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STRUCTURE D’ELECTRODE AU LITHIUM PROTEGEE POUR PILE
LITHIUM-AIR

La présente invention concerne une structure d’électrode au lithium protégée
utilisée pour une pile lithium-air.

Les piles métal-air ont été proposées récemment comme une prochaine
génération de piles capables d’avoir une densité d’énergie supérieure a celle des piles
a ions lithium conventionnelles. Une pile métal-air est une pile avec un matériau actif
d’électrode négative qui est un métal et un matériau actif d’électrode positive qui est
I’oxygene atmosphérique. De plus, cette pile métal-air utilisant un lithium métal
comme matériau actif d’électrode négative fait I’objet d’une attention particuliere du
fait que la pile générerait théoriquement plus d’énergie par unité de poids. Une telle
pile métal-air qui utilise un lithium métal comme matériau actif d’électrode négative
métallique est appelée « pile lithium-air. »

Les piles lithium-air sont généralement classées en deux types: un dans
lequel un électrolyte aqueux est utilisé a I’intérieur, et un autre dans lequel un
électrolyte non-aqueux est utilisé a I’'intérieur. La pile lithium-air qui utilise un
électrolyte aqueux a un avantage en ce qu’elle est moins affectée par ’humidité dans
I’air qu’une pile lithium-air qui utilise un électrolyte non-aqueux. Il faut remarquer
qu’il est nécessaire d’isoler un lithium métal utilisé pour le matériau actif d’électrode
négative de 1’atmosphere et de la solution aqueuse, car le lithium métal réagit
chimiquement avec 1’oxygene et I’eau lorsqu’il entre en contact avec ceux-ci. Aux
fins de cette isolation, il a été proposé un procédé fournissant par exemple un
électrolyte solide conducteur d’ions lithium en tant qu’une couche d’isolation.

Par exemple, en tant que pile lithium-air qui utilise un électrolyte aqueux, le
Document de brevet 1 décrit une pile lithium-air comprenant une électrode au
lithium protégée dans laquelle une couche tampon d’électrolyte polymere est formée
sur une surface d’un lithium métal en forme de plaque, et est recouverte d’une

vitrocéramique conductrice d’ions lithium.

Document de brevet

Document de brevet 1 JP 2010-192313 A
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Quand la pile lithium-air décrite dans le Document de brevet 1 est mise en
pratique, le lithium métal utilisé en tant que matériau actif d’électrode négative est
défini comme un métal (collecteur de courant d’électrode négative) servant de borne
d’électrode négative. Il peut se présenter un cas dans lequel, lorsque la pile lithium-
air présentant une telle structure est chargée et déchargée plusieurs fois, des dendrites
de lithium métal sont déposées sur une portion (la surface arricre, par exemple) de la
borne d’électrode négative pendant la charge. De plus, il peut se présenter un cas
dans lequel, lorsqu’une extrémité d’une dendrite se casse, une poudre fine de lithium
(lithium mort) est produite et est dispersée dans la solution d’électrolyte. Cette
poudre de lithium dispersée ne contribue pas a la charge ni a la décharge, car elle
s’éloigne de la borne d’électrode négative. De ce fait, la performance de charge et de
décharge de la pile lithium-air diminue progressivement a mesure que le lithium mort
augmente.

A la lumigre des circonstances ci-dessus, un objet de la présente invention
consiste a fournir une structure d’électrode au lithium protégée utilisée pour une pile
lithium-air, dont les performances de charge et de décharge présentent moins de
risques de dégradation.

Pour réaliser 1’objet ci-dessus, une structure d’électrode au lithium protégée
pour une pile lithium-air, selon un aspect de la présente invention, comprend : un
collecteur de courant d’électrode négative ; une couche de matériau actif d’électrode
négative qui est constituée d’un lithium métal, un alliage contenant principalement
du lithium, ou un composé contenant principalement du lithium et qui est empilée sur
le collecteur de courant d’électrode négative ; et un séparateur empilé sur la couche
de matériau actif d’électrode négative, dans lequel la couche de matériau actif
d’électrode négative est scellée par le séparateur et le collecteur de courant
d’électrode négative, et une couche de capture de la poudre fine de lithium qui
capture la poudre fine de lithium métal produite pendant la charge et la décharge
fournie entre la couche de matériau actif d’électrode négative et le séparateur. Il faut
remarquer que le séparateur peut Etre, par exemple, une feuille de résine poreuse ou
I’équivalent.

La présente invention comprend: un collecteur de courant d’électrode
négative ; une couche de matériau actif d’électrode négative qui est un lithium métal,

un alliage contenant principalement du lithium, ou un composé contenant
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principalement du lithium et qui est empilée sur le collecteur de courant d’électrode
négative ; et un séparateur empilé sur la couche de matériau actif d’électrode
négative, dans lequel la couche de matériau actif d’électrode négative est scellée par
le séparateur et le collecteur de courant d’électrode négative, et une couche de
capture de la poudre fine de lithium qui capture la poudre fine de lithium métal
produite pendant la charge et la décharge fournie entre la couche de matériau actif
d’électrode négative et le séparateur. C’est pourquoi il est possible de confiner la
poudre fine de lithium métal produite pendant la charge et la décharge dans la couche
de capture de la poudre fine de lithium. Cela permet d’obtenir plus de lithium métal
qui contribue a la charge et a la décharge et a améliorer le taux d’utilisation du
lithium métal, car il est possible d’empécher la poudre fine de lithium métal de se
disperser dans la solution d’électrolyte. Les performances de charge et décharge ne
se dégradent donc pas facilement et il est possible de charger et décharger plusieurs
fois. En conséquence, la propriété de charge et de décharge peut étre améliorée.

La Figure 1 est une vue en coupe illustrant une électrode au lithium protégée
d’une pile lithium-air selon un premier mode de réalisation.

La Figure 2 est une vue agrandie d’une coupe illustrant une électrode au
lithium protégée agrandie de la pile lithium-air selon le premier mode de réalisation.

La Figure 3 est une vue agrandie d’une coupe illustrant une électrode
négative de la pile lithium-air selon le premier mode de réalisation.

La Figure 4 est une vue en plan illustrant un exemple de 1’électrode négative
de la pile lithium-air selon le premier mode de réalisation.

La Figure 5 illustre un autre exemple de I’électrode négative de la pile
lithium-air selon le premier mode de réalisation : la Figure 5A est une vue en plan de
I’électrode négative ; et la Figure 5B est une vue en plan illustrant un état dans lequel
est déployé un séparateur en forme de sac pour stocker 1’électrode négative.

La Figure 6 est une vue en coupe illustrant une électrode au lithium protégée
d’une pile lithium-air selon un deuxieme mode de réalisation.

La Figure 7 est une vue en plan illustrant une électrode négative d’une pile
lithium-air selon I’Exemple 1.

La Figure 8 est une vue de dessous illustrant 1’électrode négative de la pile

lithium-air selon I’Exemple 1.
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La Figure 9 est une vue en plan illustrant une électrode négative utilisée pour
établir une comparaison de performance avec 1’électrode négative représentée sur la
Figure 7 et la Figure 8.

La Figure 10 est une vue de dessous illustrant 1’électrode négative utilisée
pour établir une comparaison de performance avec 1’électrode négative représentée
sur la Figure 7 et la Figure 8.

La Figure 11 est un graphique illustrant une relation entre le temps et une
tension de charge et de décharge de la pile lithium-air selon I’Exemple 1.

Ci-apres, en faisant référence aux dessins joints, une description est fournie
pour les modes de réalisation d’une structure d’électrode au lithium protégée pour

une pile lithium-air selon la présente invention d’une maniere détaillée et précise.

Premier mode de réalisation

Tout d’abord, une description est fournie pour une structure d’électrode au
lithium protégée pour une pile lithium-air selon un premier mode de réalisation
utilisant la Figure 1. Ainsi qu’illustré sur la Figure 1, une électrode au lithium
protégée 1 de la pile lithium-air selon le premier mode de réalisation présente une
structure empilée dans laquelle des films stratifiés de feuilles de métal supérieurs et
inférieurs 2, 2 prennent en sandwich une électrode négative 30 et un électrolyte
solide 8 pour isoler I’électrode négative, par exemple de I’humidité. Le film stratifié
de feuilles de métal 2 sur le c6té supérieur sur la figure est une feuille dans laquelle
trois couches sont empilées dans I’ordre d’une couche de résine 21 telle qu’une
feuille de résine PP thermoscellable, une couche de feuille de métal 22, et une
couche de résine 23 telle qu'une feuille de résine PET thermorésistante depuis
I’intérieur (coté inférieur sur la figure) vers I’extérieur (coté supérieur sur la figure).
De la méme maniere, le film stratifi€ de feuilles de métal 2 sur le c6té inférieur sur la
figure est une feuille dans laquelle trois couches sont empilées dans I’ordre de la
couche de résine 21, la couche de feuille de métal 22, et la couche de résine 23
depuis I'intérieur (c6té supérieur sur la figure) vers I’extérieur (cot€ inférieur sur la
figure).

Le film stratifi¢ de feuilles de métal 2 sur le c6té supérieur sur la Figure 1
présente une portion d’ouverture 4 fournie au centre ou sensiblement au centre. Cette

portion d’ouverture 4 est un quadrilatere lorsqu’elle est vue depuis le coté supérieur
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sur la figure. De plus, 1’électrolyte solide 8 pour isoler 1’électrode négative constituée,
par exemple, d’une vitrocéramique, par exemple de I’humidité, est fourni sur le c6té
inférieur de la portion d’ouverture 4 du film stratifié de feuilles de métal 2.
L’électrolyte solide 8 mentionné ici fait référence a une substance solide qui,
lorsqu’une tension lui est appliquée, permet la perméation des ions (ions lithium).
Dans le mode de réalisation, cet électrolyte solide 8 a une forme de plaque
relativement mince. En outre, la taille de la surface supérieure de cet électrolyte
solide 8 est 1égerement plus grande que la portion d’ouverture 4 du film stratifi€¢ de
feuilles de métal 2.

Une portion de bord périphérique de la portion d’ouverture 4 du film stratifié
de feuilles de métal supérieur 2 est soudée directement a la surface supérieure de
I’électrolyte solide 8, ou de préférence avec un matériau de thermoscellage 10 entre
deux (voir Figure 2). L’électrolyte solide 8 ferme ainsi cette portion d’ouverture 4.
La portion d’ouverture fermée 4 permet d’améliorer la sécurité en réduisant la
réactivité de la poudre de lithium hautement réactive produite par la charge et la
décharge, de sorte que, quand l'eau ou l’équivalent pénetre a D’intérieur de
I’électrode négative quand la pile lithium-air est endommagée, 1’ean ou 1’équivalent
ne peut pas pénétrer rapidement a I'intérieur de 1’électrode négative.

L’électrode négative 30 est fournie en dessous de 1’électrolyte solide 8 sur la
Figure 1. Cette électrode négative 30 est fixée par soudage des deux extrémités de
chacun des quatre c6tés sur la figure qui sont pris en sandwich par les films stratifi€s
de feuilles de métal supérieurs et inférieurs 2. De plus, les films stratifié¢s de feuilles
de métal supérieurs et inférieurs 2 sont soudés aux positions supérieures et
inférieures correspondantes de [I’électrode négative avec les matériaux de
thermoscellage 10, 10 entre deux.

La Figure 2 illustre 1’électrode au lithium protégée 1 de la Figure 1 d’une
maniere agrandie, et la Figure 3 illustre 1’électrode négative 30 sur la Figure 1 d’une
maniere agrandie. Ainsi qu’illustré sur les Figures 1 a 3, I’électrode négative 30
présente une structure dans laquelle cinq couches sont empilées dans I’ordre d’un
film 9, un collecteur de courant d’électrode négative a feuille de cuivre 3, une couche
de matériau actif d’électrode négative 5 constituée de lithium métal, une couche de
capture de poudre fine de lithium 11 qui capture la poudre fine de lithium métal

produite pendant la charge et la décharge, ainsi que cela sera décrit plus tard, et un
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séparateur 7 du c6té inférieur vers le coté supérieur sur la figure. Ici, le film 9 est un
film, par exemple de résine de polypropylene, et recouvre la surface inférieure du
collecteur de courant d’électrode négative 3 par assemblage par soudure. Il faut
remarquer que la couche de matériau actif d’électrode négative 5 est scellée par le
collecteur de courant d’électrode négative 3 et le séparateur 7, bien que cela ne soit
pas représenté sur la Figure 1 et la Figure 2, car il s’agit de vues en coupe. Les détails
de cette structure sont décrits plus loin.

La couche de capture de poudre fine de lithium 11 est, par exemple, une
mousse conductrice ou un corps formé de fibres de métal (laine de métal tel que du
cuivre ayant une conductivité, ou un tissu ou un corps formé de type feutre). Ici, la
laine traitée en forme de feuille ayant un diametre de fibres de 0,02 mm ou moins et
une épaisseur de 2 mm ou moins est souhaitable en tant que laine de métal de
matériau conducteur telle que la laine de cuivre.

Ici, si le diametre des fibres du corps formé de fibres de métal est supérieur a
0,02 mm, la surface de chaque fibre du corps formé de fibres de métal est considérée
comme un champ de réaction de la réaction de dépot de Li. C’est pourquoi, si le
diametre des fibres diminue, le nombre de champs de réaction augmente, provoquant
un effet insuffisant du corps formé de fibres de métal. Si le diametre des fibres
augmente, le poids et le volume du corps formé de fibres de métal augmente,
affectant la réduction de taille et la réduction de poids de la pile (densité d’énergie).

De plus, si I’épaisseur du corps formé de fibres de métal est supérieure a
2 mm, le probléme suivant se produit. Du fait que cette structure est une structure
dans laquelle toute I’électrode négative de Li métal comprenant le corps formé de
fibres de métal est recouverte par le séparateur en forme de sac 7, il est nécessaire
d’augmenter la taille du séparateur en forme de sac 7 si I’épaisseur du corps formé
dépasse 2 mm. De plus, si le corps formé de fibres de métal a le méme diametre de
fibres et le méme poids, mais une épaisseur différente, la porosité a 'intérieur du
corps formé de fibres de métal est élevée. Dans ce cas, si le séparateur 7 est de
grande taille (I’espace a I’intérieur du sac est important) et que la porosité du corps
formé de fibres de métal est importante, les bulles sont prises a l'intérieur de
I’électrode au lithium protégée, qui doit étre remplie d’une solution d’électrolyte

organique, entrainant une augmentation de la résistance interne.
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La couche de capture de poudre fine de lithium 11 peut étre une feuille en
feutre soumise a une défibration en laine suivie d’un traitement d’aiguilletage, plutot
qu’une feuille de métal poreuse ou une feuille de métal de type laine entremélée de
fines fibres de métal conductrices. Le mé&me matériau que celui du collecteur de
courant d’électrode négative est utilis€ de préférence, mais le matériau peut étre
différent dans la mesure ou la pile fonctionne sans probleme dans la plage de
fonctionnement de la pile.

Ici, si la mousse conductrice est utilisée comme couche de capture de poudre
fine de lithium 11, il existe un avantage en ce que 1’€paisseur de la feuille de mousse
est facilement contrdlée, la mousse est remplie de lithium pendant la charge, et il est
possible de supprimer 1’augmentation de I’ épaisseur, par exemple.

De plus, si le corps formé de fibres de métal (tissu ou corps formé de type
laine ou de type feutre) est utilisé en tant que couche de capture de poudre fine de
lithium 11, qui présente une flexibilité du fait qu’elle est fibreuse, qui est restaurée
dans son état d’origine si elle est pliée (ne se déforme pas plastiquement), et qui est
une fibre fine, il existe des avantages en ce que, par exemple, la surface spécifique
est importante, une piste conductrice est facilement établie, la quantité de fibres est
facilement augmentée et diminuée, la porosité est facilement ajustée, et le soudage
par exemple par une machine de soudage par résistance est facilement réalisé.

Le séparateur 7 possede une propriété qui permet le passage de 1’électrolyte,
décrit plus loin, et conduit les ions lithium. De plus, tant les surfaces terminales
gauches que droites sur les figures de ce séparateur 7 sont liées au collecteur de
courant d’électrode négative 3 (voir Figure 1 et Figure 3). En outre, le séparateur 7
est lié au collecteur de courant d’électrode négative 3 a quatre portions li€es 73
comprenant une portion de bord sur le c6té avant sur la figure et une portion de bord
sur le co6té arriere sur la figure. Par conséquent, la couche de matériau actif
d’électrode négative 5 est scellée a une portion non liée 74 qui se situe sur la surface
du collecteur de courant d’électrode négative 3 et qui n’est pas liée au séparateur 7. Il
faut remarquer que la taille de la couche de matériau actif d’électrode négative 5 est
la méme que, ou légerement inférieure a, celle de la portion non liée 74. Ainsi
qu’illustré sur la Figure 1, cette portion non liée 74 est positionnée a un emplacement
correspondant pratiquement a 1’électrolyte solide 8 fourni sur le c6té supérieur sur la

Figure 1. En raison d’une telle structure, la couche de matériau actif d’électrode
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négative 5 est isolée de 1’électrolyte solide 8 et n’est pas en contact direct avec
I’électrolyte solide 8. Il faut remarquer qu’une faible quantité d’électrolyte (par
exemple une solution d’électrolyte non-aqueux, une solution d’électrolyte organique,
ou un électrolyte polymere) est scellée dans 1’espace entre le collecteur de courant
d’électrode négative 3 et le film stratifié de feuilles de métal 2.

En outre, le mode de réalisation présente une configuration dans laquelle la
couche de capture de poudre fine de lithium 11 est agencée sur la couche de matériau
actif d’électrode négative 5 et le collecteur de courant d’électrode négative 3 sur le
coté intérieur du séparateur 7, une des portions de bord est liée pour posséder une
conductivité électrique, et la couche de matériau actif d’électrode négative 5 est
entierement recouverte par le séparateur 7 par le dessus. Il est donc possible de
confiner la poudre de lithium formée en une poudre fine par la charge et la décharge,
entre le séparateur 7 et le collecteur de courant d’électrode négative 3. Tout en
empéchant le contact direct entre 1’électrolyte solide 8 et 1’électrode négative 30, cela
permet de supprimer la dispersion et la fuite a I'intérieur de 1’électrode au lithium
protégée 1 de la fine poudre de lithium produite pendant le cycle de charge et de
décharge, de réduire la fine poudre de lithium qui ne contribue pas a la charge ni a la
décharge, de retarder la dégradation de [I’électrolyte solide 8, entrainant une
extension de la durée de vie de la cellule et une amélioration de la sécurité. Par
ailleurs, quand la couche de capture de poudre fine de lithium 11 est liée pour
posséder une conductivité €lectrique a I’intérieur du sac du séparateur 7, il est
possible d’améliorer le taux d’utilisation de la fine poudre de lithium métal produite
par la charge et la décharge pour obtenir plus de lithium qui contribue a la charge et a
la décharge, et d’améliorer une propriété de charge et de décharge en vertu de ces
effets.

Une description est fournie ici pour le cas dans lequel 1’électrode au lithium
protégée 1 de la Figure 1 est utilisée pour une pile lithium-air. Dans ce cas, il est
utilisé une €lectrode a air (non représentée) qui est installée au-dessus de 1’électrolyte
solide 8 sur la figure. Quand la pile lithium-air utilisant cette €électrode au lithium
protégée 1 se décharge, la couche de matériau actif d’électrode négative 5 (lithium
métal) utilisée pour I’électrode négative 30 se divise en ions lithium (Li*) et en
¢lectrons (e"), ainsi qu’illustré sur la Réaction chimique 1. Ensuite, les ions lithium

(Li*) se dissolvent dans la solution d’électrolyte, et les électrons (¢) sont fournis par
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une partie de collecte d’électrons 31 du collecteur de courant d’électrode négative 3 a
une portion terminale 32. Il est donc possible de contrdler la valeur de conception de
la capacité de la pile en changeant 1’épaisseur et la surface de la couche de matériau
actif d’électrode négative 5.

Réaction chimique 1

Li Lit+e

De plus, I’électrode positive (non représentée) recoit des électrons, ol
I’oxygene ambiant et I’eau réagissent 1’un avec l'autre pour produire des ions
hydroxyde (OH’) (Réaction chimique 2). En outre, ces ions hydroxyde (OH)
réagissent avec des ions lithium (Li*) a I’électrode positive pour produire de
I’hydroxyde de lithium (LiOH).

Réaction chimique 2

0, +2H,0 +4e  40H

D’autre part, quand cette pile lithium-air est chargée, les ions lithium fournis
par I’électrode positive traversent 1’électrolyte solide 8 et le séparateur 7 pour
atteindre la surface de la partie de collecte d’électrons 31 du collecteur de courant
d’électrode négative 3 dans 1’électrode négative 30, et la réaction de dépot du lithium
métal survient en conséquence (Réaction chimique 3).

Réaction chimique 3

Lit+e L

Ici, ainsi qu’illustré sur la Figure 3, le séparateur 7 est lié a la partie de
collecte d’électrons 31 aux portions liées 73. C’est pourquoi la surface de la partie de
collecte d’électrons 31 n’est pas exposée aux portions liées 73, et la réaction de dépot
du lithium métal ne se produit pas. La réaction de dépdt du lithium métal intervient
donc uniquement dans la portion non liée 74 de la Figure 4.

Ainsi qu’illustré sur la Figure 4, la surface arriere de la partie de collecte
d’électrons 31 est recouverte du film 9. C’est pourquoi la solution d’€lectrolyte
n’atteint pas la surface arricre de la partie de collecte d’électrons 31, et, en
conséquence, la réaction de dépot du lithium métal ne se produit pas.

Si la surface arricre de la partie de collecte d’électrons 31 n’est pas recouverte
par le film 9 contrairement a ce qui précede, la dendrite est déposée sur cette surface
arriere. Le lithium fin produit quand les extrémités de cette dendrite se cassent est

dispersé dans la solution d’électrolyte. Du fait que ce lithium fin dispersé ne
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contribue pas a la charge ni a la décharge, les performances de charge et de décharge
de la pile lithium-air diminuent en conséquence.

En revanche, la structure d’électrode au lithium protégée selon le mode de
réalisation peut fournir une pile lithium-air de haute performance en supprimant la
production de ce lithium mort.

Parallelement, a 1’électrode positive, une réaction produisant de 1’oxygene
indiquée par la Réaction chimique 4 intervient.

Réaction chimique 4

40H O+ 2H,0 +4e

Une description est fournie ci-apres pour les matériaux constituant les parties
utilisées pour le premier mode de réalisation.

Des résines a base de polyoléfine telles que des résines de polypropylene et
des résines de polyéthylene peuvent étre utilis€es comme la couche de résine 21 dans
le film stratifié de feuilles de métal 2. Ces résines présentent des points de fusion bas,
sont faciles a traiter thermiquement, et conviennent pour un thermoscellage (liage
thermique), facilitant la fabrication de I’électrode au lithium protégée 1.

De plus, le film stratifié¢ de feuilles de métal 2 est fourni avec la couche de
feuilles de métal 22 afin d’améliorer la proprié¢té de barriere contre les gaz et la
résistance. Il est possible d’utiliser une feuille de métal telle que la feuille
d’aluminium, la feuille d’acier inoxydable, et la feuille de cuivre pour la couche de
feuilles de métal 22.

Enfin, en tant que couche de résine 23, il est possible d’utiliser des résines a
base de nylon et des résines a base de polyester telles que les résines de téréphtalate
de polyéthylene. Ces matériaux de résine présentent une résistance et une résistance
thermique excellentes. Il est donc possible d’améliorer la durabilité, la résistance
thermique, la résistance, etc. de 1’€électrode au lithium protégée 1.

Bien que le film stratifié de feuilles de métal 2 possede une structure a trois
couches dans le premier mode de réalisation, le film stratifié¢ de feuilles de métal 2
peut présenter une structure avec quatre couches ou plus dans lesquelles un ou
plusieurs films de résine tels qu’un film de nylon sont empilés entre les couches.

Par exemple, une vitrocéramique, qui est non inflammable et présente une
excellente conductivité des ions lithium, peut étre utilisée comme électrolyte solide 8.

En particulier dans le cas dans lequel une solution d’électrolyte aqueux est utilisée



10

15

20

25

30

11

comme solution d’électrolyte, il est possible d’utiliser un électrolyte vitrocéramique a
base de LATP ayant une résistance élevée a I’eau. Le LATP est un oxyde présentant
une structure cristalline de type NASICON qui comprend par exemple Li, Ti, Al, P,
Si, et O.

En tant que film 9, par exemple, il est possible d’utiliser une feuille de résine,
telle que le polypropylene et le polyéthylene, qui est résistante & une solution
d’électrolyte (solution d’électrolyte organique). Il faut remarquer que le film 9 est 1ié
sur toute la surface arriere de la partie de collecte d’électrons 31 du collecteur de
courant d’électrode négative 3. Cependant, seules les portions de bord périphériques
peuvent étre liées. Qui plus est, non seulement la surface arriere, mais €galement les
surfaces latérales (portions de bord) du collecteur de courant d’électrode négative 3,
peuvent Etre recouvertes.

Le séparateur 7 peut étre une feuille de cellulose ou de résine a base de
polyoléfine telle que du polyéthylene ou du polypropylene poreux utilisée comme
séparateur pour une pile a ions lithium, par exemple. Les matériaux comprennent,
outre ceux-ci, ’aramide et le polytétrafluoréthylene avant une structure poreuse. Il
est possible d’utiliser le séparateur ci-dessus imprégné par exemple d’une solution
d’électrolyte (solution d’électrolyte non-aqueux, solution d’électrolyte organique) ou
d’un électrolyte polymere.

De plus, il est possible d’utiliser le séparateur 7 avec une porosité d’environ
40 % a 90 % et une épaisseur d’environ 10 a 300 um, de préférence d’environ 15 a
100 pm. La taille de chaque pore peut étre d’environ 20 nm a 500 nm, de préférence
d’environ 20 a 70 nm. En outre, il est préférable que le séparateur 7 lui-méme ait un
certain degré de rigidité et de résistance.

Concernant la solution d’électrolyte, par exemple, en tant que solution
d’électrolyte non-aqueux, il est possible d’utiliser un solvant mélangé de solvant
organique a base d’ester de carbonate contenant du PC (carbonate de propylene), de
I’EC (carbonate d’éthylene), du DMC (carbonate de diméthyle), ou de 'EMC
(carbonate d’éthyle méthyle), ou un solvant a base d’éther tel que le diméthyléther
d’éthylene glycol, le diméthyléther de tétraéthylene glycol, et le diméthyléther de
triéthylene glycol, additionné d’un électrolyte tel que le LiPF¢ (hexafluorophosphate
de lithium), le LiClO4 (perchlorate de lithium), le LiBF4 (tétrafluoroborate de
lithium), le LiTFSI (bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium), et le LiFSI
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(bis(fluorosulfonyl)imide de lithium). En tant que solution d’électrolyte aqueux, par
exemple tel qu’un sel de lithium a dissoudre dans 1’eau, il est possible d’utiliser le
LiCl (chlorure de lithium), le LiOH (hydroxyde de lithium), le LiNO3 (nitrate de
lithium), et le CH3COOLi (acétate de lithium), ou une solution mélangée de ceux-ci.

Il faut remarquer que 1’électrode positive (non représentée) peut €tre, par
exemple, un métal noble catalytiquement actif tel que le platine, 1’or, I’iridium, ou le
ruthénium, un oxyde de ceux-ci, ou un oxyde de métal catalytiquement actif tel que
le dioxyde de manganese catalytiquement actif présentant une grande surface
spécifique, mélangé a un agent conducteur d’électricité tel que le carbone hautement
conducteur et, en tant que liant, le fluorure de polyvinylidene, le
polytétrafluoréthylene, le caoutchouc de styréne-butadiene, etc., et supporté sur un
collecteur de courant d’électrode a air présentant une conductivité et une propriété de
dispersion des gaz. Par exemple, pour ce collecteur de courant d’électrode a air, il est
possible d’utiliser du papier carbone, un tissu de carbone, un tissu non-tissé¢ de
carbone, un treillis en titane, un treillis en nickel, un treillis en cuivre, un treillis en
acier inoxydable, du nickel poreux (mousse métallique de nickel), et un treillis en
métal dans lequel un métal hautement résistant a la corrosion tel que le nickel, le
titane, ou I’acier inoxydable est utilisé. 1l faut remarquer que le tissu de carbone
mentionné ici fait référence a une feuille de type tissu tissé avec par exemple des
fibres de carbone, et le tissu non-tissé de carbone indique des fibres de carbone en
forme de feuille tissées aléatoirement les unes avec les autres. Il faut remarquer que
si une solution d’électrolyte aqueux est utilisée pour la solution d’électrolyte, le
collecteur de courant d’électrode a air doit également Etre résistant a la corrosion par
la solution d’électrolyte. 1l est donc possible d’utiliser de préférence, par exemple,
des fibres de carbone qui présentent une conductivité €élevée, sont résistantes a la
corrosion a la fois par des solutions acides et alcalines, et sont 1égeres en poids.

La Figure 4 illustre un exemple de 1’électrode négative 30 dans le premier
mode de réalisation et est un diagramme de I’électrode négative vue du dessus sur la
Figure 2. Le collecteur de courant de I’électrode négative 3 comprend la partie de
collecte d’électrons 31 positionnée sur le coté gauche sur la figure et la portion
terminale 32 positionnée sur le coté droit sur la figure. La partie de collecte
d’électrons 31 a la forme d’un quadrilatere d’une surface plus grande que celle de la

portion terminale 32. La partie de collecte d’électrons 31 présente la couche de
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matériau actif d’électrode négative 5 et le séparateur 7 empilés dans celle-ci. Dans
I’électrode négative 30, une feuille de la couche de matériau actif d’électrode
négative 5 qui est un lithium métal et est plus petite que la surface du collecteur de
courant d’électrode négative 3 est li€e sur le collecteur de courant d’électrode
négative 3 qui présente une structure dans laquelle la partie de collecte d’électrons 31
et la portion terminale 32 formée par exemple d’une feuille de cuivre sont intégrées.
En outre, sur la couche de matériau actif d’électrode négative 5, une portion de bord
de la couche de capture de poudre fine de lithium 11 est liée & une portion lie 12 a
un c6té du collecteur de courant d’électrode négative par la machine de soudage par
résistance. Sur cette portion est placé le séparateur 7 qui est une résine
thermoplastique telle que du polyéthylene ou du polypropyléne poreux souvent
utilisé dans une pile a ions lithium de maniere a recouvrir ces éléments. Le séparateur
7 est 1ié par soudage aux portions liées 73, a savoir les quatre cotés de la portion de
bord périphérique, ot la couche de matériau actif d’électrode négative 5 positionnée
sur la surface du collecteur de courant d’électrode négative 3 et la couche de capture
de poudre fine de lithium 11 ne sont pas agencées. En outre, la surface arriere de la
partie de collecte d’électrons 31 du collecteur de courant d’électrode négative 3 est
enticrement recouverte du film 9 (voir Figure 1). Ce film 9 est également de
préférence une feuille de résine qui ne permet pas a une solution d’électrolyte de
traverser et est résistante a la dégradation par une solution d’électrolyte, par exemple
une feuille de résine résistante a une solution d’électrolyte organique, telle que le
polypropylene ou le polyéthylene. Dans cet exemple, la couche de capture de poudre
fine de lithium 11 est li€e a la feuille de cuivre du collecteur de courant d’électrode
négative 3 avec, par exemple, une machine a souder par points. Cette portion liée est
indiquée avec la référence 12 et est une portion dans laquelle une portion de bord de
la couche de capture de poudre fine de lithium 11 et la feuille de cuivre du collecteur
de courant d’électrode négative 3 sont empilées 1’'une sur ’autre. Il faut remarquer
que sur la Figure 4, la référence 13 indique une feuille de liage thermique utilisée
pour souder ensemble thermiquement le séparateur 7 et la feuille de cuivre du
collecteur de courant d’électrode négative 3.

Les Figures SA et 5B indiquent un autre exemple de 1’électrode négative 30
dans le premier mode de réalisation. Dans cet exemple, le séparateur 7 possede des

portions liées 75 sur les deux extrémités, sur lesquelles des portions des feuilles de
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liage thermique 14, 14 sont placées et liées, ainsi qu’illustré sur la Figure 5B.
L’électrode négative 30 illustrée sur la Figure SA est formée par: pliage d’un
séparateur 7 illustré sur la Figure 5B le long d’un pli 7a proche du centre de celui-ci
pour former un pli montagne ; réalisation d’un scellage a chaud aux portions de liage
thermique 76, a savoir deux portions de bord périphérique pour donner au séparateur
une forme de sac; placement d’une seule unité de la couche de matériau actif
d’électrode négative 5 et du collecteur de courant d’électrode négative 3 dans le sac ;
puis soudage thermique des portions de liage thermique 76 ensemble pour fermer le
sac, soudage thermique du séparateur 7 a la feuille de cuivre du collecteur de courant
d’électrode négative 3, et liage des feuilles de liage thermique 14, 14 a la portion liée
77 a coté de la portion liée 75 pour fermer le sac plus hermétiquement. Dans
I’électrode négative 30 ayant une telle configuration, il est possible d’obtenir les
mémes effets que ceux de I’électrode négative 30 sur la Figure 4. Il faut remarquer
que la feuille de liage thermique qui est interposée entre le séparateur 7 et la feuille
de cuivre du collecteur de courant d’électrode négative 3 et est utilisée pour lier ces
éléments est de préférence une feuille de liage thermique a base de polypropylene

modifiée a I’acide.

Deuxieéme mode de réalisation

En utilisant la Figure 6, une description est fournie pour une structure
d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon un deuxieme mode de
réalisation. Il faut remarquer que le deuxicme mode de réalisation est une
modification du premier mode de réalisation illustré sur les Figures1 a 4,
I’explication répétée est omise et seules les différences sont expliquées.

Une électrode au lithium protégée 1 illustrée sur la Figure 6 présente une
configuration dans laquelle une portion d’ouverture 4 d’un électrolyte solide 8 de
I’¢électrode au lithium protégée est fournie sur chaque c6té de la pile. L’électrode au
lithium protégée 1 dans ce deuxicme mode de réalisation possede une structure dans
laquelle une couche de matériau actif d’électrode négative 5, une couche de capture
de poudre fine de lithium 11, un séparateur 7, un électrolyte solide, et un film
stratifié de feuilles de métal 2 sont fournis sur chaque co6té, supérieur et inférieur,

avec un collecteur de courant d’électrode négative 3 comme frontiere.
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Une telle structure permet d’omettre un film 9 recouvrant la surface arriere du
collecteur de courant d’électrode négative 3 et le film stratifié de feuilles de métal 2
recouvrant la surface arriere de 1’électrode au lithium protégée 1, et de réduire les
volumes et les poids de 1’électrode au lithium protégée 1 et d’une pile lithium-air
I’utilisant comparé a une structure dans laquelle la pile est scellée dans un contenant
avec une surface d’une électrode a air faisant face a une surface d’une électrode au
lithium protégée 1.

De plus, contrairement au matériau de recouvrement supérieur de la portion
d’ouverture 4 de [D’électrolyte solide 8 de I’électrode au lithium protégée 1
(correspondant au film stratifié de feuilles de métal supérieur 2), le coté opposé
(correspondant au film stratifié de feuilles de métal inférieur 2) peut avoir une
structure dans laquelle la couche de matériau actif d’électrode négative 5 est liée a
une portion de feuille de cuivre d’un film stratifié a structure a deux couches de
feuille de cuivre/résine PET, et I’électrode négative 30 est recouverte par le
séparateur 7 a savoir la feuille de résine poreuse de la présente proposition. Cette
configuration permet de fournir la feuille de cuivre du film stratifié de feuilles de
métal 2 a savoir un matériau de recouvrement en tant que collecteur de courant
d’électrode négative 3, et de réduire le nombre de parties et 1’épaisseur et le poids de

la pile.

Autres modes de réalisation

Les descriptions ci-dessus des modes de réalisation sont des exemples
destinés a expliquer la structure d’électrode au lithium protégée pour la pile lithium-
air selon la présente invention et ne sont pas censées limiter ’invention revendiquée
dans les revendications. De plus, la configuration de chaque composant de la
présente invention n’est pas limitée aux modes de réalisation décrits ci-dessus et peut
étre modifiée de manicre variée dans la portée technique décrite dans les
revendications.

Par exemple, dans les modes de réalisation décrits ci-dessus, la couche de
capture de poudre fine de lithium 11, la couche de matériau actif d’électrode négative
5, le collecteur de courant d’électrode négative 3, I’électrolyte solide 8, etc., n’ont
pas besoin d’étre rectangulaires ou carrés. La forme peut étre changée pour une

forme circulaire ou polygonale selon 1’usage prévu. De plus, une électrode au lithium
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protégée n’a pas nécessairement besoin de disposer d’une couche de matériau actif
d’électrode négative 5, mais peut disposer de plus d’une couche de matériau actif
d’électrode négative 5. En outre, 1’électrode au lithium protégée n’a pas besoin d’étre
plate, mais peut €tre modifiée selon 1'usage prévu. Par exemple, 1’électrode au
lithium protégée peut €tre d’une forme tridimensionnelle.

Il faut remarquer que la couche de capture de poudre fine de lithium 11 peut
étre une feuille formée comme de la laine en utilisant le méme matériau que celui du
collecteur de courant d’électrode négative 3, par exemple le cuivre, l’acier
inoxydable, et le Ni. Il existe un phénomene lors duquel, quand différents métaux
sont en contact les uns avec les autres, la corrosion de I’'un des métaux (le métal
ayant la plus grande tendance a I’ionisation) est favorisée en général en raison de la
différence de tendance a 1’ionisation (corrosion galvanique). Cependant, si les deux
métaux sont du méme matériau, il existe un avantage en ce que la dégradation de la
pile peut étre retardée, car aucune corrosion galvanique ne se produit. Bien qu’il soit
nécessaire de lier la couche de capture de poudre fine de lithium 11 et le collecteur
de courant d’électrode négative 3 ensemble au moyen d’un soudage par résistance,
par exemple avec une machine a souder par points afin d’établir une conductivité
électrique, il est difficile de lier ensemble différents métaux méme en utilisant de tels
moyens de soudage. Toutefois, si la couche de capture de poudre fine de lithium 11
et le collecteur de courant d’électrode négative 3 sont du méme matériau, ils sont
facilement liés, car le probleme ci-dessus est €liminé. Par conséquent, il existe un

avantage en ce que la productivité est améliorée.

Exemple 1

Ci-apres, il est représenté ci-dessous un exemple dans lequel une expérience
de charge et de décharge a été menée pour la pile lithium-air en adoptant une
structure d’électrode au lithium protégée 1 selon le premier mode de réalisation.

Tout d’abord, une description est fournie pour une électrode au lithium
protégée 1 (voir Figure 1 et Figure 7) utilisée dans I’Exemple 1, une électrode
positive, et un procédé de fabrication d’une pile lithium-air les utilisant.

Dans cet exemple, il a été utilisé un film stratifié de feuilles de métal 2 qui
comprend la couche de résine 21 constituée d’une résine de PP (polypropylene), la

couche de feuille de métal 22 de feuille d’ Al (aluminium), et la couche de résine 23
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de résine de PET (polyéthylene téréphtalate). Une portion d’ouverture 4 a été fournie
en percant un trou de 2 centimetres carrés dans la portion centrale de ce film stratifié
de feuilles de métal 2. Ensuite, un film de polypropylene modifié a 1’acide perforé
(portion périphérique extérieure : 3 centimetres carrés ; périphérie intérieure :
2 centimetres carrés), un électrolyte solide 8 de 2,5 centimetres carrés (LATP), et un
film de polypropylene modifié a 1’acide perforé (portion périphérique extérieure :
3 centimetres carrés ; périphérie intérieure : 2 centimetres carrés) ont été empilés les
uns sur les autres dans cet ordre sous le film stratifié de feuilles de métal 2. Puis, les
quatre cotés de I’électrolyte solide 8 ont €t€ scellés a chaud et liés a 1’aide d’une
thermoscelleuse de maniere a fermer la portion d’ouverture 4. Ensuite, une feuille
adhésive (film de polypropylene modifié a 1’acide perforé (portion périphérique
extérieure : 3 centimetres carrés ; périphérie intérieure : 2 centimetres carrés)) a €té
insérée entre chacune des deux couches, et les quatre cotés de 1’électrolyte solide 8
ont été scellés a chaud et li€s au film stratifié¢ de feuilles de métal 2 a I’aide d’une
thermoscelleuse.

Parallelement, 1’électrode négative 30 (voir Figure 3) a été fabriquée a
I'intérieur d’une boite a gants sous une atmosphere d’argon. Tout d’abord, il a été
préparé un collecteur de courant d’électrode négative 3 (épaisseur de feuille de
cuivre : 10 um ; taille du collecteur de courant : 3 cm x 7 cm) dans lequel un film de
polypropylene modifié a 1’acide a été 1i€ a la surface arriere. Ensuite, une couche de
laine de cuivre de capture de poudre fine de lithium 11 (élaborée sous la forme d’une
feuille des dimensions suivantes : 1,45 cm x 2 cm ; diametre de fibre : 0,02 mm ou
moins ; et €paisseur : 2 mm ou moins) a ét€ empilée sur une portion centrale de
surface d’une portion de 3 centimetres carrés de la portion d’extrémité. La portion de
bord sur le c6té terminal du collecteur de courant d’électrode négative 3 et un c6té de
la couche de capture de poudre fine de lithium 11 ont été liés a 1’aide d’une machine
de soudage par micro-points, et ont ensuite €t€ recouverts d’un séparateur de résine
de polypropylene 7 pour une pile a ions lithium. Les quatre c6tés des portions de
bord ont ¢été scellés thermiquement et liés a une portion ou le polypropyléne de la
surface arriere du collecteur de courant d’électrode négative 3 a été lié, et 1’électrode
négative 30 a ainsi ét€ formée intégralement (Figure 7 et Figure 8). Il faut remarquer
que sur les Figures 1 a 3 et sur la Figure 6, la référence 12 indique une portion liée ol

la couche de capture de poudre fine de lithium 11 et la feuille de cuivre du collecteur
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de courant d’électrode négative 3 sont soudées avec, par exemple, une machine de
soudage par points.

Le film stratifié de feuilles de métal supérieur 2, 1’électrode négative 30, et le
film stratifié de feuilles de métal inférieur 2 (sans la portion d’ouverture d’€lectrolyte
solide 4) ont été empilés les uns sur les autres de sorte que I’électrolyte solide § et la
couche de matériau actif d’électrode négative 5 sur le collecteur de courant
d’électrode négative 3 ont été situés aux positions correspondantes. Ensuite, trois
cotés de la portion périphérique ont été scellés a chaud et liés a 1’aide d’une
thermoscelleuse. De plus, 1 ml de solution d’électrolyte non-aqueux (4 M (mol/l)
LiFSI/EGDME) a ét€ injecté par le coté non lié restant a ’intérieur de 1’électrode au
lithium protégée. Ensuite, apres avoir laissé€ sortir le gaz intérieur, le coté restant de
la portion de bord (portion terminale 32 du collecteur de courant d’électrode négative
3) a finalement été 1ié avec une thermoscelleuse et fermé. L’électrode au lithium
protégée 1 sur la Figure 3 a ainsi été fabriquée.

Il faut remarquer que le LATP (LICGC fabriqué par OHARA INC.) a été
utilis€ comme é€lectrolyte solide. En outre, le séparateur utilisé pour la pile a ions
lithium a été fabriqué a partir d’une résine de polypropylene et avait une épaisseur de
25 um, un diametre de pore moyen de 0,03 pm ou moins, une porosité de 44 %, et
une perméabilité de 450 s/100 cc.

Ensuite, une €lectrode positive (non illustrée) a été fabriquée. Tout d’abord,
0.8 g de MnO, (surface spécifique d’environ 300 m?/g) en tant que catalyseur
d’électrode positive, 0,1 g de noir de Ketjen (surface spécifique d’environ 800 m?/g)
en tant qu’agent conducteur d’électricité, et 0,1 g de polytétrafluoréthylene (PTFE)
en tant que liant ont été préparés. Ceux-ci, additionnés de 5 ml d’éthanol en tant que
dispersant, ont ét¢ mélangés dans un mortier en agate pour créer un matériau
d’électrode positive.

Puis, le matériau d’électrode positive a été divisé en deux portions égales qui
ont été agencées sur les deux surfaces d’une portion de liaison par compression de
treillis de Ti ayant intégralement une unité d’une portion de liaison par compression
de 2,5 x 2,5 cm? et une portion terminale de 1 x 5,5 cm?, puis li€es par compression
avec une force de 20 kN. Le produit obtenu a été séché naturellement pendant
24 heures pour préparer une structure d’électrode positive. Ensuite, une pile lithium-

air a été fabriquée avec 1’électrode au lithium protégée 1 et 1’électrode positive se
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faisant face I’une a I’autre. La solution d’électrolyte aqueux sur le c6té d’électrode
positive utilisé était un liquide mélangé de LiOH et de LiCl. 1l a été préparé une
solution d’électrolyte aqueux dans laquelle 1,5M (mol/L) de solution aqueuse de
LiOH et 10 M (mol/L) de solution aqueuse de LiCl ont été mélangés dans un rapport
de 1 : 1 de sorte que le pH était de 10 ou moins. Il faut remarquer qu’afin de retenir
la solution d’électrolyte aqueux, 1,5 ml de la solution ont été déposés sur la feuille de
polyacrylamide de 3 centimetres carrés et agencés entre 1’électrode au lithium
protégée 1 et I’électrode positive.

La Figure 9 et la Figure 10 illustrent une électrode négative 30 utilisée pour
établir des comparaisons de performance avec 1’électrode négative 30 illustrée sur la
Figure 7 et la Figure 8. La Figure 9 est une vue en plan et la Figure 10 est une vue de
dessous de I’électrode négative 30. Comme pour 1’électrode négative 30 illustrée sur
la Figure 9 et la Figure 10, les éléments ayant les mémes fonctions que celles
illustrées sur la Figure 7 et la Figure 8 regoivent les mémes références, et les
explications répétitives sont omises. L’électrode négative 30 illustrée sur la Figure 9
et la Figure 10 differe de 1’électrode négative 30 illustrée sur la Figure 7 et la
Figure 8 uniquement en ce qu’elle ne comprend pas la couche de capture de poudre
fine de lithium 11.

Ci-apres, une description est fournie pour un test de décharge et de charge
dans I’Exemple 1.

Tout d’abord, la pile lithium-air fabriquée ainsi que décrit ci-dessus a été
chargée pendant cinq heures a 4 mA (ce qui correspond a une densité de courant de
2 mA/cm? en termes de surface de laine de cuivre) pour étre ajustée a une capacité
d’électrode négative correspondant a 20 mAh. La Figure 11 illustre un résultat du
changement de tension a une température de 25 °C quand la charge et la décharge ont
été répétées pendant une heure a 4 mA (ce qui correspond a une densité de courant
de 2 mA/cm? en termes de la surface de laine de cuivre), la méme valeur que ci-
dessus, qui a été mesuré avec HI1001SD8 fabriqué par Hokuto Denko Corporation.
En conséquence, la décharge a été arrétée au quinziecme cycle dans 1’exemple
comparatif illustré sur la Figure 9 et la Figure 10, tandis qu’en revanche la charge et
la décharge se sont poursuivies pendant 56 cycles dans I’Exemple 1 illustré sur la
Figure 7 et la Figure 8, ce qui signifie que la propriété de cycle de charge et de

décharge a été améliorée.



20

Bien entendu, l'invention n'est pas limitée aux exemples de réalisation ci-
dessus décrits et représentés, a partir desquels on pourra prévoir d'autres modes et

d'autres formes de réalisation, sans pour autant sortir du cadre de 1'invention.
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REVENDICATIONS

1. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air, comprenant :
un collecteur de courant d’électrode négative (3) ;

une couche de matériau actif d’électrode négative (5) qui est constituée d’un lithium
métal, un alliage contenant principalement du lithium, ou un composé contenant
principalement du lithium et qui est empilée sur le collecteur de courant d’électrode
négative (3) ; et

un séparateur (7) empilé sur la couche de matériau actif d’électrode négative (5),
dans lequel

la couche de matériau actif d’électrode négative (5) est scellée par le séparateur (7) et
le collecteur de courant d’électrode négative (3), et

une couche de capture de la poudre fine de lithium (11) qui capture la poudre fine de
lithium métal produite pendant la charge et la décharge est fournie entre la couche de
matériau actif d’électrode négative (5) et le séparateur (7), et présente une
conductivité électrique au moyen d’un liage d’un c6té de la couche de capture de la

poudre fine de lithium (11).

2. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon la
revendication 1, dans laquelle
la couche de capture de poudre fine de lithium (11) est une mousse conductrice ou un

corps formé de fibres de métal.

3. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon la
revendication 1 ou 2, dans laquelle
la couche de capture de poudre fine de lithium (11) est constituée du méme matériau

que celle du collecteur de courant d’électrode négative (3).

4. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon la
revendication 2, dans laquelle
le corps formé de fibres de métal est un tissu ou un corps formé de type laine ou de

type feutre.
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5. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle
le séparateur (7) est lié au collecteur de courant d’électrode négative (3) a une

portion de bord périphérique de la couche de matériau actif d’électrode négative (5).

6. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle

le collecteur de courant d’électrode négative (3) a une forme de feuille ou de plaque,
la couche de matériau actif d’électrode négative (5) est agencée sur une surface du
collecteur de courant d’électrode négative (3), et

une autre surface du collecteur de courant d’électrode négative (3) est recouverte

d’une substance présentant une non-conductance des ions lithium.

7. Structure d’électrode au lithium protégée pour une pile lithium-air selon I'une
quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle

la couche de matériau actif d’électrode négative (5) est empilée sur une surface du
collecteur de courant d’électrode négative (3) de maniere a recouvrir une surface plus

faible que la surface du collecteur de courant d’électrode négative (3).
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