BREVET D'INVENTION

No 878.317

Clussit. internat.

:Ho’ﬂm

MIMISTERE DES AFFAIRES 2CONOMIQUES

Mis en lecture la: 20 -GZ- 1980

Le Ministre des Affairos Economlgues,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d’invention;
Vu la Convention d'Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;

Vu le proces-verbal dressé le 20 2004t 576 a 15 & 10

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Arlicle 1. — Il est déliwé @ 1. Rudolph R. HAERING, James A. R. STILES
et Klaus BRANDT,

resp. : 647 Croyden Place, North Vancouver,
: 413% Pairway Plr e, North Vancouver,
et : Apt. 318, 1741 West 10th Avenue, Vancouver,
(British Columbia) (Canada),

repr. par le Bureau Gevers S.A. & Bruxelles,

un brevet dinvention powr: Cathodes pour batteries et leur procédé de

fabrication,

qu'ils déclarent avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'Amérique le 21 aolt 1978,

n° 935.%61, et le 26 avril 1979, n° 33.718 et au Canada
le 14 aolit 1979, n® 335.422

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans exomen préalable, a ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de l'invention, soit
de Texactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de Ia spécification de Tinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessirs) signés par Tintéressé et déposés @ Iappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 20 février = 19280
PAR DELEGATION SPECIALE :

Directeur
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MEMOIRE DESCRIFTIF

déposé a l‘appui d'une demande de
BREVET D 'INVENTION :
au nom de:

Rudolph Roland HAERING,
James Alexander Robert STILES et
- Klaus BRANDT

pour:
ncathodes pour batteries et leur procédé de fabrication®

Priorité de deux demandes de brevet aux Etats-Unis d'Amérigue dé-~
posées les 21 aoft 1978, sous le n°935.361 et 26 avril 1979, sous

le n° 33.718, et d‘une demande de brevet au canada déposée le
14 aoft 1979 sous le n° 333.422.

La présente invention est relative 3 des cathodes pour

batteries et a leur fabrication, ces cathodes é&tant destinées &

s'utiliser dans des éléments secondaires de batteries. L'invention

se rapporte plus articulidrement a 1'utilisation d'une matieére

active comme cathode, comprenant du dioxyde de molybdéne (Mooz) ou

du dioxyde de molybdéne recouvrant du disulfure de molybdeéne (Mosz).

Le MoO, appartient a une classe de composés présentant une
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est bien établie. En outre, on sait que le M002 présente une conduc
tivité électrique a température ambiante, qui est d'environ dix fois
supérieure 2 celle du carbone. On a procédé 3 des recherches guant
aux propriétés électrochimiques du Mooz, ces recherches ayant été
principalement orientées vers l'utilisation de cette matiére a ti-
tre de catalyseur de réduction.

Le MoS2 appartient & une classe de composés désignés sous
le nom de dichalcogénures de métaux de transition stratifiés, et
i'utiiisation 4u MoSZ, ainsi gque d'autres dichalcogénures de métaux
de transition stratifiés, en tant que matidres actives pour catho-
de, a été décrite dans 1a littérature. Du point de vue du colt,
le MoS2 est une substance intéressante 3 utiliser comme matiére
active pour cathode car on 1a trouve en gquantités importantes
dans la nature et il s'agit de 1'un des dichalcogénures de métaux
de transition stratifiés les moins coflteux.

on connait un certain nombre de techniques permettant de
produire des revétements sur des supports métalliques. A titre
d'exemple, comme i1 en est question dans la demande de brevet aux
Etats-Unis d'Amérigue n° 935,361, il est bien connu de produire un
revétement sur un support métallique, en enduisant un mélange da la
matidre de rev&tement en dissolution ou en suspension dans un vé~-
hicule, sur le support 3 revétir, et en procédant ensuite & un
chauffage pour décomposer le véhicule, en laissant la matiere de
revetenent sous forme d'une couche adhérant au support.

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°® 2.819.962,
on prévoit un procédé de production de plagues frittées pour élé-
ments galvaniques, ce procédé comprenant la préparation d'une sus-
pension @ 'une poudre métal}ique ayant des propriétés d 'intercala-
tion, dans de l'eau comprenant un agent augmentant la viscosité 2
1'état dissous., Le support 3 revdtir est trempé dans la solution,

1'épaisseur du revétement ainsi obtenu est ajustée et le support
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est ensuite chauffé pour sécher le rev&temenc. Le support revaiy/
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est alors fritté dans une atmosphére non oxydante et est découpé
en plaques individuelles pour éléments galvaniques.

Suivant le brevet des Etats-Unis d*Amérique n° 2,905.574,
on peut obtenir un rev&tement superficiel de M052 en enrobant une
surface par une solution ammoniacale satuxée de tétrathiomolybda-
te de monométhylammonium et en chauffant apnsuite jusgu'a 480°C
dans un courant d'azote.

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérigue n’ 3,047,419, on
orévoit un procédé de production d'un rev&tement de siliciure ré-
sistant & la corrosion sur du titane en enduisant le titane par un
véhicule liquide dans leguel un liant organique a été dissous et
dans lequel des particules fines de silicium et de titane sont en
suspension. Le corps ainsi rev8tu est séché, puis chauffé dans
une atmosphére inerte pour décomposer et vaporiser le véhicule,
2insi que pour provoguer le frittage du silicium 2fin de laisser un
revétement en alliage de silicium et de titane.

Certains composés de molybdéne ont été considérés comme
des matidres admissibles en tant que matidres actives pour cathode.

On a procédé a des recherches +rds poussées guant a l'uti-
lisation du trioxyde de molybdeéne (M003) en tant gue matiére acti-
ve pour cathode. En rapport avec ces &études, on a souvent utilisé
1e lithium 2 titre de mati2re opposée; c'est-a-dire active pour
anode. Bien le MoO3 soit intéressant du point de vue industriel
en raison de la possibilité de son utilisation pour fabriquer des
natteries 3 haute densité d'énergie, il est un conducteur électri-
cue relativement mauvais, c'est-3-dire gqu 'il présente une caracté-
ristique qui impose des limitations quant 2 une performance élevée
de décharge de courant. Pour améliorer une telle performance, on

mélange souvent la poudres de MoO, avec un additif conducteur, tel

3

cue ‘du graphite pulvérulent. Toutefois, la performance du cycle

charge~décharge du couple Li/Moo3 semble 8tre relativement limitée.
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Bien que 1'acti§n du M003 utilisé avec du lithiuw ne soit pas j/
parfaitement comprise, on croit généralement qu'il réagit ou tend
3 réagir d'une manidre irréversible pour former d'autres oxydes
de molybdene ou des composés tels que LizMoO4.

R&cemment, on a examiné le MoBO23 en vue d'une utilisation
possible en tant que matidre active pour cathode, par rapport a une

anode qui comprend du lithium comme matiara active; voir High

Enerqy Tensity Batteries Based on Lithium Anodes and Substoichiomé-

triec Oxide Cathodes in Organic Electrolytes, Power Sources 1977,

Vol. VI, pages 527-536, Pietro et Col.. Toutefois, on croit que
le couple l:.;i/Moso23 implique une réaction irréversible ayant pour
résultat la production de molybdates Ge lithium (voir la citation
précédente).

Un but de la présente invention est de faciliter la pro-
duction @'une cathode pour batterie, utilisant du M082 relativement
peu coQteux, tout en permettant d'arriver a2 un degré élevé de ré-
versibilité & & une capacité élevée de taux de décharge.

Suivant un aspect de la présente invention, on prévoit un
procédé de fabrication d'une cathode pour batterie, comportant une
matiare active pour cathode dont au moins une partie est formée

par du MoO,, ce proc&dé comprenant 1'application d'une suspension

PU
de particules finement subdivisées de MoS, scus forme d'une pelli-
cule sur un support choisi et la cuisson du support et de la pelli-
cule appliquée dans une atmosphére contenant de 1l'oxygéne pour
convertir une proportion choisie du M052 en un oxyde de molybdeéne
recouvrant le supvort. La phase précédente de cuisson peut &tre
réglée de maniare qu'une proportion choisie ou pratiquement la to-
talité du M052 soit convertie en MoOz. A titre de variante, la
phase précédente de cuisson peut étre réglée pour que pratiguement
la totalité du M052 soit convertie en M003. Dans ce dernier cas,

une autre phase de cuisson du support rev&tu, dans une atmosphere

réductrice, est alors réalisée pour réduire pratiquement la totali-
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té du MoO, en Mooz.
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Suivant un autre aspect de la présente invention, on pré-
voit un procédé de fabrication d'une cathode pour batterie, compor-
tant une matidre active pour cathode qui est principalement cons-
tituée par du Mo0,, ce procédé comprenant la cuisson de particules
de Mo'S2 dans une atmosph@re contenant de 1l'oxygéne pour convertir

pratiquement la totalité de ces particules de MoS2 en particules de

MoO., une autre cuisson des particules de MoO dans une atmosphé-

3 3
re réductrice pour convertir pratiquement la totalité de ces parti-
cules de Mo:)3 en particules de MoO,, et ensuite l'application d‘'une
suspension des particules de Moo2 sous forme d'une pellicule sur
un support choisi et la cuisson du support et de la pellicule ap-
pliguée dans une atmosphére inerte pour éliminer les milieux de
suspension pour les particules de MoO,. ce qui laisse une couche
de particules de MoO2 adhérant sur le support.

Un aucre aspect de la présente invention consiste a pré-
voir un élément de batterie, qui comprend une ancde de lithium, un
&lectrolyte non aqueux et une cathode comportant une matieére acti-
ve pour cathode, qui comprend A2 Mooz.

La présente invention vise donc a la fabrication de ca-
thodes pour batteries, dont la matiere active pour cathode com-
prend du M002 ou du MbOz recouvrant du Mosz.

On a constaté que le MoO, lui-m&me (c'est-a-dire sans gquan-
tité importante quelconque de Mosz) se comporte comme une bonne
matidre active pour cathode, et que sa présence sous forme d'un
revétement sur des particules de MoS, améliore les caractéristi-
ques de taux de décharge par rapport A ce que l'on peut obtenir
lorsque la matidre active pour cathode consiste essentiellement
en particules de Mosz. On a constaté que des élémentslcomportant
de telles cathodes présentent un degré élevé de réversibilité,

La conductivité électrique d‘une cathode est améliorée

lorsqu'un revétement relativement mince de Moo2 apparalt sur le MoS2

Au fur et A mesure que le pourcentage molaire du Moo2 recouvrant le

ok imleca |1 Mkt Rt b i | M B




MnS. sat angmenté par rapport aw ge molaire du Mo§ ), la

conductivité électrique de la cathode s'améliore avec un cagrifice
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1inité seulement quant aux caractéristiques de densité et d'énergie,
Le 2-1002 a des caractéristiques de densité et d'énergie, qui sont

un peu inférieures & celles du MoS2 mais inversement il présen-
te des caractéristiques supérieures de cornductivité électrigue.

Dans des applications déterminées, la quantité de MoO2
présente sera fonction d'un compromis entre les exigences de densi~
té d'énergie et les caractéristiques élevées désirées de déchar-
ge de courant. Si une performance 8levée de décharge de courant
ne constitue pas une considération primordiale, seule une guantité
relativement faible ae MoO2 peut alors Btre présente. Inversément, :
si une performance élevée de décharge de courant est d'une importan- |
ce primordiale, une guantité relativement grande de Mco2 peut alors
&tre présente. En réalité, comme mentionné précédemment, dans cer-
taines applications, la matigre active pour cathode peut consister
essentiellement en Moo2 avec peu ou pas de Mosz.

Coume on le décrira plus en détails par la suite, la pré-
sente invention se pré&te & une fabrication utilisant du M082 a
titre de matidre premildre, que la matiére active pour cathode fi-
nalement résultante comprenne du M002 ou du MoO2 recouvrant du
MOSZ.

L'invention sera décrite plus complétement encore ci-aprés
avec référence aux dessins annexés.

La Figure 1 est une vue en coupe représentant un four ty-
pigue du type tubulaire, comportant un tube de quartz contenant une
placue de support en aluminium portant une lamelle de verre sur la-
quelle est monté un support en forme de feuille comportant une pel-
licule appliquée, ce four comportant également des orifices d'ad-
mission et d'&chappement pour une atmosphére de cuisson.

La Fioure 2 est un graphique montrant les caractéristiques

de décharge et de recharge d'un &lément construit comme on le dé~ .
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orit ci-aoras dans 1'Exemple 1, la tension d*élément &tant donnéé

en ordomnés, taondiz que 1'abscisse donne i temps gn heures,

La Figure 3 est un graphique montrant les caractéristigues
Qe décharge et de recharge d’un élément construit comme décrit ci-
apras dans 1'Exemple 3, 1a tension d'élément étant présentée en or-
donnée, tandis que ] 'abscisse donne le temps en heures.

la description suivante concerne principalement la fabri-~
cation de cathodes pour batteries, qﬁi comportent une matiére ac-
tive pour cathode consistant essentiellement en particules de Moo2
ou en particules de M052 revétues par des particules de Mooz. La
fabrication d'éléments complets, comprenant une ancde de lithium
et un électrolyte choisi, est décrite dans les Exemples présehtés
3 la fin de la description. ILa construction d'anodes de lithium
et d'éléments complets n'est toutefois pas décrite en détails car
les techniques impliquées sont tout & fait traditionnelleset bhien
connues des spécialistes.

Pour fabriguer a partir de Mdsé, une cathode pour batte-
rie qui comprend du MoO2 3 titre de matidre active pour cathode, on
oxyde des particules de M082 pour formex du Moo2 ou du Moo3. Dans
ies cas de formation de MoO,. i1 ne faudra pas nécessairement que
le MoSz soit totalement oxydé en Mooz. En fait, pour certaines
applications, on envisage gu'une proportion relativement faible
geulement du M052 présent sera oxydée en Mooz. Dans les cas de for-
mation de Moo3 par oxydation du MoSz, pratiguement la totalité& du
MoS, présent est oxydée et cn a ensuite une phase de réduction du-
rant laquelle pratiquement la totalité du Moo3 est réduite en
MOOZ.

Dans le cas présent, la conversion de MoS2 en,MoO2 ou en
un nmélange de MoS, et de MoO, sexa désignée par "conversion direc~
te", par opposition A une "conversion indirecte", qui concerne la
conversion de MoS, en MoO., suivie par'une conversion du MoO3 en

3

MOOz.
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(a) Conversion de M082 en MoO2 ou en un mélange de MoSZV/

et de Moo2 ("conversicn directe")

Une suspension de particules finement subdivisées de M052
dans un milieu de suspension approprié est appliquée & un support
métallique.

Divers miliewde suspension conviennent, la principale
exigence étant que la viscosité soit suffisamment élevée pour per-—
mettre une manipulation du support lorsqu'il est revétu, sans per-
te importante du milieu de suspension 2 partir ce la surface de ce
support. On choisi de préférence un liguide ayant un point d'ébul-
lition inférieur a la température de cuisson (dont il est question
ci-aprées), de sorte gue le licuide s'évaporera avant que la témpé—
rature de cuisson soit atteinte, en réduisant ainsi la possibilité
gue le liguide nuise au procédé d'oxydation. Les demandeurs sug-
gérent 1'utilisation d'un liquide, tel que du propyléne glycol, a
titre de milieu de suspension.

Toute une série de métaux ou d'alliages de métaux convien-
nent comme supports, les exigences principales &tant que ces né-
taux ne réagissent pas de maniére néfaste avec le M082 ou le Moo2
et qu'ils ne s'oxydent pas au point de créer des effets secondaires
inacceptables. Les matiéres préférées de support sont 1'aluninium
ou le titane, ou encore leurs alliages, ainsi que l'acier inoxy-
dable. ILes demandeurs ont constaté qu'une feuille d'aluminium
utilisée pour les besoins domestiques traditionnels e§t tres esccep-
table en tant que support. On peut utiliser du platire mais son
coQt doit normalement &tre considéré comme prohititif pour la plu-
part des applications industrielles. On peut aussi utiliser du
nickel mais des problémes peuvent se rencontrer en raison d'une
oxydation excessive du nickel lorsque les particules de MoS2 sont
oxydées sur le support. Le support de nickel peut perdre sa rigi-
dité mécanique ot sa conductivité Eélectrique peut &tre diminuée.

Bien que les autres matidres de support proposées pulssent &tre

AN
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Mosz, elles ne semblent pas aussi sujettes aux problémes gque l'on
rencontre avec le nickel.

La suspension de particules finement subdivisées de M.os2
peut &tre appliquée & une seule ou aux deux facesvdu support. Si
la suspension n'est appliquée gu'ad une seule face, le support peut
alors &tre placé avec la face revétue vers le haut sur une plague
de matiére, telle que de 1'aluminium, gui agit comme support durant
le procédé de cuisson dscrit ci-aprés, Si la suspension est appli-
quée aux deux faces du support, ce dernier devrait de préférence
&tre suspendu pour permetire une libre circulation de l'atmospheére
de cuisson le long des deux faces de ce support.

Les demandeurs ont déterminé qu'il convient d'utiliser,
comme support, un morceau de feuille d'aluminium ayant une lar-
geur approximativement égale 3 celle d'une lamelle classique de
microscope. L'une des extrémités plus étroites de la plague est
recourbé autour de 1'une des extrémités les plus étroites de la
lamelle, Le morceau de feuille d'aluminium ainsi monté sur uns la-
nelle de microscope est facile & manipuler durant les phases ulté-
rieures de préparation de la cathode. Les demandeurs ne conseillent
pas le repliage des deux extrémités de la plague autour des extré-
mités correspondantes de la lamelle de microscope car le verre et
1'aluminiun ont des coefficients différents de dilatation thermi-
gque, pouvant avoir pour résultat un gauchissement durant la cuis-
son de la plaque,

La suspension est de préférence appliquée au support pour
former un revétement ressemblant a une pellicule, suffisamment min~
ce pour permettre une diffusion de l'oxygene dans la totalité du
revétement en un temps/qui est relativement court comparativement
3 la cdurée de réaction de l'oxygéne avec le MoSz. Ceci favorisera
1a formation d'une cathode oxydée de fagon homogéne. Le temps né-
cessaire & la diffusion de 1l'oxygeéne dans la totalité du revéte-

ment dépend, d'aprés ce que l'on a trouvé, de la dimension

AL g,
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moyenne des particules de MoSz'au revétement, de la densité de Iy
tassage des particules de MoS2 dans ce revétement et de la tempé-
rature de cuisson. On a constaté que des revétements allant jus-
qgu'a au moins 20 mg 4= M082 par cm2, présentant une dimension
moyenne de particules d'environ 20 microns, peuvent &tre oxydés
de rfacon uniforme sur un support d'aluminium 3 des températures

allant d'environ 400 3 650°C., L'épaisseur du rev@tement gqui peut

atre oxydé sur un support donné sera, dans une certaine mesure,

déterminée par la matiere de support choisie. Le support et le re-

vetement auronit vraisemblablement des coefficients différents de
dilatation thermigue, qui, suivant la différence relative entre ces
coefficients, pourront avoir pour résultat un gauchissement ou uae
fissuration du revétement durant la cuisson, si on essaye d'oxyder
un revétement qui est trop épais.

Le support comportant la pellicule appliguée est placé
sur la plague de support (ou suspendu) dans un tube fermé réalisé
en un matériau résistant 3 la chaleur, tel que du gquartz, l'ensem-
ple étant ensuite introduit dans un four tubulaire.

A titre d'exemple, la Figure 1 montre un tube de quartz 1,
comportant des bouchons en néopréne 8, & une seule ouverture, in-
troduits dans les deux extrémités. Le support 2 avec la pellicule
appliquée est monté sur une lamelle de microscope 3 qui repose sur
une plague de soutien 4. Ia plaque de soutien, la lamelle de mi-
croscope et le support avec la pellicule appliquée sont introduits

dans le tube de quartz 1 gqui est ensuite placé dans un four tubu-

[ON

laire Lindberg classique 5 qui a &té& préchauffé jusqu'a une tem-
pérature inférieure au point de fusion du support formé par la
feuille nétallique (pour des supports en aluminium gui fondent a
environ 650°C, le four est de préférence préchauffé a environ 525-
610°C. Au-dessus de cet intervalle, on peut rencontrer des pro-
blémes de dilatation thermique différentielle de 1l'aluminium, avec

probablement pour résultat un gauchissement ou une fissuration du
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revétement du support. A des éémgératures plus basses, 1l faut %ﬁs
durées d'oxydation plus longues de fagon correspondante, ce qui peut
nuire & l'intérét industriel du procédé).

On maintient une circulation de gaz inerte & une vitesse
déterminée 3 1'aide d'un débitmétre 6 et d'un régulateur & soupape
a aiguille 7. Les gaz gui ont circulé 3 travers le tube de quartz
1 peuvent traverser un appareil & barbotage 11 pour aider A empé-
cher une circulation en sens inverse de l'air vers le tube de
quartz 1. Divers gaz conviennent comme gaz inertes. L'azote pu~
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et l'argon purifié se sont montrés tous deux acceptables, On
peut s'attendre également a ce que l'hélium se comporte de fagen
satisfaisante.

Le support et la pellicule appliquée sont cuits dans 1'at-
mosphére inerte, pour chasser ainsi le milieu de suspension pré-
vu pour les particules de MoSz. Aprés que le support et la peili-
cule appliquée ont pu atteindre un équilibre thermique (point au-~
quel pratiguement la totalité du milieu de suspension devrait
s'8tre évaporée), on admet de l'oxygéne dans le tube fermé 1 et
on le fait circuler gxlce au débitmdtre 9 et au régulateur & sou-
pape a aiguille 10 le long du support afin d'oxyder les particules
de MoSz.

Le débit de gaz est réglé a l'aide des débitpétres 6 et 9
et des régulateurs & soupape a aiguille 7 et 10, de manidre que ce
délit soit suffisamment rapide pour emp&cher un retour d'air dans
le tube par l'orifice de sortie des gaz, mais aussi suffisamment
lent pour empé@cher un refroidissement du support du fait de la cir-
culation des gaz le long de cé support. Si le débit de gaz est
trop lent, il peut s'€tablir un gradient de concentration d'oxy-
géne suivant la longueur du support, de sorte que, dans le revé-
tement existant a l'extrémité du support la plus proche de la
source de débit d'oxygéne, une plus grande quantité 4d'oxygeéne se

diffusera que dans le rev&tement existant & l'extrémité du support,




 erenn s TR T e — e

_ o3 f%’::‘:ﬁf‘: "““: ‘: lvo: !

12,75 2772 T = I

{-,": « = e  » o ’,

LU A P AT i/

gui est la plus eloignee qe Lia sS0uLle us o< SILLE froveaiae  Ta &7
v
bit de gaz coit par conséquent Btre ré&glé pour réivire au finluad

1'effet d'un tel aradient quelconque de concentration d'oxvagéne.
On ccnsidére que le probléme du gradient de concentration
d'oxygéne et de l'exigence résultante 4'un contrdle précis sur le
dépit de gaz peut &tre diminué en modifiant le procédé de produc-
tion d'une cathode continue, par déplacement d‘'une pigce continue
de support avec la pellicule appliquée, pour qu‘elle passe par une
source fixe d'oxygéne qui baigne cette piéce mobile dans l'oxygéne
sur une période de temps dépendant de la vitesse & laquelle cette
piéce se déplace. Les demandeurs croient que la production de ca-
thodes par un tel procédé & piadce mobile peut constituer un moyen
viable du point de vue économique pour la production de cathodes
en série, '
L'utilisation d'un four & vide peut également diminuer le

probleme du gradient de concentration d'oxygeéne. Si on utilise un
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four a vide, la pression partielle d'oxygéne dans ce four peut alars

gtre surveillée pour donner une concentration d'oxygéne qui équi-
vaut 2 celle qui aurait &té requise si on avait utilisé de 1l'oxyge-
ne dans une atmosphire de gaz inerte. Un "séparateur & froid" peut
également &tre utilisé pour séparer 1l'anhydride sulfureux procdult
durant l'oxydation du MoS2 dans le four a vide.

Lorsqgu'il faut réaliser une conversion directe du M052 en
Moo2 ou en un mélange de Mos2 et de Mooz, il faut prévoir un régla-
ge précis de la concentration d'oxygene et de la durée d'oxydation.
Pour un diamdtre moyen donné de particules de MoS, et pour un temps
d'oxydation donné, la concentration admissible maximale 4'oxygéne
dans 1'atmosphére inerte, qui emp&chera la formation d'oxydesde
molybdeéne autres gque le Mooz, dépend, d'aprés ce gue l'on a trou-

vé, de la tempSrature et de 1'épaisseur de la pellicule désirée a

oxyder. Les demandeurs n'ont pas pu tirer des conclusions

généralisées concernant les conditions sous lesquelles la formation
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se référer 3 ce sujet aux Exemples suivants. BviGémnsnt, Go.il
1'a+netament de la concentration d'oxygeéne en combinaison avec les
paramdtres discutés ci-apreés, il faut veiller & ne pas établir un
gradient de concentration d'oxygéne suivant la longueur du support
comme on 1'a mentionné précédemment.

Lorsqu 'une température de cuisson a été choisie et qu'une
concentration appropriée correspondante d'oxygéne dans un gaz iner
te donné a été déterminée, il faut déterminer alors une durée ap-
propriée d'oxydation, La vitesse d'oxydation du M052 varie,
d'aprés ce que l'on a trouvé, de fagon & peu prés exponentielle
avec la température et de fagon & peu prés linéaire avec la conce
tration d‘oxygéne (en dessous de la concentration d‘oxygéne admis-
sible maximale, au-dessus de lagquelle une formation d'oxydes de
molybdene autres que les MoO2 peut se produire)., La durée d'oxy-
dation devrait &tre choisie pour &tre suffisamment longue afin de
permettre la conversion de la proportion désirée de M052 en Mooz,
mais elle devrait &tre suffisamment courte pour emp&cher que la
réaction de MoO,, avec 1'oxygene forme d';utres oxydes de molybdéne
Une durée appropriée d'oxydation peut &tre déterminée par voie
empirigue., A titre d'exemple, plusieurs supports comportant des
pellicules appliquées, qui ont &té cuits sur des périodes variable
de temps, peuvent 8tre examinés en prévoyant une analyse de dif-
fraction aux rayons X pour déterminer les quantités de M002 et/ou
d'autres oxydes de molybdéne, qui ont été produites. On a consta-
té que des durées d'oxydation de quelques minutes conviennent aw
températures plus &levées (environ 550°C), tandis qu'il faut des
durées d'cxydation de plusieurs heures 3 de plus basses températu:
res,

Par une conversion directe, il est possible de produire
des cathodes dans lesquelles la matidre active pour cathode est

"mélange” a la fois de M002 et de Mos2 dans un rapport qui peut v
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On peut produire de telles cathodes en cnisant le suppbrt et le
revétement appliqué pendant une périvde Ge tewps Suifisantc zour
permettre la conversion d'une proportion choisie seulement de M052
en M002. Des cathodes contenant un "mélange" de MoS2 et de MoO2

ne peuvent pas 8tre produites par la conversion "indirecte "dont

il est question par la suite, car pratiguement la totalité du

MoS2 est convertie en Moo3 qui est ensuite converti en Mooz. Les
demandeurs sont contre le principe consistant 3 mélanger simplement
les proportions choisies de particules de MoS2 et de particules

de MoO, et & faire adhérer ensuite les particules mixtes sur le
support d'une manidre appropriée pour fabriquer une cathode dans
laguelle la matiére active pour cathode est un "mélange" & la fois
de M052 et de Mooz. Les demandeurs croient que, lorsqu'on produit
une cathode contenant un tel "mélange" par conversion directe, il
se forme alors un revEtement de MoO2 sur les particules de Mosz.
De la sorte, les particules individuelles de M082 regoivent un re-
vBtement métallique qui améliore la conductivité électrigue entre
les particules adjacentes, Si des particules de M052 sont simple-
ment mélangées au hasard avec des particules de Mo0,, on croit
que l'on peut rencontrer des problémes de conductivité électrique
dans la cathode terminée,

En résumé et 3 titre d'explication cowmplémentaire encore,
on a trouvé que le procédé suivant est acceptable pour fabriquer,
par conversion directe, une cathode pour batterie, qui. comprend du
MoO., 3 titre de matiére active pdur cathode,

’ on lave un concentré de.M032 dans des solvants organiques

et de 1l'eau pour séparer pratiquement toutes les traces d'impure-

tés organiques, Les impuretés inorganigues peuvent &galement 8tre

. géparées par‘un procédé de lixiviation ou de n'importe quelle au-

tre manidre connue,
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le propyléne glycol est un iilguide vicguewy acceptanie. La v
résultante est appliquée sous forme d'une pellicule a un support
métallique, On peut utiliser un procédé avec tamis pour obtenir
une pellicule d'une épaisseur uniforme désirée. Le support et la
pellicule appliquée peuvent &tre s4chés dans un four a 100°C pen-
dant quelques minutes pour simplifier la manipulation. Le support
peut, par exemple, &tre formé par un morceau d'une feuille d'alu?
minium, Les demandeurs ont utilisé un morceau de feuille d'alumi-~
nium ayant une superficie d'environ 20 cm? et une épaisseur 4d'en-
viron 20 microns 2 titre de support. Lors de 1'utilisation d'un
support d'alurinium, les demandeurs appliquent habituellement une
pellicule permettant d'obtenir une répartitioﬁ allant jusqu'a en-
viron 20 mg/cm2 de MoS, sur le support.

Le support avec sa pe;licule appliquée est ensuite placé
directement sur une plaque de support, la surface revétue du support
étant 3 1'‘opposé de la plague de support, Une plagque d'aluminium
mesurant environ 30 cm X 5 cn x 6,25 mm peut &tre utilisée a titre
de plaque de support. Cette plaque de support et le support pro-
prement dit sont ensuite placés dans un tube de quartz de manieére
que le support avec sa pellicule appliquée soit en alignement lon-
gitudinal avec l'axe de symétrie du tube. Or provcque la circula-
tion d'un gaz inerte 3 travers ce tube. Lorsque le tube a été
débarrassé de l'air (environ 10 minutes aprés le début de la cir-
culation du gaz inerte), 1le tube est placé dans un four tubulaire
du type Linberg classique, qui a été préchzuffé jusqu'd la tempé-
rature de cuisson prédéterminée, et on laisse le support atteindre
un équilibre thermique dans ce four. Lorsque le support a ainsi
atteint un équilibre thermique, on ajoute de l'oxygeéne au gaz iner-

te circulant 2 travers ce tube 2 un taux tel que défini ci-apres,
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La concentration d'oxygéne et une température correspondante de
cuisson sont prédéterminées de la fagon décrite ci-dessus pour dé-
courager la formation d'oxydes de molybdéne autres que le Moo2 du--
rant la cuisson., Le tube est laissé dans le four avec le mélange
gazeux en circulation pendant une période d'oxydation (qui a été
prédéterminée de la fagon décrite précédemment} qui est suffisante
pour convertir une proportion choisie ou pratiquement la totalité
du M082 en MOOZ’ cette période de temps d'oxydation n'étant toute-
fois pas suffisante pour encourager une conversion suivante de
Moo2 en d'autres oxydes de molybdéne., Le débit d'oxygéne est arré-
té3la fin de la période d'oxvdation, la circulation de gaz iner-
te est maintenue et le tube est retiré du four. Aprés refroidis-
senent du tube (environ 5 minutes), on arr@te la circulation de
gaz inerte et la cathode terminée est retirée du tube.

(b) Conversion de M082 en MoO3 et ensuite en MoO2 ("con-—

version indirecte")

Comme mentionné précédemment, pour produire une cathode
de Moo2 "de manieére indirecte" & partir de Mosz, il faut d'abord
prévoir une phase d'oxydation, et ensuite une phase de réduction.
La phase d'oxydation peut &tre 1%alisée en suivant le procédé gé-
néral tel que décrit pour la conversion directe. Toutefois, comme
le but de la phase d'oxydation est dans le cas présent d'encourager
la conversion du M052 en Moo3 et non pas en Mooz,

cis de la concentration d'oxygéne et de la durée d'oxydation n'est

un réglage pré-

pas aussi critique que dans le cas de la conversion directe lors-
que le but est d'encourager la conversion du M052 en MoO2 et non

pas en Moo3.

C'est ainsi que pour réaliser la phase d'oxydation, une
pellicule de MoS2 peut 8tre appliquée a un support fogmé par une
feuille métallique, puis ce support et la pellicule appliquée sont

placés sur une plague de support et introduits dans un tube de

quartz de la fagon décrite dans le cas de la conversion directe.

AL




T IV S FRa

o g 3
(U] v oo o

[ 5
L7 o0 4 X . > e
. o o © ° v °
° o o o©¢ © o °
ea E} 0o 0o o80 o

Le tube contenant la plaque de support, le support proprement di
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et la pellicule appliquée est ensuite placé dans un four tubulaire
de Linberg classique, qui a été préchauffé (de préférence jus-
gu'a environ 525-610°C, si on utilise un support d‘aluminium) et on
provogue ensuite la clrculation d‘une atmosphére contenant de
l'oxygéne 3 travers le tube. Ce tube est laissé dans le four jus-
qu'd ce gque pratiquemert la totalité du MoS., ait &té& convertie en
Moo3 (le revétement du support devrait &tre de couleur jaune pdle
ou de couleur blanche lorsgue ceci s'est produit). Ensuite, suit
ia phase de réduction.

Pour réaliser la réduction, la circulation d'oxygéne est

arrétés et le tube est de préférence balayé par un gaz inerte (par

exemple de l'azote) pendant plusieurs minutes avant l'introduction
1
de l'atmosphére réductrice. Ensuite, on provoque la circulation, a !

travers le tube, d'une atmosphére réductrice, telle que de 1l'hydro-
géne en mélange avec le gaz inerte, la température du four ayant été
abaissée jusqu'd une valeur voisine de 430 & 450°C. Le support est
cuit dans 1'atmosphére réductrice pendant plusieurs heures jusqu'a
ce gue pratigquement la totalité du MoO3 ait été réduite en MoO,.
La circulation d'hydrcgéne est ensuite arrétée, et le tube est re-
tiré du four:; on le laisse ensuite refroidir pendant environ 5
minutes avant 1l'enlévement de la cathode terminée.

Exemples

Les Exemples suvants sont donnés pour permettre une
meilleure compréhension encore de la présente invention.

Exemple 1

Une cathode qui comprend du MoO, a3 titre de matiére active
pour cathode est construite sur une piéce formée d'une feuille d'alu
minium en utilisant une conversiorn directe, et ce de la fagon sui-
vante:

(a) on applique sous forme d‘'une pellicule au support de

platine, 3 mg d'une suspension & 10% en poids, dans une huile lu-
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particule d'environ 0,25 micmn;

(b) le support revétu est introduit dans un tube de guartz
3 travers lcquel on fait circuler de l'azote gazeux a raison d'en-
viron 0,8 litre par minute:

(c) ce tube est ensuite placé dans un four tubulaire de
Linberg qui a été préchauffé jusqu’'2 environ 575°C. On laisse le
tube atteindre un éguilibre thermique dans ce four;

(d) on fait circuler un mélange d'environ 0,1 mole %
doxygéne dans de l'azote 2 travers le tube & raison d'environ
0,8 litre par minute pendant 2 minutes. Ensuite, on fait a nouveau
circuler de 1'azote pur 2 travers le tube pendant 3 minutes supplé-
mentaires;

(e) le tube est retiré du four et on le laisse refroidir
pendant environ 5 minutes, aprés quoi on arréte la circulation
d'azote et on retire la cathode terminée hors du tube.

La cathode terminée est utilisée pour construire un £lé-
ment dans un becher de verre qui a été fermé de fagon étanche par
un bouchon de néopréne. Une anode de lithium et la cathode prépa-
rée sont suspendues dans le becher par des fils montés a travers
des trous forés dans le bouchon. Le becher est rempli d'environ
20 cm3 d'une solution 0,7 M de LiBr dans du carbonate de propylé-
ne qui sert comme électrolyte d'élément. On introduit une atmos-
phére d'argon dans le becher étanche a l'air., L'élément est en-
suite déchargé et rechargé a 200 pA. La Figure 2 est un graphi-
que sur lequzl les caractéristiques de décharge et de recharge
en tension d'élément sont présentées par rapport au temps donné en
heures.

Exemple 2

On a réalisé une cathode Moo2 en utilisant une conversion
indirecte, et ce de la fagon suivante:

(2) on applique un revétement d'environ 1,6 mg/cm? de
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MoS2 sous forme d'une pellicule & un morceau de 19 cm2 d'une feuil-
le d'aluminium d'une épaisseur de 20 microns;

(b) le support avec sa pellicule appliquée est placé sur
une plaque de support en aluminium et introduit dans un tube de
Guartz 2 travers lequel on fait circuler une atimosphére d'azote
pur . ' Le tube est placé dans un four tubulaire de Linberg qui
a été préchauffé jusqu'a environ 575°C, puis on laisse ce tube at-
teindre un équilibre thermique dans le four;

(c) un mélange gazeux d'environ 0,3 mole % d'oxygéne dans

da

l'azote est ensuite amené 2 circuler 3 travers le tube pendant
environ 17 minutes. On a trouvé que cette pPériode de temps suffit
pour convertir les particules e MoS2 d'environ 1 micmn en
MOO3;

(d) la température du four est ensuite réduite jusqu'a
440°C et on fait circuler une atmosphere d'hydrogéne 2 travers le
tube. Ia cuisson est poursuivie pendant 9 heures avant que la ca-
thode terminZe soit retirée du four et du tube.

Une analyse de diffraction gux rayons X a révélé que le
sapport est revétu de Moo2 essentiellement pur contenant des traces
relativement faibles de molybdéne métalligque., Un élément a &té
construit comme dans le cas de 1'Exemple 1 en utilisant une pigce
de 2,5 cm2 de la cathode préparée. On a obtenu des caractéristiques
de décharge similaires a celles de 1'Exemple 1 (telles que présen-
tées par la Figure 2).

Exemple 3

On a construit une cathode sur une pi&ce d'une épaisseur
de 20 microns d'une feuille d'aluminium en utilisant une conversion
directe, et ce de la fagon suivante: ‘

(a) on mélahge une poudre de M052 ayant un diamatre moyen
de particule d'environ 20 microns, dans un rapport volumétrique de
1/1, avec du propyléne glycol, et on applique une pellicule de 1la

pate résultante au support formé par la feuille d'aluminium; i

(b) le support avec sa pellicule appliquée est cuit a
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On a construit un élément en utilisant deux flasques en
acier inoxydable séparés par un élément d'étanchéité formé par un
joint torique en néopyréne, L'anode consiste en une feuille de
lithium de 6 cm2. Un morceau de 6 cm2 de la cathode préparée
(sur laquelle on a d&posé environ 43 mg de la matiere active pour

cathode, MoO, + Mosz) a été utilisée comme cathode de 1'é&lément.

2
Une plagque poreuse formant séparateur en polypropyléne, qui a été
imbibée dans une solution 1 M de perchlorate de lithium dans du
carbonate de propyléne, est introduite entre 1'anode et la catho-
de.

L,'Slément ainsi construit est conditioané par une dé-~
charge initiale & 4 mA jusqu'ad une tension de coupure inférieure
d'environ 0,85 V. Durant cette décharge initiale, la tension
d'élément tombe en 20 minutes environ jusqu'd un plateau d'environ
1 volt et elle diminue ensuite de fagon A peu preés linéaire jus-
gqu'a environ 0,85 V  au cours de 2 heures supplémentaires, L'é€lé-
ment ainsi préparé et  conditionné est soumis & 66 cycles de dé-
charge-charge a envicon 4 mA entre une tension minimale d'environ
0,85 V et une tension maximale d'environ 2,7 V. La Figure 3 est un
graphique qui présente la caractéristique de décharge-charge de
1'61lément, commengant aprés la cinquizme décharge.

A titre de variante, du MoS2 en particules peut &tre con-
verti en du Moo2 en particules en utilisant une conversion direc~
te ou une conversion indirecte. A titre d'exemple, si on utilise
une conversion indirecte, les particules de M:_:S2 peuvent 8tre agi-
tées tandis qu'on les cuit dans une atmosphare contenant de 1'oxy-
géne poux donner du Moo3 en particules, avec ensuite poursuite de
1'agitation des Qarticules de Moo3 tandis qu'on les cuit dans une

atmosphere réductrice pour donner du MoO, en particules. Ensuite,
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larzau'sn désire produire une cathode qui comprend du MoO., comme
matiére active pour cathode, on peut appliquer une suspension de
certaines des particules MoO,, sous forme d‘une pellicule & un suppor
métalligue dc lz fagon décrite précédemment, avec ensuite cuisson
dans une atmosphére inerte pour chasser le milieu de suspension des

particules, ce qui laisse un revétement de MoO adhérant au support.

2

Dans le cas d'une conversion directe, les particules de Mos2 sont

converties en Moo2 ou en M082 enrobé de Mooz, tandis que 1'on pro-
céde & une agitation dans une atmosphére contenant de 1l'oxyg2ne.

On donne ci-aprés un exemple d'utilisation d'une conversion di-
recte,

Exemple 4

(a) on place une poudre de M052 ayant un diametre moyen
de particule d'environ 20 microns & l'intérieur d'un tube de quartz
qui est ensuite introduit dans un four tubulaire de Lindberg;

(b) on fait circuler 2a travers le tube, un mélange d'oxy-
géne gazeux a raison d'environ 4 cm3/minute et d‘'azote gazeux a
raison d'environ 2 litres/minute sur une période d'environ 1 heure,
pendant laquelle la température du four est maintenue & environ
550°C. Le tube de quartz est continuellement soumisabasculement
durant cette période pour agiter les particules;

{c) le tube de guartz est ensuite retiré du four et on
le laisse refroidir;

(d) un échantillon de la poudre oxydée est mis en suspen-
sion dans du propyléne glycol et on 1l'applique sous forme d‘une
pellicule 3 un support d'aluminium qui est ensuite cuit dans une
atmosph2re d'azote a environ 550°C pendant environ 15 minutes pour
donner une cathode de 6 cmz portant environ 30 my de matiére ac-
tive pour anode;

(e) la cathode terminée est utilisée pour construire un
élément comme dang le cas de l'Exemple 3;

(£) 1'&lément nouvellement construit est refroidi jus-

§ Bt bt bt TR N St bt kA
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gu'a environ O°C et ensuile conditionné a 0°C en le déchargeant

"e &

au départ a2 1 mA >jusqu'é une tension de coupure inférieure d'en-
viron G,05 V. iurant cette décnarge initiale, la tension ¢'éic-
ment tombe jusqu'a un plateau d'environ 1 V et diminue ensuite de
fagon & peu prés iinéaire jusqu'a environ 0,65 V;

(g) 1'€lément ainsi préparé et conditionné est soumis &
des cycles . de - charge-dédharge a température ambiante & envi-
ron 2 mA entre environ 1,1 V et environ 2,7 V,

REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'une cathode pour batterie,

-

comportant une matiédre active pour cathode dont au moins une certai |

ne proportion est formée de dioxyde de molybdeéne, ce procédé compre-'

nant les phases suivantes:

(a) l'applidation d'une suspension de particules de disul-
fure de molybdéne finement subdivisées dans un liquide visqueux
sous forme d'une pellicule sur un support choisi; et

(b) la cuisson du support et de la pellicule appliquée
dans une atmosphére contenant de 1'oxXygene pour convertir une propor
tion choisie du disulfure de molybdéne en un oxyde de molybdéne
recouvrant ce support.

2, Procédé suivant la revendication 1, dans lequel, avant
la cuisson du support et &e la pellicule appliguée dans 1'atmosphire
contenant de 1'oxygére, le support et sa pellicule sont d'abord
cuits dans une atmosphere inerte pour chasser pratiquement la to-
talité du liquide visqueux,

3. Procédé suivant la revendication 2, dans lequel le sup-
port et la pellicule appliquée sont cuits pour convertir le disul-
fure de molybdéne en dioxyde de molybdéne de telle manieére que la
matj.exe active pour cathode consiste essentiellement en disulfure
de molybdéne et en dioxyde de molybdene,

4. Procédé suivant la revendication 3, dans lequel le

pourcentage molaire du disulfure de molybd2ne est supérieur au
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pourcentage molaire du dioxyde de molybdeéne.

n

_ Procédé suivant la revendication 3, dans lequel le

pourcentage molaire du dioxyde de molykdane est supérieur au pour-

centage molaire du disulfure de molybdéne.

N PN

6. Procédé suivant la revendication 3, dans leqguel le pour—:

centage molaire du disulfure de molybd2ne est relativement faible
par rapport au pourcentage molaire du dioxyde de molybdeéne.

7. Procédé suivant la revendication 3, dans lequel le
pourcentage molaire du dioxyde de molybdéne est relativement fai-
ble par rapport au pourcentage-molaire du disulfure de molybdéne.

8. Procédé suivant la revendication 2, dans lequel le sup-
port et la pellicule appliquée sont cuits pour convertir le disul-
fure de molybda@ne en dioxyde de molybdene, de telle sorte que pra-
tiguement la totalité du disulfure de molybdeéne appliqué sous for-
me d'une pellicule sur le support est convertie en dioxyde de mo-
lybdéne recouvrant ce support.

9. Procédé suivant la revendication 1, dans lequel le
support et la pellicule appliquée sont cuits de telle sorte que
pratiquement la rotalité du disulfure de molykdéne appliqué sous
forme d'une pellicule sur le support est convertie en trioxyde de
molybdéne recouvrant ce support, ce procédé comprenant la phase
supplémentaire dans laquelle le support revétu est encore cuit en—
suite dans une atmosphere réductrice pour convertir pratiquement
1a totalité du trioxyde de molybdéne recouvrant le support en
dioxyde de molybdéne recouvrant ce support.

10. Une cathode pour batterie, comprenant:

(a) un support; et

(b) une matidre active pour cathode, consistant essen-
tiellement en disulfure de molybdéne et en dioxyde de molybdene
formé sur le support par application d'une suspension de parti-
cules finement subdivisées de disulfure de molybdéne dans un li-

quide visqueux sous forme d'une pellicule sur ce support, avec en-
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suite cuisson du support et de la ééliicule appliguée dans une afg
mosphére contenant de 1'oxygéne pour convertir une proportion choi-
sie du disulfure de molybdéne en dioxyde de molybdéne,

11. Une cathode pour batterie, comprenant:

(2) un support; et

(b) une matigre active pour cathode, consistant essentiel-
lement en dioxyde de molybdéne formé sur le support par applica-
tion d'une suspension de particules finement Givisées de disulfu-
re de molybdéne dans un liquide visqueux sous forme d'une pellicu-
le sur le support, avec ensuite cuisson du support et de la peili-
cule appliguée dans une atmosphére inerte pour chasser pratique-
ment la totalité du liquide visqueux, ot ensuite cuisson du sup-
pcrt et de la pellicule appliguée dans une atmosph2re contenant
de l'oxygéne pour convertir pratiquement la totalité du disulfu-
re de molybdéne en dioxyde de molybdéne recouvrant ce support.

12. Une cathode pour batterie, comprenant:

(a) un support; et

(b) une matilre active pour cathode consistant essentiel-
lenent en dioxyde de molybdéne formé sur le support par application
d'une suspension de particules finement subdivisées de disulfure
de molybdaéne dans un liquide visqueux sous forme d'une pellicu-
le sur le support, avec ensuite cuisson du support et de la pelli-
cule appligquée dans une atmosphére contenant de 1'oxygeéne pour con-
vertir pratiquement la totalité du disulfure de nolybdéne en tri-
oxyde de molybdéne recouvrant ce support, et ensuite cuisson du
support revétu da.is une atmosphere réductrice pour convertir pra-
tiquement la totalité du trioxyde de molybdéne recouvrant ce sup-
port en dioxyde de molybdeéne recouvrant ce dernier,

13. Procédé de fabrication d'une cathode pour batterie,
comportant une matiére active pour cathode, formée en prédominance
par du dioxyde de molybdéne, ce procédé comprenant les phases sui-
vantes:

{a) la cuisson de particules finement subdivisées de
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disul fure de molybdeéne dans une atmosphére contenant de 1'oxygeéne
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pour convertir pratiquement la totalité des particules de disulfu-
re de molybd2ne en particules finement sukdivisées de dioxyde de
molybdéne;

(b) la cuisson des particules de trioxyde de molybdéne
dans une atmosph&re réductrice pour convertir pratigquement la tota-
1ité de ces particules en particules finemant subdivisées de dioxy-
de de molybdeéne;

(c) l'application d'une suspension de ces particules de
dioxyde de molybdéne dans un liquide visqueux sous forme d'une pel-
licule sur un support choisi; et

(d) la cuisson du support et de la pellicule appliquée
dans une atmosphére inerte pour chasser pratiguement la totalité
du liquide visqueux.

14. Procédé de fabrication d'une cathode pour batterie,
comportant une matiére active pour cathode qui comprend le dioxy-
de de molybdéne, ce procédé comprenant les phases suivantes:

(a) la cuisson de particules finement subdivisées de bi-
sulfure de molybdéne dans une atmosphére contenant de l'oxygéne
pour convertir une proportion choisie de ce disulfure de molybdéne
en dioxyde de molybdene;

(b) l'application d'une suspension des particules conver-
ties dans un liguide visqueux sous forme d‘une pellicuk sur un
support choisi; et

(c) la cuisson du support et de la pellicule appliquée
dans une atmosphére inerte pour chasser pratiquement la totalité
du liquide visqueux,

15. Une cathode pour batterie suivant la revendication 10,
dans laquelle le pourcentage molaire du disulfure de molybdéne est
relativement faible par rapport au pourcentage molaire du dioxyde
de molybdéne,

16. Une cathode pour batterie suivant la revendication 10,
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dans laquelle le pourcentage molaire du dioxyde de molybdéne est gé—
lativenment faible par rapport au pourcentage molaire du disulfure
de molybdeéne,

17. Un élément de batterie, comprenant:

(a2) une anode de lithium;

(b) un électrolyte non agueux: et

(c) une cathode comportant une matiére active pour cathode
gqui consiste en dioxyde de molvbdéne.

18. va élément de batterie, comprenant:

{2} une ancde de lithium;

(b) un électrolyte non aqueux: et

(c) une cathode comportant une matiére active pour catho-~
de, qui consiste en dioxyde Je molybdéne et en bisulfure de molyb-
deéne.

19. Un élément de batterie, comprenant:

(a) une anode de lithium;

(b) un électrolyte non aqueux; et

{c) une cathode comportant une matiére active pour éathode,'

qui consiste essentiellement en particules de disulfure de molybdd-
ne enrobées de dioxyde de molybdéne.

20, Un élément de batterie suivant la revendication 18
ou 19, dans lequel le pourcentage molaire du disulfure de molybda-
ne est relativement faible par rapport au pourcentage molaire du
dioxyde de molybdéne.

21, Un élément de batterie suivant la revendication 18 ou
19, dans lequel le pourcentage molaire du disulfure de molybdéne
ast relativement grand par rapport au pourcentage molaire du dioxy-
de de molybdeéne.

22, Cathodes pour ba.teries et €léments de batteries les
comprenant, le tout comme décrit ci~dessus, notamment dans les

Exemples donnés,
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