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Générateur au lithium

On a déerit au brevet principal un générateur électrochimique
comportant une électrode positive et une électrode négative en contact
avec un électrolyte liquide, caractérisé par le fait que ladite élec-
trode positive comporte un composé actif de formule générale A, My
S dans laquelle A est un métal alecalin notamment le lithium, 1e
sodium ou le potassium, M est un métal de transition notamment le
fer, le cuivre, le plomb ou le nickel, S est du soufre ou du selenium, X
étant compris entre 0 et 2, y étant compris entre 1 et 2 et z étant
compris entre 1 et 4.

En poursuivant 1'étude systémathue de tels composés actifs,
1a Demanderesse a constaté que des composés du type LixFeS2 et LixFezs3
et notamment LiFeS, et LiFe S 3 préparés conformément 3 la présente
addition presentaient des propriétés électrochimiques particulisrement
intéressantes, notamment une capacité élevée et stable méme aprés
un nombre élevé de cycles charge/décharge, ainsi qu'une remarquable
réversibilité.

La toporéduction d'une telle structure s'effectue par intercala=-
tion d'ions alcalins dans les divers sites disponibles (octraédriques
et/ou tetraedriques).

La Demanderesse a pu établir que la structure de ces composés,
est lamellaire.

Ltinvention a donc pour objet un procédé de fabrication d'une
matidre active positive pour générateur électrochimique 3 électrolyte
liquide selon la revendication 1 du brevet principal, ladite matiére
active positive présentant la formule générale AxMySz'dans laquelle
A est un métal alcalin notamment le lithium, le sodium ou le potassium,
M est un métal de transition notamment le fer, le cuivre, le plomb
ou le nickel, S est du soufre ou de selenium, Xx étant compris entre 0
et 2, y étant compris entre 1 et 2, et 2 étant compris entre 1 et
4, ledit composé actif répondant 34 1l'une des formules Li Fesz'et
Li_Fe S_, caractérisé par le fait que 1l'on mélange du sulfure de

x 23

lithium LiZS et du sulfure de fer FeS dans la proportion de 1 mole

de Li S pour 1 ou 2 moles de FeS et qu'on chauffe le melange en ampoule

£y

scellee i une température ne dépassant pas 885°C pendant 1 3 3 semaines

de fagon i obtenir le composé L12Fe82 ou LizFesz respectivement.
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Ledit composé actif est préparé successivement en mélangeant
du sulfure de lithium et du sulfure de fer, dans la proportion de
1 mole de-LiZS pour 1 ou 2 moles de FeS en chauffant le mélange en
ampoule scellée 2 une température inférieure 2 885°C maintenue entre
1 et 3 semaines de sorte 3 obtenir le compose LiaFeS2 ou Li FeS3
respectivement puis en effectuant le cas échéant l‘oxydation de ce
dernier composé. .

D'autres caractéristiques et avantages de 1'invention ressortiront
de la description qui suit donnée 3 titre d'exemple purement illustratif
mais nullement limitatif en référence aux dessins et diagrammes annexés
dans lesquels @

La figure 1 représente un générateur du type "bouton" selon
1'invention. '

Les figures 2 4 5 sont des giagrammes représentant les perfor-
mances électriques de générateurs selon 1l'invention.

De tels composés sont préparés conformément au processus suivant @

On réalise un mélange de sulfure de lithium Li,S et de 1 ou
2 moles de sulfure de fer FeS tel que la troilite. Ce mélange est
introduit dans une ampoule que l'on scelle et que 1'on chauffe a
une temperatgre de 1l'ordre de 885°C pouvant €tre maintenue jusqu'a 3
semaines environ. On a obtenu-aiqsi le composé L12Fe82 ou Li Fe2 3
qu'on peut utiliser tel quel ou aprés.oxydation solt par voie chimique
soit par voie électrochimique pour obtenir LixFeS2 ou Iix?ezs3'

La voie chimique consiste & effectuer la topooxydation par
une solution d'iode dans l'acétronitrile. ' '

La vole électrochimique consiste par exemple 3 effectuer la
topooxydation dans un électrolyte tel que le dioxolanne renfermant
en solution du perchlorate de lithium.

Le eompésé de départ Lias est obtenu par réaction i chaud entre
un courant de sulfure de carbone et 'le carbonate de lithium & une
température de 1'ordre de 500°C. ,

Conformément au brevet principal de tels composés peuvent dont
3tre mis en oeuvre dans des générateurs i électrode négative alcaline,
comme il va &tre rappelé dans ce qui suit.

L'électrode positive
Elle comporte done ledit composé Li Fe82 ou Li Fe253 et en
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particulier LiFeS2 et LiFe?S3n Ean outre, elle peubt comporter d'autres
matériaux néeessaires pour assurer une bomne conductivité &lectronique
ou un bon contact avee le vollecteur, & savoir du carbone, du graphite,
du cuivre; du nickel, du o ou un &lément de trensition.

L'électrode négative

alealin notamment le lithium.

Elle comporte un méhal

Le collecteur devra Sbre confectionnd en un matériau & faible
corrosion au potentiel de cstie électrode. »

A titre d'exemple ou pourra utiliser comme collecteur un élément
des colonmes IVb, Vb, VIb, VIIb, VIII de la classification pé?iodiqueB
ainsi que du cuivre, de l’argenty; du zine, de 1l'aluminium ou un quel-
conque de leurs alliages. 7

En outre les carbures, nitrures ou borures de ees composés
peuvent &tre utilisés.

L'électrolyte

I1 comporte un solvant organique stable vis-3-vis de 1l'électrode
positive et de 1l'électrodec négative, dans lequel se trouve en sclution
un sel de métal alealin.

Plus précisément, ledit solvant peut &tre choisi parmi le carbonate
de propyléne, le dioxolanne, le diméthoxyéthane, le nitrométhane, '
le tétrahydrofuranne, généralement, les esters cyeliques.

Ledit sel alealin peut 8tre choisi parmi les perehlbrates,
les hexafluoroborates, les hezafluorcarséniates, les nitrates, les
methylchlorosulfonates et aukbres. '

- On va donner maintenant en référence 3 la figure 1 un mode
de réalisation pratique d'un générateur électrochimique selon l'invention,
du type "bouton".

Sur la figure 1, on a représenté en 1 la masse active positive,
en 2 la masse active négative, et en 3 vn séparateur poreux imprégné
d'électrolyte. Les références 4 et 5 désignent respectivement les
collecteurs positif et négatif en forme de coupelles.

La masse active ﬁositivg 1 en l%occurrencs LiFe52 est comprimée
dans la coupelle 4 et cela en atmosphére d'azote sec.

La masse active négative 2 en l'occurrence du lithium dont
la capacité est voisine de 150 mAh/em2 est comprimée sous argon dans

la coupelle 5. Le séparateur 3 est du type'eellulosiqﬁe et il est '
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imprégné d'électrolyte.

On va donner maintenant quelques exemples concrets de réalisation
de générateurs selon 1'invention.
ter exemple

On a réalisé des générateurs du type bouton tels que déerits
ci-dessus, la matiére active positive comportant le compose LJFeS
sous une &paisseur de 1,6mm et une surface de 0, 78em . L'electrode
négative est une feuille de lithium de mm d'épaisseur. L'électrolyte
est du dioxolanne renfermant du LiClOu en concentration bimolaire,
la capacité est de 72 mAh. )

Pour 1'analyse de l'énergie libré standard ces générateurs
ont été soumis A une charge et 3 une décharge qui, 3 partir de LiFeS,
(Pointﬂ( sur la figure 2) sont effectuées de la maniére suivante :
- forme du courant imposé : 100 M A pendant 10H, puis 0 MA pendant
14h , un tel cycle pouvant &tre répété de 1 a 10 fois.
- relevé du potentiel 4 equllibr’e toutes les 24h aprés la période
de relaxation,
- limite d'analyseiLigFeS, avec ENo et LifFes,.

La courbe représentée figure 2 donne le potentiel en circuit
ouvert U en volts en fonction de la capacité Q en faraday/mole.
. Cette courbe illustre en outre le niveau de remplissage des
sites lithium.

Le point Q = 0 correspond & FeS, (x = 0)
"Le point Q = 1 correspond a LiFeS, (x=1)
Le point Q = 2 correspond & L12FeS (x = 2)

On observe qu'entre L1FeS et FeS2 le systéme est pseudobiphasé
ou biphasé tandis qu'il est monophase entre L:LFeS et Li FeS ce
qui revient a dire que L:.FeS et Li F982 representent le meme composé,
mais 3 des niveaux de reductlon différents.
2&me exemple

Le composé LizFeSé est préparé conformément 3 ce qui précéde,
puis broyé sous argon. ,

On réalise alors une suspension de ce composé dans 1'acétonitrile
préalablement deshydraté sur alumine. Puis on rajoute dans cette
suspension une certaine quantité d'iode de maniére 3 effectuer la

synthése de composés du type LixFeS2 avee x compris entre 0 et 2.
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Les composés Lio,sFeSZ, Li1.13FeS2 i,. aoFeS et L11 57FeS
sont ainsi synthétisés et on a réalisé leurs spectres de rayons X
qui mettent en évidence leur identité de structure.

Ces composés peuvent &tre également utilisés dans des générateurs
électrochimiques.
3eme exemple

On a réalisé un générateur du type secondaire dont la masse
positive en 1'occurrence LiFeS2 présente wne épaisseur de 1mm pour
une surface de 0,78cm2. La capacité est de 20 mAh. L'électrolyte
est formé de dioxolanne ayant en solution du perchlorate de lithium
en concentration bimolaire.

Le générateur a été soumis & des cycles charge/décharge limités
sous une intensité de 2 mA/emz. Les courbes représentées figure 3
donnent le potentiel U en volts en fonction de la capacité Q en
faraday/mole.

Les courbes A et B représentent ces paramétres respectivement
aux 2e cycle et au 60e cycle.

Les abscisses 1.2 et 1.65 correspondent respectivement aux
composés Li, SFes, et Li, coFeS, représentant les états de charge
limites choisis pour le cyclage.

Uéme exemple

On a réalisé des générateurs secondaires dont 1'électrode positive
constituée de L12Fe2 3 présente une épaisseur de mm pour 0,78 cm2
de surface apparente, soit une capacité de 10 mAh. Les générateurs
sont soumis aux mémes tests que dans 1'exemple n°1 et les résultats
sont donnés i la figure 4. On observe que le nombre d'éduivélents
accessibles est sensiblement la méme qu'avec LiFeSZ.
5éme exemple

On met en oeuvre i 1'électrode positive le composé L1Fe2 3
comme dans 1'exemple 3. Ce genepateur est mis en cyclage 1limité sous

2 mA/cm Les références A et B sur la figure 5 correspondent aux
courbes de charge et dechargs aux Ter et 80e cycle.

L'invention est mise én'oeuvre dans les générateurs portatifs

pour montres,; pacemakers et autres.
Bien entendu 1l!'invention n'est nullement limitée aux modes

de réalisation déerits et représentés mais elle en couvre au contraire
toutes les variantes.
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REVENDICATIONS

1/ Procédé de fabrication d'une matidre active positive pour générateur
électrochimique 3 électrolyte liqulide selon -1a revendication 1 du
brevet principal, ladite matiére active positive présentant la formule
générale Axuysz dans laquelle A est un métal alcalin notamment le
lithium, le sodium ou le potassium, M est un métal de transition
notamment le fer, le cuivre, le plomb ou le nickel, S est du soufre

ou du selenium, x étant compris entre 0 et 2, y étant compris entre

1 et 2, et z étant compris entre 1 et 4, ledit composé actif répondant
a4 l'une des formules LixFes2 et LixFeas3 caractérisé par le fait

que l'on mélange du sulfure de lithium Lizs et du sulfure de fer

FeS dans la proportion de 1 mole de Lizs pour 1 ou 2 moles de FeS

et qu'on chauffe le mélange en ampoule scellée 3 une température

ne dépassant pas 885°C pendant 1 & 3 semaines de fagon & obtenir

le composé Li,FeS, ouI-i.zFezs3 respectivement,

2/ Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'on
oxyde ensuite ledit composé de fagon & obtenir un composé de formule
Li Fes, muldxfezss avec xsupé;ieur 3 0 et inférieur i 2.

3/ Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le fait que
ladite oxydation est effectuée par voie chimique par une solution
d'iode dans l'acétonitrile. '

4/ Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le fait que
ladite oxydation est effectuée par voie électrochimique dans un électro=
lyte comportanE une solution dans le dioxolanne de perchlorate de
lithium. '

5/ Matiére active positive pour génératehr,électrochimique & électro=
lyte liquide, caractérisée par le fait qu'elle est obtenue par le
procédé selon l'une des revendications 1 i 6.

6/ Généra;eur'électrochimique comportant une électrode positive et

une électrode négative en contact avec un électrolyte liquide, caracté-
risé par le fait que ladite électrode positive contient une matiére
active selon la revendication 5.

7/ Générateur selon la revendication 6, caractérisé par le fait que
ladite électrode positive comporte en outre un corps choisi parmi

le carbone, le graphite, le cuivre, le nickel, le fer et tout élément
de transition de la classification périodique;
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8/ Générateur selon la revendication 6, cavactérisé par le fait que
ladite électrode négative comporte un desdits métaux A.

9/ Générateur selon la revendication 8, caractérisé par le failt que
ledit métal A est le lithium. 7

10/ Générateur selon la revandication 6, caractérisé per le fail
que ledit élecirolyte comprend un solvant organigus dans lequel est
dissous un sel dudit métal alealin A. '

11/ Générateur selon la revendication 10, caractérisé par le fait
que ledit solvant organique est choisi dans le groupe comportant

le carbonate de propyléne, le dioxclanne, le diméthoxyethane, le
nitrométhane, le tétrahydrofuranne, et les esters cycliques.

12/ Générateur selon la revandication 10, caractérisé par le fait
que ledit sel est choisi dawg le groupe comportant les perchlorates,
les hexafluoroborates, les hexafluoroarséniates, les nitrates; les

méthylchlorosulfonates.
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