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BREVET D' INVENTION

L'invention a pour objet de nouveaux générateurs électro-
chimiques 3 superconducteurs ioniques et 3 polyméres semi-
conducteurs entiérement solides et fonctionnant 3 température

ordinaire.

Dans un article publié dans "LA RECHERCHE" n° 52 de jan-
vier 1975 et consacré aux superconducteurs ioniques, l'un des
coauteurs de la présente invention, le Professeur F. BENIERE,
a décrit la composition et les propriétés principales des
" 10 superconducteurs ioniques et a précisé qu'on en attendait la
 _réalisation d'accumulateurs solides d'électricité. Les prin-
cipaux superconducteurs ioniques connus 2 l'heure actuelle et
fonctionnant notamment 3 la température ordinaire peuvent &tre
rangés dans deux catégories. La premiére catégorie comprend

20 les dérivés d'addition de 1'iodure d'argent Agl dont le proto-
type est 1'iodure mixte d'argent et de rubidium de composition
stoechiométrique RbAg. Is. Les autres dérivés de cette famille

sont obtenus en remplagant, soit le rubidium par un autre cation
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monovalent (potassium K*, ion ammonium NH:, etc.), soit 1l'iode
par un mélange en toutes proportions d'halogénure ou de chalco-
génure. La deuxidme catégorie comprend 1'alumine béta dopéé

5 par des cations monovalents, plus particulidrement -1'alumine
béta dopée par un oxyde métallique (Na;0, Li»O, Ag.0, etc.)
qui est en général désignéesimplement,en tant que superconduc~
teur ionique, par "alumine bé&ta".

10 L'invention a notamment pour but de créer un générateur
électrochimique non rechargeable (pile) ou rechargeable (accu~
mulateur) qui soit capable de fonctionner I la température or-
dinaire en délivrant des f.&.m. (forces électromotrices) et
des densités de courant de valeurs suffisantes et bien repro~

15 ductibles.

Pour atteindre ce but, le générateur électrochimique con-
‘forme @ 1'invention est essentiellement caractérisé en ce
qu'il comprend :
20 - deux électrodes usuelles, mé&talliques ou en graphite ;

- un électrolyte solide i superconducteur ionique ;

= un polymé&re semi~conducteur rendu, par dopage, conduc-
teur de 1'électricité de type p et générateur de la ma-
25 tiére active positive de la réaction &lectrochimique ;

= un corps solide générateur de matiére active négative
pouvant €tre un polymére semi-conducteur rendu, par do-
page, conducteur de 1l'électricité de type n.
30
Le corps solide, générateur de matiére active négative
" peut &tre un métal tel que l'argent (argent fritté ou feuille
d'argent) ou de préférence un polymére semi-conducteur rendu,
par dopage, conducteur de 1'électricité et générateur du susdit
35 métal, généralement d'un métal alcalin ou de l'argent.

Comme polymére semi-conducteur dopé, on choisit de préfé-
rence le polyacétyléne. (CH), bien que d'autres polymeres, tels
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que le paraphényléne, puissent également &tre utilisés avec
intérét. Par matidre active positive, on entend de préférence
1'iode bien que le chlore et le brome puissent aussi convenir.
C'est ainsi que, comme polymére semi-conducteur générateur de
matiére active positive, celui qui semble donner les meilleurs
résultats est le polyacétyléne dopé 3 1'iode (CHIy),. Comme
polymére semi-conducteur générateur de matidre active négative,
on peut utiliser avec profit du polyacétyldne ou du paraphény-
léne dopé au sodium, au potassium, 3 l'argent, etc.

Autant qu'on puisse le savoir, les propriétés conductrices
de 1'électricité que possédent les copolyméres semi-conducteurs
dopés ont seules attiré jusqu'ici l'attention des chercheurs et
leur application dans les générateurs électrochimiques en tant
que générateurs de matiére active ne découle pas d'une maniére
8vidente de 1'état de la technique.

Les générateurs électrochimiques conformes 3 1'invention
ont pour avantages principaux :

- en raison de leur état entidrement solide, une &tanchéité
compléte ainsi que la possibilité de fonctionner dans tou-
tes les positions et d'8tre soumis I des accélérations im-
portantes ;

-~ un fonctionnement normal dans une large gamme de tempéra-~
ture de part et d'autre de la température ambiante (- 90 °C
a+120°) ;

- une densité de courant importante (jusqu'a 1 mA par cm?).

L'invention a également pour objet des procédés de prépa-
ration des générateurs électrochimiques qui.viennent d'étre dé-
finis.

Alors que le dopage des polyméres par voie électrochimique
en phase liquide a été publié 1'an dernier aux Etats-Unis, la
possibilité d'effectuer le dopage en phase solide ne semble
Pas, jusqu'd présent, avoir été signalée ni méme évoquée. Les
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auteurs du présent brevet ont mis au point cette méthode (pfo-
cédé décrit dans un pli cacheté & 1'Académie des Sciences,
Paris, France) et on utilise ce procédé dans une variante de
la présente invention. On prépare une &bauche de générateur
comprenant au départ : :

~ les électrodes ;

= 1l'&lectrolyte solide constitﬁée du superconducteur ioni-
que (exemple : RbAg, Is)

= un polym&re non dopé devant &tre rendu semi-conducteur
de type p par dopage et, du méme coup, générateur de la
matidre active positive (exemple : iode) ;

" w un générateur dé matiére active négative qui peut €tre
un métal, un amalgame ou, mieux, un polymére non dopé
devant &tre’ rendu semi-conducteur de type n par dopage
et, du méme coup, générateur de la matidre active néga=-
tive (exemples : argent, sodium). '

_ ' Trois aspects de ce procédé de préparation
vont &tre définis ci-aprés. :

Pour préparer un générateur électrochimique
dont le, ou chaque, élément comprend, en tant qu'électrolyte
solide, de l'iodure d'argent AgI et, en tant que générateur
de matiére active positive, un polymére semi-conducteur dopé
a l'iode, on prépare une ébauche de générateur électrochimi-~
que en remplagant initialement l'iodure d'argent par de l'ar=-
gent pur et on fait fonctionner le générateur électrochi-
mique, ce qui assure la formation spontande de l'électro-
lyte solide par migration dans l'argent d'ions iode prove-
nant du polymére dopé. , '

Pour péparer un générateur électrochimique
dont le, ou chaque,élément comprend, en tant qu'électrolyte
solide, du RbAg4I5 ou l'un de ses dérivés et ol le généra-
teur de matiére active positive est un polymére organique
rendu semi-conducteur de type p par dopage et simultanément
générateur de la matiére active iode, on prépare une ébau-
che de générateur électrochimique en y incorporant initiale-
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5
ment le polymére organique & 1'état non dopé ; puis, au
cours de ‘la premiére charge, on fait passer dans 1'ébauche
un courant de charge, ce qui assure & la fois la semi~-conduc-
tion de type p du polymére semi-conducteur et son absorption
d'iode par migration d'ions iode provenant de 1'électrolyte
solide. '

Pour préparer un générateur électrochimique
dont le, ou chaque, élément comprend, en tant qu'électrolyte
solide, du RbAg,I. ou 1l'un de ses dérivés et ou le généra-
teur de matiére active négative est un polymére organique
rendu semi-conducteur de type n par dopage et simultanément
générateur de la matiére active argent, on prépare une ébau-
che de générateur électrochimique en y incorporant initiale-
ment le polymére organique & 1'état non dopé ; puis,au mo-
ment ol le générateur doit &tre activé pour la premiére fois,
on fait passer dans 1'ébauche un courant de charge, ce qui
assure simultanément la semi-conduction de type n du poly-
mére et son absorption de matiére active négative par migra-
tion d'ions argent provenant de l'électrolyte solide.

On peut ainsi stocker des ébauches de généra-
teur électrochimique qui ne risquent pas de se dégrader aussi
longtemps que l'on ne leur a pas fait subir leur premiére
charge. En effet, c'est au cours de la premiére charge que
le passage du courant transforme partiellement l'électrolyte
solide en matiére active (exemples : argent pour la matiére
active négative, iode pour la matiére active positive).

L'invention a enfin pour objet les ébauches
de générateur pour la mise en oeuvre des procédés susvisés.

‘ L'invention va é&tre maintenant exposée plus en
détail a l'aide de modes de réalisation préférés qui sont
illustrés par les dessins annexés.

La figure 1 représente schématiquement un gé-
nérateur électrochimique conforme & l'invention, & un seul
élément ;

La figure 2 représente un générateur électro-
chimique conforme & l'invention, a plusieurs éléments ;

La figure 3 est une courbe de décharge
d'un générateur électrochimique conforme a l'invention.

Le générateur électrochimique a un seul

éiéhent qui est représenté & la figure 1 comprend :
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- une électrode métallique 1, par exemple en platine ou
en tantale, ou & conduction métallique, par exemple'en
- graphite, ou analogue ;
= un compartiment de polymére semi-conducteur générateur
5 - de matidre active positive 2, par exemple de polyacéty= '\\g\
léne générateur d'iode CCH:y)n 5
.= un électrolyte 3 superconducteur ionique 3, par exemple \\\
en iodure d'argent AgI, en iodure mixte Rb Agy I ou
KAgs Is, en alumine béta dopée, etc. ;
10 = un compartiment 4 de métal, par exemple en argent (fritté
ou en feuille), ou en polymére semi-conducteur générateur
de métal alcalin (polyacétyldne générateur de sodium,

polyparaphénylne générateur de potassium, etc.)
- une électrode métallique 5, par exemple en argent, en

15 ~ platine ou analogue.

Le générateur électrochimiqﬁe qui est représentéd 3 la fi-

- gure 2 est constitud de plusieurs &léments en série, par exemple
trois éléments dont chacun comprend les trois constituants 2, 3
"et 4 du mode de réalisation précédent et qui sont reliés &élec-

20 ‘triquemeat entre eux Par un plaquage 6 de métal noble (or, pla=-
tine) ou passivé (tantale, niobium, etc.). Aux constituants ex=
térieurs 2 et 4 de l'empilement des trois éléments, sont adap=~
tées des électrodes 1 et 5, analogues 3 celles qui soat dési-
gnées par les mémes chiffres de référence 3 la figure 1. Ces

25 éléments sont logés dans un cylindre 7 qui est obturé par des
bouchons de résine 8, les &lectrodes 1 et 5 traversant ces boue-
chons 8.

Pour préparer les constituants du générateur électrochimi=-

30 que selon le mode de réalisation de la figure 1 ou 2, on proceéde

en général de la fagon suivante :

1°) Préparation du polyacétyldne dopé 2.
Polyacétyléne pur prépard par polymérisation de l'acétylldne
sur le catalyseur ZIEGLER-NATTA et conservé 2 l'abri de
35 l'air. Masse volumlque : 0,195 g, cm™? ; épaisseur du film :
2,42 mm. Dopagc d 1'iode par immersion pendant 17 heures
dans une solution d'iode dans le pentane 2 la conceatration
do 1g d'lode par litre de pentane. La concentration d'iode
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atteinte dans le polymére est de 75% en poids (poids d'iode /
poids de polyacétyléne), ce qui correspond i la fraction mo-
ldire I/C=0,0768, soit la formule (CHIo0764)p+ Des disques de
1,3cm de diametre sont prépards 2 1'emporte~-pisce avec ce

5 polyacétyléne.dopé.

2°) Préparation de l1'électrolyte solide 3.

‘e RbAgy Is. : .
Des poudres d'iodure d'argent et d'iodure de rubidium
“trés finement divisées sont intimement mélangées en

10 proportions stoechiométriques puis soumises 3 des trai-

tements thermiques sous atmosphére contrdlée pour obtenir
1'iodure mixte dans sa phase béta. Aprés réaction,la pou-
dre est frittée I une pression de ¢ tonnes par cm?® en
pastilles de 1,3 cm de diamdtre pendant 5 minutes.

15 . = Alumine béta dopéa.

Aprés obtention de barreaux d'alumine bdta obtenus par
'frittage~desséchage d haute température de 1'alumine pure
et de 1l'oxyde, on usine par polissage mécanique des pla=-
quettes ou des disques de 500 u d'épaisseur.
20

3°) Préparation de 1'électrode génératrice de matiére active

négative 4 :

= Argent.
De 1la poudre d'argent fin (trés haute pureté) est frittée
25 3 la pression de 5§ tonnes par cm® en pastilles de 1,3 cm

de diamdtre.
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- Polyacétyléne dopé & l'argent.
Le dopage est réalisé in situ au cours de la
premiére charge (dopage électrochimique en phase
solide). |
- Polyacétyléne dopé au sodium.
Le dopage est réalisé par voie électrochimique.
Le tableau ci-=dessous donne quelques valeurs de la fed.me

des piles argent-iode repectivement & quelques températures :

( : : )
g T (K) ¢ f.é.m. avec Ta : f.d.m. avec Nb ;
( : : )
( : : )
( : : )
( : : )
¢ 200 i o,6235 10,6216 )
( ' 3 )
( : : . )
( 280 : 0,6223 : 0,6206 )
( : : )
{ : : )
E 298, 7 ; 0,6227 ; 0,6220 )
( : : )
( : » : )
( 288 : 0,6219 0,6206 )
( : : . )
( : : )
g 283 : 0,6213 : 0, 6201 )
( : : )
( : : : )
E 278 : 0,6207 : 0,6195 g
( : : )
E 273 : "0, 6199 : 0,6187 §
( )
( )
( )
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La réaction de fonctionnement de la pile est la suivanto :
=~ au pble négatif (anods) :
Ag —= Ag* + o
= au pble positif (oathods) :

o (CHIy) + o= =17+ Lo (cm)y

= ¢t globalement :

1 ' 1
Ag + Ty (CHIy)n-—-> LAgl o« ny (CH)p »

_ Des données expérimentales, on déduit les paramdtres ther=-
modynamiques de la pile :

AH® = 1457 cal.mole™?
48° = 0,169 cal.mole=2.X~?

Selon un mode de réalisation i deux éléments R
® Pt/Ta/Ag/Agl/ (CRIy)5/Ta/Ag/AgI/ (CHIy)n/Pt @ ,
on obtient les caractéristiques suivantes :
. Tension en circuit ouvert : 1,2427V 2 la température

ordinaire, soit 2x 0,6214, c'est-3-dire deux fois la tension
d'un élément unique, ce qui confirme la qualité de l'instru-

‘mentation de mesure ainsi que la faisabilité de piles pouvant

délivrer des f.6.m. de 0,62 (figure 1) ; 1,24 ;1,86 V (figure 2);
etc.

. L'intensité débitée I dépend de la résistance interne
qQui résulte pour l'essentiel de 1'épaisseur de 1'électrolyte

solide ou iodure d'argent. Agl ne devient superconducteur par
ions Ag® que dans la phase a, c'est-3-dire au~-dessus de 147 °C.

Conséguences :

a) Il est possible de contrdler l'intensité de la pile
simplement en jouant sur l'épaisseur de Agl.;
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b) Pour augmenter l'intensité I, c'est-3-dire abaisser
la résistance interne, on a réalisé avec succes les
trois prototypes suivants :

= Premier prototype :

Le disque d'argent 4, revétu de tantale sur une face,
est recouvert, sur son autre face, par une trds fine cou-
che d'iodure d'argent 3, formé par oxydation en atmosphére
d'iode (18 heures en vapeur .saturante d'iode 2 la tempéra-
ture ordinaire).

~ Deuxiéme prototype :

© Pt/Ta/Ag/(CHIy)p/Pt @

On note 1'absence de AgI : AgI se forme spontanément au
cours méme du fonctionnement &lectrochimique de la pile,
ce qui réduit au minimum la résistance interne.

= Proisiéme prototype :

© Pt/Ta/Ag/RbAg.Is/(CHIy),/Pt ®

Ce prototype permet en fait d'abaisser &galement la
résistance interne tout en conservant une encore meilleure
reproductibilité de la f.é.m.

Pour réaliser ce troisi&me prototype, on commence par
constituer ce qui a &été appelé ci-dessus une &bauche de gé~
nérateur électrochimique, cette &bauche comprenant tous les

" constituants de celui-ci, mis 3 part le fait que le polyacé-

tyléne n'est pas dopé 4 1'iode. Ce prototype comprend donc :

- une &lectrode 2 conduction métallique 1 (platine,
tantale, graphite, etc.)

~ du polyacétyléne 2 non dopé H

.un &lectrolyte sollde 3-du type dérivé d'Agl défini
ci~dessus, en l'occurrence Rb Ag, Is 3
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- un métal 4 qui est l'argent ;

- une électrode 3 conduction métallique 5 (platine,
tantale, etc.).

La structure de l'ébauche est donc la suivante :

Ag/RbAg, Is/ (CH)p*

On fait alors passer un courant de charge, ce qui donne
la structure suivante aprés la premidre charge :

Ag/RbAgy Is, .Rb2AgI; / (CHIy)p
dont les caractéristiques sont les suivantes :

= Tension en circuit ouvert

0,62 a 0,64V 3 température ordinaire ;

= CQourant de décharge :

obtention aisée d'une densité de courant de 0,5mA.cm-3.

La figure 3 donne un exemple de courbe de décharge, le
générateur, selon l'infention, débitant sur une résistance
de 100008 (valeur moyenne du courant : 0,03 mA) aprés une
charge de Smn avec un courant de 10 mA.

Les avantages du troisiéme prototype et de son procédé
- de préparation sont les suivants :

= 3 1'état initial, les matériaux sont tous chimiquement
stables : le générateur ne peut s'user avant sa mise -
en fonctionnement ;

- la matiére active positive (iode) apparait dans le gé-
nérateur seulement au cours de la premiére charge ;

- stabilité de 1'é@lectrolyte garantie avant 1'emploi
(tension nulle) grédce 3 la pression nulle de 1'iode ;
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- stabilité de 1l'électrolyte garantie en cours d'utilie

sation gridce au maintien de la pression d'iode infé-

rieure 4 la valeur d partir de laquelle apparaitrait
la décomposition catalytique de 1'é@lectrolyte ;

recharge possible avec un courant beaucoup plus élevé
que le courant normal de décharge, la recharge pouvant
s'effectuer en quelques. minutes ;

le procédé original de dopage du polyacétyléne par
l'iode en phase solide permet d'obtenir le composé
(CHquﬁn, soit un dopage supérieur I ce. qui est ob-
tenu par voie &lectrochimique en solution.
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REVENDICATIONS

1. Générateur électrochimique, caractérisé
en ce qu'il comprend, entre les électrodes a conduction mé=-
tallique usuelles, au moins un élément constitué d'un élec-
trolyte solide & superconducteur ionique séparant, d'un
corps solida générateur de matiére active négative, un
polymére semi-conducteur rendu, par dopage, conducteur de
1'électricité et générateur de la matiére active positive
de la réaction électrochimique.

2. Générateur électrochimique selon la re-
vendication 1, caractérisé en ce que le corps solide géné-
rateur de matiére active négative est constitué par un
polymére semi-conducteur rendu, par dopage, conducteur de
1'électricité et générateur de cette matiére active négativee.

3. Générateur électrochimique selon 1l'une
des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que le poly-
mére semi-conducteur est le polyacétyléne ou le paraphény-
léne.

4. Générateur électrochimique selon l'une
quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que
le polymére semi-conducteur générateur de matiére active
positive est le polyacétyléne dopé a l'iode.

5. Générateur électrochimique selon l'une
quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que
le superconducteur ionique est de l'iodure d'argent ou un
iodure mixte RbAg,I; ou dérivé (substitution de l'alcalin
ou de l'halogeéne).

6. Générateur électrochimique selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
le superconducteur ionique est de l'alumine béta (dopée au
sodium, au lithium ou a l'argent).

7. Procédé de préparation d'un générateur
électrochimique selon la revendication 5 dont le, ou cha-
que, élément comprend en tant qu'électrolyte solide, de
l'iodure d'argent AgI et, en tant que générateur de matiére
active positive, un polymére semi-conducteur dopé & 1'iode,
caractérisé en ce qu'on prépare une ébauche de générateur
électrochimique en remplagant initialement l'iodure d'argent
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par de l'argent pur et en ce qu'on fait fonctionner le gé-
nérateur électrochimique, ce qui assure la formation spon=-
tanée de 1l'électrolyte solide par migration dans l'argent
d'ions provenant du polymére dopé.

8. Procédé de préparation d'un générateur
électrochimique selon la revendication 5 dont le ou chaque
élément comprend, en tant qu'électrolyte solide, du Rbqu 5
ou l'un de ses dérivés et ol le générateur de matidre ac-
tive positive est un polymére organique rendu semi-conduc-
teur de type p par dopage et simultanément générateur de la
matiére active iode, caractérisé en ce Qu'on prépare une
ébauche de générateur électrochimique en y incorporant ini-
tialement le polymére organique & 1'état non dopé et en ce
que, au cours de la premiére charge, on fait passer dans
1'ébauche un courant de charge,ce qui assure i la fois la
semi~conduction de type p du polymére semi-conducteur et
son absorption d'iode par migration d'ions provenant de
l1télectrolyte solide.

9. Procédé de préparation d'un générateur
électrochimique selon la revendication 5, ol le générateur
de matiére active négative est un polymére organique rendu
semi-conducteur de type n par dopage et simultanément géné-
rateur de la matiére active négative argent, caractérisé en
ce qu'on prépare une ébauche de générateur électrochimique
en y incorporant initialement le polymére organique & 1'é-
tat non dopé et en ce qu'au moment ol le générateur doit
&tre activé pour la premidre fois, on fait passer dans 1l'é-
bauche un courant de charge, ce qui assure simultanément la
semi-conduction de type n du polymére et son absorption de
matiére active négative par migration d'ions argent prove-
nant de 1l'électrolyte solide.

10. Ebauche de générateur électrochimique
pour la mise en oeuvre du procédé selon l'une quelconque
des revendications 7, 8 et 9.
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