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MATERIAU D’ELECTRODE POSITIVE A BASE D’UN OXYDE LAMELLAIRE LITHIE
RECOUVERT, EN TOUT OU PARTIE, PAR UN AUTRE OXYDE A BASE DE
MANGANESE ET PROCEDE DE PREPARATION DE CE MATERIAU

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a de nouveaux matériaux et, plus
spécifiques a des nouveaux matériaux d’électrode positive a base d’un oxyde
lamellaire lithié recouvert, en tout ou partie, par un autre oxyde a base de
manganeése ainsi qu’a un procédé de préparation de ces matériaux. Ces matériaux
trouvent leur application dans le domaine des batteries au lithium et, plus
spécifiquement, des batteries lithium-ion.

Les batteries lithium-ion sont particuliéerement intéressantes
pour les domaines ou l'autonomie est un critére primordial, tels que cela est le
cas du domaine des appareils nomades (tels que les téléphones portables, les
ordinateurs portables) ou du domaine des transports tels que les véhicules
électriques, les véhicules hybrides, ou encore des domaines médicaux, spatiaux
ou de la microélectronique.

D’un point de vue fonctionnel, les batteries lithium-ion reposent
sur le principe de l'intercalation-désintercalation du lithium au sein des matériaux
constitutifs des électrodes des cellules électrochimiques de la batterie.

Plus précisément, la réaction a l'origine de la production de
courant (c’est-a-dire lorsque la batterie est en mode de décharge) met en jeu le
transfert, par lintermédiaire d’un électrolyte conducteur d’ions lithium, de
cations lithium provenant d’une électrode négative qui viennent s’intercaler dans
le réseau accepteur de I'électrode positive, tandis que des électrons issus de la
réaction a I'électrode négative vont alimenter le circuit extérieur, auquel sont

reliées les électrode positive et négative.
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Dans les batteries lithium-ion, I'élément le plus critique et le
plus limitatif s’avere étre I'électrode positive et, plus spécifiquement, le matériau
actif de I'électrode positive. En effet, ce sont les propriétés du matériau actif de
I'électrode positive qui détermineront la densité d’énergie, la tension et la durée
de vie de la batterie.

Afin d’augmenter la densité d’énergie, de nouveaux matériaux
actifs d’électrode positive ont fait I'objet de recherche et, notamment des
matériaux de la famille des oxydes lamellaires, tels que :

-les oxydes mixtes Li(Ni,Co,Mn)O, (et plus spécifiquement
Li(Ni1;sMn1/3Co1/3)03), ces oxydes étant connus également sous la dénomination
NMC;

-les oxydes mixtes Li(Ni, Co, Al)O, (et plus spécifiquement
Li(Nio,sC00,15Al0,0502)), ces oxydes étant connus également sous la dénomination
NCA.

Plus spécifiquement, I'oxyde de formule Li(Nii3sMn1/3C01/3)02
est, de nos jours, utilisé pour la fabrication des batteries destinées aux voitures
électriques, tandis que l'oxyde de formule Li(NipsC00.15Al0.0502) est depuis peu
commercialisé et permet d’obtenir des cellules électrochimiques possédant une
trés grande densité d’énergie.

Il est également envisagé de pouvoir utiliser, comme matériaux
actifs d’électrode positive, des matériaux appartenant a la catégorie des oxydes
lamellaires lithiés et, plus précisément, des oxydes lamellaires surlithiés,
notamment pour des applications nécessitant I'usage de batteries a trés haute
densité. Toutefois, ces matériaux présentent des verrous technologiques et,
notamment, celui de la modification de la structure du matériau au cours du
cyclage, ce qui peut entrainer une chute du potentiel moyen de la batterie au
cours des cycles.

Les matériaux du type oxyde lamellaire, tels que les oxydes

lamellaires lithiés, sont caractérisés par 'empilement de feuillets de formule
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[MO;] (M désignant le ou les éléments métalliques) constitués d’octaedres
associés, tandis que le lithium se place, en tout ou partie, entre lesdits feuillets
(soit, en d’autres termes, dans des interfeuillets). Selon la symétrie de
I'environnement du lithium, il a été proposé une classification structurale définie
par les abréviations O3 et 02 (dits également empilement du type O3 ou du type
02).

Pour I'empilement du type O3, les ions Li* occupent des sites
octaédriques partageant des arétes avec les octaédres MOs (M désignant le ou
les éléments métalliques) constitutifs des feuillets susmentionnés.

Quant a I'empilement du type 02, les ions Li* occupent des sites
octaédriques partageant des faces et des arétes avec les octaédres MQOgs (M
désignant le ou les éléments métalliques) constitutifs des feuillets
susmentionnés.

Pour 'empilement du type O3, lorsque le matériau est chargé
notamment au-dela de 4,3 V, des cations métalliques vont migrer des sites
octaédriques du feuillet métallique vers linterfeuillet de lithium, ce qui
correspond a une déstructuration du matériau induisant une chute du potentiel
movyen de la batterie.

En revanche, pour 'empilement du type 02, l'inversion du sens
des octaédres des feuillets métalliques par rapport au type O3 rend défavorable
la migration des cations métalliques vers l'interfeuillet de lithium. L’évolution de
la structure au cours de cycles est alors jugulée et la chute de potentiel limitée.

Aussi, les oxydes lamellaires lithiés du type 02 s’avérent étre
plus avantageux et c’est la raison pour laquelle certains auteurs ont mis en place
des procédés de préparation de tels oxydes en particulier par échange ionique
avec un précurseur a base de sodium, tel que dans Electrochemistry
Communications 12 (2010) 1618-1621, dans lequel un oxyde lamellaire surlithié
de formule Lix(Nio25Mng,75)0, (x>1) de type 02 est préparé a partir d’un

précurseur a base de sodium NaggsliosNip25Mng 7505, lequel est soumis a un
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réaction d’échange ionique pour remplacer les ions sodium par des ions lithium
en le mettant en contact avec un sel de lithium LiBr avec une préparation
préalable dudit précurseur par mélange et chauffage de poudres de
Nip,25Mng,75C03, de NaCOs et de Li,COs,

Si les oxydes lamellaires lithiés du type 02 présente une
structure qui n’évolue pas au cours de cyclages classiques, ces oxydes placés dans
un environnement de température élevée peuvent subir une modification de
structure, qui engendre une transformation du type 02 en type O3 et ainsi une
structure non stable en cyclage.

Au vu de qui existe, les auteurs de la présente invention se sont
proposé de mettre au point de nouveaux matériaux d’électrode positive a base
d’un oxyde lamellaire lithié de type 02 dont le comportement électrochimique
est amélioré et dont le procédé de préparation n’induit pas une modification de

structure de cet oxyde.

EXPOSE DE L'INVENTION

Les auteurs de la présente invention ont découvert qu’en
adjoignant a un oxyde lamellaire lithié de type 02 un revétement spécifique il est
possible d’améliorer significativement les propriétés électrochimiques du
matériau résultant (notamment, une augmentation de la capacité a tous les
régimes de charge/décharge) et ont découvert également un procédé de
préparation d’un tel matériau sans que celui ne dégrade I'oxyde lamellaire lithié
de type O2.

Ainsi, I'invention a trait a un matériau d’électrode positive pour
batterie au lithium comprenant un oxyde lamellaire métallique lithié comprenant
un ou plusieurs éléments métalliques disposés sous forme de feuillets de cations
métalliques (a savoir, des cations de Ni, Mn, Co, M au regard de la formule (I) ci-
dessous) et du lithium disposé dans des interfeuillets de cations lithium et, en

partie, dans les feuillets de cations métalliques, lesdits interfeuillets assurant la
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séparation entre lesdits feuillets, ledit oxyde présentant un empilement 02 et
répondant a la formule (1) suivante :
Li(a+b)NicMngCoeM:Og
(1)
dans laquelle :

*a représente la proportion de lithium compris dans les
interfeuillets et étant supérieur a 0 et inférieur ou égala 1 ;

*b représente la proportion de lithium compris dans les feuillets
de cations métalliques et étant supérieur a 0 et inférieur ou égal a (1/3) ;

*c, d, e et f sont compris entre 0 et 1, avec la condition que
b+c+d+e+f=1, de sorte a ce que I'électroneutralité de I'oxyde de formule (I) soit
respectée ;

*g est compris entre 1,9 et 2,1, par exemple, est égala 2 ;

*lorsque f est différent 0, M est au moins un élément choisi parmi
Al, Fe, Ti, Cr, V, Cu, Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc et les combinaisons de ceux-ci;

caractérisé en ce que ledit oxyde est recouvert, en tout ou partie,
par un oxyde de formule (I} suivante :

MnyM’iO;
(I1)

dans laquelle :

*0<h<1,5, de préférence égala 1;

*M’ est un au moins un élément choisi parmi Ni, Al, Fe, Ti, Cr, V,
Cu, Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc

*0<i<1,5.

Pour une meilleure compréhension de I'invention, il est fourni, en
annexe, a titre illustratif et non limitatif, une figure 1 illustrant schématiquement
un empilement de type 02 conforme a l'invention comprenant des feuillets
d’octaédres occupés, en leur centre, par des cations métalliques (par exemple, Ni

ou Mn) numérotés 1, 3, 5 et 7 séparés par des interfeuillets 9, 11 et 13, dont les
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octaédres sont occupés en leur centre par des cations lithium, chaque feuillet
comprenant un de ces octaédres occupé en son centre par un cation lithium, les
autres octaedres étant occupés en leur centre par des cations métalliques (par
exemple, Ni ou Mn).

Selon un mode particulier de réalisation de l'invention, e et f
peut étre égal a 0, auquel cas 'oxyde lamellaire lithié répond a la formule (llI)
suivante :

Li(a+b)NicMngOg
()

avec a, b, c et d étant tels que définis ci-dessus.

Quant aux indices b, c et d, ils répondront dans ce cas de figure
a la relation b+c+d=1 avec la condition que b, ¢ et d soient différents de 0. En tout
état de cause, il s’entend, de facon générale, que les valeurs de b, ¢ et d seront
choisis de sorte a ce que le composé de formule (I11) soit électriquement neutre.

Un oxyde spécifique conforme a la définition des oxydes de
formule (I11) susmentionnée est 'oxyde de formule (V) suivante (avec a=1, b=0,2,
c=0,2, d=0,6 et g=2):

Li1,2Nio,2Mng,602
(V)

De maniére spécifique et avantageuse, (a+b) peut étre supérieur
a 1, auquel cas 'oxyde lamellaire appartient a la catégorie des oxydes lamellaires
surlithiés.

Selon un mode particulier de l'invention, h peut étre égala 1 eti
peut étre égal a 0, auquel cas 'oxyde recouvrant I'oxyde lamellaire lithié répond a
la formule MnO; et est donc de I'oxyde de manganése (1V).

Plus spécifiqguement, le matériau de [linvention peut se
présenter sous forme de particules constituées par I'oxyde lamellaire métallique
lithié présentant un empilement de type 02, lesdites particules étant enrobées

par une couche d’enrobage constituée par I'oxyde de formule (Il) susmentionnée.



10

15

20

25

En d’autres termes, le matériau de l'invention peut étre défini
comme se présentant sous formes de particules comprenant un cceur constitué
par I'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement de type O2 et une couche
d’enrobage constituée par I'oxyde de formule (II) susmentionnée entourant ledit
coeur.

Le ratio (oxyde lamellaire lithié/couche d’enrobage) peut varier
dans les proportions molaires suivantes : 99,9% d’oxyde lamellaire lithié/0,1% de
couche d’enrobage a 90% d’oxyde lamellaire lithié/10% de couche d’enrobage.

Comme son nom l'indique, le matériau de l'invention est un
matériau d’électrode positive pour batterie au lithium et plus spécifiquement
pour batterie lithium-ion. Il est donc tout naturellement destiné a entrer dans la
constitution d’une batterie au lithium.

Ainsi, lI'invention a trait également a une batterie au lithium
comprenant au moins une cellule électrochimique comprenant un électrolyte
disposé entre une électrode positive et une électrode négative, ladite électrode
positive comprenant un matériau conforme a l'invention.

Par électrode positive, on entend, classiqguement, dans ce qui
précéde et ce qui suit, I'électrode qui fait office de cathode, quand le générateur
débite du courant (c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge) et qui fait
office d’anode lorsque le générateur est en processus de charge.

Par électrode négative, on entend, classiquement, dans ce qui
précéde et ce qui suit, I'électrode qui fait office d’anode, quand le générateur
débite du courant (c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge) et qui fait
office de cathode, lorsque le générateur est en processus de charge.

L'électrode négative peut étre, par exemple, du lithium sous
forme métallique, ou bien peut étre un matériau apte a insérer et désinsérer du
lithium, tel qu’un matériau carboné comme du graphite, un matériau oxyde tel
gue LisTisO12 ou un composé apte a former alliage avec du lithium, tel que du

silicium ou de I'étain.
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L'électrode positive, quant a elle, peut comprendre, outre le
matériau conforme a l'invention, un liant et un additif conducteur électronique,
tel que du carbone.

L'électrolyte, quant a lui, peut comprendre, en général, un sel
de lithium, par exemple, choisi parmi LiClO4, LiAsFs, LiPFs, LiBF4, LiIRfSO3, LiCH350s3,
LiN(RfSO3),, Rf étant choisi F ou un groupe perfluoroalkyle comportant de 1 a 8
atomes de carbone, du trifluorométhanesulfonylimide de lithium (connu sous
I'abréviation LiTfSI), du bis(oxalato)borate de lithium (connu sous I'abréviation
LiBOB), du bis(perfluoréthylsulfonyl)imide de lithium (également connu sous
I'abréviation LiBETI), du fluoroalkylphosphate de lithium (connu sous I'abréviation
LiFAP).

Le sel de lithium est, de préférence, dissous dans un solvant
polaire aprotique.

En outre, I'électrolyte peut étre amené a imbiber un élément
séparateur disposé entre les deux électrodes de I'accumulateur.

Dans le cas d’une batterie au lithium comprenant un électrolyte
polymeére, le sel de lithium n’est pas dissous dans un solvant organique, mais dans
un composite polymere solide, tel que le polyoxyde d’éthyléne (connu sous
I'abréviation POE), le polyacrylonitrile (connu sous I'abréviation PAN), le
polyméthacrylate de méthyle (connu sou I'abréviation PMMA), le polyfluorure de
vinylidéne (connu sous 'abréviation PVDF), le polychlorure de vinylidéne (connu
sous I'abréviation PVC) ou un de leurs dérivés.

Le matériau de 'invention doit étre, avantageusement, préparé
dans des conditions opératoires permettant le dép6t de I'oxyde de formule (I1)
sur tout ou partie de I'oxyde lamellaire lithié de formule (I) sans engendrer de
modifications du type 02 dudit oxyde (par exemple, modification du type 02 vers
le type O3).

Ainsi, les auteurs de la présente invention ont mis au point un

procédé de préparation d’'un matériau d’électrode positive pour batterie au
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lithium comprenant un oxyde lamellaire métallique lithi¢ comprenant un ou
plusieurs éléments métalliques disposés sous forme de feuillets de cations
métalliques (a savoir, des cations de Ni, Mn, Co, M au regard de la formule (I) ci-
dessous) et du lithium disposé dans des interfeuillets de cations lithium et, en
partie, dans les feuillets de cations métalliques, lesdits interfeuillets assurant la
séparation entre lesdits feuillets, ledit oxyde présentant un empilement 02 et
répondant a la formule (I) suivante:
Li(a+b)NicMngCoeM:Og
(1)

dans laquelle :

*a représente la proportion de lithium compris dans les
interfeuillets et étant supérieur a 0 et inférieur ou égala 1 ;

*b représente la proportion de lithium compris dans les feuillets
de cations métalliques et étant supérieur a 0 et inférieur ou égal a (1/3) ;

*c, d, e et f sont compris entre 0 et 1, avec la condition que
b+c+d+e+f=1, de sorte a ce que I'électroneutralité de I'oxyde de formule (I) soit
respectée ;

*g est compris entre 1,9 et 2,1, par exemple, est égala 2 ;

*lorsque f est différent 0, M est au moins un élément choisi parmi
Al, Fe, Ti, Cr, V, Cu, Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc et les combinaisons de ceux-ci;

ledit oxyde étant recouvert, en tout ou partie, par un oxyde de
formule (Il) suivante :

MnyM’iO;
(I1)

dans laquelle :

*0<h<1,5, de préférence égala 1;

*M’ est au moins un élément choisi parmi Ni, Al, Fe, Ti, Cr, V, Cu,
Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc;

*0<i<1,5;
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ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une étape de synthése de I'oxyde lamellaire lithié présentant
un empilement de type 02 ;

b) une étape de synthése de I'oxyde de formule (Il) sur tout ou
partie de I'oxyde lamellaire lithié.

Plus précisément, I'étape de synthése de I'oxyde lamellaire lithié
présentant un empilement de type 02 comprend les opérations suivantes :

i) une opération de synthése d’un carbonate mixte ou d’un
hydroxyde mixte comprenant les autres éléments que Li par mise en contact,
sous agitation, des autres éléments que Li sous forme de cations avec des anions
carbonates, lorsqu’il s’agit de synthétiser le carbonate mixte, ou avec des anions
hydroxydes, lorsqu’il s’agit de synthétiser I’hydroxyde mixte ;

ii) une opération de synthése d’'un oxyde de formule NaxLiyNic
Mn4CoM:O; avec x étant compris entre 0 et 1 (de préférence, entre 0,5 et 0,8), y
étant compris entre 0 et 1 (de préférence, entre 0,01 et 1/3), ¢, d, e, f, get M
étant tels que définis ci-dessus, ledit oxyde présentant un empilement de type
P2, par réaction du carbonate mixte obtenu a I'étape i) avec un mélange
carbonate de lithium/carbonate de sodium ou par réaction de I’hydroxyde mixte
obtenu a I'étape i) avec un mélange hydroxyde de lithium/hydroxyde de sodium ;

iii) une opération d’échange du sodium de I'oxyde obtenu en ii)
par du lithium, moyennant quoi il résulte I'oxyde lamellaire lithié présentant un
empilement de type 02.

Concernant l'opération i), on précise que, par carbonate mixte
comprenant les autres éléments que Li, il s’agit d’'un composé comprenant un
anion COs3% et des cations des autres éléments que Li (3 savoir, les éléments
présents dans I'oxyde hormis Li, qui est introduit subséquemment).

Par hydroxyde mixte comprenant les autres éléments que Li, on

précise qu’il s’agit d’'un composé comprenant un anion OH et des cations des
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autres éléments que Li (a savoir, les éléments présents dans I’oxyde hormis Li, qui
est introduit subséquemment).

Lorsqu’il est choisi de passer par la synthése d’un carbonate
mixte (dite également voie carbonate), 'opération i) consiste ainsi a mettre en
contact, sous agitation, les autres éléments que Li sous forme de cations avec des
anions carbonates.

Plus spécifiquement, les autres éléments que Li sous forme de
cations peuvent étre apportés via une solution comprenant des sels des autres
éléments que Li (par exemple, du sulfate de nickel, du sulfate de manganése, du
sulfate de cobalt et du sulfate de M ou encore du nitrate de nickel, du nitrate de
manganese, du nitrate de cobalt et du nitrate de M), tandis que les anions
carbonates peuvent étre apportés via une solution comprenant un carbonate de
métal alcalin (tel que du carbonate de sodium Na,COs). Il peut étre envisageable
de régler la quantité de carbonate de métal alcalin ajoutée, de sorte a ce qu’une
partie de celui-ci contribue a la régulation du pH dans une gamme pouvant aller,
par exemple, de 6,5 a 8,5, de préférence égal a 7,5.

Lorsqu’il est choisi de passer par la synthése d'un hydroxyde
mixte (dite également voie hydroxyde), I'étape a) consiste a mettre en contact,
sous agitation, les autres éléments que Li sous forme de cations avec des anions
hydroxydes.

Plus spécifiquement, les autres éléments que Li sous forme de
cations peuvent étre apportés via une solution comprenant des sulfates des
autres éléments que Li (par exemple, du sulfate de nickel, du sulfate de
manganese, du sulfate de cobalt et du sulfate de M ou encore du nitrate de
nickel, du nitrate de manganése, du nitrate de cobalt et du nitrate de M), tandis
gue les anions hydroxydes peuvent étre apportés vig une solution comprenant un
hydroxyde de métal alcalin (tel que de la soude NaOH). Il peut étre envisageable

de régler la quantité d’hydroxyde de métal alcalin ajoutée, de sorte a ce qu’une



10

15

20

25

12

partie de celui-ci contribue a la régulation du pH dans une gamme pouvant aller,
par exemple, de 9 a 11, de préférence égal a 10.

Sans étre lié par la théorie, I'étape de synthése d’un carbonate
mixte ou d’un hydroxyde mixte consiste en un mécanisme de coprécipitation des
cations des autres éléments que Li avec les anions carbonates ou hydroxydes,
moyennant quoi il résulte le carbonate mixte ou I’hydroxyde mixte.

Plus spécifiquement, I'étape de synthése d’un carbonate mixte
ou d’un hydroxyde mixte peut consister a coprécipiter sous agitation, en milieu
basique (par exemple, un milieu comprenant de 'ammoniaque), une solution
comprenant les ions des éléments autres que Li (cette solution pouvant étre
obtenue par dissolution de sels de type sulfate, nitrate ou autre) et une solution
comprenant un carbonate de sel alcalin (par exemple, du carbonate de sodium),
lorsqu’il s’agit de préparer un carbonate mixte ou un hydroxyde de sel alcalin (par
exemple, de I'hydroxyde de sodium), lorsqu’il s’agit de préparer un hydroxyde
mixte.

Encore plus spécifiquement, I'étape de synthése d’un carbonate
mixte ou d’un hydroxyde mixte peut comprendre les opérations suivantes :

-une opération d’injection, dans un réacteur (par exemple, un
réacteur du type CSTR) comprenant de I'eau, d’une solution comprenant les ions
d’éléments autres que Li (dite solution métallique) et d’une solution d’un
carbonate (par exemple, un carbonate de métal alcalin) ou d’'un hydroxyde (par
exemple, un hydroxyde de métal alcalin) avec une vitesse d’agitation
prédéterminée et a un pH prédéterminé ;

-une opération de maintien de l'agitation du précipité formé
pendant une durée appropriée pour la formation compléte du carbonate mixte
ou de I’hydroxyde mixte ;

-une opération d’isolement du précipité suivie d’'une opération
de séchage, moyennant quoi il subsiste une poudre de carbonate mixte ou

d’hydroxyde mixte.
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Dans le cadre de ce mode de réalisation, les conditions
opératoires influentes sont le pH et la vitesse d’agitation susmentionnés (ces
conditions étant mentionnées ci-dessus par les expressions « pH prédéterminé »
et « vitesse d’agitation prédéterminée »).

De maniére avantageuse, les conditions opératoires de pH
peuvent étre fixées de la maniére suivante :

*dans le cas d’'une synthése utilisant la soude comme solution
précipitante dans le but d’obtenir un hydroxyde mixte, le pH peut étre fixé a une
valeur allant entre 9 et 11,5 et préférentiellement égale a 10 ;

*dans le cas d'une synthese utilisant un carbonate (par
exemple, Na,COs) comme solution précipitante dans le but d’obtenir un
carbonate mixte, le pH peut étre fixé a une valeur allant entre 6,5 et 8,5 et
préférentiellement égale a 7,5.

Quant a la vitesse d’agitation, elle peut étre, avantageusement
choisie :

-lorsqu’il s’agit de préparer un hydroxyde mixte, de sorte a
dissiper une puissance comprise entre 10 et 10000 W/m3, de préférence
supérieure a 500 W/m3;

-lorsqu’il s’agit de préparer un carbonate mixte, de sorte a
dissiper une puissance comprise entre 10 et 10000 W/m3, de préférence
inférieure 3 500 W/m3, de préférence encore de 2,0 W/m3 a 253,2 W/m? et,
encore plus préférentiellement, de 2,0 W/m3 3 100 W/m3.

En outre, 'opération de synthése d’un carbonate mixte ou d’un
hydroxyde mixte peut étre fixée a une température allant de 30 a 70°C, par
exemple, une température de 50°C.

Enfin, la concentration de la solution comprenant les ions des
autres éléments que Li peut aller de 0,8 a 3 M, par exemple, une concentration

de 2 M.
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Le carbonate mixte ou hydroxyde mixte ainsi préparé peut étre
ainsi lavé et soumis a une opération d’isolement, par exemple, par filtration et a
une opération de séchage (par exemple, sous vide, pendant une nuit).

Le carbonate mixte obtenu répond a la formule suivante
NicMn4CoM:CO3 avec ¢, d, e et f étant tels que définis ci-dessus, tandis que
I’hydroxyde mixte obtenu répond a la formule suivante NictMn4Co.M:OH), avec c,
d, e et f étant tels que définis ci-dessus.

Une fois le carbonate mixte ou I’hydroxyde mixte réalisé, celui-ci
est mis a réagir avec un mélange carbonate de lithium/carbonate de
sodium, lorsqu’il s’agit du carbonate mixte ou avec un mélange hydroxyde de
lithium/hydroxyde de sodium, lorsqu’il s’agit de I’hydroxyde mixte, moyennant
quoi il est obtenu un oxyde de formule Na,LiyNi:tMn4CoeM:O; avec x étant compris
entre 0 et 1 (de préférence, entre 0,5 et 0,8), y étant compris entre 0 et 1 (de
préférence, entre 0,01 et 1/3), ¢, d, e, f, g et M étant tels que définis ci-dessus,
ledit oxyde présentant un empilement de type P2.

Classiquement, cette réaction est réalisée a sec avec les réactifs
se présentant sous forme de poudres et en appliquant au mélange de poudres un
traitement thermique de calcination a une température et une durée permettant
I'obtention de l'oxyde de formule NayLiyNicMn4gCoeM:iOg. La température de
calcination peut étre comprise entre 700°C et 1000°C, de préférence est égale a
850°C. La durée de calcination peut étre comprise entre 1 heure et 50 heures, de
préférence, entre 10 heures et 24 heures. Une étape supplémentaire durant la
calcination peut étre effectuée, de sorte a atteindre un palier de température. La
température de ce palier peut étre comprise entre 300°C et 700°C, de préférence,
entre 400°C et 500°C. La durée de ce palier peut étre comprise entre 1 heure et
24 heures, de préférence, entre 5 heures et 10 heures. Ces conditions de
température et de durée associées peuvent étre déterminées par 'homme du

métier par le biais d’essais préalables, I'obtention du produit voulu (ici, I'oxyde de
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formule susmentionnée et présentant 'empilement de type P2 ) pouvant étre
détectée par diffraction aux rayons X.

Enfin, 'oxyde préparé a I'opération ii) est destiné a subir une
opération d’échange du sodium par du lithium, moyennant quoi il résulte I'oxyde
lamellaire lithié présentant un empilement de type 02.

Plusieurs procédés d’échange ioniques peuvent étre envisagés pour
échanger le sodium par du lithium, tels que :

-le procédé d’échange ionique en milieu sel fondu par utilisation de
Lil, LINOs ou encore d’'un mélange eutectique comme LiNOs-LiCl ;

-le procédé d’échange ionigue en voie liquide par utilisation, par
exemple, de LiBr ou Lil dans un solvant.

Il est a noter que les conditions opératoires de I'opération ii) et
de l'opération iii) n’affectent généralement pas la morphologie du carbonate
mixte ou de I’hydroxyde mixte obtenu a I'opération i).

Enfin, le procédé de I'invention comprend une étape de synthése
(étape b) de I'oxyde de formule (I1) sur tout ou partie de I'oxyde lamellaire lithié
préparé a I'étape a).

Plus spécifiqguement, cette étape de synthése b) peut
comprendre les opérations suivantes :

i1) une opération de préparation d’une solution comprenant des
cations manganése et, le cas échéant, des cations de I'élément M’ ;

i2) une opération de mise en contact de la solution préparée en
i1) avec I'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement de type O2 préparé au
cours de 'étape a) définie ci-dessus ;

i3) une opération d’ajout au mélange obtenu en i2) d’une
solution comprenant des anions carbonates ou des anions hydroxydes et de
réaction, moyennant quoi il résulte 'oxyde lamellaire lithié présentant un

empilement de type 02 revétu en tout ou partie par un carbonate comprenant
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du manganese et, le cas échéant, I'élément M’ ou par un hydroxyde comprenant
du manganése et, le cas échéant, I'élément M’ ;

i4) une opération d’oxydation du carbonate comprenant du
manganese et, le cas échéant, 'élément M’ ou de I'hydroxyde comprenant du
manganese et, le cas échéant, I'élément M’, moyennant quoi il subsiste I'oxyde
lamellaire lithié présentant un empilement de type O2 revétu, en tout ou partie,
par un oxyde de formule (1) susmentionnée.

Concernant I'opération il1), celle-ci peut étre, plus précisément,
mise en ceuvre par dissolution d’un sel de manganeése et, le cas échéant, d’un sel
de M’ dans de l'eau, ledit sel pouvant étre, avantageusement, un sulfate, un
nitrate ou un chlorure. La concentration de la solution dépend essentiellement du
ratio oxyde lamellaire lithié/enrobage souhaité.

Pour faciliter la dissolution, la solution résultante peut étre
chauffée sous agitation, par exemple a 60°C.

A cette solution est ajouté, ensuite, comme défini a I'opération
i2), 'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement de type O2 puis, au
mélange résultant, conformément a I'opération i3), une solution comprenant des
anions carbonates ou des anions hydroxydes. Cette derniére solution peut étre
préparée préalablement par dissolution d'un sel comprenant des anions
carbonates (par exemple, du carbonate de sodium Na,COs) ou des anions
hydroxydes (par exemple, de I’hydroxyde de sodium NaOH) dans de lI'eau. La
concentration de cette derniére solution peut étre choisie, avantageusement, de
maniére 3 ce que les ions COs* ou OH puissent réagir, de maniére
stoechiométrique, avec les cations manganése et les cations de I'élément M’ pour
former un carbonate comprenant du manganése et, le cas échéant, I'élément M’
ou un hydroxyde comprenant du manganése et, le cas échéant, I'élément M’ qui
se forme sur tout ou partie de I'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement

de type O2.
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Cette opération i3) peut étre effectuée sous forte agitation a une
température et une durée efficaces pour obtenir la réaction entre les ions
carbonate et les ions manganése et, le cas échéant, les ions de I'élément M’ (par
exemple, a une température de 60°C pendant 4 heures).

Le mélange issu de I'opération i3) peut étre alors soumis a une
filtration, le rétentat étant ensuite soumis a un lavage, par exemple, avec de I'eau
distillée puis séché, par exemple, sous air ou sous vide, dans un étuve a 120°C
pendant une nuit. Il en résulte une poudre constituée de I'oxyde lamellaire lithié
présentant un empilement de type 02 revétu en tout ou partie par un carbonate
comprenant du manganése et, le cas échéant, I'élément M’ ou par un hydroxyde
comprenant du manganése et, le cas échéant, I'élément M’.

Ledit oxyde lamellaire lithié ainsi revétu est soumis a une
opération d’oxydation du carbonate comprenant du manganése et, le cas
échéant, I'élément M’ ou de I’hydroxyde comprenant du manganése et, le cas
échéant I'élément M’, moyennant quoi il subsiste I'oxyde lamellaire lithié
présentant un empilement de type O2 revétu, en tout ou partie, par un oxyde de
formule (Il) susmentionnée.

Cette opération d’oxydation est réalisée sous air dans des
conditions de température et de durée, qui préservent I'oxyde lamellaire lithié
présentant un empilement de type 02, c’est-a-dire qui n’induisent pas une
modification structurale de celui-ci par exemple en transformant le type
structural de celui-ci, telle qu’un changement du type 02 vers le type 03.

A titre d’exemple, lorsque le composé oxyde de formule (Il)
représente 3% molaire par rapport a 'oxyde lamellaire lithié de formule (I),
I'opération est réalisée, de préférence, sous air a une température de 400°C
maintenue pendant 5 minutes.

D’autres caractéristiques apparaitront mieux a la lecture du
complément de description qui suit, lequel se rapporte a des exemples de

fabrication de matériaux conformes a l'invention.
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Bien entendu, les exemples qui suivent ne sont donnés gqu’a
titre d’illustration de 'objet de I'invention et ne constituent, en aucun cas, une

limitation de cet objet.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 est un schéma illustre un empilement de type 02
conforme a l'invention.

La figure 2 est un graphique représentant |'évolution de la
capacité spécifique C (en mAh/g) en fonction du nombre de cycles N de différents
matériaux décrits conformément a I'exemple 2.

La figure 3 est un graphique représentant I'évolution du
potentiel (en V) en fonction du nombre de cycles N de différents matériaux

décrits conformément a I'exemple 2.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS
EXEMPLE 1

Cet exemple illustre la préparation d’'un matériau conforme a
I'invention de formule Lii2Nip2Mnge0: (soit a=1; b=0,2; c=0,2; d=0,6 et g=2)
comprenant les étapes suivantes :

-une étape de préparation d’'un carbonate mixte de formule
Nio,25Mno,75CO3 par coprécipitation (étape a) ;

-une étape de préparation d’'un oxyde lamellaire de formule
Nag, 7Lio,16Nio 2Mno,602 présentant un empilement de type P2 (étape b) ;

-une étape de préparation d’'un oxyde lamellaire de formule
Li1,2Nip 2Mng 602 présentant un empilement de type 02 (étape c) ;

-une étape de dépbt d’une couche de carbonate de manganeése
sur 'oxyde lamellaire préparé a |'étape précédente (étape d) ; et

-une étape d’oxydation de la couche de MnCOs pour obtenir

une couche d’oxyde de manganese MnQ; (étape e).
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a) Préparation d’un carbonate mixte de formule Nig25Mnp 75C0O3

par coprécipitation

Pour ce faire, dans un premier temps, une solution de sulfate de
manganese et de nickel est préparée par dissolution, dans 200 mL d’eau, de
sulfate de nickel NiSO4*6H,0 (26,6 g) et de sulfate de manganése MnSQs*H,0
(51,2 g).

En paralléle, une autre solution est préparée par dissolution de
carbonate de sodium NaCOs; (42,4 g) dans de l'eau (200 mL) puis ajout
d’ammoniaque (solution a 28%) (10 g).

Dans un réacteur de type CSTR, on introduit 500 mL d’eau et on
la chauffe a 50°C. Puis, la solution de sulfate de nickel et de sulfate de manganeése
est injectée en continu dans le réacteur. Le pH du réacteur est régulé a 7,5 en
ajoutant I'autre solution. Pendant toute la durée de synthése, a savoir, pendant 8
heures la vitesse d’agitation dans le réacteur est maintenue a 100 tours/minute,
soit une puissance dissipée de 2,0 W/m?3.

A l'issue de la durée de synthése, le carbonate mixte ainsi
obtenu et qui a précipité dans le réacteur est soumis a une centrifugation et est
mis a sécher sous vide durant une nuit. Il en résulte un matériau sous forme de

poudre.

b) Etape de préparation d'un oxyde lamellaire de formule

Nag 7Lio,16Nip2Mno 0> présentant un empilement de type P2

3 g de carbonate de formule Nig25Mng,75CO3 sont mélangés au
mortier avec 0,38 g de Li,COs et 2,75g de NaCOs. Le mélange est ensuite
introduit dans un creuset puis calciné a 500°C pendant 8 heures. La poudre est
ensuite récupérée et est rebroyée au mortier. La poudre est ensuite remise dans
un creuset et le matériau est a nouveau calciné a 800°C pendant 8 heures. Le
matériau ainsi créé a la suite de ce traitement est un oxyde lamellaire de type

structural P2 de formule Nag,sLio,16Nio,2Mng 60>.
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¢) Etape de préparation d'un oxyde lamellaire de formule

Li1,2Nip2Mnp,60, présentant un empilement de type 02

2 g de NagsLio .16Nio2Mng 02 sont mélangés au mortier avec
8,575g de LiNOs et 0,7189 g de LiCl. Le mélange est ensuite placé dans un creuset
et est chauffé a 280°C pendant 2 heures afin de réaliser I'’échange du sodium par
du lithium. La poudre récupérée est ensuite abondamment lavée avec de I'eau a
80°C sur un Bichner. La poudre est alors séchée une nuit sous vide a 70°C. Le
produit sec obtenu correspond donc a un oxyde lamellaire de type structural O2

de formule Lil,zNio,zM no,GOz.

d) Etape de dépdt d’une couche de carbonate de manganeése

MnCOs sur I'oxyde lamellaire préparé a I'étape précédente

Dans un bécher, 0,31 g de MnS04.H,0 sont dissous dans 100 mL
d’eau. La température de la solution est alors montée a 60°C. 5 grammes de
Li1 2Nig2Mng 02 de type structural O2 est introduit dans la solution et le tout est
agité trés vigoureusement. Dans une autre solution, 0,20 g de NaCOs sont
dissous dans 100 mL d’eau. Cette solution est ensuite ajoutée goutte a goutte
dans la solution contenant I'oxyde lamellaire de type structural O2. L’agitation et
la température sont maintenues quatre heures aprés l'ajout complet de la
solution de carbonate de sodium. La poudre est alors filtrée et lavée sur Biichner
avec de 'eau. La poudre est alors séchée a 70 °C sous vide afin d’éviter d’oxyder

la couche de carbonate de manganése formée.

e) Etape d’oxydation de la couche de MnCOz pour obtenir une

couche d’oxyde de manganése MnQO»

A I'étape d), il est obtenu un oxyde lamellaire de type structural

02 enrobé d’une couche de MnCOQO:s. La poudre obtenue est alors fractionnée en
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plusieurs lots qui sont calcinés, sous air, a 400°C pendant des durées différentes
(0 min, 5 min, 15 min et 30 min).

Il ressort des résultats obtenus par diffraction des rayons X gu'’il
y a apparition de pics correspondant a un empilement de type O3 pour un
traitement thermique de 400°C a partir de 15 minutes, la proportion de ce type
d’empilement augmentant encore lorsque la durée est de 30 minutes.

Pour une durée de 5 minutes, il n'y a pas de matériau
présentant un empilement de type O3 mais uniquement un empilement de type

02, ce matériau étant ainsi conforme a l'invention.

EXEMPLE 2

Dans cet exemple sont testées les performances
électrochimiques de quatre matériaux, qui sont les suivants :

-un matériau consistant en la poudre obtenue a lissue de
I'étape c) de 'exemple 1 (dit premier matériau ou également matériau hote) ;

-un matériau consistant en la poudre obtenue a lissue de
I'étape e) de I'exemple 1 avec un traitement thermique de 400°C pendant 5
minutes (dit deuxiéme matériau ou matériau conforme a 'invention) ;

-un matériau consistant en la poudre obtenue a lissue de
I'étape e) de I'exemple 1 avec un traitement thermique de 400°C pendant 15
minutes (dit troisieme matériau) ; et

-un matériau consistant en la poudre obtenue a lissue de
I'étape e) de I'exemple 1 avec un traitement thermique de 400°C pendant 30
minutes (dit quatriéme matériau).

Pour ce faire, il est a été élaboré, a partir des matériaux
susmentionnés, des piles-boutons comprenant les éléments suivants :

-une électrode positive circulaire de diamétre 14 mm constituée
d’un collecteur de courant en aluminium dont la face supérieure est recouverte

d'un mélange composé du premier, deuxieme, troisieme ou quatrieme matériau
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(80 % massique) avec 10% d’additif conducteur carboné et 10% de polyfluorure
de vinylidéne (PVDF) ;

-une électrode négative de diamétre 14 mm constituée de
lithium métallique ;

-entre ladite électrode positive et ladite électrode négative, un
séparateur imbibé d’un électrolyte (1 mol/L LiPFs dans EC/PC/DMC selon un ratio
volumique de 1/1/3), EC correspondant au carbonate d’éthylene, PC au
carbonate de propyléne et DMC au carbonate de diméthyle.

La pile ainsi préparée subit une séquence de cyclage (15 cycles)
et il est déterminé I'évolution de capacité (en mAh/g) en fonction du nombre de
cycles, les résultats étant reportés sur la figure 1 jointe en annexe (courbes a) a d)
pour respectivement le premier matériau, le deuxieme matériau, le troisiéme
matériau et le quatrieme matériau) et également I'évolution du potentiel (en V)
en fonction du nombre de cycles, les résultats étant reportés sur la figure 2 jointe
en annexe (courbes a’) a d’) pour respectivement le premier matériau, le
deuxiéme matériau, le troisieme matériau et le quatrieme matériau).

De la courbe a), il ressort que le premier matériau ou matériau
hote présente des performances de 'ordre de 200 mAh/g au bout de 15 cycles,
ce qui correspond a un temps d’activation long. La courbe a’) permet également
d’arriver a la méme conclusion en termes de temps d’activation, car le potentiel
se stabilise également assez lentement.

Pour les courbes c) et d) et c’) et d’), on observe une
augmentation de la capacité mais surtout une chute du potentiel moyen au cours
du cyclage, ce qui peut s’expliquer par le fait qu’une partie non négligeable de
'oxyde présentant un empilement de type 02 a été transformée en oxyde
présentant un empilement de type O3.

Enfin, pour la courbe b) et la courbe b’), on observe une

capacité de 200 mAh/g dés les premiers cycles et une stabilité du potentiel au
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cours du cyclage, ce qui atteste de la supériorité du matériau conforme a

I'invention par rapport aux autres matériaux.
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REVENDICATIONS

1. Matériau d’électrode positive pour batterie au lithium
comprenant un oxyde lamellaire métallique lithié comprenant un ou plusieurs
éléments métalliques disposés sous forme de feuillets de cations métalliques et
du lithium disposé dans des interfeuillets de cations lithium et, en partie, dans les
feuillets de cations métalliques, lesdits interfeuillets assurant la séparation entre
lesdits feuillets, ledit oxyde présentant un empilement 02 et répondant 3 Ia
formule (1) suivante :

Lifa+5)NicMnyCoM:O,
(1
dans laquelie :

*a représente la proportion de lithium compris dans les
interfeuillets et étant supérieur 3 0 et inférieur ou égalal;

*b représente la proportion de lithium compris dans les feuillets
de cations métalliques et étant supérieur a 0 et inférieur ou égal a (1/3);

*c, d, e et f sont compris entre 0 et 1, avec la condition que
b+c+d+e+f=1, de sorte 3 ce que I'électroneutralité de I'oxyde de formule (1) soit
respectée ;

*g est compris entre 1,9 et 2,1 ;

*lorsque f est différent 0, M est au moins un élément choisi parmi
Al, Fe, Ti, Cr, V, Cu, Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc et les combinaisons de ceux-ci;

caractérisé en ce que ledit oxyde est recouvert, en tout ou partie,
par un oxyde de formule (Il) suivante :

Mn;M’;0,
(n
dans laquelle :

*0<h<1,5, de préférence égal 3 1;
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*M’ est un au moins un élément choisi parmi Ni, Al, Fe, Ti, Cr, V,
Cu, Mg, Zn, N3, K, Ca, Sc
*0<i<1,5.

2. Matériau selon la revendication 1, dans lequel e et f sont égaux
a 0, auquel cas I'oxyde lamellaire lithié répond a la formule (1) suivante :
Lia+p)NicMn4O,
(m)

avec a, b, c et d étant tels que définis a la revendication 1.

3. Matériau selon la revendication 1 ou 2, dans lequel I'oxyde
lamellaire lithié répond a la formule (IV) suivante :
Li1,2Nig 2Mng 60,

(V)

4. Matériau selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel (a+b) est supérieur a 1, auquel cas 'oxyde lamellaire

appartient a la catégorie des oxydes lamellaires surlithiés.

5. Matériau selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel h est égal a 0, auquel cas 'oxyde recouvrant I'oxyde

lamellaire lithié est de 'oxyde de manganése MnO,.

6. Matériau selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le matériau se présente sous forme de particules
constituées par 'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement de type 02,
lesdites particules étant enrobées par une couche d’enrobage constituée par

Foxyde de formule (I1) définie a la revendication 1.
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7. Batterie au lithium comprenant au moins une cellule
électrochimique comprenant un électrolyte disposé entre une électrode positive
et une électrode négative, ladite électrode positive comprenant un matériau
d’électrode positive tel que défini selon 'une quelconque des revendications 1 3
6.

8. Procédé de préparation d’'un matériau d’électrode positive
pour batterie au lithium comprenant un oxyde lamellaire métallique lithié
comprenant un ou plusieurs éléments métalliques disposés sous forme de
feuillets de cations métalliques et du lithium disposé dans des interfeuillets de
cations lithium et, en partie, dans les feuillets de cations métalliques, lesdits
interfeuillets assurant la séparation entre lesdits feuillets, ledit oxyde présentant
un empilement O2 et répondant & la formule (1) suivante :

Lita+p)NicMngCo MO,
(1
dans laquelle :

*a représente la proportion de lithium compris dans les
interfeuillets et étant supérieur a 0 et inférieur ou égalal;

*b représente la proportion de lithium compris dans les feuillets
de cations métalliques et étant supérieur 2 0 et inférieur ou égal a (1/3);

*c, d, e et f sont compris entre 0 et 1, avec la condition que
b+ct+d+e+f=1, de sorte a ce que I'électroneutralité de I'oxyde de formule (1) soit
respectée ;

*g est compris entre 1,9 et 2,1 ; par exemple, est égal 3 2.

*lorsque f est différent 0, M est au moins un élément choisi parmi
Al, Fe, Ti, Cr, V, Cu, Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc et les combinaisons de ceux-ci ;

ledit oxyde étant recouvert, en tout ou partie, par un oxyde de
formule (ll) suivante :

Mn;,M’;0,
()
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dans laquelle :

*0<hs1,5, de préférence égal 3 1 ;

*M’ est au moins un élément choisi parmi Ni, Al, Fe, Ti, Cr, V, Cu,
Mg, Zn, Na, K, Ca, Sc ;

*0<i<1,5;

ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une étape de synthése de I'oxyde lamellaire lithié présentant
un empilement de type 02 ;

b) une étape de synthése de I'oxyde de formule (11} sur tout ou

partie de I'oxyde lamellaire lithié.

9. Procédé de préparation selon la revendication 8, dans lequel
I'étape de synthése b) comprend les opérations suivantes :

i1) une opération de préparation d’une solution comprenant des
cations manganeése et, le cas échéant, des cations de I'élément M’ ;

i2) une opération de mise en contact de la solution préparée en
i1) avec I'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement de type O2 préparé au
cours de I'étape a) a la revendication 7 ;

i3) une opération d’ajout au mélange obtenu en i2) d’une
solution comprenant des anions carbonates ou des anions hydroxydes et de
réaction, moyennant quoi il résulte 'oxyde lamellaire lithié présentant un
empilement de type O2 revétu en tout ou partie par un carbonate comprenant
du manganése et, le cas échéant, I'élément M’ ou par un hydroxyde comprenant
du manganeése et, le cas échéant, I'élément M’ ;

i4) une opération d'oxydation du carbonate comprenant du
manganése et, le cas échéant, 'élément M’ ou de I'hydroxyde comprenant du
manganése et, le cas échéant, I'élément M’, moyennant quoi il subsiste 'oxyde
lamellaire lithié présentant un empilement de type O2 revétu, en tout ou partie,

par un oxyde de formule (Il) susmentionnée.
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10. Procédé de préparation selon la revendication 9, dans lequel
Fopération d’oxydation est réalisée sous air dans des conditions de température
et de durée, qui préservent 'oxyde lamellaire lithié présentant un empilement de

5 type O2.
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