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La présente invention concerne des piles au llthlum a
électrolyte organique, c¢ 'est-a-dire des cellules galva-
niques ayant une anode de lithium et un électrolyte orga~
nique, et plus particulidrement de telles cellules dans

- lesquelles 1l'arode se polarise plus que la cathode durant

une décharge par impulsions.

Les plles au lithium a électrolyte organique utilisent
un électrolyte qui peut étre par exemple du carbonate de ‘
propyléne, du dioxolane, du tétrahydrofuranne ou du di-

- méthoxyéthane. L'électrolyte organique contient un sel de

lithium dissous, qui peut &tre par exemple du perchlorate
de lithium, de l'hexafluorophoéphate de lithium, du tétra-
fluoroborate de lithium, du tétrachlorure de lithium et
d'aluminium ou du thiocyanate de lithium. La concentration
du sel de lithium dans 1l'électrolyte est comprise en
général entre des molarités de 1 et 3. La cathode utilisée
peut‘étre par exemple une matiére telle que du sulfure de
fer (FeS) et un séparateur est de maniére classique
interposé entre 1l'anode et la cathode.

L'utilisation de lithium comme anode dans des piles
a électfolyte organique donne naissance a des problémes
qui sont en relation avec la réactivité du lithium, la
formation de pellicules de composés du lithium sur la
surface de l'anode de lithium durant l'utilisation et la
petite aire superfiéielle des feuilles de lithium. Ces
particularités conduisent & des effets électrochimiques
défavorables tels que de plus petites vitesses de décharge

et ﬁne tension insuffisante lors de la décharge par

imﬁulsions.

Il a été proposé dans les brevets des E.U.A. N°
4 002 492 et 4 056 885 d'utiliser des alliages lithium-
aluminium comme anodes dans des cellules a électrolyte
organiQueTvAinsi, le biévet des E.U.A. N° 4 002 492 décrit

l'utilisation d'un alliage lithium-aluminium contenant,
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en atomes, d'environ 63 2 3 environ'92 % de lithium.'

Le brevet des E.U.A. N° 4 056 885 décrit la productlon
d'un alliage llthlum-alumlnlum sur les surfaces d'une -
electrode de ‘lithium en straelflant ane feuille d'alu-
minium sur 1'anode de 11th1um et en exposant la feullle
perforée & l'action de l'electrolyte contenant un sel de .
lithium. Il est dit que la formation d'un alliage du
lithium et de 1'aluminium commence en des. laps de temps
allant jusqu'a environ 24 heures.

La présente invention est basde sur la découverte que
le comportement électrochimique de cellules au lithium &
électrolyte organique est encore amélicré si une couche
d'alliage lithiuﬁ—aiuminium-magnésihm est présente sur
la surface de l'anode faisant face au séparateur.

Avantageusement l'anode est formée d'un corps de
llthlum ayant une couche de placage d’'all liage aluminium~
magnésium stratifide sur la face de 1'ancde adjacente au
séparateur. Lors da contact avéc l'électrolyte, une réaction
se produit avec formation d'une couche &' alliage lithium-
alum1n1um~magne51um sur la surface de 1'anode et déchafge
d'ions de. lithium. )

Des quantités de magn5s1um aussi pctlfes que de 1 %
en poids ou méme moins, dans la couche initiale de pla-
cage d'alliage: aluminium- nagnésivm, sont efficaces, mais de
préférence 1la couche de élaqage initiale contient de 2 &

3% en poids de magnésium, le complément étant essentiel-
lement derl'alumiﬂium' La proportion de magneblum ne doit
pas dépasser 10 %, car des quantités excessives peuvent
limiter la capacité de 1la cellule. L'épaisseur initiale

du placage de Ai-Mg peut &tre comprise entre 1 et 7 & de
1'épaisseur totale du stratifid + l'utilisation de couches 7
de placage assez epalsses semble donner un mellleur compor-
tement de la cellule dans des essais d'impulsions & de
basses températures, par exemple a -10°C, que celle de
couches plus minces.
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La composition d'ensemble d'une anode formdée 2 partix
d'un stratifié Li/Al-Mg dans leqﬁel'une proportion de 1-7 %
de l'épaisseur est constituée d'un alliage Al-Mg contenant
2-3 % de Mg est de 75,3 & 95 % de Li, de 5 & 24,1 % de Al
et de 0,1 a 0,6 % de Mg.

Des cellules ayant des anodes de lithium stratifides

selon 1'invention donnent une tension en circuit fermé

(CCV) durant des impulsions qui est supérieure & celle
obtenue a partir de cellules identiques dans lesquelles

. 1'anode de lithium est couverte d'une feuille d'aluminium

sensiblement pur. De plus, les anodes de lithium réalisdes
selon:l'invention ont aussi une plus grande capacité de
vitesse que des anodes de lithium seulement ou des -anodes
a feuille ayant une composition d'ensemble homogéne iden-
tique & celle de la matidre stratifiée selon 1'invention.

Pour produire des cellules selon 1'invention, une
feuille de lithium ayant une surface propre et sdche peut
étre stratifide avec la feuille d'aluminium-magnésium
ayant de préférence une teneur en magnésium d'environ 2 %
a environ 3 % et ayant une finition commerciale. Le
stratifié complet est ensuite coupé, placé dans le couvercle
de la cellule et y est soudé. Le stratifié est orienté de
maniére que la feuille aluminium-magnésium soit situde du
cb6té de l'anode qui fait face au séparateur. La formation
d'un alliage du stratifié de surface avec le lithium se
produit sous la compression normale des parties internes
de la cellule. Comme on l'a indiqué ci-dessus, 1'électro-
lyte, qui peut é&tre du carbonate de propyléne-diméthoxy
éthane, contient un sel de lithium qui peut é&tre du per-
chlorate de lithium.

La couche d'aluminium-magnésium peut &tre perforée,
par exemple par des trous d'environ 0,5 mm de diamdtre
4 une densité de trous de 70 & 120 trous par centimeétre
carré, ou peut &tre non-perforée. La formation d'une
couche superficielle d'alliage entre le lithium situé
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au-dessous et le placage d‘'alliage seﬁble se produire
légerement plus rapidement quand la feuille est perforée.
Lors de 1l'exposition du stratifié a 1'électrolyte de la
pile, la formation d'alliage se prqduit par diffusion a
1'intérieur de la matiére de l'anode;composite. I1 semble
probable gu'avec le transport d'ions de lithium 3 travers
la surface durant la décharge de la pile la matiére de
1'anode finale qui reste aprés décharge complédte de la
pile sera principalement de 1l'alliage. Durant la formation
de la couche d'alliage, la surface de 1l'anode devient
rugueuse ou ridée, ressemblant beaucoup a la surface d'une
coquille de noix. Cet effet d'augmentation de rugosité ou
de formation de rides-augmente 1l'aire superficielle de
1'anode et peut &tre un facteur contribuant aux meilleures
caractéristiques de décharge obtenues. La présence d'une
quantité efficace de magnésium dans l'alliage aluminium-
magnésium contribue a l'effet d'augmentation de rugosité
ou de formation de rides. o

On va maintenant donner quelques exemples.
Exemple 1

Des éléments de vile au lithium/sulfure de fer ont été
produits, certains avec anodes au lithium selon 1l'invention
et d'autres avec des anodes en dehors-du cadre général de
l'invention. L'électrolyte utilisé était du car%onate de
propyléne-diméthoxyéthane contenant du perchlorate de
lithium & une concentration molaire d'environ 1,2, Les
piles avaient une capacité d'environ 40 milliampéres-
heures. La tension en circuit fermé (CCV) pour une
impulsion moyenne a été déterminée en utilisant une
impulsion & travers 200 ohms et mesurée aprés 5 secondes.
Des CCV moyennes ont été mesurées & la température ambiante
et 3 -10°C avec 0 %, 40 % et 80 % de taux de décharge
(DOD) en utilisant des lots de 3 piles pour chaque essai,
avec les résultats indiqués dans le Tableau I suivant. Le

Tableau I indique aussi l'épaisseur {(en mm X 10-1) de
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‘lithium et d'aluminium ou d'alliage d'aluminiuﬁ utilisée

pour chaque anode. Les compositions des anodes ont été
calculées par rapport au total de la matiére dé_placagé et
du support de lithium. La feuille d%alliage'd“aluminium '
utilisée était de 1’ alllage 5052, ‘une matiere du commerce
contenant- env1ron 2 % de magne51um. ’ ) '

L'impulsion & travers 200 chms est l'essai ﬁour
impulsion "d'éclairage arriére" dans de nombreuses montres
a affichage numérique. Les piles dtaient épﬁisées sur une
charge de 12 500 ohms. Les résultats d'essais similaires
d'impulsions a travers 200 ohms & 7,8 m/s & -10°C sont
présentés dans le Tableau II.

Un examen des résultats des Tableaux I et IT montre gue
l*anode de lithium allié en surFaﬂe'selon 1'irvention est
supérleure au llthlum non a111e et a une impulsion
d'éclairage arridre superleu?e de 100 & 150 mvV & celle
d'une anode de lithium revéiue 4' aluminium. Des amélio-
rafions similaires sont obtenues sur une impulsion anzlcgue.

TABLEAU II
. CCV_analogue movenne »

Temp, °C Lot - 0 % DOD 40 3 DOD~  -80 % DOD
-10 402 1,371 - 1,273 1,206
-10 400 1,410 1,345 1,306
-10 399. 1,481 . 1,435 1,351
-10 398 1,480 1,454 0,354

Exemple 2

Dans cet exemple, la capacité de piles produites
selon 1'invéntion a été comparée & celle de piles ayant
ﬁne anode de lithium pur et une ancde de lithium ayant
un revétement superficiel d'aluminium. Les résultats sont
donnés dans le Tableau III sous la forme de la capacité
moyenne en milliampéres~heures & une tension au point
final de 1,2 volt {I,2 EPV),évec congommation continue a

travers 25 000 ohms, en utilisant dés lots de 6 piles.
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TABLEAU TIII

Capacité initiale Piles vieillies
Lot ' mAh ' a 60°C (60 jours)
402 | 36,3 . 31,2 |
400 41,2 36,0
399 40,5 37,0
398 42,5 38,0
333 42,8 41,5%
397 41,2 41,0

* stockage pendant 20 jours

Exemple 3

‘Dans cet exemple, des piles ayant des anodes & alliage
en surface ont été comparées en ce qui concerne le compor-
tement & la température ambiante (par l'essai décrit dans
l'exemple 1) et la capacité a des piles ayant des anodes
en feuilles formées d'un alliage de lithium 4'ensemble
ayant la méme composition d'ensemble homogéne, avec les
résultats indiqués dans les Tableaux IV et V suivants.

TABLEAU IV
CCV moyenne des impulsions

Lot Description 0% DOD 40% DOD 80% DOD
360 Alliage Li-Al d'ensemble 0,705 0,962 0,734
357 Alliage Li-Al formé 0,943 1,105 1,075

en surface
TABLEAU V
Capacité moyenne en mAh 3 1,2 EPV sur 25 000 ohms
(Lots de 6 piles XR926)

Lot Description mAh
360 Alliage Li-Al d'ensemble 34,7
357 Alliage Li-Al formé en surface 39,7

L'avantage net d'un alliage formé en surface est
considéré comme étant un effet général pouvant se trans-
mettre 3 des alliages d'une composition quelcongue, par

exemple Li-Al-Mg
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ExemEle;g _ ,

'On a analysé des échantillons de l'alliage de surface
formé sur des anodes de lﬁthium»ayant initialement une
couche de placage aluminium-magnésium exposée dans des
piles contenant un électrol?te carbonate de propyléne-
diméthoxyéthane avec une quéntité molaire de carbonate de
lithium de 1,2 pendant divers laps de temps. On a prélevé
les échantillons en raclant les surfaces ridées des anodes.
Les résultats obtenus sont les suivants : '

TABLEAU Vi

Composition normalisée d'alliaées de surface Li-Al/Mg

Age % en poids Al % en poids Mg % en poids Li
Couche de placage, 6% de 1'épaisseur totale de l'anode
6 jours 71,9 - 1,9 26,1
8 semaines 49,2 ' 1,4 - 49,5

(Ensemble calculé: 24,1 0,6 i 75,3)
Couche de placage, 3% de 1l'épaisseur totale de 1l'anode
6 jours 64,5 1,7 33,8
8 semaines 53,5 1,2 45,3

(Ensemble calculé: 12,6 0,3 87,1)

Les résultats montrent la pénétration lente de
1'alliage formé en surface dans le support de Li.

Bien que l'invention ait été illustrée a propos de
piles ayant un électrolyte carbonate de propyléne-
diméthoxyéthane contenant du perchlorate de lithium comme
substance dissoute, il y a lieu de comprendre que 1'in-
vention est applicable avec d'autres systémes d'édlectro-
lytes et d'autres substances dissoutes connus dans la
technique comme étant compatibles avec les matiéres d'anode
réactives comme le lithium. Par exemple, des électrolytes
organiques connus a base de 3-méthyl-2-oxazolidone peuvent

étre utilisés.
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REVENDICATIONS

1. Une cellule galvanique ayant une anode de lithium,
ine cathode, un électrolyte organique contenant un sel de
lithium dissous et un séparateur d'électrodes, caractérisée
en ce que l'anode a une couche d'alliage lithium-aluminium-
magnésium sur sa surface faisant face au séparateur.

2. Une cellule galvanique selon la revendication 1,
caractérisée en ce que la composition d'ensemble de l'anode
comprend de 75,3 & 95 % de Li, de 5 & 24,1 % de Al et de
0,1 2 0,6 3 de Mg, en poids.

3. Un procédé de production d'une cellule galvanique
comprenant une anode de lithium, une cathode, un électro-
lyte organique contenant un sel de lithium dissous et un
séparateur d'électrodes, caractérisé en ce que l'ancde ést
formée 3 partir d'un corps de lithium ayant une couche de
placage d'alliage aluminium-magnésium stratifiée sur la
face de. l'anode adjacente au séparateur.

4., Un procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que la couche d'alliage aluminium-magnésium contient de
2 34 3 % de magnésium, en poids, le complément étant essen-
tiellement de 1'a1uminium,‘et constitue de 1 & 7 % de
l'épaisseur de 1'anode composite.

5. Un procédé selon 1l'une des revendications 3 et 4,
caractérisé en ce que la couche de placage est perforée.



