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Resume 

Associee a une electrode positive frittee optimisee, une nouvelle Blec- 
trode de fer permet de proposer, avec toutes les garanties de faisabilite 
industrielle, une nouvelle generation d’accumulateurs nickel-fer de hautes 
performances: 

Energie massique > 60 W h kg-’ 
Energie volumique > 120 W h dme3 
Puissance massique > 150 W kg-’ 
Duree de vie > 2000 cycles 

summary 

The combination of an optimized sintered nickel positive electrode 
with an improved iron electrode has produced a new generation of high 
performance nickel-iron batteries for which industrial manufacturing 
feasability has been demonstrated: 

Energy-to-weight ratio > 60 W h kg-’ 
Energy-to-volume ratio > 120 W h dm-’ 
Power-to-weight ratio > 150 W kg-’ 
Cycle life > 2000 cycles 

Le probleme du stockage de l’energie, au sens large du terme, retient 
depuis pres d’une decennie I’attention des pays industriali&. Les incita- 
tions gouvernementales a la recherche, tant aux Etats Unis qu’en Europe 
et au Japon, se sont faites nombreuses. Le secteur Qlectrochimie n’a pas 
et& oublie, ce qui a permis qu’un effort financier notable soit consenti 1 
la recherche fondamentale et appliquee ayant pour objectif la mise au 
point de ‘nouveaux’ g&&ateurs electrochimiques reversibles. Bien souvent 
le terme ‘nouveau’ induit I’idee d’une performance technique. 11 s’agit la, 
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certes, d’une composante essentielle de toute innovation mais elle est loin 
d’etre la seule. 

En effet, la reussite technique ne sera veritable qu’apres commercia- 
lisation. Le ‘nouveau’ produit devra done presenter un plus par rapport a 
l’etat de l’art ou couvrir de nouveaux marches serieusement mis en evidence. 
Ainsi en plus d’un bon rapport performance-cofit, le nouveau produit 
devra tenir compte du confort qu’est en droit d’exiger l’utilisateur compte- 
tenu du coQt du stockage de l’energie par voie electrochimique: l’accumula- 
teur doit &re robuste et fiable. 

La prise en compte de ces imperatifs montre bien que l’amelioration 
des couples conventionnels peut encore rester une des preoccupations 
majeures des equipes de recherche. 11 ne faudrait cependant pas negliger la 
poursuite du developpement des systemes Li-? ‘basse’ temperature car 
ceux-ci offrent sous certaines conditions d’interessantes perspectives a 
moyen terme. 

Les systemes au Li ‘basse’ temperature 

Du point de vue theorique la capacite massique du lithium est consi- 
derable au regard de celle des autres anodes. 

Pb Cd Zn Fe Na Li 

Capacite massique (mA h g-l ) 238 480 812 960 1170 3830 

Cependant du fait de sa faible densite la capacite volumique est me- 
diocre: 4,15 A h cmm3 pour le Cd et seulement 2,03 A h cm-j pour le Li. 
Ceci am&e a penser que l’anode de lithium n’est attractive que pour des 
applications de type ‘embarque’ oh l’energie massique est primordiale. 

Ce point de vue est d’ailleurs partage par une forte majoritd des equipes 
de recherche. 11 faut noter cependant que les syst&mes embarques sont 
g&&ralement constitues de batteries de forte capacite: les electrodes sont 
de grandes surfaces. Ne risque-t-on pas alors de rencontrer les m6mes diffi- 
cult& qu’avec l’electrode de Zn conventionnelle lorsqu’on es&era de fran- 
chir l’btape laboratoire? 11 ne faut pas perdre de vue que I’blectrode de 
lithium presente les m6mes handicaps que l’electrode de zinc, comme l’a 
si bien montre Brummer et al. [l]: formation de dendrites, corrosion du 
solvant. 

Cependant la mise au point de syst&mes au lithium, avec electrolyte 
solide, permettrait de disposer d’accumulateurs Stanches dont la capacite 
serait independante de la temperature. Actuellement, pour des applications 
de secours de systemes electroniques fonctionnant .a des temperatures de 
l’ordre de 80 “C, les capacites sont considerablement surdimensionnees. 
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Bien que de grands progres aient et6 r6alisCs dans le domaine des elec- 
trolytes solides au plan de l’am6lioration de la conductivite, celle-ci demeure 
faible. I1 est peu probable que les densites de courant admissibles atteignent 
le mtme ordre de grandeur que celles qui sont classiquement obtenues avec 
les accumulateurs au plomb ou nickel-cadmium. Cependant dans les appli- 
cations precit6es les courants d’utilisation sont de l’ordre du PA. La mise 
au point d’un electrolyte solide permettrait de plus la realisation de syst&mes 
avec electrodes bi-polaires, ce qui aurait pour effet de diminuer encore le 
coft de ce type de batterie. 

Les systemes alcalins: nickel-cadmium, -zinc, -fer 

Ces trois systemes ont en commun l’electrolyte et l’electrode de nickel. 
Peu d’innovation ces derniers temps en ce qui concerne 1’6lectrolyte si ce 
n’est que les ternaires Li-Na-K sont de plus en plus utilises pour tenter de 
resoudre les problemes de fonctionnement ?I chaud. 

Par contre, l’electrode de nickel a fait l’objet au cows de ces demieres 
annees d’importants travaux tant sur le plan technologique que physico- 
chimique. 

L Wectrode de nickel 
L’impnSgnation electrochimique a suscite un grand interi% de la part 

des Qquipes de recherche mais les realisations n’en sont qu’au stade pilote. 
Les difficult& rencontrees sont les suivantes: 

- pour des structures (collecteurs) d’electrodes dont la porosite est 
figee par construction, le gain en rendement de l’hydroxyde de nickel (Y n’ 
arrive pas a compenser le defaut de remplissage dfi 6 la difference de densite 
entre oNi( et pNi(OH), . Ainsi des electrodes obtenues par impregnation 
chimique ou Blectrochimique d’une mdme structure frittee conventionnelle 
presentent pratiquement les m8mes caracteristiques en termes de capacite 
volumique et massique. 

- la diminution de coQt due a I’accroissement du rendement Blectro- 
chimique du nickel que l’on serait en droit d’attendre est annihilee par le 
surcofit qu’entraine le dep6t electrochimique par rapport au depbt chimi- 
que. 11 faut noter cependant qu’un tel procede permet d’assurer.les hautes 
performances en termes de duree de vie du syst6me nickel-hydrogene. 

Le probleme de l’accroissement de porosite et de la diminution de 
cofit des structures conventionnelles obtenues par frittage de poudre de 
Ni ex CO a 6th aborde par de nombreux laboratoires. Diverses solutions 
ont et6 proposees mais les seules qui sont a retenir sur le plan technique 
sont celles qui sont obtenues par nickelage chimique et/au electrochimique 
de fibres metalliques ou de carbone graphitid. Cependant, concr&tement, 
deux difficult& sont a noter. 

(1) technique: la structure fibreuse est macroporeuse, la dimension 
moyenne des pores est d’une centaine de pm contre dix ou vingt pour 
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l’electrode frittee conventionnelle. La dimension des pores est trop impor- 
tante pour qu’une impregnation chimique puisse Btre r&h&e en peu de 
cycles et trop faible pour qu’un empgtage soit efficace. Une impregnation 
dlectrochimique ne conduit alors compte-tenu de la faible conductivite 
du Ni” qu’a un tapissage du pore, la porosite residuelle demeure 61evee et 
par voie de consequence la capacite volumique est faible (de l’ordre de 
250 - 300 mA h crne3 contre 400 - 430 mA h cm-j pour l’electrode con- 
ventionnelle). 

(2) economique: un tel pro&de permet en effet, a condition que les 
fibres soient tubulaires, de reduire de moitie la quantite de nickel inactif, 
mais comme celui-ci cofite deux fois plus cher (a cause du mode d’obten- 
tion) l’int&i% Qconomique devient negligeable. 

11 y a cependant lieu d’esperer qu’une nouvelle electrode de nickel 
verra prochainement le jour, associant une structure leg&e 21 un hydroxyde 
de type cy dont les performances auront et6 stabilisees. 

L%lectrode de cadmium 
La technologie ‘plastic bonded’ mise au point il y a quelques an&es 

a atteint le stade industriel. L’adoption de ce nouveau pro&de conduit un 
gain important en nickel sans modifications majeures des caracteristiques 
dlectriques et permet de reduire tres sensiblement l’investissement a con- 
sentir pour la realisation de l’outil de production. 

L Wee trode de zinc 
Peu de nouveau& depuis l’excellents articles de Choi et ses collabora- 

teurs [ 2, 31, les technologies traditionnelles semblent avoir et6 abandonnees 
au profit de systemes sophistiques comme 1’6lectrode vibrante, le zinc en 
circulation, etc. 11 est 1 craindre cependant que de telles solutions qui t6- 
moignent pourtant d’une grande ingeniosit.6 ne conduisent B proposer des 
objets qui feront perdre au nickel-zinc tout inter& technico-economique. 

L’e’lectrode de fer 
La chute progressive des tours du cadmium a definitivement condamne 

l’electrode fer-cuivre d&rite par Falk et Salkind [4] et commercialis& par 
SAFT jusqu’en 1982. Un renouveau s’imposait. Celui-ci a commence par 
une phase de recherche technologique ayant pour objectif l’blimination 
du cuivre’ et la simplification du pro&l6 de fabrication. Cette premiere 
&ape a conduit a la mise au point d’une electrode de capacit6 massique 
pratique de plus de 200 mA h g-l, soit 2,5 fois plus 61evee que l’blectrode 
fer-cuivre. 

Cette nouvelle electrode ne craint pas la surdecharge, et le pro&de de 
fabrication par pressage a froid est tout & fait viable au plan industriel. 
Une utilisation judicieuse des additifs classiques a permis ensuite d’ame- 
liorer le comportement Blectrochimique du fer, notamment au cows du 
processus d’oxydation. La capacite massique de l’blectrode a et6 portee 
a 300 mA h g- ‘. Le rendement Bnergetique (A h d&ha&s X tension vs. 
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Fig. 1. Evolution du rendement knerghtique en fonction de la quantiti d’Blectricit6 
chargbe. 

Hg-HgO/A h charg& X tension vs. Hg-HgO) a 6tB consid6rablement am6lior6 
notamment pour les faibles coefficients de charge comme le montrent les 
courbes de la Fig. 1. On ne constate pas de modifications notables de ces 
caract6ristiques au cows du cyclage. 

Une nouvelle g&Gration d’accumulateum nickel-fer d6velopp6e par SAFT 

Ces nouvelles electrodes de fer, de haute performance, ont 6th asso- 
ciees B des electrodes frittees conventionnelles mais optimisees en ce qui 
conceme l’epaisseur. 11 a 6th en effet montre qu’une extrapolation du pro- 
&de classique de fabrication des electrodes frittees positives permettait 
d’atteindre des epaisseurs de 2 mm sans grande modification des caractkis- 
tiques. 

Les Qtonnantes performances en dunk de vie de l’blectrode de fer 
ont et4 conservees. Ainsi les essais de cyclage sur accumulateurs de 55 A h, 
dont les premiers resultats avaient 6te present& par Labat et al. [ 5 1, ont 
Bte arr~tis apr& plus de 2000 cycles effectues B 80% de profondeur de 
decharge. Aujourd’hui, plus de 1000 cycles ont et4 obtenus sur accumula- 
teurs de 200 A h; les essais se poursuivent. 

Parallelement un effort important de developpement a conduit h la 
r&lisation de modules industriels compacts de 6 V, 230 A h, dont voici 
les caractkistiques essentielles (J. Labat et J. L. Brezillon, communication 
interne, SAFT) : 
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Energie massique et volumique 
La variation de ces deux parambtres en fonction du rhgime de dkhar- 

ge est reprbentie sur les Figs. 2 et 3. 

I I I I I 1 I I I I 1 
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Fig. 2. Variation de 1’Bnergie massique d’un module de 6 V, 230 A h en fonction de 
l’intensit8 de d&charge (tempkature ambiante; charge 10 h B 33 A). 
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Fig. 3. Variation de 1’Bnergie volumique d’un module de 6 V, 230 A h en fonction de 
l’intensit8 de dkharge (temperature ambiante; charge 10 h B 33 A). 
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EM>60Whkg-r a 0,2CS 
E,>50Whkg-’ B Cs 
Ev>120Whdm-’ a 0,2Cs 
Ev> 100Whdm-3 a Cs 

Les valeurs obtenues de man&e reproductible, montrent que les technolo- 
gies retenues permettent d’acceder a des energies massiques et volumiques 
doubles de celles des systemes nickel-cadmium pochette. 

Puissance massique 
Les courbes de la Fig. 4 montrent la variation de la puissance massique 

en fonction de l’intensite du courant de decharge. Elles permettent de 
determiner apres pointes de 15 s les puissances massiques maximales: 

170 W kg-’ sur accumulateurs charges 
150 W kg-’ sur accumulateurs $ demi-d&ha&s 

Ces valeurs sont nettement superieures B celles qui etaient g6neralement 
attendues pour les systemes nickel-fer, soit 100 W kg-’ sur accumulateurs 
B demi-dechargbs. 
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Fig. 4. Puissance massique en pointe de 15 s d’un module de 6 V, 230 A h. 

Echau ffemen t en d&charge 
Comme le montrent les courbes de la Fig. 5, I’elevation de tempera- 

ture en decharge continue ne devient importante que pour des intensit& 
de d&charge Bgales 1 Cs ; elle demeure cependant tout B fait compatible 
avec la nature des constituants utilids. 
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Fig. 5. Elevation de tempkature d’un module de 
cite d&hargi?e pour diverses intensitks de dkharge. 
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L’amBlioration du comportement Clectrochimique du syst&me redox 
Fe0 * Fen, ainsi que la diminution de la distance interklectrode, ont permis 
d’obtenir B 0 “C des performances tout & fait honorables, comme le mon- 
trent les courbes de la Fig. 6. 
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Fig. 6. CapacitC et tension obtenues sur un module de 6 V, 230 A h en fonction de 
l’intensit8 de dkharge et de la tempgrature. 
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Capacite’ disponible apr& stockage 
On note sur la courbe de la Fig. 7 que l’autodecharge est limitee: elle 

est dquivalente a celle d’un accumulateur nickel-cadmium dtanche, c’est-a- 
dire que la perte de capacite est de I’ordre de 1% par jour de stockage. La 
capacite d’origine est B nouveau disponible d&s la premiere charge. 

Fig. 7. Capacite disponible apr&s stockage d’un module de 6 V, 230 A h (tempkrature 
ambiante). 

Maintenance 
Devant l’accroissement des coQts de main d’oeuvre il ne sera plus 

question dans quelques an&es d’effectuer la refection des niveaux d’blec- 
trolyte unitairement. Un systeme de remplissage g6n6ralis6 fiable a et4 
mis au point; il presente en outre I’avantage d%viter la carbonatation de 
l’electrolyte. 

Cola 
Le niveau de developpement acquis permet d’affirmer avec une forte 

probabilite qu’un bon niveau d’industrialisation permettra d’acc6der B un 
coGt au W h qui sera de l’ordre du double de celui de l’accumulateur au 
plomb . 

Conclusion 

L’amelioration des systbmes alcalins est encore possible et peut 
conduire 1 la creation de nouveaux produits. Ainsi l’accroissement des 
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performances de l’blectrode de fer, tant sur le plan technologique que 
physico-chimique, a permis la creation d’une nouvelle generation d’accu- 
mulateurs nickel-fer dont la viabilite industrielle a et4 demontree. Les 
caracteristiques de ces nouveaux accumulateurs, energie et puissance, massi- 
que et volumique, repondent, nous semble-t-il, tout a fait aux specifications 
techniques du vehicule dlectrique europeen. 
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