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RÉSUMÉ 

La cellule bipolaire LiAIIFeS, développée par Argonne National Laboratory au début des 

années '90 est constituée d'un électrolyte de sets fondus, LiCI-LiBr-KBr, enrichi en LiCl par 

rapport a la composition eutectique, d'une électrode négative composée d'un alliage 

biphasé de lithium et d'aluminium, d'une électrode positive de sulfure de fer et d'un 

séparateur d'oxyde de magnésium. l a  pile élaborée par ANL à partir de la cellule LiAVFeS, 

dépasse plusieurs des objectifs a moyen terme de I'USABC (US. Advanced Batteries 

Consortium). un organisme dédié au développement de piles rechargeables applicables 

aux véhicules électriques. Avec une énergie spécifique de 151,7 Whfkg. une puissance 

spécifique de 341.4 Wlkg et une durée de cycles ayant atteint 1000 cycles, la pile 

développée par ANL présente les caractéristiques essentielles pour une application comme 

les véhicules électriques. 

Les piles LiAI/FeS, évaluées au LRDE en 1995 étaient caractérisées par le déclin de la 

capacité avec la progression du nombre de cycles de chargeldécharge. Le déclin de la 

capacité de ces modules pouvait avoir été causé par l'instabilité thermique et la dégradation 

des matériaux de la pile si on considère que la température d'opération de la pile était 

450°C. Aussi, les résultats de l'analyse posf-modem du module 14 ont démontré que la 

décomposition de l'électrode positive. FeS,est une cause de ce phénomène. 

Le développement d'un électrolyte dont la température du liquidus ou la température de 

I'eutectique est inférieure a 250°C1 riche en lithium et possèdant une conductivité élevée 

pouvait alors avantageusement remplacer l'électrolyte original de la pile, LiBr-KBr-LiCI 

(32'5-33,544 %molaire), à condition d'être compatible chimiquement et 



électrochimiquement avec les électrodes de la pile. 

La température de fusion (Tf), ou du liquidus (TI) et du solidus (Ts), ou la température de 

I'eutectique (Te), des électrolytes choisis suite à la revue de la littérature a été mesurée en 

utilisant un calonmètre différentiel à balayage de Seiko (DSC). Afin de vérifier leur stabilité 

thermique, les électrolytes ont aussi été soumis à plusieurs cycles de fusion/cristallisation. 

Lors du dernier cycle, l'électrolyte était maintenu à l'état fondu pendant une durée de 24 

heures, soit à une température supérieure de 50°C a la température du solidus ou de 

I'eutectique. L'échantillon refroidi jusqu'à la température ambiante était pesé entre chaque 

cycle. Sauf pour les électrolytes testés a i'École Polytechnique de Montréal, la chambre 

d'analyse était purgée avec de l'argon UHP à un taux de 150 mllmin tout au long de 

l'expérience. 

Pour mesurer la conductanœ avec la tedinique d'impédance-ac, des électrodes de platine 

ont été nettoyées par électropalissage (1 00 cycles de 0.34 à 1,2V à une vitesse de 8 mV/s) 

dans une solution d'acide sulfurique 0.5M, puis leur surface de contact a été augmentée 

par un placage de platine à partir d'une solution d'acide chloroplatinique. La conductance 

des électrolytes a été déterminée a 1 kHz dans un réacteur de quartz a l'aide d'un système 

de mesure d'impédance constitué d'un potentiostat (PAR 273A de EG&G), d'un 

amplificateur de fréquences (EG&G modèle 5210). d'une interface de communication et 

d'un logiciel d'impédance (M388 de EG&G). La constante de la cellule a été mesurée à 

l'aide d'une solution de KCI 4.5M à 3S°C. 

La stabilité électrochimique des électrolytes a été évaluée en utilisant un logiciel de 
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voltammétne cyclique (M270 de EGBG) et une électrode de référence AgIAgCI solide (80 

cycles de -0.9V à -2.8V vs AgIAgCI à une vitesse de 100 mVIs ). 

La stabilité chimique a été vérifiée par spectroscopie photoélectronique des RX ou XPS 

(Perkin-Elmer) en utilisant la source d'aluminium K-alpha et en comparant les spectres 

obtenus a partir de cristaux frais et reuistallisés de mélanges électrolyte-FeS2, l'électrolyte 

étant maintenu à l'état fondu pendant 24 heures à 320 O C  avant d'être recfistallisé. 

Les électrolytes suivants, LiBr-KBr-LiCI (32,533,534 %.)+l O%LiNO, (%w/w). LiBr57Oh- 

KBr42%-LiFlOh+l O%LiNO, (%w/w) LiN0,42°h-KN0,580h, LiN0,80%-LiC120°h, LiN0,95%- 

LiF5% (%mo.) et LiAICI,, rencontrent tous le critère de température (Tf, TI ou Te 5 250°C) 

et sont stables thermiquement. Ces derniers ont donc été retenus pour la mesure de la 

conductance et la vérification de la stabilité éiectrochirnique. 

La conductance de LiBr32,5%-KBr33,5%-LiC134% mesurée avec le montage expérimental 

concorde avec les valeurs tirées de la littérature, la valeur obtenue étant de 1.27 S/cm à 

398°C- L'examen des courbes de la conductance en fonction de la température montre que 

la chute de conductance observée pour les autres électrolytes est due principalement à 

l'abaissement de la température du sel fondu et que la modification de la composition de 

l'électrolyte de la pile aurait un effet limité sur la valeur de la conductance. La condudsnœ 

de LiBr-KBr-LiCI (32.5-33.5-34 %molaire)+lO%LiNO, est de 0.53 Slcm a 294°C. soit une 

baisse de 59% et celle de LiN0,95%-LiF5% (% mo.) est de 0.68 Slcm a 296OC. soit une 

baisse de 48% par rapport à l'électrolyte original. Aussi, même avec cette chute, la 

conductance des l'électrolytes est encore de 3 ordres supérieure a celle des électrolytes 
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organiques ou polymeriques. Pour ce qui est de l'électrolyte LiAICI,, la conductance atteint 

0.407 S/cm à 290°C. Ces résultats permettent d'affirmer que le remplacement de LiBr-KBr- 

LiCl par un de ces électrolytes ne modifierait pas fa résistance de l'électrolyte de manière 

excessive. 

Les résultats obtenus au XPS démontrent la réactivité des électrolytes contenant des 

nitrates avec le sulfure de fer. En effet, la différence entre la valeur de l'énergie de liaison 

pour le fer et le soufre des échantillons frais et recristallisés est importante. L'énergie de 

liaison du fer dans FeS, est passée de 706,2 pour l'échantillon frais de l'électrolyte 2 à 

708,3 pour l'échantillon recristallisé. La différence d'énergie de liaison pour le soufre dans 

FeS, entre les échantillons frais et recristallisé est de 7'8 eV. Aussi le même phénomène 

a été observé pour le fer et le soufre dans les échantillons constitués d'un mélange de 

LiNO, et FeS,. Dans ce cas la variation de l'énergie de liaison du fer et du soufre dans 

FeS, entre les échantillons frais et recristallisés a été de 1,8 eV et de 8,8 eV 

respectivement. Les nitrates fondus ne sont donc pas compatibles chimiquement avec 

l'électrode positive et ne peuvent pas remplacer l'électrolyte Li&-KBr-LiCI dans la pile 

LiAIIFeS,. 

Les résultats obtenus au XPS avec les échantillons de FeS, dans LiAICI, permettent de 

croire a la stabilité chimique de cet électrolyte par rapport à l'électrode positive. La 

variation d'énergie de liaison entre les échantillons frais et recristallisés est négligeable pour 

des spectres du fer et du soufre dans FeS, ainsi que pour ceux du lithium, de l'aluminium 

et du chlore dans LiAICI,. Toutefois l'effet de charge au XPS étant important et difficile à 

évaluer, il serait nécessaire d'utiliser le système de calcul therrnochirnique F.A.I.T. ainsi 
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qu'une autre méthode de caractérisation, par exemple la diffraction des RX, afin de 

confirmer la stabilité chimique du LiAICI, par rapport à l'électrode de sulfure de fer. 

Finalement, la stabilité électrochimique du LiAICI, a été évaluée en cyclant le sel fondu à 

290°C entre un potentiel de -2,8V et vs -0,9V Ag/AgCI (solide) à une vitesse de 100 mV1s 

a raison de 10 cycles continus. Sauf pour le premier cycle des huit séries de 10 cycles, 

aucun pic n'a été observé. L'électrolyte est donc stable dans cette fenêtre de potentiel. Le 

pic observé à un potentiel de -1,8V vs Ag/AgCI lors du premier cycle est possiblement 

causé par la déposition de l'aluminium contenu dans les traces dlAICI, formé lors de la 

préparation du LiAICI,. 

Selon la littérature, la fenêtre de stabilité de cet électrolyte à l'état solide est bornée par des 

potentiels de -1.N et 1 ,OV vs Ag/AgCI (1,3V et 3,8V vs LiAI). Puisque les propriétés 

physiques et électrochimiques du sel fondu sont différentes de celles du sel à l'état solide, 

la fenêtre de stabilité électrochimique reste a confirmer pour le LiAICI, a 290°C. 

Advenant le cas où la stabilité chimique et électrochimique du LiAICI, à 290% par rapport 

aux électrodes de la pile LiAI/FeS, serait confirmée par des travaux ultérieurs, cet 

électrolyte pourrait alors avantageusement remplacer l'électrolyte original de la pile 

développée par Argonne National Laboratory. 
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ABSTRACT 

The LiAIfFeS, bipolar cell developed by Argonne National Laboratory in the early '90's is 

composed of a molten salt electrolyte, LiBr-KBr-LiCI, LiCl enriched with respect to eutectic 

composition, a biphased lithium-aluminium alloy negative electrode, an iron disulfide 

positive electrode and a rnagnesium oxide separator. This LiAVFeS, battery developed by 

ANL exceeds many of USABC's (US. Advanced Batteries Consortium) mid-term 

objectives. The USABC is an organization devoted to the development of rechargeable 

batteries for electric vehicles. With a 1 51 -7 Whlkg specific energy. a 341 -4 Wfkg specific 

power and a 1000 cyde Iifetime, LiAVFeS, battery reach essential caracteristics for electric 

vehicles applications. 

LiAIfFeS, battery modules evaluated at LRDE in 1995 indicated a capacity decline as the 

charge/discharge cyding progressed as well as a Iirnited cycle lifetime (4 50 cycles). The 

modules capacity decline could be caused by thermal instability and battery materiais 

degradation if we wnsider that battery operation temperature was 450°C. Postmortem 

analysis of a module has shown that decomposition of the positive electrode FeS, could 

explain this phenornenon. 

Development of a lithium-rich electrolyte characterized by melting, eutectic or liquidus 

temperature below 250°C and a high conductivity could then advantageously replace the 

original battery electrolyte, LiBr-KBr-LiCI (32,533,544 % mof.), on the condition that it is 

both chemically and electrochemically compatible with battery electrodes. 

The rnelting point (Tf), liquidus temperature (Tl), solidus temperature (Ts), or eutectic 
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temperature (Te) of further chosen electrolytes from literature review have k e n  measured 

using a differential scanning calonmeter (DSC). ln order to verify their thermal stability, 

electrolytes have been subjected to many melting-crystallization cycles. During the final 

cycle, electrolytes were kept molten for 24 hours at a temperature 50°C superior to solidus 

temperature or eutectic temperature. The samples were cooled to ambient temperature 

and weighed after each cycle. Except for electrolytes evaluated at École polytechnique 

de Montréal. the analysis chamber was purged during al1 the experiments using argon UHP 

and a 150 mllmin purge rate. 

In order to measure the conductance using an ac-impedance technique, platinum 

electrodes have been cleaned by electro polishing in a 0.5M sulfuric acid solution (100 

cycles from O.2V to 1.2V at a sweep rate of 8mVIs ) and electrode's surface contact area 

has been increased by a platinum plating using a chloroplatinic acid solution. The 

electrolytes' conductance has been determined at 1 kHz in a quartz reactor using an 

impedance measurement system in conjunction with a potentiostat (PAR 273A EG&G), a 

lock-in amplifier (EG&G 5210 model), a communication interface and an impedance 

software (M388 EG&G). The cell constant has been measured in a 4.5M KCI solution at 

3s0c. 

The electrochemical stability of the electrolytes has been evaluated using cyclic 

voltammetry software (M270 EG&G) and a solid AgIAgCI reference electrode (80 cycles 

from -0.9V to -2.8V vs AglAgCI at a 100mVls sweep rate). 

The electrolyte's chemical stability has been evaluated using x-ray photoelectron 
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spectroscopy (XPS) and an aluminium K-alpha source. Spectras obtained with fresh 

electrolyte-FeS, mixtures and recrystallized electrolyte-FeS, mixtures have been compared. 

These mixtures were maintained molten for 24 hours at 320°C and cooled before 

measurements took place. 

The following electrolytes, LiBr-KBr-LiCl (32.5-33.5-34 %mol.)+ 1 OOhLiNO, (Ohwlw), 

LiBr57%-KBr42%-LiF1 %+lOOhLiNO, (%w/w) LiN0,42%-KN0,58°h, LiN0,8O0h-LiC120%, 

LiN0,95%-LiF5% (%mol.) and LiAICI,, al1 meet temperature cnterium (Tf or Te c 250°C) 

and are thermally stable. These electrolytes have been held for conductance 

measurements and electrochemical stability evaluation. 

Experimental conductance measurements for LiBr32.5%-KBr33.5Oh-LiCI34?40 are in 

agreement with literature values; the obtained value being 1.27 Slcm at 398OC. 

Conductance vs temperature curves shows that conductance drop for al1 electrolytes is 

principally due to the fowering in the molten salts temperature. Thus, the electrolyte's 

composition modification has a limited effect on conductivity values. Conductance of LiBr- 

KBr-LiCI (32.5-33.5-34 %molar)+l O%LiNO, is 0.53 Slcm at 294OC, a 59% drop with respect 

to the original electrolyte while the conductance of LiNO,95%-LiF5% (Oh mo.) is 0.68 Slcm 

at 296OC. a 48% drop. Considering these results. the electrolytes conductance is around 

one thousand times superior with respect to organic or polymeric electrolytes 

conductances. In the case of LiAICI,, conductance values reached 0.407 Slcm at 290°C. 

These results allow LiBr-KBr-LiCI substitution by one of these electrolytes without 

modifying the electrolytes cell resistance in an excessive manner. 
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XPS results demonstrate the reactivity of iron disulfide with nitrates electrolytes. Indeed, 

the difference in binding energy values for iron and sutfur between fresh and recrystallized 

samples is important. lron binding energy in FeS, has shifted from 706.2 (fresh sample of 

electrolyte 2) to 708.3 (recrystaltized sample of electrotyte 2). Values of sulfur binding 

energy in FeS, for fresh and recrystallized samples shows a variation of 7.8 eV. 

Furthermore, the same phenomenon has been observed for iron and sulfur in LiNO, and 

FeS, mixture. For the last, iron and sulfur in FeS, binding energies differ between fresh and 

recrystallized samples by 1.8 eV and 8.8 eV respectively. 

XPS results for the FeSJLiAICI, mixture allows us to believe that this mixture is chemically 

stable. Binding energy values for fresh and recrystallized mixtures are similars on iron and 

sulfur in FeS, spectras, as well as for lithium, aluminium and chlorine in LiAICI, spectras. 

However, charge effects at XPS are important and difficult to evaluate. Thus, it is 

necessary to use the system of therrnochemical calculus F.A.C.T and another 

characterization method, RX diffraction for example, in order to confimi the chernical 

stability of LiAICI, with respect to iron disulfide electrode. 

Finally, the LIAICI, electrochemical stability has been evaluated by cycling the molten salt 

maintained at 290°C between -2.8V and -0.9V vs Ag/AgCI (solid) at a 100 mV/s sweep rate 

for ten continuous cycles. Except for the first cycle of eight series of I O  cycles, no peak has 

been observed. Therefore the electrolyte is stable in this potential window. The observed 

peak at a potential of -1.8V vs AgiAgCl during the first cycle was possibly due to an 

aluminium deposition coming from an AICI, trace impurity formed dunng the LiAICI, 

preparation. 
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According to Iiterature, the stability window of this electrolyte at solid state is limited by 

potential values of -1 -5 and 1 .OV vs Ag/AgCI (1.3V and 3.8V vs LW). Since physical and 

electrochemical properties of molten salts are different from those of solid state salts, the 

electrochemical stability window is to be confirmed for LiAICI, at 290°C. 

If a case ar&es where chernical and electrochemical stability of LiAICI, at 290°C with 

respect to LiAl and FeS, electrodes is confirmed by future works, this electrotyte could then 

advantageously replace the original electrolyte in the battery developped by Argonne 

National Laboratory. 
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INTRODUCTION 

De nouvelles piles caractérisées par une densité d'énergie et une puissance élevées 

constituent des sources électrochimiques d'énergie intéressantes pour les véhicules 

électriques. Actuellement, plusieurs piles induant les systèmes acide-plomb, ions lithium, 

lithium-polymère, sodium/chlorure de nickel, sodium/soufre et lithium aluminiurn/sulfure de 

fer ont été développées comme source d'énergie pour les véhicules électnques. L'efficacité 

de la plupart de ces systèmes électrochimiques est toutefois limitée par leur densité 

d'énergie plutôt basse et un temps de recharge excessif, ce qui diminue l'autonomie du 

véhicule. Aussi leur capacité à fournir la puissance nécessaire à l'accélération du véhicule 

est souvent très inférieure a celle des moteurs à combustion. 

La cellule électrochimique lithium-alurninium/sulfure de fer constitue un système intéressant 

pour les applications aux véhicules électriques à cause de sa densité d'énergie et de sa 

puissance instantanée élevées. Electrofuel Manufacturing Company (Toronto) a développé 

cette pile avec le support financier partiel de CANMET-Centre canadien de la technologie 

des minéraux et de l'énergie. La température d'opération de la pile fabriquée par 

Electrofuel et testée au LRDEC dépasse 410°C et la température du Iiquidus de l'électrolyte 

utilisé est environ 328°C. Les tests effectués au LRDEC montrent que la capacité de la pile 

décroît avec le nombre de cycles chargefdécharge et il a été envisagé que la durée de 

cycles de la pile pouvait être améliorée en diminuant la température d'opération de 410°C 

à 290°C. 

Les travaux présentés dans ce mémoire ont été réalisés dans le but d'atteindre les deux 

objectifs suivants: Premièrement. fournir la preuve que l'électrode positive de la pile, FeS,, 
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est thermiquement instable lorsqu'elle est soumise a une température de 400 OC et plus. 

Deuxièmement, développer un électrolyte de sels fondus, compatible tant chimiquement 

qu'électrochimiquement avec les électrodes de la pile LiAIIFeS,, qui permettrait de réduire 

la température d'opération de la pile à 29û°C sans compromettre la conductance de la pile. 

La spectroscopie des rayons-x en dispersion d'énergie a été la technique choisie pour 

démontrer I'instabifité thermique de l'électrode de sulfure de fer. Afin de sélectionner les 

électrolytes de sels fondus les plus prometteurs, une revue exhaustive de la littérature a 

été menée au cours de ces travaux. 

L'étude du comportement thermique, chimique et électrochimique des électrolytes 

sélectionnés a été effectuée en utilisant plusieurs techniques expérimentales. Le 

comportement thermique des électrolytes a été étudié au DSC en effectuant trois cycles 

fusion/pause/cristalIisation~ La conductivité des électrolytes a été mesurée a différentes 

températures en utilisant la technique d'impédance-ac. La spectroscopie photoélectronique 

des rayons-x a servi à évaluer la stabilité chimique des électrolytes en présence de FeS,. 

La stabilité électrochimique des électrolytes a été vérifiée pour la fenêtre de potentiel 

correspondant au fonctionnement la pile LiAI/FeS, en utilisant la technique de voltammétrie 

cydique. 

Ce mémoire identifie et propose un électrolyte qui est potentiellement applicable à une pile 

LiAiIFeS, dont la température de fonctionnement serait réduite à 290 OC . Finalement, ce 

mémoire se termine avec quelques recommandations pour les travaux futurs. 
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Les travaux présentés dans ce mémoire ont été réalisés de février '96 à avril '97 au 

Laboratoire de recherche en diversification énergétique (LRDEC) avec la coflaboration de 

CANMET et du Laboratoire d'Électrochimie et de Matériaux Énergétiques de l 'kole 

Polytechnique de Montréal. 



CHAPlT RE 1 : REVUE DE LA LITTERATURE 

1.1 Piles en développement destinées aux véhicules électriques 

Le programme de développement de nouvelles piles a été initié lors de l'adoption par l'état 

de la Californie du règlement "zero-emission-vehicle" qui spécifie que 2% des nouveaux 

véhicules légers, tels les autos et les fourgonnettes, vendus en 1998 devront être mûs par 

une source d'énergie électrique. Ce pourcentage s'accroit à 10% pour l'an 2003. Le 

développement actuel de piles applicables aux véhicules électriques est attribuable en 

grande partie à 1 'US. Advanced Battely Consortium (USABC) formé en 1991. 

Le premier but de I'USABC a été d'établir les objectifs à atteindre à moyen terme et à long 

terme pour les véhicules électriques. Le tableau 1.1 énumère les principaux objectifs de 

I'USABC qui regroupe les efforts des manufacturiers GM, Ford et Chrysler, du DOE 

(Department of Energy) et de I'EPRI (Electnc Power Research Institute). 

Tableau 1.1 Critères de I'USABC pour les piles destinées aux véhicules électriques1 

Moyen terne 

Densité de puissance (WII) 
Puissance spécifique @ 80% 000130s (Wlkg) 

Densité d'énergie (Whn) 
Énergie spécifique (Whlkg) 
Durée de vie (cycles) 

Durée de vie (années) 

Lon terne --i 

1. Tiré de D.F. Godsten. 1993 



En se basant sur ces objectifs, L'USABC a ensuite sélectionné six technologies et en a 

dirigé les programmes de développement. Le tableau 1.2 présente les projets 

sélectionnés par I'USABC et les buts principaux atteints en décembre1995 pour chacune 

des technologies choisies- Sont aussi en cours de développement, les piles acidetpfomb, 

nickellcadmium et zindair, pour en nommer que quelques unes. Ces derniers systèmes 

présentent des versions améliorées de piles plus conventionnelles. 

Tableau 1.2 Principales réalisations du programme de I'USABC en date du 1U9S2 

Technologie Puissance #cycles I Participants Énergie 

Ni-hydrure de métal 

Ni-hydrure de m6tal 

LiAIIFeS2 

220 Wlkg 

220 Wfkg 

340 Wfkg 

Ovonic battery CO. 80 Whlkg 

SAFT America 80 Whlkg 

SAFT America, Argonne N.L. 150 Whkg 

Li-Polymère 1 W.R.Grace /Johnson Controls 1 ad. I 
Silent Power GmbH 1 760 

Li-Polymère SM,Hydro Québec, Argonne N.L n.d. 
t r 

1 Ion-lithiumiMn02 1 DuraceIllVarta 1 90 whlkg 1 300 W k g  1 1200 1 
Électrode de nickel 

1.2 Fonctionnement des piles rechargeable au lithium 

Les piles sont des dispositifs qui transforment l'énergie générée par une réaction chimique 

spontanée en travail électrique. Cette transformation est possible car cette réaction 

chimique en est une d'oxydo-réduction dont la caractéristique est de transferer des 

électrons. Le rôle du séparateur. un isolant électrique, placé entre les deux électrodes est 

2. Tiré de F.R. Kalhammer. 1996 

Yardney Technical Products 50 Whlkg 150 Wlkg 800 
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de diriger le flux des électrons d'une électrode à l'autre vers un circuit externe à la pile. La 

continuité électrique du système est assurée par le transport des ions positifs de 

l'électrolyte à travers le séparateur- Le séparateur poreux oppose donc une barrière aux 

électrons mais permet le transfert des ions positifs entre les électrodes. 

La quantité d'énergie électrique qui peut être récupérée pendant la décharge de la pile 

dépend de la différence de potentiel entre les deux électrodes, de la cinétique et de la 

durée de la réaction électrochimique. Aussi des pertes irréversibles dues à l'énergie 

requise pour transporter les électrons, produire de nouvelles phases, transporter les 

produits et les réactifs à la surface de l'électrode et transporter les ions dans la solution 

diminuent la quantité d'énergie disponible. Afin de minimiser ces pertes, on augmentera 

la surface et la porosité des électrodes ainsi que la conductance de l'électrolyte- Un 

système formé de deux électrodes est appelé cellule- Le voltage total de la pile est choisi 

en combinant les cellules en série. Si on relie ces mêmes cellules en parallèle, on 

augmentera la valeur du courant genéré par la pile pour voltage donné. 

La plupart des piles rechargeables présentement en développement utilisent un métal 

alcalin comme électrode négative parce qu'une électrode de ce matériau possède a la fois 

un potentiel d'électrode standard élevé, une capacité spécifique élevée et une réactivité 

élevée. Comme ces systèmes utilisent aussi un électrolyte non-aqueux, les procédés de 

fabrication de ces piles doivent être éxécutés dans un environnement totalement exempt 

d'humidité. Le choix du lithium comme matériau est motive par le fait que ce métal a la 

capacité spécifique la plus élevée de tous les métaux alcalins, ce qui permet d'obtenir une 

pile dont l'énergie spécifique est plus grande que celle de systèmes électrochimiques 
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conventionnels, comme les systèmes acide/plomb ou nickel/cadmium. Le choix d'un sel 

de lithium fondu comme électrolyte se justifie par le fait que la conductance de cette 

catégorie d'électrolytes est des plus élevée, donc on peut ainsi minimiser les pertes 

d'énergie dues à la migration des ions dans l'électrolyte. La vitesse des réactions 

d'électrodes est alors optimisée et la puissance électrique du système électrochimique est 

améliorée. Les piles utilisant un électrolyte de sels fondus doivent fonctionner à haute 

température mais ceci ne constitue pas un obstacle majeur pour une application comme 

véhicules électriques. 

Le procédé de décharge de la pile rechargeable au lithium implique la dissolution 

électrochimique du lithium de l'électrode négative générant les ions de lithium. la migration 

de ces ions à travers le séparateur via l'électrolyte, suivie de l'insertion de ces ions dans 

le réseau cristallin du matériau de I'électrode positive. Simultanément, les électrons 

libérées par la réaction électrochimique sont transportés par un circuit externe vers 

I'électrode positive afin de compenser fa charge des cations adsorbés par cette électrode. 

Le processus de charge est seulement l'inverse du processus de décharge. Ces 

processus nécessitant l'insertion et l'extraction d'ions de lithium requièrent la modification 

spatiale du réseau cristallin, donc que le réseau cristallin des matériaux d'électrode puisse 

se dilater et se contracter de manière réversible. De plus, les changements d'état 

d'oxidation des métaux constituant les électrodes induits par la réaction électrochimique 

doivent aussi être réversible. L'électrolyte d'une pile rechargeable au lithium destinée à 

fournir l'énergie à un véhicule électrique doit être, soit un liquide ou un solide permettant 

le transport des ions de lithium de la manière la plus rapide qui soit, stable chimiquement 

et électrochimiquement par rapport aux matériaux de la pile et aux réactions d'électrodes. 



1.3 Description de la pile rechargeable LiAIIFeS, 

La cellule élémentaire de la pile était constituée principalement d'une électrode négative, 

LiAI, d'une électrode positive, FeS,, et d'un séparateur d'oxyde de magnésium. 

L'électrolyte utilisé était un mélange de sels, LiCI-KBr-LiCI (34-32.5-33.5 %mo.), dont la 

température de I'eutectique est 323°C et celle du liquidus 328°C. Les modules fabriqués 

par Electrofuel consistaient en un empilement de dix-neuf cellules connectées en série, te 

tout contenu dans un boitier de métal. La température d'opération de la pile était 410°C. 

Par convention, la cellule située au bas du module est appelée "cellule #1". Le collecteur 

négatif de courant était relié a l'électrode négative de la cellule #1, et le collecteur positif 

de courant à l'électrode positive de la cellule #19. Ce dernier était isolé du boitier à l'aide 

d'un joint d'étanchéité en céramique tel qu'illustré à la figure 1.1. 

entrée dargon 

cellule 19 

cathode 
séparateur 
anode 

entrée d'argon ballon d'argon 

Figure 1.1 Schéma de la pile LiAIIFeS, 



Les réactions électiochimiques de la pile LiAIIFeS, sont les suivantes: 

Décharge électrode négative: LiAl 0 Li* + Al + e 

Décharge électrode positive: FeS, + 3/2 Li* + 312 é = 112 Li,Fe,S, (lère étape) 

Li,Fe,S, + Li' + é 2 Li,FeS, (2ième étape) 

Réaction globale (1 ) 2 LiAl + FeS, ,= Li,FeS, + 2 Al (V - 1.7 volts) 

Réaction globale (2) 2 LiAl + Li,FeS, .= 2 Li,S + Fe + 2 Al (V- 1-3 volts) 

Le module est chargé et déchargé en utilisant une tension de 1 , ïV par cellule afin d'éviter 

les phénomènes d'irréversibilité inhérents à la deuxième réaction électrochimique. Comme 

l'énergie spécifique théorique de la réaction électrochimique est élevée, soit 650 Whlkg, il 

est certain que ce système a un potentiel intéressant pour la propulsion de véhicules 

électriques. Cependant les piles LiAIIFeS, fabriquées par Electrofuel ont une durée de 

cycles faible et bien que la capacité soit constante pendant les premiers cycles, elle 

diminue lentement par la suite (voir figure 1.2). La raison du déclin de la capacité n'a pas 

encore été déterminée et l'analyse post-mortem du module 14 servira a expliquer ce 

phénomène. 

Considérant que la température d'opération de 410°C constitue un handicap sérieux à 

l'utilisation "grand public" et une contrainte importante pour le choix des matériaux utilisés 

pour la fabrication de la pile, la réduction de la température d'opération amènerait des 

avantages tant du point de vue intérêt commercial qu'ingénierie. La consigne pour la 

température d'opération a été fixée à 290°C. ce qui implique, trouver un électrolyte de sels 
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fondus dont la température de fusion, de I'eutectique ou du liquidus est inférieure ou égale 

à 250°C. 

Les avantages amenés par la réduction de la température d'opération du point de vue 

ingénierie sont les suivants: 

- Permettre I'utilisation d'un boitier de plastique; 

- Réduire le coût et le poids de la pile; 

- Améliorer l'étanchéité des cellules et du collecteur positif; 

- Améliorer la résistanlx des matériaux. 

- Augmenter la densité d'énergie de la pile. 

Les avantages au niveau électrochimie sont les suivants: 

- Minimiser la corrosion des composantes de la pile; 

- Diminuer I'épaisseur du séparateur, donc réduire la résistance de la pile; 

- Minimiser la perte de capacité reliée a la décomposition thermique de la 

cathode; 

Paradoxalement, puisque la conductivité des sels fondus est directement proportionnelle 

à la température. la diminution de la température d'opération entraîne nécessairement une 

augmentation de la résistance de l'électrolyte. Toutefois, la perte de conductivité causée 

par l'augmentation de la résistance de l'électrolyte pourrait être compensée par la 

diminution de l'épaisseur du séparateur. En effet, la modification de I'épaisseur du 

séparateur serait alors permise à cause de fa réduction des contraintes thermiques 

imposées par la température d'opération actuelle. L'ensemble de ces considérations 
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montre l'intérêt de rechercher des électrolytes de sels fondus à basse température afin de 

diminuer la température d'opération de la pile LiAIlFeS, . 

Figure 1.2 Capacité et efficacité du Module 14 en fonction du nombre de cycles 

1.4 Électrolytes de lithium 

La revue exhaustive de la littérature a permis de réunir les informations sur la température 

de fusion et la conductivité de certains sels de lithium simples, et la température de 
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I'eutectique ou du solidus de sels binaires et ternaires (voir tableaux 1.3 et 1.4). A titre de 

comparaison. des données ont été recueillies sur les électrolytes faisant actuellement l'objet 

de recherches intensives, comme les électrolytes organiques et les électrolytes solides à 

25°C. 

Dans ces dernières catégories, il est important de souligner que la conductivité des 

électrolytes organiques ou polymériques est généralement de trois ordres de grandeur 

inférieure à celle des sels fondus (voir tableau 1.5). De plus, les diagrammes de phases 

de sels binaires tirés de travaux réalisés avec le système de simulation FAIT (Formulation 

Analytique Interactive et Thermodynamique) ont permis d'identifier des composés 

eutectiques riches en lithium qui rencontreraient le critère de température fixé, soit une 

température de I'eutectique inférieure a 250°C (voir figures 1.3, 1.4 et 1.5). La recherche 

bibliographique a servi à sélectionner 11 électrolytes parmi les plus intéressants pour la 

phase expérimentale (voir tableau 1.6). 

Vous trouverez dans les pages qui suivent les tableaux et figures résumant les données 

et propriétés examinées pour les sels fondus de lithium, les électrolytes organiques et les 

électrolytes solides à 25OC. 



Tableau 1.3 Température de fusion et conductivité de sels simples 

- 

SELS 

Li& 

Li2C03 

LiCI 

LiOH 

LiF 

Lil 

LW03 

Li2S04 

KBr 

KîC03 

KCI 

KF 

NaOH 

NaN03 

KOH 

KI 

KN03 

K2S04 

NaCNS 

P b(NO3)î 

3a(N03)2 

Sr(NO3)2 

igBr2 

4912 

igC12 

\ICI3 

4IF3 

2aF2 

2aC12 

4gN03 

- 

M (glmole) 

86.85 

73.89 

42.39 

25.95 

25.94 

133.84 

68.95 

109.95 

1 l9.Ol 

138.21 

74.56 

58.1 

4 O 

85.01 

56.1 1 

1 66.0 1 

101.1 

1 74.27 

81 .O7 

331.23 

261 -38 

21 1.65 

360.41 

154.9 

133.34 

33.97 

78.08 

1 10.98 

169.89 

- - -- - ~ 

k = a + bT + cTA2 (ll(ohm' cm)) 

a b (10A3) c (10A6) 

-8.26E-04 1.97E-03 -1 -81 E-C 

0.088789 -0.1 109 

-6.63E-OE 4.85E-05 2.35E-0 

- 

k (Tf 6 0 )  

3. Tiré de C.J. Janz, 1968 



Tableau 1.4 Température d'eutectique ou de solidus de sels de lithium ' 5  

SELS 

LiNO3-NH4N03-NH4CI 

LiN03-NaN03-KN03 

LiN03-KN03 

LiN03-AgN03 

LiN03- NaCNS 

LiN03-LiOH 

LiN03-NaN03 

LiN03-LiCI 

LiN03-iiF 

tiN03- Pb(N03) 2 

LiN03- Ba(N03)2 

LiN 03- Sr(N 03 )  2 

LIOH-KOH 

5OH-NaOH 

X I -  Li0 H 

:;Br-LiOH 

-;Br-KBr- LiCI 

-i Br-KBr-LiCI 

-iF- LiCI- Li1 

(Br- LiBr 

-iCI-KCI 

Te / Ts (OC: COMPOSîlION MOL. k (ohm-1 cm-1) 

(% A) (% 6) (% C) 

4. Les caractères italiques désignent les eiectrolytes de composition eutectique 

5.  Tiré de Y. Dessureault. 1990. C.J. Janz, 1968 et T.D. Kaun. 1996 



Tableau 1.5 Électrolytes de lithium polymeriques ou solides à 2S°C6 

1 ELECTROLMES UQUIDES A T 1M) CELSIUS J 
SELS CONCENTRATIONS MOLAIRES 

1 ELECTRDLVrES SOLIDES A T=25 CELSIUS f 

T solidus (C) 

SELS SOLVANTS (A 1 6 1 C )  k (25 C )  

1 l(ohm'cm) 

EC / MTHF 

EC 1 MTHFI TMPD 

EC / MTHFI TMPD 

PC 

PC 

PC 

PC 

PC 

PC 

DME 

PC 1 DM€ 

EC 1 DME 

PC 1 D M U  Me4N-B(C6H402)2 

6. tiré de D. Aurbach. 1995. G.J. Barthel. 1995, M.A. Gee, 1993. S.D. Jones. 1989. 0. Peramunage, 1993 et 

Z.X. Shu. 1995 



LiF 
F r a c t i o n  m o l a i r e  L i N 0 3  

Figure 1.3 Diagramme FAlT du sel binaire LiN031LiF7 

Figure 1.4 Diagramme FAlT du sel binaire Li~0,lLiCl' 
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Figure 1 .S Diagramme FAIT du sel binaire L~NO JKNOS7 

7 .  Tire d e  Y .  Dessureault. 1990 



Tableau 1.6 Électrolytes sélectionnés pour la phase expérimentale8 

LiBr 

KBr 

LiCI 

Electrolyte 1 

LINO3 

Electrolyte 1 

AIC13 

LiBr 

KBr 

LiF 

Electrolyte 4 

LINO3 

Electrolyte 4 

AIC13 

L N 0 3  

KN03 

L 1NOS 

L ICI 

LiN03 

L 3  

Electrolyte 1 

LiAICI4 

LiAICI4 

Concentratic 

molaire 

0.32 

massique 

0.34 

8. Les caractères italiques désignent les électrolytes de composition eutectique. 
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CHAPITRE 2: MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 

2.1 Analyse post-modem avec spectrométrie en dispersion d'énergie (EDS,SEM) 

La spectrométrie en dispersion d'énergie est une méthode de caractérisation des matériaux 

qui permet d'effectuer l'analyse chimique d'un échantilfon solide. Un faisceau d'électrons 

est dirigé sur i'échantillon plaœ dans une chambre d'analyse sous vide. Lorsque l'électron 

frappe I'atome avec une énergie proportionnelle à sa vitesse, une couche électronique 

profonde de I'atome percuté est ionisée et un rayon-x est émis suite a la transition 

électronique provoquée par l'ionisation de I'atome. Les rayons-x émis sont captés par un 

atome de silicium et par un phénomène d'absorption photo-électronique, on crée une paire 

électron-trou. La lacune électronique ainsi créée dans le silicium est collectée et traduite 

en un signal électrique proportionnel à l'énergie du rayon-x incident. Tous les rayons-x 

détectés sont traduits en signal et comme l'énergie de ces rayons-x est caractéristique de 

l'élément analysé, le signal obtenu permet de caractériser chimiquement l'échantillon. l a  

nature non-homogène et la texture poudreuse des échantillons nous ont limité a effectuer 

des analyses chimiques qualitatives. Toutefois cette méthode a été choisie a cause de sa 

rapidité d'analyse et sa résolution chimique de 0.1% était suffisante caractériser les 

échantillons. 

Des analyses ont été effectuées avec les matériaux frais, soit l'électrode positive et le 

séparateur (2 échantillons chaque). Ces mesures aurajent servi à caractériser des 

échantillons témoins advenant le cas où la cathode et le séparateur auraient été des 

échantillons dits homogènes. Des analyses post-mortem pour les dépôts prélevés sur le 

pourtour des cellules du module 14 pour l'électrode positive et négative ont été effectuées. 
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Quatre échantillons ont été analyses en EDS avec les coupes transversales des cellules 

# 2 et # 18 du module 14. Six zones ont été balayées pour chacune des cellules afin de 

mesurer la variation relative de la concentration des éléments présents (mesure qualitative) 

selon la position dans la cellule. La première zone est située du coté de I'électrode positive 

(FeS,) et la sixième zone du coté de l'électrode négative. Les zones intermédiaires (zones 

2 à zone 5) se dirigent de I'électrode positive a l'électrode négative en traversant la région 

du séparateur. Cette méthode aurait pu devenir semi-quantitative si l'homogénéité des 

standards avait été démontrée. Vu la concentration élevée en lithium pour l'électrode 

négative (42'8% atomique), il est très difficile de réaliser un échantillon standard pour cette 

électrode, le lithium n' étant pas détecté avec cette technique. 

L'appareil utilisé, de marque JEOL, a été préalablement calibré en effectuant le spectre 

d'un échantillon standard de cuivre. Le temps mort était de 10% et le compte par seconde 

de 2600 signaux détectés p u r  cet échantillon, le temps mort pour les échantillons suivant 

a été maintenu à 10% et le compte par seconde a varié entre 100 et 1000. L'énergie du 

faisceau électronique était de 20 KV pour l'analyse de tous les échantillons. La fenêtre 

ultramince a été utilisée et le courant extrait variait entre 7'5 pA (6'55kV) et 8'0 pA (7'0 

kV). Les images des zones analysées ont été obtenues avec le microscope électronique 

à balayage immédiatement après l'obtention du spectre de chacune des zones. 
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2.2 Comportement et stabilité thermique avec le calorimètre différentiel à balayage 

W C )  

Le calorimètre différentiel à balayage est un appareil qui mesure et enregistre la chaleur 

absorbée ou dégagée par un échantillon lorsque celui-ci est soumis à des variations de 

température. Un contenant vide est placé comme référence sur une platine de détection 

et un contenant identique avec I'échantillon sur I'autre platine. Le programme de 

température est actionné et la différence entre la chaleur détectée pour le contenant vide 

et avec I'échantillon est enregistrée par l'appareil. 

Comme les changements de phases solide-liquide sont endothermiques, la chaleur 

absorbée au moment de la fusion est caractérisée par l'apparition d'un pic. La température 

indiquée à ce moment précis correspond à la température de fusion d'un composant, à la 

température eutectique lorsque la composition du mélange est eutectique ou à la 

température du solidus lorsque le mélange est de composition hors eutectique. La 

température du liquidus est aussi identifiée avec I'apparition d'un pic, puisque la 

solidification d'une phase liquide est un phénomène exothermique. La surface délimitée 

par ces pics correspond à la chaleur de fusion et de cristallisation de I'échantillon. 

Le DSC a aussi été utilisé pour vérifier la stabilité thermique des l'électrolytes de sels de 

lithium. Afin d'assurer l'opération sécun'taire du DSC et éviter la contamination de 

I'échantillon, des contenants de platine, non encapsulés ont été utilisés. La calibration de 

l'appareil a été effectuée avec un échantillon standard d'indium. La chambre d'analyse était 

constamment purgée avec de l'argon de grade ultra haute pureté (UHP) à un taux de 150 

ml/minute. au moins 15 minutes avant d'y placer I'échantillon et tout au long de 
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l'expérience. L'échantillon a été préparé et pesé sous atmosphère d'argon dans une boite 

à gants. Règle générale, l'échantillon étant très hygroscopique, il ne devait se trouver en 

contact avec l'air en aucun moment de t'expérience et tous les contenants et instruments 

étaient séchés sous vide pendant au moins 1 heure avant d'être transférés dans la boite 

à gants. Pour effectuer le transfert de la boite à gants au DSC. l'échantillon était placé 

dans un petit boitier de plastique, propre et sec, rempli d'argon et le tranfert était effectue 

dans un délai minimum. Les températures et taux de chauffage de la procédure 

expérimentale devaient simuler les conditions de chauffage et d'opération de la batterie. 

La procédure expérimentale pour les électrolytes dont la température du soiidus ou la 

température de I'eutectique était supposée égale ou inférieure a 250°C était la suivante: 

- L'échantillon est chauffé jusqu'à 320°C à un taux de 1 'Clmin; 

- La température est constante pendant 30 minutes à 320 OC; 

- L'échantillon est refroidi jusqu'à la température ambiante et pesé. Le refroidissement 

naturel de l'appareil est suffisant et correspond à environ 1 OC/min; 

- Répétition de ces étapes pour obtenir une deuxième série de données et peser 

l'échantillon afin de détecter toute transformation chimique de l'échantillon. 

- Refusion de l'échantillon en maintenant la température constante à 320 "C pendant 12 

heures. 

Le DSC a aussi été utilisé pour mesurer les températures du solidus et du liquidus et la 

stabilité thermique de l'électrolyte original, LiBr-KBr-LiCf (34-32.5-33.5 %mo.). La 

procédure expérimentale pour ce dernier était la suivante: 
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- L'échantillon a été chauffé jusqu'à la température du solidus (environ 320 OC) à un taux 

de 60 OC/hr, soit 1 "C/min. Le temps requis pour atteindre la température du solidus était 

estimée a ce moment à 5 heures. 

- La température a été augmentée sans interruption au même taux jusqu'à 41 O OC (1.5 hrs) 

et stabilisée pendant 12 heures. 

- La température a été augmentée jusqu'à 490 OC au même taux et stabiiisée pendant 3 

heures afin de vérifier la stabilité thermique de l'électrolyte. 

Un deuxième essai a été effectué avec le même électrolyte mais la température simulant 

l'opération de la batterie était de 50 OC supérieure a la température du solidus mesurée au 

premier essai et la stabilité thermique a été vérifiée à cette température en maintenant 

I'echantillon fondu pendant 12 heures suivi d'un refroidissement et d'une pesée. 

2.3 Mesure de la conductance avec la technique d' impédance-ac 

La technique d'impédance permet de décrire le comportement d'un système 

électrochimique (électrodes, électrolytes) en déterminant un circuit électrique équivalent. 

La valeur des éléments du système est déterminée en étudiant la réponse du système 

électrochimique à une excitation électrique, soient un courant ou un potentiel alternatifs, 

sur une large bande de fréquence. Le courant ou voltage ac correspondant à la réponse 

du système est enregistré un graphique d'impédance est tracé. Pour chaque fréquence, 

la portion imaginaire et réelle du potentiel est déterminée et il est alors possible de déduire 

la résistance de l'électrolyte puisque sa valeur correspond à la portion réelle de la mesure 

d'impédance à haute fréquence. Par convention, l'impédance à 1KHz a été choisie pour 

calculer la conductance. 
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Comme la valeur de la conductance dépend aussi de la constante électrochimique de la 

cellule expérimentale elle même, celle-ci été déterminée à partir de la mesure d'impédance 

d'une solution de chlorure de potassium 4.5 molale. La valeur de la conductance de la 

solution de KCI étant connue, la constante de la cellule, Kc, pouvait être directement 

calculée avec Kc= C,,.,,,, ' Z' , où C représente la conductance et Z', la portion réelle 

de l'impédance. 

Cette technique a été utilisée afin de déterminer la conductivité des électrolytes a 

différentes températures. Les courbes d'impédance obtenues pour chaque électrolyte ont 

permis de calculer la conductance de I'électrolyte en fonction de la température. 

L'impédance était mesurée à fa température d'opération, 29OoC, et dans un domaine de 

température variant entre la température de fusion plus 10 OC et 320 OC. Pour l'électrolyte 

original. LiBr-KBr-LiCI (34-32.5-33'5 Ohmo.), l'impédance a été mesurée entre 344 OC et 

398 OC. 

Les manipulations et les mesures ont été effectuées à l'intérieur de la boite à gants, sous 

atmosphère d'argon UHP, avec la cellule de conductivité conçue a cette intention . La 

gaine de pyrex sur le fil de platine maintenait la surface de contact et la distance entre les 

électrodes constantes, diminuant ainsi les sources d'erreur de mesures entre les différents 

essais (voir figure 2.1). Comme la température de fusion était connue au moment de la 

mesure d'impédance, l'électrolyte a été chauffé lentement jusqu'à T, plus 10 OC à environ 

1 OClmin.. À cette température, les électrodes de platine étaient plongées dans l'électrolyte 

de manière à ce que toute la surface de platine soit utilisée pour le contact 

électrode/électroIyte. 
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Tous les spectres d'impédance ont été obtenus avec des fréquences de balayage de 5Hz 

à 1 OkHz. La perturbation de tension utilisée était de 5 mV. Puisque l'impédance à haute 

fréquence correspond à la résistance de l'électrolyte, il était donc possible de calculer la 

conductivité des électrolytes en fonction de la température. 

Avant de mesurer la conductance avec la technique d'impédance-ac, les électrodes de 

platine ont été nettoyées par électropofissage (100 cycles de 0,2V à 1,2V à une vitesse de 

8 mV/s) dans une solution d'acide sulfurique 0,5M afin d'éviter la polarisation des 

électrodes et ainsi éviter l'ajout d'une composante indésirable au circuit équivalent (voir 

figure 2.2). La surface active des électrodes de platine a été évaluée en utilisant la 

vol tammétrie cyclique. Comme la surface des pics d'adsoption/désorption d'hydrogène 

était extrêmement petite (voir figure 2.3). la surface active des électrodes de platine a été 

augmentée en effectuant I'électrodéposition de platine à partir d'une solution d'acide 

chloroplatinique et en utilisant un courant de déposition de 200 mNcm2 pendant 120 

secondes. La surface active a été réévaluée (voir figure 2.4) et la conductance des 

électrolytes a été mesurée en utilisant la cellule fabriquée au LRDE. 

Le système de mesure d'impédance utilisé était constitué d'un potentiostat (PAR 273A de 

EG&G). d'un amplificateur de fréquences (EG&G modèle 5210). d'une interface et d'un 

logiciel d'impédance (M388 de EG&G), le tout relié à un micro-ordinateur ( voir figure 2.5) 
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Figure 2.1 Mesure de la conductance des sels fondus 
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Figure 2.2 Électropolissage des électrodes de platine 



Figure 2.3 Voltammogramme des électrodes brutes 

Figure 2.4 Voltammogramme des électrodes platinées 
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Figure 2.5 Système de mesure d'impédance 
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2.4 Stabilité chimique vs FeS, avec spectrométrie photoélectronique des RX (XPS) 

En XPS, l'échantillon est illuminé par un faisceau de rayons-x mous (1,5KV) à l'intérieur 

d'une enceinte sous vide. Le photon qui percute la surface de I'échantillon est absorbé et 

un photo-électron est émis suite à l'ionisation de la couche supérieure de I'atome. 

L'énergie du photo-électron correspond a l'énergie de liaison de I'atome ionisé. Les 

photons émis sont fortement absorbés par le matériau et seuls les photo-électons émis par 

la surface de I'échantillon seront détectés. La profondeur d'analyse est donc de quelques 

nanomètres seulement. 

Puisque l'énergie de liaison est caractéristique de l'élément analysé et que la présence de 

liaisons chimiques avec d'autres éléments cause la translation et la déformation du pic 

photo-électronique de cet élément, il est possible de caractériser les liaisons chimiques de 

cet élément- 

La stabilité chimique de I'électrolyte original, celle du nitrate de lithium et finalement celle 

du tetrachlorure d'aluminium a donc été évaluée par spectroscopie photoélectronique des 

RX ou XPS. L'appareil utilisé était un Perkin-Etmer avec une source d'aluminium K-alpha 

une surface d'intéraction large. La stabilité ou l'instabilité chimique de I'électrolyte par 

rapport à l'électrode positive FeS, était démontrée en comparant les spectres obtenus à 

partir de cristaux frais et recristallisés de mélanges électrolyte-FeS2, l'électrolyte étant 

maintenu en fusion pendant 24 heures à 320 OC avant d'être recristallisé. Le transfert des 

échantillons a été effectué en utilisant un sac a gants portatif rempli d'argon UHP. 

L'énergie des photons était de 100 eV pour les spectres globaux et de 50 eV pour les 

spectres élémentaires. 



L'effet de charge étant assez important, les spectres élémentaires du carbone et de 

l'oxygène ont été utilisés comme référence afin de calculer le déplacement des pics 

élémentaires cause par l'effet de charge- 

2.5 Stabilité électrochimique avec voltammétrie cyclique 

Les stabilités électrochimiques de l'électrolyte original et du LiAICI, ont été évaluées en 

utilisant un logiciel de voltammétrie cyclique (M270 de EG&G), une électrode de référence 

AgiAgCl solide. un réacteur de quartz et un potentiostat (PAR 273A de EG&G). Les 

électrolytes ont été chauffés à la température d'opération de la batterie. soit 398 OC ou 290 

OC, pour l'électrolyte original et LiAICI, respectivement. dans un réacteur de quartz 

comprenant trois ouvertures. Ces ouvertures permettaient d'insérer les deux électrodes de 

platine et l'électrode de référence. 

Une fenêtre de potentiel correspondant à celle de la batterie dans des situations de charge 

et de décharge a été appliquée de manière cyclique a la cellule, soit 80 cycles de -0.9V à 

-2,8V vs AgiAgCl (2,4V vs LiAI) a une vitesse de 100 rnV/s. Le courant circulant entre les 

électrodes a été enregistré afin de vérifier l'apparition d'un pic correspondant à une réaction 

chimique qui indiquerait la décomposition de l'électrolyte. Cette manipulation a entièrement 

été réalisée sous atmosphère d'argon UHP. 

L'électrode AgIAgCI solide a été fabriquée par électrodéposition d'ions chlorure sur un fil 

d'argent de 0.5mm. Une solution 0.75 N d'acide chlorydrique et un courant de 0.4 mA/cm2 

pendant 12 heures ont été utilisés afin d'obteneir un dépot résistant. Le potentiel de 
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l'électrode ainsi fabriquée a été vérifié en utilisant une électrode de référence Ag/AgCI 

commerciale, la différence de potentiel entre les deux électrodes devait être égale à zéro 

afin que l'électrode solide soit utilisable pour la vérification de la stabilité électrochimique. 

2.6 Pureté et consenration des sels de lithium 

Les impuretés les plus dommageables sont I'eau et les métaux lourds. L'eau peut être 

facilement enlevée par chauffage sous vide si les sels ne sont pas fortement hydratés, c'est 

le cas des sels alcalins et alcalino-terreux. Les sels de lithium comme LiCl et autres sels 

fortement hydratés (MgC12, CaC12) doivent être traités car il réagissent avec I'eau pour 

former des hydroxides pouvant réagir avec d'autres composants de l'électrolyte: 

LiCl + H20 - LiOH + HCI 

Par exemple, la procédure suggérée pour le séchage du LiCl est la suivante: 

Le mélange est soumis a un préséchage sous vide à température modérée pendant que 

du HCl(g). ou du C12(g), est injecté à travers le sel alors que la température est augmentée 

lentement jusqu'au point de fusion. II est important de suivre cette procédure afin que 

l'équilibre soit déplacé vers la gauche avant que le sel soit fondu, sinon il serait difficile 

d'enlever les ions OH'. Après la fusion, de l'Argon est injecté à travers la solution afin d'en 

extraire le HCI. Finalement, la solution est filtrée avec du verre fritté. 

Les métaux lourds peuvent être éliminés en ajoutant du magnésium avant la filtration ou 

par électrolyse. La présence de métaux lourds peut être significative même lorsque la 

pureté des produits chimiques est élevée. La concentration en impuretés doit être 
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inférieure a 10 molaire. Pour un mélange eutectique de LiCI-KCI. du CI, est passé à 

travers la solution pendant 40 minutes a 450 OC. suivi d'argon pendant 20 minutes. La 

pureté finale peut être vérifiée par polarographie. Aussi la filtration de la solution pour 

l'enlèvement de particules de carbone ou autres résidus est souvent nécessaire. (ref. 

Molten salts handbook, Janz, 1987 pp 383-384.). Sauf pour l'électrolyte original qui a été 

fabriqué par Electrofuel. les sels utilisés pour la recherche provenaient de la compagnie 

Aldrich et étaient de pureté 99.9% ou plus. Les sels ont été utilisés tels que reçus et 

conservés sous atmosphere d'argon ultrasec de grade UHP dans la boite a gants au LRDE. 

Pour les sels fondus, les expériences se sont déroulées sous atmosphere d'argon UHP. 

Des réacteurs de quartz et des contenants de platine ont été utilisés afin de minimiser la 

contamination des échantillons (voir tableau 2.1) 



Tableau 2.1 Conditions de conservation des sels fondus (Janr, 1968) 

SEL 7 TEMPS 

LiCl 620 OC 500hrs 

620 et + 1250 et- 

GAZ 

atm chlore 

atm argon 

atm chlore 

air 

C12/air 

N02+02 

N02+02 

Pyrex-Quartz-Supremax 

Hastalfoy C 

Supremax (attaque après 

quelques heures) 

Quartz (attaque sévère 

dépendant du grade utilisé) 

Supremax (attaque après 

quelques heures 

Quartz (attaque après 300 

h rs) 

Supremax-Quartz-Pyrex- 

Aluminium (cathode) 



CHAPITRE 3: RÉSULTATS ET DISCUSSION 

3.1 Analyse post-mortem du Module 14 

L'analyse qualitative des différents spectres EDX a été effectuée en mesurant la hauteur 

en millimètres des pics correspondants aux différents éléments. Le spectre d'une électrode 

positive fraîche a été effectué afin de visualiser le rapport original entre les signaux du fer 

et du soufre. Puisque I'électrode positive, I'électrode négative et le séparateur sont en 

partie constitués d'électrolyte, il est normal que les éléments de l'électrolyte soient détectés 

et présents dans tous les spectres. Le tableau 3.1 montre les résultats obtenus pour les 

matériaux bruts, soit I'électrode positive FeS, et le séparateur MgO. 

Tableau 3.1 Analyse qualitative des matériaux bruts 

F e j S I &  Co K / A l i M g  O 
,- .*....-..-- 

a 
tledrodé~e~2: Hpics (mm) i 45 : 123 i3 12 13 42 * O ------.------- O 19 
Ratim (Fe,SBr.Co,K]fie+Co 1 0.79 2.1 6 1 0.18 0.21 023 / 0.74 i 0.00 0.00 0.33 

~ ledrode~eç~b:H@cs[mm]  f 37 1 1 2 5 :  5 10 15 f 41 1 O O 10 
Raiim (Fe.SBr.Co,K)Fe+Co 0.79 / 2.66 i 0.1 1 021 0.32 1 0.87 f 0.00 0.00 0.21 

1 F e i  S i W  Co K i A l i M g  O CL 
Sépaateur MgO: H pics [mm] O 1 6 i 8.00 0.00 22.m j 42.001 1 34D0 31 .m 1 6 
R atim (M g.Br.K.0 ]/Mg O 1 0.12 i 0.06 0,OO 0.16 i 0.31 i 1 ,O0 0.23 0.12 ..- ...... -.....-.-------. ~ i------ ---- 

"-" .....-. "- -*W.--- 

Sépaateur ...-.---..--..--..--.-.----- Mg0 b: ~ p c s  ~ . [mm] ..+- 1 O I O / 8.00 0.00 33,OD .66.(30 1 1 34130 ' 31 .a) 21 
R atias (M g.Br,K,O]/Mg i 0 7  O i 0.06 0.00 0125; 0.49; 

Les spectres des dépôts prélevés sur le pourtour de I'électrode négative et positive, 

respectivement le dépôt blanc et le dépôt noir. ont aussi été effectués afin d'expliquer 

l'apparition de ces dépôts sur le pourtour des cellules. Le tableau 3.2 montre les résultats 
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obtenus pour les dépôts prélevés sur le pourtour des cellules du Module 14, soient le dépôt 

blanc et le dépôt noir. 

Tableau 3.2 Analyse qualitative des dépôts 

Ratix(Fe,S.&Co, y... yFe 1 1 3 1 O i O 1 O 1 a i  4 j a !  O 
1 Fe 1 S I  m i a i  K / A I : R &  O !  a 

M14û@tbb~r::yjw(nrr) ! 2 1 1341 4,001 2031 800(19,a3~ Qa:B,ai 5 
Ratios (Fe,S,B,Co,K ...fi 001 i L @ !  û,a3 ~01j QE! Q141 Q O D 1  Q Z L !  Q01 

! I 



Tableau 3.3 Analyse qualitative des coupes de la cellule 18 et 2 

1 F e 1 S l k  Co K 1 A l 1 f Q g i O  CL 
Coup cell18FeSZq: Hp(mr) ; 66 ' 125 i 15 : 13 42 1 125 f 50 22 ; 45 
Raûos(Fe,S,Br,Co, K,...Y F e 0  1 0,8354 ! 1,532 ' 0.19 ; 0,165; 0,532 1 1,5821 0,633 1 0.278 1 0 . m  

I I t I 
I 1 l 1 

Caipece1118FeS2M':Hp(mr) / 19 , 38 ; 16 1 5 , 33 , 105 j lî5 ; 24 i 38 
Ratios (Fe.S,Br,Cu, K,...y FetCo j 0,7917 1 1,583 i 0,667 / O . m i  1.375 i 4,375 i 5.208 1 1 i 1.m 

1 I l I l 1 

Ratios (Fe,S.Br.Co,K ... YAl 
i l ! 

I i ! I 1 i 1 , 
' C u u p e c e l l l 8 L i A f ~ : ~ ~ m r )  1 1 1 2 3 O 4 i 1 2 5 i  8 i 7 5 
Ratios (Fe,S,Br,Co,K,..)/Al : 0.m 1 0,016 i 0.Q4 O i 0 . m  ! 1 j 0,- 1 0,056 0.03 

- 

1 I 
t I 

1 

Coup celll8LiAr -' : HHmr) i 1 3 1 4 0 i 6  1 x 1 8  16 6 
Ratios (Fe5 ,Br. CO ,K...YA l 0,0079 0,@4 I 0,W O l 0,048 j 1 1 0,063 O, 127 ' 0,0476 

1 F e ; S  a CO K A ~ N ~  0 1  CL 
Coupe cell2-FeSZ+": Hp(nrr) , 29 1 51 11 7 , 28 1261 73 23 33 
Ratios(Fe.S .Sr,Co,K....Y F e Q  0.23%; 1,417 0,306 0,19Q10,778 3,5 '2023 0.639 1,0556 

, t 

Coup cell2-FeSZ M' : Hp(mr) , 8 1 18 12 , 4 26 1 1 3 0 '  112 23 40 
Ratios(Fe,S .Br.Co,Y...Y Fe+& 10.6667j 1.5 , 1 $0,3331 2167: 10,831 9 , B l  1.017 3,3333 

1 I ! 
1 I I l 

Coupe cell2-FeSZ -' : Hp(mr) 4 1129,  7 , 2 i 2 1 ,  9 1 )  62 i 1 9 1  25 
Ratios(Fe,S .Br, Co,Y ...Y F e a  1 0 . m  1 21,5 i 1,167 1 0,333 i 3,5 15,17 / 10,33 1 3,167 1 4,1667 

1 F e S m B / C o K A i N g :  0 1  Cl 
Coup ce112-LAT +' : Hdmr) 4 41 51 11 12; 12s 12: 10: 12 
Ratios (Fe.S.&, Cu,K...YAI l 0,0313: 0.32' 0.û3Çi 0 , W  0.044: 11 0.W 0,078' 0,lm 

1 1 I 1 
I 1 

COUP C ~ I I ~ - L A ~  M : ~p(n+r) 3: 71 4 of 9 1 10, 5 IC 
Ratios (FeS ,Br,&, L Y A l  , 0,- 0,056' 0.033 O 0,0711 11 0,079' 0,W 0,0794 

1 
I I 

Coupe cell2-LrAr -' : Hp(mr) , 2: 61 4 Oi 11: 1271 181 8' 1C 
Ratios (FeS .Br,Co.K... )/Al 0,01!3i 0,047i 0,û31f O 0 . W :  1, 0.142: 0.û63' 0,0787 
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Le tableau 3.3 montre les résultats obtenus pour l'analyse des mupes transversales de 

la celiule 18 et de la cellule 2 du module 14. La coupe appelée ce1118-FeS2-"+" identifie 

le spectre obtenu avec un échantillon prélevé sur I'électrode positive de la cellule 18 dans 

la région de I'électrode qui est la plus éloignée du séparateur. La coupe appelée ce1118- 

FeS2-"MW, se situe au centre de l'électrode et celle appelée ceill8-FeS2"-" se situe dans 

la région du séparateur. Pour l'électrode négative LiAI, la coupe appelée celll8-LiAl-"+" 

identifie un échantillon prélevé sur l'électrode négative de la cellule 18 dans la région du 

séparateur. La notation "MW identifie l'échantillon prélevé au centre de I'électrode négative 

et "-" dans la région de cette électrode qui est la plus éloignée du séparateur. La notation 

utilisée est identique pour les échantillons prélevés dans la cellule 2. 

Normalement, si la cathode ne se décompose pas, il n'y a pas de soufre dans le 

séparateur, encore moins dans l'anode. Les résultats obtenus démontrent au contraire 

avec évidence la migration du soufre à travers le séparateur car le soufre a été détecté 

dans cette région (voir tableau 3.3). Aussi, le phénomène est encore plus prononcé dans 

le cas de la cellule 2, située à proximité de l'élément chauffant. Les résultats de l'analyse 

EDX d'un échantillon du séparateur de la cellule 2 montrent avec évidence que le soufre 

a été détecté de manière disproportionnée dans cette région de la cellule (voir figure 3-1 

et 3.2). 



EDS: Coupe transversale Cellule #18 - Cas du Fer et  du 
S O ufre 

msoufre i lec~bnr te  
I Fer +Co Coupe celkile 18 

Figure 3.j Analyse qualitative des coupes de la cellule 18 



I EDS: Coupe transversale cellule #O2 - C a s  du Fer e t  du 
Soufre - 

F e r + C o É k k c k t m t e  
m s o u f t e i k ~ m  

Fer + Co Coupe cellule 2 
O Soufre Couœ ce!& 2 

Figure 3.2 Analyse qualitative des coupes de la cellule 2 
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Guidotti et al. (1994). mentionne que la perte de la capacité peut être due à la 

décomposition thermique de I'électrode de FeS, en FeS et en vapeurs de soufre 

élémentaire. La réaction de décomposition thermique de I'électrode positive serait alors. 

FeS, - FeS + S 1. Le soufre libéré peut alors migrer a travers le séparateur et réagir 

chimiquement avec l'anode générant ainsi une chaleur de réaction qui accentue le 

phénomène de décomposition de la cathode. Les analyses EDS montrent que le soufre 

est détecté au niveau du séparateur ce qui montre que l'électrode de sulfure de fer s'est 

décomposée. 

Le spectre du dépôt blanc, bien qu'oxydé, est majoritairement constitué de soufre. La 

présence de ce dépôt et de soufre dans une région où on ne trouve pas de fer pourrait 

provenir du Li,S formé par la réaction secondaire de charge/décharge lorsque le potentiel 

est différent de 1 ,ïV tel que mentionné dans la section 2.1 Description de la pile LiAVFeS, 

La réaction électrochimique de formation du Li,S serait alors la suivante: 

2 LiAl + Li,FeS, = 2 Li,S + Fe + 2 Al (V- 1.3 volts) 

Puisque les éléments chauffants se situaient a proximité de la cellule 2, la différence des 

résultats entre les coupes de la cellule 2 et 18 permettent de formuler les hypothèses 

suivantes. Selon nos résultats, la décomposition de la cathode est causée par une réaction 

chimique de décomposition thermique seulement ou par une réaction électrochimique dont 

la cinétique de réaction est accélérée par fa chaleur. 
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La première hypothèse suggère que ce phénomène est causé par la décomposition 

thermique de l'électrode positive,FeS,, suivie de la migration du soufre sous la forme 

élémentaire. S. à travers le séparateur lorsque la cellule est soumise à des températures 

supérieures a 450°C. L'approche électrochimique suggère plutôt que le déclin de la 

puissance est causé par une réaction électrochimique secondaire dont le produit de 

réaction est Li,S- La réaction électrochimique doit être accélérée par la chaleur pour 

expliquer la différence entre le degré de décomposition de la cellule 2 et 18. Selon cette 

deuxième hypothèse la décomposition de la cathode est à la fois liée a un phénomène 

d'origine thermique et électrochimique. 

Comme la technique de caractérisation par EDS ne permet pas de déterminer si le soufre 

détecté en concentration anormale dans la région du séparateur est du soufre élémentaire 

ou du soufre lié au lithium, ces hypothèses n'ont malheureusement pu être départagées. 

D'autre part, il est possible que lors de la fabrication de l'électrolyte l'adsorption d'eau aie 

provoqué l'irréversibilité des réactions d'électrodes. Nous savons que les sels utilisés 

étaient fortement hygroscopiques et que le contrôle de l'atmosphère était plus ou moins 

adéquat pendant la fabrication de la pile. En effet, les résultats obtenus au DSC 

confirment que l'électrolyte fourni par Electrofuei contenait de I'eau car on observe un pic 

endothermique entre 20 OC et 100 OC. pic qui pourrait correspondre à la vaporisation de 

I'eau ou à la réaction entre I'eau et le LiCI. 

En effet, pendant le chauffage des sels, I'eau adsorbée par le LiCl entraîne la production 

de LiOH et de HCI selon la réaction suivante tel que mentionné a la page 33: 



LiCl + HZ0 - LiOH + HCI 

II est interessant de constater quelles sont les conséquences de la présence de LiOH en 

contact avec l'électrode positive FeS,. La figure suivante obtenue avec le système FACT 

montre que plusieurs produits sont formés à 450 OC. dont Li,S. 

EOUIOOOO . REÇ 12/18/98 1: 50 p .  m .  
<A> FErS2 + < l - A >  L I R O f f W  

Jacaues Welancon. C . A . C .  T. 
cFrAmCIT> 

62 Fe304 (SI 
72 FeS (s3) 

73 FeS2 (s) 
103 GASES 

0.0 O .  1 0 . 2  O .  3 0 . 4  0 . 5  

Figure 3.3 Stabilité chimique du FeS, en présence de LiOH à 450 OC 
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3.2 Comportement et stabilité thermique des électrolytes 

Les différentes températures caractérisant les électrolytes sélectionnés, soit la température 

de fusion (Tf) pour les composants simples, la température de I'eutectique (Te) pour les 

mélanges de composition eutectiques, la température du solidus (Ts) et du Iiquidus (TI) 

pour les mélanges de composition hors eutectique, ont été mesurées au DSC. Le cyclage 

thermique a aussi permis de vérifier la stabilité thermique de ces électrolytes. L'ensemble 

des résultats obtenus au DSC sont résumés au tableau 3.4 et a la figure 3.8. 

Ces résultats montrent que l'addition de 10% w/w de LiNO, a l'électrolyte de départ a eu 

une grande influence sur le comportement du mélange puisque l'addition de nitrate de 

lithium à l'électrolyte original a fait passer la température du liquidus de 323OC à 202% 

permettant ainsi d'atteindre notre premier objectif; la température du liquidus inférieure a 

250 OC. 

La masse des élec?rolytes utilisant l'électrolyte original fourni par Electrofuel, LiBr-KBr-LiCI 

et ce même électrolyte mais additionné de 10% wlw de LiNO,, a diminué de 3% pendant 

le premier cycle, puis est demeurée constante. Ce phénomène est explicable par la 

présence d'humidité adsorbée par l'échantillon. En effet sur les courbes DSC de ces 

échantillons on peut voir un pic, aux alentours de 100 celsius, qui correspond clairement 

a la vaporisation de l'eau lors du premier cycle thermique (voir figure 3.4 et 3.5). Ce pic ne 

réapparait pas au cours des cycles suivants (voir figure 3.6) car la chambre d'analyse est 

purgée avec de l'argon ultrasec UHP, l'environnement y est donc bien contrôlé. 



Tableau 3.4 comportement et stabilité thermique des électrolytes 

Electro lyte 

LiBr -- 
K B  r 

LiC t 

-- - 
Electro lyte 1 

L i N 0 3  

- - . . - - 
Electro lyte 4 

. --- - 
A IC 13 

Electro lyte 1 
.- - 

LiA I C I 4  ~ - 1  

CYCLAGE 1 CYCLAGE 2 CYCLAGE 3 ( 2 4 H R S  

Concentrat ion (thCo.) T f A e A s  T I  T I / T e A s  'TI  T i /Te /Ts T l  

noIrno w h  TsZ!20 328 3313, 323.4: 328% 3189 327 

O32 0 3  - - - -- - - - - - - ----- 





DSC Gautp 1 e> aoimen t> <Tem. program (Cl iC/minl Inin} > 
electrolyteO2 LINû3( iOXMF 1% 38.0- 3 . 0  0.50 1.W Q J a m  14-O00 mg 

d300896.2 
2* 38.û- 29û.0 f.00 240.00 

I 14-000 mg) - - Gan> 
cDate> cRef erence> 
86/08/04 li: 59 plat tne 0.0 W n i n  

argon W 150 .O a l h i n  
0.000 rg cSamplinp 

O 24.17 40.33 72.5 
TI* min 

96.67 
Seiko Instruaents Inc. 

Figure 3.5 Vaporisation de l'eau adsorbée par l'électrolyte 2 



DÇC 
<Name> 
do30996 - 

c9np le> COIIIIC~ t> ~Tenp .program [Cl Wminl Cain3 > 
electrolyte02 L i N 0 3 ~ 1 O N ~  i* 21.2- 21.2 0.50 1.00 

14.000 mg 2* 21.2-253.1 1.00240-00 
. i  I 14.000 ag) - 3s 253.1- 20.0 1.00 5.00 

< ~ a  te> Gkf er ence> c6ss> 
86/08/08 07: 29 platine --- 0.0 al/ i in 

0.000 ng cSaipling> argon UW 15C.O mlhin 

O 355.3 533 710. 7 
Seiko Instruments Inc. T I E  min 

Figure 3.6 Courbe DSC pour l'électrolyte 2: Deuxième cycle 
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La masse de l'électrolyte original additionné de 10% de AICI, a diminuée de 8% et 24% 

pour les échantillons A et B respectivement lors du premier cycle thermique et la couleur 

de l'échantillon est passée de blanche a ambre. Une diminution de masse de cette 

importance ne peut être attribuée uniquement a la vaporisation du chlore puisque 

l'échantillon contenait seulement 10% en poids d'AICI,. Le caractère hydraté de l'électrolyte 

de départ peut être en cause là aussi puisqu'on remarque a la figure 3.7 qu'il y a un pic très 

important aux alentours de 1 OO°C. 

Weppner et Huggins (1977) mentionnent que le LiCl additionné d'une quantité 

stochiornétn'que d'AICI, formera en premier lieu un complexe de sels fondus LiCI-AICI, 

lorsque fa température eutectique de 104OC est atteinte, la composition de cet eutectique 

étant de 0.41 mo. en LiCI. A 143OC. on atteint la température de fusion du composant 

LiAICI,, et ce sel sera alors complètement liquide. La littérature mentionne aussi la 

coloration ambrée du sel fondu lorsque préparé à partir de ce mélange. 

On voit sur la figure 3.7 un premier pic aux alentours de 50 OC. un deuxième pic très 

important vers 100 OC, qui coincide avec la température eutectique du complexe de sels 

fondus LICI-AICI, ou avec la température de vaporisation de l'eau. Un troisième pic trés 

petit a été enregistré vers 145OC , température indiquant la fusion du composant LIAICI,. 

L'électrolyte 3 étant très hydraté selon nos résultats concernant la masse de I'échantiHon, 

il était impossible de vérifier la formation de I'eutectique à 104°C. tel qu'observé par 

Weppner et Huggins. 

Finalement le quatrième pic se situant a 331 OC, nous indique que la température du solidus 
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de I'électrolyte 3, est supérieure à la température du liquidus de l'électrolyte original. Le pic 

indiquant la solidification de l'électrolyte 3 se situe à 330 OC. Cependant aucun pic 

indiquant la solidification du LIAICI, ou du complexe de sels fondus LICI-AICI, n'a été 

enregistré lors du refroidissement des échantillons A et B. Ceci démontre que I'eutectique 

LiCI-AICI, ou le composant LiAICI, ne sont plus présents dans l'échantillon. Comme 

l'échantillon a été porté à S50°C, la décomposition de LiAICI, suivie de la vaporisation du 

chlore a été envisagée, toutefois il n'existe aucune trace de cette décomposition sur la 

courbe DSC. 

Cependant, puisque la température du solidus de I'électrolyte 3 est plus élevée que la 

température du solidus de I'électrolyte original, le premier objectif concernant la 

température du liquidus de l'électrolyte n'est pas atteint. L'électrolyte 3 a donc été éliminé 

à cette étape. 



OSE Sam le> Cormen t> CTeap.program[C) IC/ninJ [@in]> 
elec t03b platine01 - fr  18.0- i0.O 1.00 5.00 

-me> 11.600 mg - 2a 18.0- 380.0 1.00 300.00 
di30996.1 [ ii.600 mg1 

rrrrri 

3 386.0- 19.8 1.00 0.00 
cDate> Qic f erericw a s >  
86/00/10 00: 36 platine - 0 .O sl/min 

0.000 mg <Saipling> ergon UHP 150 .O i l /nin - 

20.0 sec 
1 I I 

O 256.7 513.3 no 1026.7 
Seiko Instruments Inc. 1 IN min 

Figure 3.7 Courbe DSC pour l'électrolyte 3: Premier cycle 
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Les électrolytes 2, 5, 7, 8, 9 satisfont le critère de température (Ti ou Te 5 250°C) et sont 

stables thermiquement. Ces derniers ont donc été retenus pour la mesure de la 

conductance et la vérification de la stabilité électrochimique. Quant aux électrolytes LiBr- 

KBr-LiF et LiBr-KBr-LiCI+1 O%w/wLiAICI,, comme leur température de solidus est 324OC. 

ils ont été éliminés à cette étape. Les résultats obtenus au DSC, d'une précision de + 0.5 

OC, montrent que la stochiornétrie des mélanges est exacte puisque les températures 

d'eutectique et les températures de solidus mesurées au DSC ont un écart inférieur à 1% 

avec les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales obtenues par Dessureault (1 990) 

et 3anz (1968) et un écart inférieur à 4% avec les valeurs expérimentales obtenues par 

Kaun (1 996). 

La stabilité thermique de l'électrolyte LiAICI, a été testée à l'École Polytechnique de 

Montréal. Bien que les résultats montrent une diminution de poids après le cycle de 12 

heures, cet électrolyte a été retenu parce que la température de fusion au deuxième cycle 

était identique a celle obtenue au premier cycle et que la valeur mesurée correspondait à 

la température de fusion rapportée par Weppner et Huggins. Aussi le poids du sel avant 

la fusion et après le premier cycle n'a pas varié de manière significative. De plus, comme 

aucune différence de poids a été enregistrée pour l'électrolyte contenant LiAICI, 1 OOhw/w, 

il est probable que la différence de poids mesurée pour le dernier cycle soit dûe à une 

erreur de manipulation. Weppner et Huggins (1 976) mentionnent que cet électrolyte est 

thermiquement stable à 250°C, soit plus de 100 degrés au dessus du point de fusion. La 

stabilité chimique du LiAICI, à 320°C testée au XPS permet aussi de conclure sur la stabilité 

thermique de cet électrolyte à cette température. 
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3.3 Conductance des électrolytes 

La préparation des électrodes de platine était primordiale afin d'obtenir des valeurs de 

conductance précises- Vous trouverez aux figures 3.8, 3.9 et 3.10 les courbes de 

voltammétrie cyclique, technique utilisée pour I'électropolissage des électrodes et pour la 

vérification de la surface active des électrodes (Tamizhmani et ai., 1996). Les courbes 

obtenues par cette technique sont le résultat d'une réaction électrochimique 

d'adsorption/désorption des ions hydrogène et oxygène sur la surface des électrodes de 

platine. 

Figure 3.8 ilectrode de platine non traitée 



Figure 3.9 Électrode de platine après 25 cycles d'électropolissage 

La figure 3.8 montre la courbe obtenue avec l'électrode non traitée et la figure 3.9 montre 

la courbe obtenue après 25 cycles d'électropolissage dans une solution d'acide sulfurique. 

L'augmentation de ia surface active lors du polissage est démontré par l'augmentation de 

la surface du pic d'adsorption des ions hydrogène à 600 mV vs Ag/AgCI. L'électrode 

électropolie a ensuite été traitée en effecîuant la déposition de platine a partir d'une solution 

d'acide chloroplatinique. L'effet du platinage de ces électrodes est caractérisé par 

l'augmentation très marquée des surfaces des pics d'adsorption et de désorption des ions 

hydrogène et oxygène (voir figure 3.1 0). 



Figure 3.10 Électrode de platine après electroplacage de platine 

La constante de la cellule " K  a été mesurée à l'aide d'une solution concentrée de KCI de 

conductance connue pour chacun des réacteurs de quartz utilisés pour effectuer les 

mesures d'impédance. La constante de la cellule était spécifique à un réacteur donné car 
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ceux-ci ont été fabriqués sur mesure par un souffleur de verre et les dimensions variaient 

légèrement de I'un à l'autre- Par exemple, la constante de la cellule utilisée pour la mesure 

d'impédance de I'électrolyte 01 , hl, était de 6,196 cm" et son impédance à 1 kHz était 

égale à 15,33 tandis que la constante de !a cellule utilisée pour la mesure d'impédance de 

i'électrolyte 02, )6,, était de 5,38 cm-' et son impédance a 1 kHz était égale à 13'30. 

La valeur de la conductance de I'électrolyte original LiBr-KBr-LiCI mesurée avec le montage 

expérimental concorde avec les valeurs obtenues par Kaun et al. (1 993). la valeur obtenue 

étant de 1,27 S/cm à 398°C et Kaun et al. (1993) ayant mesuré une conductance de 

1,3S/cm a 400°C pour cet électrolyte. Ce résultat valide notre méthode expérimentale. La 

conductance de l'électrolyte 2, l'électrolyte de départ additionné de 10% w/w de LiNO, est 

de 0.53 S/cm a 294"C, soit une baisse de 59% et celle de I'électrolyte 9, LiN0,-LiF est de 

0.68 S/cm a 296OC. soit une baisse de 48%. Cet électrolyte a la valeur de conductance la 

plus élevée parmi les électrolytes satisfaisant le critère de température. 

La présence de fluor exerce toujours une influence déterminante sur la conductance des 

sels fondus. Ce résultat concorde donc avec ce qui était prévisible puisque le LiF possède 

la conductance la plus élevée des sels fondus de lithium. Aussi ce résultat s'explique par 

le fait que les ions du sel fondu LiF ont le plus petit diamètre des sels testés dans cette 

étude, ce qui implique la plus grande mobilité, pour une température donnée, et par le fait 

même une conductance plus élevée. II est intéressant d'observer que l'addition de 5% w/w 

de LiF à LiNO, a permis de diminuer la résistance du LiNO, pur de manière significative. 

Pour ce qui est de l'électrolyte 1 1. LiAICI,, la conductance atteint 0.41 S/cm à 290°C. Cette 
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valeur est réaliste mais sous-estimée puisque Weppner et Huggins (1 977) rapportent une 

conductance de 0.35 Slcm à 174OC et que nous obtenons 0,205 Skm a 175'C. Cette 

différence est probablement dûe à la diminution de la surface active des électrodes de 

platine à ce stade des travaux, ce qui a eu comme effet de diminuer la précision de la 

mesure d'impédance pour cet électrolyte ou pour la mesure d'impédance semant à 

déterminer la constante de la cellule de conductivité utilisée pour le LiAfCI,. 

t'examen des courbes de la conductance en fonction de la température de la figure 3.1 1 

montre que la chute de conductance observée pour les électrolytes 2, 5, 7 .8 ,  9, 11 est due 

principalement à la diminution de la température et que la modification de la composition 

de I'éfectrolyte de la pile aurait un effet limité à un ordre de grandeur sur la composante de 

la résistance attribuable a l'électrolyte de la pile. Aussi, même avec cette chute, la 

conductance de tous ces électrolytes est encore de 3 ordres de grandeur supérieure à celle 

des électrolytes organiques ou polymériques. 



Figure 3.11 Conductance en fonction de la température 

Ces résultats permettent d'affirmer que le remplacement de LiBr-KBr-LiCI par un de ces 

électrolytes de sels fondus ne modifierait pas la résistance de la pile de manière excessive. 

Ceci est déterminant puisque que la puissance d'une pile fabriquée avec un des 

électrolytes testés et fonctionnant à une température de 290°C ou moins serait comparable 

à la puissance d'une pile LiAI/FeS, utilisant LiBr-KBr-LiCl et fonctionnant a une température 

de 450°C. L'ensemble des résultats expérimentaux pour la conductance en fonction de 

la température est présenté au tableau 3.5. Les mesures d'impédance en fonction de la 

fréquence pour l'électrolyte 01 à 398 OC sont présentées au tableau 3.6. à titre d'exemple. 



Tableau 3.5 Conductance en fonction de la température 

Électrolyte 01 

0,809 
0.923 
1,019 

1.1 
1.176 

1.27 

Electrolyte 09 

0,1612 
0,3866 
0,5351 
0.5987 
0,5792 
0,7594 

Electrolyte 02 

0,291 
O ,439 
0,465 

0.5256 
0.509 
0.565 

Electrolyte 11 

O, 1229 
O, 1886 
0.2046 
0,2356 
0,2697 
9.3 163 
0.3482 
0,381 4 
0.4072 
0,4396 

T(oC) 

275 
284 
284 
294 
294 
302 

T(oC) 

155 
165 
175 
194 
215 
238 
258 
277 
290 
31 1 

Electrolyte 08 

0,359s 
0,3826 
0,4257 
0,483: 
0,638: 
0,6861 

E 01 (Iitt.) 

1.3 
1.7 

Electrolyte 07 

0,0541 
0,0646 
0,0763 
0,0925 
0,164 

0,3248 
0.41 64 

Electrolyte 05 

0,1847 
0,2229 
0,256 

0.3533 
0,448 

0.5929 

T(oC) 

172 
197 
221 
245 
270 
294 
319 

T(oC) 

246 
262 
276 
291 
306 
320 

T(oC) 

272 
281 
291 
300 
310 
320 

T(oC) 

400 
450 



Tableau 3.6 Impédance en fonction de la fréquence: Électrolyte O1 à 398 OC 

01-397-01 
DC Po ten t i a l  O mV 
D a t a  in: B:Ol-398-01 

Pt. f req . 
S 1 5 . 0 0 0  
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3.4 Stabilité chimique des électrolytes vs FeS, 

Les spectres XPS des échantillons de sels frais et recristallisés ont été obtenus pour les 

électrolytes suivants: L'électrolyte original LiBr-KBr-LiCI, les électrolytes 02 et 07 contenant 

tous les deux du nitrate de lithium, le LiNO, et le LAICI,. Ces électrolytes ont été 

maintenus à l'état fondu en présence d'une petite quantité de FeS, pendant au moins 12 

heures. L'apparition d'une différence entre les spectres élémentaires du fer et du soufre 

des échantillons recristallisés après l'expérience et ceux obtenus avec les sels frais 

constituait la preuve d'une réaction chimique entre l'électrolyte et le sulfure de fer. Par 

contre, si les spectres élémentaires du soufre et du fer étaient parfaitement superposable, 

il était possible de croire a la stabilité chimique de l'électrolyte de sels fondu en présence 

du matériau constituant l'électrode positive. 

Les résultats obtenus en spectroscopie photoélectronique des rayons-x pour l'électrolyte 

original, LiBr-KBr-LiCI, mis en présence de FeS, montrent que cet électrolyte est stable 

après 48 heures à 400°C. Cependant, il aurait été intéressant d'effectuer cette mesure pour 

un échantillon maintenu à 450 OC, soit la température d'opération du Module 14 ayant fait 

l'objet de l'analyse post modem, mais la résistance thermique du réacteur de quartz ne 

permettait pas de dépasser 410 celsius. Les spectres du fer pour I'électtolyte frais et 

recristallisés sont présentés aux figures 3.12 et 3.13 respectivement. 



Figure 3.12 Spectre du fer pour l'électrolyte original frais 

Figure 3.13 Spectre du fer pour l'électrolyte original recristallisé 
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Les résultats obtenus au XPS avec les sels contenant du LiNO, démontrent hors de tout 

doute la réactivité des électrolytes contenant des nitrates avec le sulfure de fer. En effet, 

la différence entre la valeur de l'énergie de liaison pour le fer et le soufre des échantillons 

frais et recristallisés est importante. L'énergie de liaison du fer dans FeS, est passée de 

706,2 pour l'échantillon frais de l'électrolyte 2 à 708.3 pour l'échantillon recristallisé (voir 

figures 3-14 et 3.15). La différence d'énergie de liaison pour le soufre dans FeS, entre les 

échantillons frais et recristallisé est de 7,8 eV. Aussi le même phénomène a été observe 

pour le fer et le soufre dans les échantillons constitués d'un mélange de LINO, et FeS,. 

Dans ce cas la variation de l'énergie de liaison du fer et du soufre dans FeS, entre les 

échantillons frais et recristallisés a été de 1.8 eV et de 8.8 eV respectivement. La courbe 

XPS montre que le fer s'est oxydé car le spectre obtenu avec l'échantillon recristallisé est 

caractéristique des oxydes de fer comme le montre fa courbe du Fe,O, présentée à la 

figure 3.16. Ces résultats sont confirmés par la simulation effectuée avec le système FACT 

(voir figure 3.17) 

Figure 3.14 Spectre du fer pour l'électrolyte 02 frais 



Figure 3.15 Spectre du fer pour l'électrolyte 02 recristallisé 

Figure 3.f6 Spectre caractéristique du fer dans Fe,O, 
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Figure 3.q7 Stabilité chimique du LiNO, en présence de FeS, à 320 OC 

Les résultats obtenus avec les échantillons de LiAICL/FeS, présentés aux figures 3.18 et 

3.1 9 permettent de croire à la stabilité chimique de cet électrolyte par rapport à I'électrode 

positive. La variation d'énergie de liaison entre les échantillons frais et recristallisés est 

négligeable pour des spectres du fer et du soufre dans FeS, ainsi que pour ceux du lithium, 

de l'aluminium et du chlore dans LIAICI, 

Les résultats obtenus en XPS permettent aussi de clarifier la situation concernant la 

stabilité thermique de LiAtCI,. En effet, puisque la méthode expérimentale consistait à 

maintenir le sel à une température de 320°C pendant 24 heures, nous pouvons maintenant 
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affirmer que LIAICI, est stable à cette température puisque les spectres XPS de 

l'échantillon frais et recristallisés sont identiques pour tous les éléments du sel. 

Toutefois comme l'effet de charge au XPS était important pour tous les échantillons, il serait 

préférable d'utiliser une autre méthode de caractérisation, par exemple la diffraction des 

RX en atmosphère contrôlée, afin de confirmer la stabilité des électrolytes par rapport à 

l'électrode de sulfure de fer. Le tableau 3-7 présente l'ensemble des résultats obtenus pour 

les différents échantillons analysés en XPS. 

Figure 3.18 Spectre du fer pour l'électrolyte LiAICI, frais 



Figure 3.19 Spectre du fer pour l'électrolyte LiAICI, recristallisé 



Tableau 3.7 Énergie de liaison des éléments analysés au XPS 

l I 1 
Fer /Souk  iOxWn' Litiiumi Azole I Ahminid Borne i Chbrel PoBssi 



3.4 Stabilité électrochimique des électrolytes 

L'électrolyte de départ, LiCI-KBr-LiBr. est stable électrochimiquement pour la fenêtre de 

potentiel de la pile en fonctionnement, soit de OV à 1,9V vs LiAI. Nous avons utilisé une 

électrode de référence Ag1AgCI ,,, et la fenêtre de potentiel correspondante est -2.8V à - 

0,9V par rapport à I'électrode de référence. Sur les voltammograrnmes obtenus, il n'y a pas 

signe de réactivité pour cet électrolyte, aucun pic n'étant apparu pendant le cyclage (voir 

figure 3.20). 

Figure 3.20 Vérification de la stabilité électrochimique de l'électrolyte 01 
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La stabilité électrochimique de LiAICI, a aussi été évaluée en cyclant le sel fondu à 290°C 

entre un potentiel de -2,8V et -0.9V vs AgIAgCI ,,, à une vitesse de 100 mV/s à raison de 

10 cycles continus. Un pic important a été observé lors du premier cycle, ce premier pic 

étant la conséquence de la déposition cathodique de l'aluminium lorsque le potentiel est 

-1,8V vs AgIAgCI (voir figure 3.21). 

La déposition cathodique de l'aluminium est probablement due au fait que le LiAICI, 

contient encore une petite quantité d'un complexe de sels fondus, AICI,-LiCI, formé lorsque 

la température du LiAICI, atteint 104OC (Weppner et Huggins,1977). Des traces de ce 

complexe encore présentes à 290°C auraient été décomposées électrochimiquement 

pendant le premier cycle, d'où l'apparition d'un pic à -1.8V. Le fait qu'aucun pic anodique 

ou cathodique n'est apparu lors des cycles suivants nous indique que le complexe de sels 

fondus, AICI,-LiCI, est présent dans l'électrolyte sous forme de traces seulement. Donc le 

pic observé lors du premier cycle était probablement dû à la présence de traces d'AICI, 

dans le sel fondu. 

La littérature confirme la stabilité électrochimique du LiAICI, solide entre 1 ,W et 4,2V vs Li, 

soit entre -1,5V et 1 ,O V vs AgIAgCI. En effet, selon Plichta (1 994), la fenêtre de stabilité 

du LiAICI, est bornée par la réaction de formation du chlore sur le site anodique a un 

potentiel de -1,5V vs AgIAgCI et par la déposition de I'aluminium sur le site cathodique à 

un potentiel de -1.8V vs AgIAgCI. Puisqu'aucun pic n'a été observé lors des cycles 

suivants nos résultats sont en désaccord avec ceux mentionnés dans cet article. 

Une explication possible de l'élargissement de la fenêtre de stabilité est que la conductivité 
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du sel à I'état fondu est environ 2000 fois supérieure a la conductivité du sel à I'état solide 

Lorsque la valeur de la conductivité est grande, les ions ont une mobilité élevée. Aussi, les 

propriétés physiques et électrochimiques d'un sel à I'état fondu sont complètement 

différentes de celles du même sel à I'état solide. Ceci signifie que l'étendue de la fenêtre 

de stabilité du LiAICI, à l'état fondu peut dépasser celle mentionnée dans les travaux de 

Plitcha (1992). celle-ci ayant été déterminée lorsque le LiAICI, est à I'état solide. 

Une autre explication du phénomène observé est tirée des travaux de Piersma (1994). 

Selon Piersma, le comportement acide/base de Lewis des sels fondus de chlorure 

d'aluminium influence de manière importante les propriétés physiques et électrochimiques 

du sel. En effet, ses travaux ont démontré que la valeur du potentiel de déposition de 

l'aluminium dans le cas du sel fondu dépend de l'acidité ou la basicité du milieu et que la 

fenêtre de stabilité du sel fondu est élargie de manière significative lorsque le milieu est 

neutre. Puisque le pic observé lors du premier cycle n'est pas réapparu lors des cycles 

suivants, le sel est probablement neutre à 290°C. 

Selon nos résultats, nous devons concfure que le LiAICI, est électrochimiquent stable entre 

-2.W et -0,9V vs Ag/AgCI ,,, lorsque la température est 290°C, le pic observé lors du 

premier cycle étant probablement dû a la présence de traces d'AICI, dans le sel fondu. Ce 

résultat est important puisqu'il signifie que l'électrolyte peut être compatible a la fenêtre 

d'opération de la pile LiAIEeS,. 
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Figure 3.21 Vérification de la stabilité électrochimique du LiAICI, 
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CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 

L'analyse post-modem du module fabriqué par Electrofuel et testé au LRDEC a été 

effectuée en utilisant la technique de spectrométrie en dispersion d'énergie. Les résultats 

obtenus montrent que la concentration de soufre est anormalement élevée dans la zone 

du séparateur, et que ce phénomène est encore plus important lorsque fa cellule se situe 

a proximité de l'élément chauffant le module. 

Ces résultats confirment l'hypothèse de la décomposition de l'électrode positive et la 

migration du soufre a travers le séparateur sans toutefois préciser le mécanisme initiant la 

réaction. Aussi l'effet de la chaleur sur la vitesse de déamposition a été démontré puisque 

cet effet est plus marqué pour la cellule se situant à proximité de l'élément chauffant. 

D'autre part, il est possible que l'adsorption d'eau pendant la fabrication de l'électrolyte aie 

provoque l'irréversibilité des réactions électrochimiques. En effet, les résultats obtenus au 

DSC montrent avec évidence la présence d'humidité dans l'électrolyte original. Puisque 

l'eau mis en présence de LiCl a comme conséquence la production de LiOH et que ce 

dernier est thenniquement instable en présence de FeS,, plusieurs produits de réaction 

seraient formés entraînant ainsi l'irréversibilité des réactions électrochimiques de la pile. 

La température du liquidus, du solidus et de I'eutectique des électrolytes choisis ainsi que 

la température de fusion du LiAICI, ont été déterminées en utilisant la calorimétrie 

différentielle a balayage. Les résultats obtenus au DSC démontrent que la stochiométrie 

des mélanges de sels était exacte puisque l'écart entre les valeurs expérimentales et les 

valeurs théoriques est inférieur a 1 '/O. La stabilité thermique de ces électrolytes a aussi été 



vérifiée avec cette technique. 

Aussi, les résultats obtenus confirment la présence d'humidité dans t'électrolyte de départ, 

LiCI-LiBr-KBr, car on a observé un pic correspondant à la vaporisation de l'eau pour tous 

les échantilions qui contenaient cet électrolyte. 

Finalement, les résultats obtenus aux DSC montrent que les électrolytes 2,5,7,8,9,l1 

rencontrent le critère de température (T1,Te ou TI< 250°C) et sont stables themiquement. 

Ces derniers ont donc été retenus pour la suite des travaux. 

La conductance des électrofytes retenus a été mesurée en utilisant la techique 

d'impédance-ac. La chute de conductance par rapport a la conductance de l'électrolyte 

original, un phénomène observé pour tous les électrolytes, est principalement due à la 

diminution de la température de I'electrolyte. La conductance de ces électrolytes est tout 

de même de 2 à 3 ordres supérieure à celle des électrolytes organiques ou solides. La 

diminution de la température et la modification de l'électrolyte aurait donc un effet limité sur 

la conductivité de I'éiectrolyte de la pile. 
. 

La stabilité chimique par rapport à FeS, de quelques sels fondus a été déterminée avec la 

spectroscopie photoélectronique des RX. Les électrolytes contenant des nitrates fondus 

rencontrent les critères de température, sont stables themiquement et possèdent une 

conductance intéressante. mais ils réagissent avec le FeS, pour former des oxydes de fer. 

Ils ne peuvent donc pas être utilises comme électrolytes pour la pile LiAVFeS,. 
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Les résultats obtenus au XPS avec le LiAICI, permettent de croire à la stabilité chimique 

de ce sel par rapport au FeS, lorsque la température du mélange atteint 320°C. Toutefois 

ces résultats doivent être revérifiés par une technique différente à cause de l'incertitude 

générée par l'effet de charge des échantillons au XPS. 

La stabilité électrochimique du LiAICI, a été vérifiée par la technique de voltammétrie 

cyclique. Dans la fenêtre de voltage testée, soit -2.8 V et -0,9 V vs Ag/AgCI, aucun pic 

n'est apparu sauf pour le premier cycle. doit être confirmée à nouveau afin de vérifier la 

reproductibilité des résultats. 

Les résultats obtenus avec l'électrolyte LiAICI, sont prometteurs car ils rencontrent tous les 

objectifs fixés soient; réduire la température d'opération de la pile de 410°C à 290°C. être 

chimiquement stable en présence de FeS, et être électrochimiquement stable dans la 

fenêtre de potentiel de la pile LiAVFeS, en opération. Toutefois, la stabilité chimique et 

électrochimique de ce sel doit être réévaluée afin de vérifier la reproductibilité de ces 

resultats. 

Aussi, la stabilité chimique du LiAICI, par rapport au matériau de l'anode, LiAI, et la capacité 

de charge/décharge des électrodes FeS, et LiAI dans LiAICI, fondu doivent être étudiées 

afin de déterminer la compatibilité du LiAICI, avec ces électrodes. 

Finalement, l'étude exhaustive d'une cellule FeS JséparateurlLiAl, utilisant le LiAICI, fondu 

comme électrolyte, doit être effectuée avant de substituer le LiAICI, à l'électrolyte actuel, 

LiBrlKBrlLiCI, dans la fabrication de la pile LiAIiFeS,. 
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