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(57) Abstract: The invention relates to a lithium and vanadium oxide having formula Li;,,Vs0s, wherein 0.1 < x <0.25. Said oxide
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Oxyde de lithium et de vanadium, un procédé pour sa

préparation, son utilisation comme matiere active d'électrode

La présente invention concerne un oxyde de lithium et de
vanadium, un procédé pour sa préparation, ainsl gue Sson
utilisation comme matiére active de cathode dans une batterie
au lithium.

Les propriétés princilpales recherchées pour un matériau
destiné a étre utilisé comme matiere active de cathode dans
une batterie au lithium sont une énergie spécifique (qul est
le produit de la capacité par le potentiel moyen) élevée et
une longue durée de vie en cyclage. Le matériau Li:14xV30g, qui
a été largement étudié, permet d'obtenir une capacité élevée,
supérieure a 150 Ah/kg 1lors des premiéres décharges, mais
cette capacité diminue assez raplidement avec le nombre de
cycles charge/décharge. Divers procedés de préparation de
L1+4xV30g par réaction de Li,CO3 et de V05 sont décrits dans
l'art antérieur. Ainsi, Hammou, et al. [Electrochim. Acta, 13
(1988) 1719] décrit un procédé pour la préparation d'oxyde de
lithium et de wvanadium dans lequel les réactifs réagissent a
l'air pendant 6 h a 590°C, ainsi que l'utilisation de 1l'oxyde
obtenu dans une batterie Li-polymere. Cette température est
cependant tres proche de la température de fusion et 11 en
résulte un frittage de la poudre qu'il est nécessalre de
broyer avant de l'utiliser pour la préparation d'une
électrode composite. L'étude du comportement en cyclage
montre une perte de capacité de l'ordre de 15% entre le 1°°
et le 15°™ cycle. US-6,136,476 décrit un procédé dans lequel
les réactifs sont chauffés a une température inférieure a 1la
température de fusion, de préférence entre 350°C et 550°C,
apres avoir mélangé les réactifs a l'aide d'un désintégrateur
a jet d'air en vue de réduire la dimension de particules et
d'homogénéiser la distribution de la taille des grains.
D'autres techniques de mélange préliminalre des réactifs sont
citées, notamment 1l'utilisation de mélangeurs a tambours
rotatifs, de broyeurs vibrants ou de broyeurs a bille.
Chaloner-Gill, et al [J. Electrochem. Soc., 147, (10) 3575-
3578 (2000)]1 décrit un procedé comportant une succession

d'étapes, a savolr : Dbroyage du mélange de réactifs,
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chauffage a 1'air & 585°C pendant 16 h, refroidissement et
rebroyage, second chauffage a l'air a 585°C pendant 16 h,
réaction avec Li,S. Le matériau obtenu est utilisé comme
matiere active de cathode dans une batterie au lithium et 1l
est noté que la capacitée décroit de maniere significative
avec le nombre de cycles charge-décharge. US-5,520,903 décrit
un procédé consistant a broyer les réactifs en vue de le
mélanger et de réduire la dimension des grains, a compresser
pour former une poudre compacte, puis a chauffer le mélange
compressé a une température entre 580 et 585°C. Dans ce cas,
le produit obtenu est un agglomérat de grains monocristallins
soudés entre eux qu'lil est nécessalre de broyer avant de
l'utiliser comme matériau d'électrode. Le Dbroyage donne
certes des grains libres, mais i1l provoque également la perte
de la morphologie monocristalline en batonnets et des grains
polycristallins écrasés sont obtenus. Il est noté que dans
un mode de réalisation particulier, sans compression, le
produit obtenu apres chauffage contient une quantité non
négligeable d'impuretés du type V,0s5.

Le but de la présente invention est de fournir un oxyde
de lithium et de vanadium qui présente des propriétes
améliorées lorsqu'il est utilisé comme matiere active de la
cathode d'une batterie au lithium, ainsi qu'un procedé
simplifié pour sa préparation.

Le composé selon la présente 1invention répond a la
formule Li;«V30g dans laquelle 0,1 < x £ 0,25, 11 a une
structure cristalline monoclinique, et il est caractérisé en
ce qu'il est constitué de grains non agglomérés en forme de
batonnets monocristallins

- qui ont une longueur L comprise entre 1 et 100 pm,
une largeur ¢ telle que 4 < L/¢ < 100, et une épaisseur e

telle que 4 < L/e < 100, avec e < ¢ ;

- dont l'axe d'allongement est l'axe b de la maillle
monoclinique.

De préférence, les dimensions respectives sont telles
que 10 < L/¢ < 50, et 10 < L/e < 50.

Dans les grains formant le composé de l1l'invention, la
largeur ¢ correspond a la face cristalline (100) qui est 1la

face la plus développeée.



10

15

20

25

30

35

CA 02464740 2004-04-26

WO 03/036742 PCT/FR02/03424

3

La morphologie du composé de 1l'invention peut é&tre
déterminée par microscopie a balayage, par exemple a 1l'aide
d'un microscope électronique a balayage de type JEOL JSM
6400F a haute résolution, donnant des grossissement de x1000
a x30000.

Le procédé pour la préparation du composé de l'invention

consiste a faire réagir au moins un précurseur de Li avec au
moins un précurseur de vanadium, et 11 est caractérisé en ce
que

— on introduit dans un mélangeur le(s) précurseur(s)
de Li et le(s) précurseur(s) de V en poudre dans les
proportions stechiométriques Li/V = (1+x)/3 ;

- on effectue 1le mélangeage dans des conditions
telles que, aprés le mélangeage, la densité du mélange obtenu
est inférieure a 1,5 et les dimensions des grains de poudre
sont telles que leur longueur solit supérieure a 1 pm, leur
largeur soit supérieure a 0,1 pm et leur épaisseur soit
supérieure a 0,1 pm ;

= on porte le mélange obtenu a une température
comprise entre 565°C et 585°C, de préférence entre 575°C et
585°C, et l'on maintient cette température pendant une durée
comprise entre 30 min et 10 h ;

— on effectue une désagglomération du produit obtenu
pour séparer les grains de poudre sans les broyer.

Le précurseur de lithium peut étre choisi parmi les sels
de lithium et les oxydes de lithium. A titre d'exemple, on
peut citer Li,CO3, LiNOj3, LiOH, LiOH.H,O et Li,O. On peut éga-
lement citer les sels organiques tels que l'aceétylacétonate
de lithium, l'acétate de lithium, le stéarate de lithium, 1le
formiate de lithium, l'oxalate de 1lithium, le citrate de
lithium, 1le lactate de lithium, 1le tartrate de lithium, le
pyruvate de lithium. Le précurseur de vanadium peut é&tre
choisi parmi les sels de vanadium et les oxydes de vanadium.
A titre d'exemple, on peut citer V;05-a, NH4VO3, V04 et V,03.
Bien entendu, les sels peuvent étre utililisé seuls, ou sous
forme de mélanges d'au moilins deux d'entre eux. Dans un mode
de réalisation particulier, le précurseur de lithium peut
dtre un composé mixte de Li et de V, par exemple L1iVO3, Li3VO,

et LiV,0s ; dans ce cas, le précurseur de lithium apporte une
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partie de la quantité requise de vanadium, et 11 suffit
d'introduire la quantité de précurseur de vanadium nécessaire
pour atteindre la stechiométrilie 1ndiquée ci-dessus.

Le procédé selon l'invention permet d'obtenir le composé
Li+xV30g sous une forme pure. L'analyse par diffraction des
rayons X confirme l'absence de traces d'impuretés, notamment
de V,0s5.

L'étape de mélangeage des réactifs est destinée a obte-

nir un mélange homogeéne des réactifs en évitant de réduire la

dimension des grains des réactifs. En effet, en dessous d'une
certaine taille de grains et au-dessus d'une certaine densité
du mélange de réactifs, la réaction de formation de Li314+xV30g
a un température autour de 580°C provoque une croissance
cristalline en bé&tonnets soudés entre eux. Un mélangeage doux
tel que mis en cuvre dans le procédé de l'invention peut étre
effectué par exemple dans une Pulvérisette 7 commercialisée
par la société Fritsch lorsque la quantité de mélange a trail-
ter est de l'ordre de quelques grammes ou dans un mélangeur a
lit fluidisé, a tambour horizontal ou a hélice (par exemple
un mélangeur VMI/RAYNERI de type R51) lorsque la quantitée a
traiter est de l'ordre de quelques kilogrammes.

Un composé Li«wxV30g selon la présente 1invention peut
étre avantageusement utilisé comme matiere active pour
l1'électrode positive d'une batterie  rechargeable, qui
constitue un autre objet de la présente 1invention.

Dans un mode de réalisation particulier, une électrode
positive selon la présente 1invention contient un oxyde de
lithium et de vanadium selon la présente inventlon comme ma-
tiére active, un matériau conférant des propriétés de conduc-
tion électronique et un matériau composite conférant des pro-
priétés de conduction ionique et des propriétés mécaniques.
La teneur en matiére active est comprise de préférence entre
40 et 90% en masse, plus particulierement entre 50 et 65% en
masse. La teneur en matériau conférant une conduction élec-
tronique est comprise de préeférence entre 5 et 20% en masse,
plus particuliérement entre 10 et 15% en masse. La teneur en
matériau composite conférant la conduction 1onique et les
propriétés mécaniques est comprise de préférence entre 5 et

40% en masse, plus particulierement entre 25 et 35% en masse.
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Le matériau conférant des propriétés de conduction
ionique et des propriétés mécaniques a l'électrode positive
est constitué par un liant et par un sel de lithium. Le sel
de lithium est choisli avantageusement parmi LiCl0QO4, L1PFg,
LiAsFg, L1BF,, L1RgSO3, L1CH3SO0s3, les blsperfluoroalkyl
sulfonimidures de 1lithium, 1les bis- ou 1les trisperfluoro-
sulfonylméthides de lithium, parmi lesquels le bistrifluoro-
méthylsulfonimide de lithium est particulierement préfére. Le
liant est un liant organique électrochimiquement stable jus-
qu'a un potentiel de 4 V vs Li. Le liant peut étre constitué
par un polymére non solvatant et au moins un composé polaire
aprotique. Le polymére non solvatant peut étre cholsl parmi
les homopolyméres et les copolymeres de fluorure de vinylide-
ne, les copolymeres d'éthylene, de propylene et d'un diene,
les homopolymeres et les copolymeres de tétrafluoroéethylene,
les homopolymeres et les copolymeres de N-vinylpyrrolidone,
les homopolyméres et les copolymeres d'acrylonitrile et les
homopolymeres et les copolymeres de méthacrylonitrile. Le
poly(fluorure de vinylidene) est particulierement préferé. Le
composé polaire aprotique peut étre cholsi parmi les carbona-
tes linéaires ou cycliques, les éthers linéailres ou cycli-
ques, les esters linéaires ou cycliques, les sulfones linéai-
res ou cycliques, les sulfamides et les nitriles. Le polymere
non solvatant peut porter des fonctions 1oniques. A titre
d'exemple d'un tel polymére, on peut citer les sels de poly-
perfluoroéther sulfonate, dont certains sont commercialiseés
sous la dénomination Nafion®, et 1les sels de polystyrene
sulfonate. Le liant du matériau composite conférant des
propriétés de conduction ionique et des propriétés mécaniques
a l'électrode positive peut en outre é&tre un polymere
solvatant, c'est-a-dire un polymere quili comporte des unités
solvatantes contenant au moins un hétéroatome choisi parmi le
soufre, l'oxygéne, l'azote et le fluor. Comme exemples de
polyméres solvatants, on peut citer les polyéthers de struc-
ture linéaire, peigne ou a blocs, formant ou non un réseau, a
base de poly(oxyde d'éthyléne) ; les copolymeres contenant le
motif oxyde d'éthyléne ou oxyde de propylene ou allylglyci-
dyléther ; les polyphosphazénes ; les réseaux réticulés a

base de polyéthyléne glycol réticulé par des isocyanates ;
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les copolyméres d'oxyéthylene et d'épichlorhydrine tels que
décrits dans FR-9712952 ; et les réseaux obtenus par polycon-
densation et portant des groupements qul permettent 1l'incor-
poration de groupements réticulables. Les copolymeres d'oxy-
éthyléne et d'épichlorhydrine sont particulierement préféreés
comme liant du matériau composite de l'électrode positive
conférant la conduction ionigue et les propriétés mécaniques.

Le composé conférant des . propriétés de conduction
électronique est de préférence un nolr de carbone gquil ne
catalyse pas l'oxydation de 1l'électrolyte a potentiel élevé.
De nombreux noirs de carbone du commerce répondent a cette

condition. On peut citer en particulier le composé Ensagri

Super s® commercialisé par la société Chemetals.

Dans un mode de réalisation particulierement préféré,
une électrode selon l1l'invention est constituée par un oxyde
de lithium et de vanadium selon l'invention, par du nolr de
carbone, et par un matériau composite constitué par un
poly(oxyde d'éthylene) ou un copolymere d'oxyde d'éthylene et

et par du bistrifluorométhane sulfonimide

TN

d'épichlorhydrine
de lithium, la proportion de matériau composite étant entre 5
et 40 en masse, de préférence entre 25 et 35% en masse.

Une électrode positive composite selon 1l'invention peut
étre élaborée en mélangeant la matiere active et le noir de
carbone dans une solution du liant dans un solvant appropriée,
en épandant le mélange obtenu sur un disque métallique
servant de collecteur (par exemple un disque d'aluminium),
puis en évaporant le solvant a chaud sous atmosphere d'azote.
Le solvant est choisi en fonction du liant utilisé. A titre
d'exemple, la cyclopentanone et la N-méthylpyrrolidone sont
des solvants appropriés pour le liant poly fluorure de
polyvinylidene.

Une électrode ainsi constituée peut étre utilisée dans
une batterie rechargeable au lithium comprenant une électrode

positive et une électrode négative séparée par un électrolyte

-

comprenant un sel de lithium en solution dans un solvant,

dont le fonctionnement est assuré par la circulation réversi-
ble d'ions lithium dans un électrolyte contenant un sel de
lithium entre les électrodes. L'un des objets de la présente

invention est une telle batterie, caractérisée en ce qu'elle
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comprend une électrode positive telle que décrite cl-dessus.
Parmi les batteries rechargeables au lithium, on distingue
les batteries dont l'anode est constituée par du 1lithium
métallique ou un alliage de lithium, désignées cili-apres par
"batteries au lithium métailique", et les batteries dites
"rocking chair" dont l'anode comprend un liant et un matériau
capable d'insérer de maniere réversible des ions lithium a
bas potentiel rédox, désignées ci-apres par "batteries aux
ions lithium".

Lors de l'assemblage d'une batterie selon la présente
invention, on utilise pour constituer 1'électrode positive,
un oxyde Li«xVi0g (0,1 < x < 0,25), la Dbatterie ainsi
constituée se trouvant a 1l'état charge.

Dans une batterie selon la présente 1nvention, l'élec-
trolyte comprend au moins un sel facilement dissociable en
solution dans un solvant. Parmi les sels utilisés habituelle-
ment dans les batteries au lithium métallique ou les batte-
ries aux ions lithium, on peut citer les sels de lithium, par
exemple LiCl04, LiAsFg¢, LiPFg, L1BFy, LiRgSO3, L1CH3SO0Os5,
LiN (RgSO5) 2, LiC(RgS0O,)3 et LiCF(RgS0O3)2, Ry représentant un
groupe perfluoroalkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone ou un
atome de fluor. Le bistrifluorométhanesulfonimide de lithium
est particulierement préfére.

Le solvant de l'électrolyte peut étre constitué par un
ou plusieurs composés polaires aprotiques choilsls parml les
carbonates linéaires ou cycliques, les éthers linéalres ou
cycliques, les esters linéaires ou cycliques, 1les sulfones
linéaires ou cycliques, les sulfamides et les nitriles. Le
solvant est constitué de préeférence par au moins deux carbo-
nates choisis parmi le carbonate d'éthylene, le carbonate de
propyvléne, le carbonate de diméthyle, le carbonate de
diéthyle et le carbonate de méthyle et d'éthyle.

Dans un autre mode de réalisation, 1'électrolyte
comprend un polymere solvatant et un sel de lithium tel que
défini ci-dessus. Comme exemples de polymeres solvatants, on
peut citer les polyéthers de structure linéailre, peigne ou a
blocs, formant ou non un réseau, a base de poly(oxyde d'éthy-
léne) ; les copolymeres contenant le motif oxyde d'ethylene

ou oxyde de propyléne ou allylglycidyléther ; les polyphos-
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phazénes ; les réseaux réticulés a base de polyéthylene
glycol réticulé par des 1socyanates ; les copolymeres
d'oxyéthyléne et d'épichlorhydrine tels que décrits dans FR-
9712952 ; et les réseaux obtenus par polycondensation et
portant des groupements qui permettent 1l'lncorporation de
groupements réticulables. On peut également citer les copoly-
méres a blocs dans 1lesquels certains blocs portent des
fonctions qui ont des propriétés rédox. Bien entendu, la
liste ci-dessus n'est pas limitative, et tous les polymeres
présentant des propriétés solvatantes peuvent étre utilisés.
L'électrolyte peut en outre contenir un mélange d'un composeé
liquide aprotique polaire choisi parmi les composés polaires
aprotiques cités ci-dessus et d'un polymere solvatant. Il
peut comprendre de 2 a 98% en volume de solvant 1liquide,
suivant que l'on souhaite un électrolyte plastifié avec une
faible teneur en composé aprotique polaire, ou un é€lectrolyte
gélifié avec une teneur élevée en composé aprotique polaire.
Lorsque le solvant polymeére de 1l'électrolyte porte des
fonctions ioniques, le sel de lithium est facultatif.

Le solvant de l'électrolyte peut également contenlr un
polymére ©polaire non solvatant comprenant des unités
contenant au moins un hétéroatome choisi parmi le soufre,
1'oxygéne, l'azote et le fluor. Un tel polymere non solvatant
peut étre choisi parmi les homopolyméres et les copolymeres
d'acrylonitrile, les homopolymeres et les copolymeres de
fluorovinylidene, et les homopolymeres et les copolymeres de
N-vinylpyrrolidone. Le polymere non solvatant peut en outre
étre un polymére portant des substituants 1oniques, et

notamment un sel de polyperfluoroéther sulfonate (tel qu'un

Nafion® précité par exemple) ou un sel de polystyrene
sulfonate. Lorsque 1'électrolyte contient un polymere non
solvatant, 11 est nécessaire qu'il contienne en outre au
moins un composé polaire aprotique tel que deéefini
précédemment ou au moins un polymere solvatant tel que défini
précédemment. La présence d'un sel facilement dissociable est
nécessaire lorsque le polyméere présent dans l'électrolyte ne
comporte pas de substituants 1ioniques.

Dans un autre mode de réalisation, 1l'électrolyte de la

batterie de la présente 1invention peut étre un solide
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conducteur inorganique, choisl parmi les composés désignés
habituellement par Lisicon, c'est-a-dire des solutions
solides LisX04-Li3Y0s (X = S1 ou Ge ou Ti ; Y = P ou As ou V),
114X04-Li,A04 (X = Si ou Ge ou Ti ; A = Mo ou S), LiyzX04-L120,
(X = S1 ou Ge ou Ti ; Z = Al ou Ga ou Cr), LigX04-L1i,BXOs (X =
Si ou Ge ou Ti ; B = Ca ou Zn), Li0,-Ge0y-P»05, Li1i02-S10,;-P,0s5,
Li0,-B,03-Li»S04, LiF-Li1,S-P,Ss5, L1,0-Ge0,-V,05 ou L10;-P,05-PON.

Bien entendu, 1'électrolyte d'une Dbatterie de 1la
présente invention peut contenir en outre les additifs
utilisés de maniére classique dans ce type de matériau, et
notamment un plastifiant, une charge, d'autres sels, etc.

Dans un mode de réalisation particuliéerement préféré,
1'électrolyte est constitué par solution solide de bistri-
fluorométhane sulfonimide de 1lithium (L1TEFSI) dans le
polyoxyéthylene ou dans un copolymere d'oxyéthylene et
d'épichloridrine, contenant éventuellement une charge
inorganique telle que par exemple 1la magnésie (MgO). La
proportion massique de polymére est comprise entre 70 et 90%
(de préférence entre 80 et 85%). La proportion massique de
LiTFSI est comprise entre 10 et 30% (de préférence entre 15
et 20%) et la proportion massique en charge inorganique est
inférieure a 30% (de préférence entre inférieure a 15%).

IL'électrode négative d'une batterie selon 1l'invention
est constituée par du lithium métallique ou un alliage de
lithium qui peut étre choisi parmi les alliages P-LiAl, 7vy-
ILiAl, Li-Pb (par exemple Li;Pb,), Li-Cd-Pb, Li-Sn, Li-Sn-Cd,
Li-Sn dans différentes matrices, notamment des matrices
oxygénées ou des matrices métalliques (par exemple Cu, Ni,
Fe, Fe-C), Li-Al-Mn. L'électrode négative peut en outre étre
une électrode composite du type Li/LisN ou  Li,Pb-
polyparaphénylene.

Lorsque la batterie selon l'invention est une batterie
aux ions lithium, elle comprend une électrode composite néga-
tive constituée par un liant et un matériau capable d'lnsérer
de maniere réversible des ions lithium a bas potentiel reéedox,
ledit matériau composite étant lithieé au cours d'une étape
préliminaire. Un tel matériau peut étre choisi parmi les
matériaux carbonés, naturels ou de synthese. Ces matériaux

carbonés peuvent é&tre par exemple un coke de pétrole, un
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graphite, un whisker de graphilite, une fibre de carbone, un
méso carbone micro grains, (désigné usuellement par meso
carbon micro bead), un coke de braili (désigné usuellement par
pitch coke), un coke aiguille (désigné usuellement par needle
coke). Le matériau capable d'insérer de maniere réversible
des ions lithium a bas potentiel rédox peut en outre é&tre
choisi parmi les oxydes tels que par exemple LiyMoO;, LiyxWO;,
LiyFe,053, LisTis0712, LiyT10,; ou parmi les sulfures tels que par
exemple LigMogSe et LiTiS; ou parmli les oxysulfures. On peut
également utiliser des composés permettant de stocker
réversiblement 1le 1lithium &a bas potentiel, tels que des
vanadates amorphes (par exemple LiyNi1VO,4), les nitrures (par
exemple Li; ¢-xC0p,4N, LizsxFeN;, LisMnNg), les phosphures (par
exemple Lig-4xVPg), les arséniures (par exemple Llg-xVAS;) et
les oxydes a décomposition réversible (par exemple CoO, CuO,
Cu,0). Le liant est un 1liant organique stable électrochimi-
quement dans le domaine de fonctionnement de 1'électrode
négative. A titre d'exemple, on peut citer les homopolymeres
du fluorure de polyvinylidéne ou un copolymere éthyléene
propyléne diéne. Un poly(fluorure de polyvinylidene) est
particuliérement préféré. Une électrode composite négative
peut étre élaborée en introduisant le composé carboné dans
une solution du liant dans un solvant polailre aprotique, en
épandant le mélange obtenu sur un disque de culvre servant de
collecteur, puis en évaporant le solvant a chaud sous
atmosphere d'azote.

Une batterie selon l'invention comprenant un électrolyte
solide peut se présenter sous la forme d'une succession de
couches constituées respectivement par le matériau de
l'électrode positive selon l'invention et son collecteur de
courant, l'électrolyte solide, et 1l'électrode négative et
éventuellement son collecteur de courant.

Une batterie selon 1'invention comprenant un electrolyte
ligquide peut également se présenter sous forme d'une
succession de couches constituées respectivement par le
matériau de 1l'électrode positive selon 1l'invention et son
collecteur de courant, un séparateur imbibé par l'éelectrolyte
liquide, et le matériau constituant 1l'électrode négative et

éventuellement son collecteur de courant.
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L'utilisation comme matlere active d'un oxyde de
vanadium et de lithium selon l'invention améliore de maniere
considérable la capacité et 1la tenue en cyclage de 1la
batterie, par rapport aux oxydes de lithium et de vanadium de
l'art antérieur.

La présente invention est 1llustrée plus en détail par
les exemples donnés ci-apres auxquels elle n'est cependant

pas limitée.

Exemple 1

Préparation d'un composé Li;,1V30g selon 1l'invention

On a introduit dans une Pulvérisette 472 mg de poudre de
Vo.0s~00 et 70 mg de poudre de Li,CO3 et on a mélangé pendant
5 min a une vitesse de 200 tr/min. On a ensuite introduit les
poudres mélangées dans un réacteur et on a chauffé a 580°C
pendant 10 h. Le produit résultant a été introdult dans la
Pulvérisette et soumis a un mélangeage a 200 tr/min pendant
5 min en vue de décompacter les particules de poudres.

Un deuxieme échantillon d'oxyde été prépare dans les
mémes conditions, mais en chauffant le mélange de poudre a
570°C au lieu de 580°C.

Préparation de composés Li1;,1V30g & titre comparatif

A titre comparatif, on a préparé des composés Lij, 1V30g
dans les conditions indiquées ci-dessus, successivement aux
températures suivantes : 500°C, 520°C, 560°C, 590°C et 600°C.

Analyse des produits obtenus

La composition du produit obtenu dans chaque cas a éteé
déterminée par diffraction des rayons X. Les dlagrammes sont
en accord avec la fiche PDF n° 80-0071 correspondant a
L.i;, 1V30g et aucune impuretée n'est détectée. Le diagramme de
diffraction des rayons X (radiation CuKa : A=1,5418 A) du
produit selon l'invention est représenté sur la figure 1.

La morphologie du composé selon l'invention et des
composés préparés a titre comparatif a été observée avec un
microscope électronique a balayage de type JEOL JSM ©400F. La
microphotographie obtenue pour le composé préparé a 580°C au
grossissement 3000 est représentée sur la figure 2. Elle

montre la morphologie en batonnets monocristallins ayant une
longueur L comprise entre 5 et 30 pm, une largeur ¢ comprise
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entre 0,5 et 2 pm, et une épalsseur e comprise entre 0,5 et
2 pym. Une analyse réalisée par dgranulométrie Laser sur
l'appareil LS130 de la société Coultronics 1indique une
distribution de la taillle moyenne des particules entre 1 et
5 10 pm avec une valeur moyenne de 1l'ordre de 3,5 pm. Des
résultats identiques sont observés pour 1le composé selon

1'invention préparé a 570°C.
La morphologie des oxydes préparés a titre comparatif

est la sulvante

10 e Oxyde préparé a 500°C : grains inhomogénes en forme et en
taille, constitués de petits batonnets polycristallins de

taille de 1l’ordre du micron pour leur plus grande

longueur.
e Oxyde préparé a 520°C : grains inhomogenes en forme et en
15 taille, constitués de petits batonnets polycristallins de

1’ oxrdre du micron pour leur plus grande longueur.

e Oxyde préparé a 560°C : grains inhomogénes en forme et en
taille, constitués de batonnets polycristallins entre 1 et
5 um de longueur

20 o Oxyde préparé a 590°C : treés proche de celle de 1’oxyde

préparé a 580°C mais avec un frittage de la poudre.

e Oxyde préparé a 600°C (point de fusion de 1'oxyde)
obtention d’un bloc fondu constitué de cristaux entremélés

de longueur supérieure ou €gale a 20 pum.

25 Exemple 2
Eréggratiog_gipn_composé Li;,1V30g selon l'invention
On a introduit dans un mélangeur VMI/RAYNERI de type R51
4,72 kg de poudre de V,0s-a et 0,70 kg de poudre de Li1i,CO; et

on a mélangé pendant 15 min a une vitesse de 80 tr/min. On a

30 ensuite introduit les poudres mélangées dans un réacteur et
on a chauffé a 580°C pendant 10 h. Le produit résultant a été
introduit dans le mélangeur et soumis a un mélangeage a
80 tr/min pendant 15 min en vue de décompacter les particules

de poudres.

35 Analyse du prodult obtenu
Le diagramme de diffraction des rayons X du prodult
obtenu est en accord avec la fiche PDF n°80-0071 corres-

pondant a Li;,1V30g et aucune impureté n’est detectee.
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La morphologie du composé préparé a été observée avec un
microscope électronique & balayage de type JEOL JSM 6400F.
L'oxyde obtenu présente une morphologie en batonnets
monocristallins ayant une longueur L comprise entre 5 et
30 uym, une largeur ¢ comprise entre 0,5 et 2 pm, et une
épaisseur e comprise entre 0,5 et 2 um.

Une analyse a été réalisée par granulométrilie Laser sur
1'appareil LS130 de Coultronics. Elle indique une distri-
bution de la taille moyenne des particules entre 1 et 10 pm

avec un maximum de l'ordre de 3,5 um.

Exemple 3

Utilisation du composé Li;,;V30g dans une batterie a

électrolyte liquide

Les composés Li; 1V30g obtenus respectivement a 580°C et
a 571°C selon le procédé décrit dans l'exemple 1 ont été
utilisés comme matiere active de cathode dans une batterie a
vis de laboratoire fonctionnant a température amblante et
ayant la structure suivante

Li / (EC+DMC+LiPF¢) / Lii 1V30g + carbone + liant

L'anode est une plaque de lithium. Le solvant de 1l'élec-
trolyte est constitué par un mélange de carbonate d'éthylene
et de carbonate de diméthyle dans les proportions 2/1.

Dans une premiere série d'essals, on a mesuré la
capacité a trois régimes de décharge pour deux batteries
contenant le composé Li; 1V30g de 1l'invention préparé selon
l'exemple 1 par chauffage respectivement a 580°C et a 570°C,
et pour des batteries contenant les composés préparés a titre
comparatif tel que décrit dans l'exemple 1. Pour chacun des
oxydes, on a monté une batterie comprenant comme matiere
active de cathode 1ledit oxyde. La capacité C (exprimée en
Ah/kg) a été déterminé a différents régimes de cyclage, pour
chacune des batteries. Les résultats sont représentés sur la
figure 3. Les points représentés par O correspondent a la
1°*® décharge a un régime de décharge de C/20, les points
représentés par [0 correspondent a 1la 2°° décharge a un
régime de décharge de C/20, les points représentés par <
correspondent & la 10°"™ décharge a un régime de C/5. Il

apparait clairement que la capacité diminue fortement dés que
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la température de préparation de l'oxyde de lithium et de

vanadium s'écarte de l'intervalle de température requis pour

le procédé de la présente invention.

Dans une deuxieme série d'essals comparatifs, on a monté
deux batteries similaires a celle de l'invention, en utili-
sant comme matiére active de la cathode, pour 1l'une un oxyde
de lithium et de vanadium obtenu par chauffage d'un mélange
de V,0s—a et de LiCO3; a 580°C suivi d'un brovyage, et pour
l'autre un oxyde de lithium et de vanadium obtenu par broyage
et compactage des réactifs, chauffage & 580°C, puis re-
broyvage. La variation de la capacité C (en Ah/kg) en fonction
du nombre de cycle N est représentée sur la figure 4. Sur
cette figure, la courbe (a) correspond a une batterile selon
l'invention, la courbe (b) correspond a la batterie compre-
nant l'oxyde soumis a un broyage, la courbe (c) correspond a
la batterie comprenant l'oxyde obtenu par broyage des réac-
tifs, compactage, chauffage et rebroyage. Les trois premiers
cycles ont été effectués a un régime de décharge de C/20, les
cycles suivants a un régime de C/5. Il apparait clairement
que l'absence de broyage et de compactage avant le chauffage
et 1l'absence de broyage apres le chauffage sont 1ndlspensa-

bles pour conserver une capaclité plus élevée en cyclage.

Exemple 4

Utilisation du composé Li;, 1V30g dans une batterie a

électrolyte polymere

On a réalisé une pile rechargeable au 1lithium a
électrolyte polymere.

L’électrolyte est un film ayant une épaisseur de 30 um,
constitué par le LiTFSI (20% en masse) en solution dans un
polymére d'oxyde d'éthylene (70% en masse), et un oxyde de
magnésium (10% en masse). Le film d’électrolyte est obtenu
par extrusion. L'anode est une feuille de lithium ayant une
épaisseur de 50 pym. La cathode est une cathode composite de
sous forme d'un film ayant une épalsseur de 30 pm et obtenu
par extrusion, et elle comprend environ 54% d'oxyde de vana-
dium Li; 1V30s obtenu a 580°C selon le procédée de l'exemple 1,

environ 14% de noir d'acétyléne, environ 24% d'un polymere

d'oxyde d'éthylene et environ 8% de L1TFSI, les proportions
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étant exprimées en masse. La cathode, gquli a wune surface
voisine de 4500 cm?, a été laminée sur un collecteur a base
d’aluminium de 15 pm. La Dbatterie a été assemblée par
enroulement et pressage des différents films a chaud a 60°C.
La batterie ainsi formée est cyclée sous une température
de 90°C. Le courant de charge est de C/4 et le courant de
décharge est de C/1,5. L'évolution de la capacité C (en
Ah/kg) en fonction du nombre de cycles N est représentée sur

la figure 5. Il apparait que 1’oxyde de vanadium L11,xV30g

\

fournit, pour 100 % de profondeur de décharge, une capacite
constante de 180 Ah.kg ' de matiére active, soit une énergie
de 450 Wh/kg de Lij44V30g (potentiel moyen ~ 2,5 V). On obtient
une projection de fin de vie (définie comme le nombre de
cycles apres lequel une décharge ponctuelle complete ne
permet de récupérer que 80% de la capacité initiale)

supérieure a 1350 cycles.
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Revendications
1. Oxyde de lithium et de vanadium qui répond a la

formule Lij;+V30g dans laquelle 0,1 £ x < 0,25, gqui a une
structure cristalline monoclinigue, et qui est caractérisé en
ce qu'il est constitué de grains non agglomérés en forme de
batonnets monocristallins

= qui ont une longueur L comprise entre 1 et 100 um,
une largeur ¢ telle que 4 < L/¢ < 100, et une épailsseur e

telle que 4 < L/e < 100, avec e < ¢ ;

= dont l'axe d'allongement est l'axe b de la maille
monoclinique.

2. Oxyde selon la revendication 1, caractérisé en ce que
les dimensions respectives des grains sont telles que 10 <
L.L/J¢ < 50, et 10 < L/e < 50.

3. Procédé pour la préparation d'un oxyde de lithium et
de vanadium selon 1la revendication 1, consistant a failre
réagir au moins un précurseur de Li avec au moins un
précurseur de vanadium, caractérisé en ce que

- on introduit dans un mélangeur le(s) précurseur(s)
de Li et 1le(s) précurseur(s) de V en .poudre dans les
proportions stechiométriques Li/V = (1+4x)/3 ;

~ on effectue le mélangeage dans des conditions
telles que, aprés le mélangeage, la densité du mélange obtenu
est inférieure a 1,5 et les dimensions des grains de poudre
sont telles que leur longueur soit supérieure a 1 um, leur
largeur soit supérieure a 0,1 pm et leur épailsseur soit
supérieure a 0,1 pm ;

- on porte le mélange obtenu a une température
comprise entre 565°C et ©585°C et 1l'on maintient cette
température pendant une durée comprise entre 30 min et 10 h ;

- on effectue une désagglomération du prodult obtenu
pour séparer les grains de poudre sans les broyer.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le précurseur de lithium est un sel de lithlum ou un
oxyde de lithium.

5. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le précurseur de lithium est choisi parmi Li,CO3, LiNOs,
LiOH, LiOH.H,0 et ©Li,O0, ou parmi l'acétate de lithium,

l'acétylacétonate de 1lithium, le stéarate de lithium, le
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formiate de 1lithium, 1l'oxalate de lithium, 1le citrate de
lithium, le lactate de lithium, le tartrate de lithium, le
pyruvate de lithium.

6. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le précurseur de vanadium est un sel de vanadium Ou un
oxyde de vanadiumn.

7. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le précurseur de vanadium est choilisli parmi V;0s-a, NH4VOs3,
Vo004 et V503.

8. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le précurseur de lithium est un composé mixte de Li et de
V.

9. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le chauffage est effectué a une température entre 575°C
et 585°C.

10. Electrode positive pour Dbatterie au lithium,
caractérisée en ce qu'elle contient comme matiere active un
oxyde de lithium et de wvanadium selon 1l'une des
revendications 1 ou 2.

11. Electrode selon la revendication 10, caractérisée
en ce qu'elle contient en outre un matériau conférant des
propriétés de conduction électronique et un matériau
composite conférant des propriétés de conduction 1onique et
des propriétés mécanigques.

12. Electrode selon la revendication 10, caractérisée
en ce que la teneur en matiére active est de 40 a 90% en
masse.

13. Electrode selon la revendication 11, caractériseée
en ce que la teneur en matériau conférant des propriétés de
conduction électronique est de 5% et 20% en masse.

14. Electrode selon la revendication 11, caractérisée
en ce que la teneur en matériau composite conférant la
conduction ionique et les propriétés mécaniques est entre 5%
et 40 ¥ en masse.

15. Electrode selon la revendication 11, caractérisée

en ce gque le matériau composite conférant 1la conduction
ionique et les propriétés mécaniques est constitue d'une part

par un sel de lithium et d'autre part par un liant constitué
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par un polymére non solvatant et au moins un composé polaire
aprotique.

16. Electrode selon la revendication 11, caractériseée
en ce que le matériau composite conférant 1la conduction
ionique et les propriétés mécaniques est constitué d'une part
par un sel de lithium et d'autre part par un liant constitué
par un polymere solvatant.

17. Electrode selon la revendication 16, caractérisée
en ce que le polymere solvatant est un copolymere
d'oxyéthyléne et d'épichlorhydrine.

e |

18. Electrode selon la revendication 11, caractérisée

en ce que le matériau conférant la conduction électronique
est un noir de carbone.

19. Batterie rechargeable au 1lithium comprenant une
électrode positive et une électrode négative séparée par un
électrolyte comprenant un sel de lithium en solution dans un
solvant, dont le fonctionnement est assuré par la circulation
réversible d'ions lithium entre les électrodes, caractérisée
en ce que l'électrode positive est une électrode selon 1l'une
des revendications 10 a 18.

20. Batterie selon la revendication 19, caractérisee en
ce que l'électrolyte contient un sel de lithium cholsl parmi
.LiC10,, LiAsF¢, LiPF¢, LiBF4, LiRgSO3, LiCH3S03, Li1iN{RgSO;) 2,
LiC(RrSO,)3 et LiCF(RgS02)2, Rr représentant un groupe per-
fluoroalkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone ou un atome de
fluor.

21. Batterie selon la revendication 19, caractérisée en
ce que le solvant de 1l'électrolyte est un composé polaire
aprotique choisi parmi les carbonates linéaires ou cycliques,
les éthers linéaires ou cycliques, les esters linéalires ou
cycliques, les sulfones linéaires ou cycliques, les sulfa-
mides et les nitriles.

22. Batterie selon la revendication 19, caractérisé en
ce que le solvant de 1l'électrolyte est un polymere solvatant.

23. Batterie selon la revendication 19, caractérisée en
ce que l'électrolyte est constitué par une solution solide de
bistrifluorométhane sulfonimide de 1lithium (Li1iTFSI) dans un
polyoxyéthyléne ou dans un copolymére d'oxyéthylene et d'epi-

chloridrine, contenant éventuellement une charge inorganique.
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24. Batterie selon la revendication 19, caractérisée en
ce que l'électrode négative est constituée par du lithium
métallique, ou par un alliage de lithium qul peut étre choisi
parmi les alliages pB-LiAl, y-LiAl, Li-Pb, Li-Cd-Pb, Li-Sn,
Li-Sn-Cd, Li-Sn dans différentes matrices, notamment des
matrices oxygénées ou des matrices métalliques (par exemple
Cu, Ni, Fe, Fe-C), Li-Al-Mn. L'électrode négative peut en
outre é&tre une électrode composite du type Li/LisN ou LiyPb-
polyparaphénylene.

25. Batterie selon la revendication 19, caractérisée en
ce que l'électrode négative est une électrode composite
constituée par un liant et un matériau capable d'insérer de
maniére réversible des ions lithium a bas potentiel rédox,
ledit matériau composite étant 1lithié au cours d'une eétape
préliminailre.

26. Batterie selon la revendication 22, caractérisée en
ce qu'elle est formée par une succession de couches consti-
tuées respectivement par le matériau de 1l'électrode positive
et son collecteur de courant, l'électrolyte constitué par un
sel de lithium en solution dans un polymere solvatant, et
1'électrode négative et éventuellement son collecteur de
courant.

27. Batterie selon la revendication 21, caractérisée en
ce qu'elle est formée par une succession de couches consti-
tuées respectivement par le matériau de 1'électrode positive
et son collecteur de courant, un séparateur 1mbibé par
1'électrolyte liquide, et le matériau constituant 1l'électrode

négative et éventuellement son collecteur de courant.
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