgges vasentligt ved tilfersel af op til omkring 20 mol-
procent af folgende additiver: CaIZ, Cao, CaClZ, BaIz, BaO, BeIz,
MgIZ, MgClz, BaClZ, SrIZ, SrClZ, LaIB, CaS og BaS o.s.V.

Det er opfindelsens formdl at angive en faststof-elektrolytisk cel-
le af den i indledningen til kravet angivne art, hvor problemet
med den hoje indre modstand og den lave stremstyrke ved kendte
faststof-elektrolytiske celler er vesentligt nedsat.
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Den faststof-elektrolytiske celle ifelge opfindelsen er ejendomme-
lig ved det 1 den kendetegnende del af kravet angivne. Det har over-
raskende vist sig, at den faststof-elektrolytiske celle ifelge op-
findelsen opfylder opfindelsens formal.

Den faststof-elektrolytiske celle er fortrinsvis en primsr celle
indeholdende en faststof-elektrolytisk separator.

Ifelge opfindelsen tilvejebringes der en faststof-elektrolytisk
celle, i hvilken problemet med den hgje indre modstand og lave
streomevne ved kendte faststof-elektrolytiske. celler er wvmsentlig
nedsat. Denne vesentlige nedssmtning er en direkte felge af brugen
af fornmvnte faststof-elektrolytiske materiale og det ssrlige
materiale, som katoden bestdr af. Det faststof-elektrolytiske materi-
ale er fortrinsvis en alkalimetalhalogenidmatrix, som indeholder
op til 20 mol-procent af et eller flere af de i kravet angivnme
additiver, som er en ionisk forbindelse af en kation, som har et
oxidationstrin, som er hgjere end +1. Reprmsentative eksempler pé
s&danne additiver er CaIZ, Cao, CaClZ, BaI2 og BaO.

Opfindelsen skal i det fglgende nzrmere beskrives med henvisning
til tegningen, hvorpd:

fig. 1 er et tversnit af en forssgscellestruktur, og

fig. 2 er en polarisationskurve for forseggscellen i nedenstfende
eksempel 1.

EKSEMPEL 1

En blanding af LiI og Ca0 med et molforhold pd 99 til 1 blev malet
til et pulver, som dernmst blev opvarmet til en temperatur pa 500°-
700°C i en periode pd fra 5 minutter til adskillige timer. Det smel-
tede Lil indeholdende CaO additiv blev afkelet brat til stuetempera-
tur og malet til fint pulver. Der fremstilledes en kugle med en tyk-
kelse pd 0,05 cm ved at presse pulveret 1 en stdlform under et tryk
p& 3.600 atm., hvorved man fik en elektrolyt af LiI indeholdende 1
molprocent af CaO.

En forseggscelle blev fremstillet med den i fig. 1 viste opbygning,
hvor A er en anodestremskollektor fremstillet af stdl, B er en
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1lithiumanode, C er faststof-elektrolytten fremstillet som beskre-
vet ovenfor, D er katoden, og E er en katodestremskollektor frem-
stillet af bly. Katoden var en blanding af PbIz, elektrolytten og
Pb-pulver. Denne celle blev afprevet; ledningsevnen for elektro-
lytten blev bestemt til (3 ¥ 1) x 107 ohm ! cm™t. Polarisations-
kurven for denne forssgscelle p& fig. 2 viser, at den indre mod-
stand primert skyldes elektrolytten. Den kendsgerning, at den iagt-
tagne tomgangsspanding for cellen,1,88 ¥ 0,01 volt, passer godt med
den teoretiske verdi pa 1,87 volt, og den kendsgerning, at de iagt-
tagne IR tab passer med verdien, som er beregnet ud fra elektrolyt-
tens ledningsevne, viser, at elektrolytten praktisk taget er en
rent ionisk leder med ubetydelig elektronisk ledningsevne og er

egnet til faststof-elektrolytbatterisystemer.

EXSEMPEL 2

En faststof-elektrolytkugle bestéende af LiI indeholdende 1 mol-
procent CaI2 blev fremstillet ved den i eksempel 1 angivne frem-

gangsmide.

En forsggscelle blev fremstillet som i eksempel 1, men med denne
LiI/CaI, elektrolyt. Denne celle blev afprevet; ledningsevnen blev
bestemt til (8 ¥ 2) x 10'6 ohm™ T cm~ L. Demne elektrolyt er praktisk
taget en rent ionisk leder med ubetydelig elektronisk ledningsevne

og egnet til faststof-elektrolytbatterisystemer.

EKSEMPEL 3

En faststof-elektrolytkugle bestiende af LiI indeholdende 0,2 mol-
procent CaI2 blev fremstillet ved den i eksempel 1 angivne frem-

gangsmide.

En forssgscelle fremstillet i overensstemmelse med eksempel 1,

men med denne LiI/CaI2 elektrolyt, blev afprevet; ledningsevnen
blev bestemt til (2 f0,5) x 10_6 ohm™t cm~t. Elektrolytten er
praktisk taget en rent ionisk leder med ubetydelig elektronisk led-
ningsevne og er egnet til faststof-elektrolytiske batterisystemer.
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EKSEMPEL 4

En faststof-elektrolytisk kugle bestéende af LiI indeholdende 10
molprocent Ca0 blev fremstillet ved den i eksempel 1 angivne frem-
gangsmide.

En forsggscelle fremstillet i overensstemmelse med eksempel 1, men
med denne LiI/Ca0 elektrolyt, blev afprevet; ledningsevmen blev
bestemt til (5 t 2) x 10'6 ohm"1 cm™L. Demne elektrolyt er prak-
tisk taget en rent ionisk leder med ubetydelig elektronisk led-
ningsevne og er egnet til faststof-elektrolytiske batterisystemer.

EKSEMPEL

En faststof-elektrolytisk kugle bestdende af LiI indeholdende &4
molprocent CaI2 blev fremstillet ved den i eksempel } angivne frem-

gangsméde.

En forsegscelle fremstillet i overensstemmelse med eksempel 1, men
med denne elektrolyt, blev afprevet; ledningsevnen blev bestemt
til (8 t 2) x 10—6 ohm™t cm™!. Denne elektrolyt er praktisk taget
en ren ionisk leder med ubetydelig elektronisk ledningsevne og eg-
net til faststof-elektrolytiske batterisystemer. ‘

EKSEMPEL 6

En faststof-elektrolytkugle bestiende af Lil indeholdende 15 molpro-
cent CaCl2 blev fremstillet ved den i eksempel 1 angivne fremgangs-
méde.

En forsegscelle fremstillet i1 overensstemmelse med eksempel 1, men
med denne elektrolyt, blev afprgvet; ledningsevnen blev bestemt til
(5t 2) x 1070 ohm™! om™l. Denne elektrolyt er praktisk taget en
rent ionisk leder med ubetydelig elektronisk ledningsevne og eg-
net til faststof-elektrolytbatterisystemer.

EKSEMPEL

En faststof-elektrolytkugle bestiende af LiI indeholdende 2 molpro-
cent BaI, blev fremstillet ifelge den i eksempel 1 angivmne fremgangs-
mide.
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Fn forsegscelle fremstillet 1 overensstemmelse med eksempel 1,
men med denne elektrolyt, blev afprgvet; ledningsevnen hlev be-
stemt til (2 1) x 10—6 ohm™t cm"l. Denne elektrolyt er prak-
tisk taget en rent ionisk leder med ubetydelig elektrinisk led-
ningsevne og er egnet til faststof-elektrolytiske batterisyste-

mer.

EKSEMPEL 8

En faststof-elektrolytisk kugle bestédende af LiI indeholdende
20 molprocent Ba0 blev fremstillet 1 overensstemmelse med eksemp-
let ifelge fig. 1.

En forsegscelle fremstillet 1 overensstemmelse med eksempel 1,
men med denne elektrolyt, blev afprevet; ledningsevmen blev be-
stemt il (5 * 2) x 1070 ohm™ cm™!. Denne elektrolyt er prak-
tisk taget en rent ionisk leder med ubetydelig elektronisk led-
ningsevne og egnet til faststof-elektrolytisk batterisystemer.

Den undersggte elektrolyts overlegenhed demonstreres klart ved
den kendsgerning, at dens ledningsevne nir fra 2 x 10'-7 til

2 x 1072 ohm™t cm'l, mens ledningsevnen for rent Lil kun er 1077
ohm—l cm_l. S8ledes medforer tilstedeverelsen af additiver til
indfering af kationiske defekter 1 lithiumhalogenidmatricen en
vesentligt forbedret ledningsevne i forhold til den rene lithium-

halogenid-faststof-elektrolyt.
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Patentkrav:

> - - - oy ey o g - - -

Faststof-elektrolytisk celle med en alkalimetalanode (B) og en
faststof-elektrolyt (C), samt en katode (D), som er en blanding

af et tungmetaliodid, et alkalimetaliodid, der er det samme alkali-
metaliodid som det alkalimetaliodid, som faststof-elektrolytten
bestdr af, og en leder, kendete gnet ved, at alkali-
metaliodidet 1 katoden indeholder additiver, der foreger den ioniske
ledningsevne, hvorved digse additiver velges blandt et eller flere
af folgende metalchalcogenider: C(aQ, Ba0O, CaS og BaS, eller blandt
et eller flere af felgende metalhalogenider: Calz, CaClZ, BaIZ,
Bel,, MgCl,, Bacya, Srl,, SrCl, og LaIB.

Fremdragne publikationeri

Dansk patentansegning nr. 2981/72 (patent nr. 138920)
USA patenter nr. 2696513, 2766315, 3547700,
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FIG1

POLARISERINGSKURVE FOR EN Li/Lil (CaO)/Pb12 Forsegs
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