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PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION D'UN MATERIAU DE CATHODE.

La présente invention divulgue un procédé de prépa-
ration et I'utilisation d’'un matériau de cathode. Le procedé
de préparation comprend les étapes suivantes:
S1. mélanger et disperser une source de manganése, une
source de fer, une source de lithium et une source de phos-
phore, soumettre le mélange résultant a un concassage et
a un séchage ; S2. soumettre la poudre obtenue apres le
séchage dans I'étape S1 a un traitement thermique dans un
environnement de plasma micro-onde pour obtenir une
poudre de phosphate de lithium-manganese-fer; et
S3. soumettre la poudre obtenue dans I'étape S2 a un revé-
tement de carbone par dép6t chimique en phase vapeur par
plasma micro-onde et un concassage.

Figure pour l'abrégé : figure 2.




Description

Titre de I'invention : PROCEDE DE PREPARATION ET UTI-

[0001]

[0002]

[0003]

LISATION D’UN MATERIAU DE CATHODE

La présente divulgation appartient au domaine technique des nouveaux matériaux
énergétiques et concerne, plus précisément, un procédé de préparation et I’utilisation
d’un matériau de cathode.

En raison d’une tension de fonctionnement élevée et d’excellentes performances de
cyclage, les batteries lithium-ion (« lithium-ion batteries » en anglais, ou LIB) sont
largement utilisées dans les véhicules a énergies nouvelles, les dispositifs mobiles, les
centrales électriques de stockage d’énergie, et d’autres domaines. Avec le déve-
loppement continu des technologies, de plus grandes exigences ont été mises en avant
pour les LIB, et la conception et le développement de matériaux d’électrode a haute
capacité, a haute puissance, a haute densité d’énergie et a stabilité importante au
cyclage sont devenus des points cruciaux de recherche dans le domaine des nouvelles
énergies.

Le phosphate de lithium-fer (lithium-fer-phosphate ou LFP) de type olivine est prin-
cipalement utilis€ dans les LIB, les batteries pour véhicules électriques/hybrides ou les
centrales électriques de stockage d’énergie, mais une plate-forme de tension de charge/
décharge basse (3,4 V) du LFP de type olivine donne une faible densité d’énergie, ce
qui limite le développement du LFP de type olivine dans le domaine du stockage de
I’énergie. Les matériaux de cathode de type phosphate de lithium-manganéese-fer
(lithium-mangan¢se-fer-phosphate ou LMFP) présentent une tension de décharge plus
élevée (deux plates-formes : 3,4 V et 4,1 V) que les matériaux de cathode LFP, et une
densité d’énergie de LMFP est supérieure de 20 % a une densité d’énergie de LFP. Le
LMFP possede une structure cristalline trés similaire a celle du LFP, c’est-a-dire une
structure d’olivine, et une capacité spécifique théorique du LMFP est de 170 mAh.g.
Les performances €lectrochimiques du LMFP sont limitées par le transport des
électrons et la diffusion des ions. Une forte liaison covalente P-O dans PO.,* stabilise
les atomes d’oxygene, ce qui garantit que Li* peut &tre intercalé/désintercalé dans une
structure cristalline stable. Ainsi, la structure LMFP de type olivine présente une
sécurité et une stabilité au cyclage importantes. Cependant, le LMFP est un composé
semi-conducteur a conductivité électronique extrémement basse. Comme les octagdres
M-O (M = Fe ou Mn) sont séparés par des tétracdres P-O, il n’ y a pas de réseau M-O
continu dans une structure cristalline de LMFP. De plus, la forte liaison covalente P-O
empéche également le Li+ de traverser le tétracdre PO,*, et donc le transport de Li* ne

peut étre qu’une diffusion unidimensionnelle le long de I’axe b, ce qui réduit la vitesse
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de diffusion du Li* et aboutit a une conductivité électrique médiocre.

Par conséquent, cela constitue actuellement une priorité absolue de trouver comment
améliorer la vitesse de diffusion et la conductivité électronique du Li* dans le LMFP.

La présente divulgation vise a résoudre au moins un des problemes techniques
existant dans I’art antérieur décrits ci-dessus. Compte tenu de cela, la présente di-
vulgation fournit un procédé de préparation d’un matériau de cathode, lequel peut
donner un matériau de cathode LMFP dans lequel la vitesse de diffusion et la
conductivité €lectronique du Li* sont améliorées.

La présente divulgation fournit également 1’utilisation d’un matériau de cathode
préparé par le procédé de préparation du matériau de cathode dans la préparation d’une
batterie secondaire.

Selon un premier mode de réalisation de la présente divulgation, un procédé de pré-
paration d’un matériau de cathode est fourni, comprenant les étapes suivantes :

étape S1 : mélanger et disperser une source de manganese, une source de fer, une
source de lithium et une source de phosphore, soumettre le mélange résultant a un
concassage (« crushing » en anglais) et a un séchage ;

étape S2 : soumettre la poudre obtenue apres le s€chage dans I’étape S1 a un
traitement thermique dans un environnement de plasma micro-onde pour obtenir une
poudre de phosphate de lithium-manganese-fer (LMFP) ; et

étape S3 : soumettre la poudre obtenue dans 1’étape S2 a un revétement de carbone
par dépot chimique en phase vapeur par plasma micro-onde (« microwave plasma
chemical vapor deposition » en anglais ou MPCVD), et concasser.

En d’autres termes, lors de cette étape S3, du carbone est déposé sur la poudre
obtenue dans I’étape S2, i.e. a ’issue de 1’étape S2, par dépdt chimique en phase
vapeur par plasma micro-onde, de telle sorte que la poudre est revétue d’un revétement
de carbone.

Le procédé de préparation du matériau de cathode selon un mode de réalisation de la
présente divulgation présente au moins les effets bénéfiques suivants :

1. Une couche de carbone déposée par MPCVD dans 1’étape S3 peut protéger une
feuille d’électrode positive revétue de carbone contre la corrosion par un électrolyte, et
un degré élevé de graphitisation résultant du matériau de cathode améliore la
conductivité électronique, puis favorise les performances électrochimiques du matériau
de cathode.

2. Le procédé MPCVD permet de synthétiser un matériau LMFP revétu de carbone
ayant une taille de particule contr6lée. Par rapport au frittage (« sinfering » en anglais)
classique sous atmosphere d’azote, le procédé MPCVD évite la croissance et
I’agglomération des particules dans le matériau lors du frittage a haute température, et

améliore ainsi la capacité spécifique et la stabilité au cyclage du matériau.
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3. Le revétement d’une surface d’un matériau LMFP avec une couche de carbone est
un moyen efficace pour améliorer les performances électrochimiques du matériau
d’électrode. La couche de carbone existe parmi les particules, ce qui peut améliorer la
conductivité €lectrique du matériau et affaiblir la polarisation. La couche de carbone
peut également fournir de nombreux tunnels rapides de transport d’électrons, et le re-
vétement de carbone peut inhiber la croissance des grains et favorise le raccour-
cissement d’une distance de déplacement des ions de lithium, en améliorant ainsi les
performances de vitesse du matériau LMFP actif.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, la source de
mangangse comprend au moins une source sélectionnée dans le groupe consistant en
I’oxalate de mangan¢se, le monoxyde de manganése, le tétraoxyde de trimangangse, le
trioxyde de manganése, le phosphate manganeux (« manganous phosphate » en
anglais) et I’hydrogénophosphate de manganéese.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, la source de fer est au
moins une source sélectionnée dans le groupe consistant en le phosphate de fer,
I’oxyde de fer, I’oxalate ferreux et une poudre de fer.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, la source de
phosphore est au moins une source sélectionnée dans le groupe consistant en le
phosphate de monoammonium (« monoammonium phosphate » en anglais ou MAP), le
phosphate de diammonium (« diammonium phosphate » en anglais ou DAP), le dihy-
drogénophosphate de lithium, le phosphate de lithium et 1’acide phosphorique.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, la source de lithium
est au moins une source sélectionnée dans le groupe consistant en le phosphate de
lithium, le dihydrogénophosphate de lithium, le carbonate de lithium et I"hydroxyde de
lithium.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, avant la dispersion,
I’étape S1 comprend en outre : 1’ajout d’un dopant.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le dopant comprend
au moins un élément sélectionné dans le groupe consistant en un dopant Zn, un dopant
Mg, un dopant Ti, un dopant Al, un dopant Cr, un dopant Zr, un dopant Ni et un
dopant Co.

Un trajet de transport des ions de lithium s’étend le long du plan cristallin [010]. Le
dopage des ions métalliques diminue une longueur de liaison dans un octagdre MOg
(M = Mn, Fe ou Mg) de la structure d’olivine et augmente une longueur de la liaison
Li-O dans I’octaedre LiOg, de sorte qu’un canal de diffusion d’ions de lithium est
agrandi, ce qui facilite la migration et est propice a I’amélioration des performances
électrochimiques. Par conséquent, la distorsion du réseau provoquée par le dopage des

éléments métalliques ci-dessus peut réduire 1’énergie de surface du matériau cristallin
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de cathode et inhiber la croissance du cristal, de sorte qu’'un LMFP a 1’échelle nano-
métrique peut étre synthétisé.

Le dopage des éléments métalliques peut améliorer la vitesse de diffusion des ions de
lithium dans le matériau LMFP et agrandir un canal de diffusion des ions de lithium, ce
qui facilite la migration et améliore ainsi les performances €électrochimiques du
matériau. Il n’existe pas de défaut de compensation de charge entre différents €léments
métalliques d’une méme valence (tels que Mg+ et Ni>+ a I’état M?*) et, en raison du
mécanisme de compensation de charge, le dopage homovalent peut aboutir a des
lacunes et la substitution homovalente nécessite I’énergie la plus basse. De plus, plus la
différence de charge entre un dopant et un ion hote est importante, plus I’énergie de
dopage du dopant est élevée, ce qui rend difficile un dopage hétérovalent.

Selon certains modes de réalisation de la divulgation, dans 1’étape S1, la granu-
lométrie D5, du matériau obtenu apres le concassage va de 0,3 ym a 1,0 um.

Un matériau LMFP ayant la taille de particule ci-dessus permet la désintercalation ré-
versible d’une grande quantité de Li* sans provoquer de changement de structure. Si la
taille de particule du matériau est trop grande, un trajet de diffusion de Li* est
augmenté et une vitesse de migration du Li* est diminuée, ce qui détériore les per-
formances de vitesse du matériau. Si la taille de particule du matériau est trop petite,
I’énergie de surface augmente et il a tendance a s’agglomérer.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le concassage
comprend un broyage (« milling » en anglais).

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le broyage est effectué
pendant 1 ha 10 h.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S1, le
séchage comprend un séchage par pulvérisation.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le séchage est effectué
avec une température d’entrée d’air allant de 180 °C a 250 °C.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le séchage est effectué
avec une température de sortie d’air allant de 90 °C a 140 °C.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S1, le
séchage par pulvérisation comprend un séchage par pulvérisation a vitesse constante et
un séchage par pulvérisation a vitesse ralentie.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le séchage par pulvé-
risation est effectué avec une vitesse d’alimentation allant de 5 L/min a 10 L/min.

Au stade de séchage a vitesse constante, la température de gouttelettes reste
inchangée, I’humidité sur leur surface s’évapore en continu, tandis que I’humidité a
I’intérieur des gouttelettes migre vers la surface ; I’air sec transfeére en continu de la

chaleur aux gouttelettes, et une température du gaz vecteur diminue ; et au stade de
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séchage a vitesse ralentie, la surface des gouttelettes commence a se solidifier le
gradient de température de I’extérieur vers I’intérieur diminue progressivement, et la
teneur en humidité des particules diminue progressivement. Quand la température de
I’air d’entrée/sortie est inférieure a 180 °C/90 °C, la solidification de la surface des
gouttelettes prend beaucoup de temps, et les particules ont tendance a s’agglomérer a
cause des collisions continues. Cependant, quand la température de I’air d’entrée/sortie
est supérieure a 250 °C/140 °C, une modification des propriétés chimiques du
précurseur est induite, ou le Fe et le Mn dans le matériau sont facilement oxydés dans
un €tat de valence élevée. Et la consommation d’énergie et le colit augmentent.

Dans la présente divulgation, la technologie de séchage par pulvérisation peut
permettre un transfert rapide de chaleur et de masse, de sorte que le matériau est ra-
pidement séché et préparé en nanoparticules régulicres avec une grande uniformité ;
ensuite, le procédé MPCVD peut former une couche uniforme de carbone déposée sur
la surface des particules.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S2, le
traitement thermique est effectué€ a une température allant de 600 °C a 800 °C.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S2, le
traitement thermique est effectué€ pendant 10 min a 60 min.

Le MPCVD est utilisé pour synthétiser des nanoparticules en un temps trés court, ce
qui permet d’éviter la croissance des grains provoquée par le traitement thermique tra-
ditionnel a haute température et de longue durée. La petite taille de particule est
propice au raccourcissement d’un trajet de migration des ions de lithium lors d’un
processus de désintercalation, ce qui améliore efficacement les performances électro-
chimiques du LMFP.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S2, le
plasma utilisé pour le plasma micro-onde comprend un plasma d’hydrogene. Selon
certains modes de réalisation de la présente divulgation, le débit du plasma
d’hydrogene va de 10 sccm a 100 scem (scecm pour « Standard cubic centimeters per
minute » ; 1 sccm est égal a 1 cm3/min dans des conditions standards de température et
pression (stp) ; 1 sccm est égal a 1 cm3gp/min). Ainsi, selon certains modes de réa-
lisation de la présente divulgation, le débit du plasma d’hydrogeéne va de 10 a
100 cm3/min.

Lors d’un MPCVD, la température, la durée et le débit de méthane sont des pa-
rametres permettant de réguler une vitesse de pyrolyse du méthane, qui affecte 1’effet
de revétement de carbone, garantit la décomposition du méthane par unité de temps
pour produire des atomes de carbone, et évite I’accumulation d’un grand nombre de
particules de carbone a cause d’une pyrolyse trop rapide du méthane.

Selon certains modes de réalisation préférés de la présente divulgation, dans 1’étape
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S2, le traitement thermique est effectué dans une cuve de réaction de MPCVD.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S2, apres
le traitement au plasma, le matériau pulvérulent de LMFP est obtenu.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, dans I’étape S3, une
source de carbone pour le revétement de carbone comprend du méthane.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, un débit du méthane
estde 10 sccm a 100 sccm (10 a 100 cm3/min).

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le concassage
comprend un broyage a jet d’air.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le broyage a jet d’air
est effectué avec une fréquence de classification allant de 150 Hz a 260 Hz.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le broyage a jet d’air
est effectué sous une pression d’air allant de 0,3 MPa a 0,6 MPa.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le matériau de cathode
est le matériau de cathode est LiMn,Fe,M,PO./C, dans lequel 0 < x <1;0<y <0,95;
0<z2<0,05;x+y+z=1,et Mest au moins un élément sélectionné dans le groupe
consistant en Zn, Mg, V, Ti, Al, Cr, Zr, Ni et Co.

Selon certains modes de réalisation de la présente divulgation, le matériau de cathode
est LiMn,Fe,M,PO./C, ou 0,59 < x <0,61, 0,36 <y <0,38, 0,02 < z < 0,04,
x+y+z=1,et M est au moins un élément sélectionné dans le groupe consistant en
Zn, Mg, V, Ti, Al, Cr, Zr, Ni et Co.

Le LMFP n’est pas un simple mélange physique de phosphate de lithium-mangan¢se
(LMP) et de LFP. Comme les ions de fer et de manganese dans les matériaux
possedent des rayons similaires, une solution solide peut étre facilement formée, et
ainsi le mélange de ceux-ci au niveau atomique peut étre réalis€. Lorsqu’une teneur en
Mn est trop élevée, I’allongement d’une liaison Mn-O provoqué par la distorsion de
Jahn-Teller de Mn** lors d’un processus de charge-décharge (qui est partagée avec une
aréte du tétracdre PO,> et responsable de 1’augmentation de 1’é€nergie d’activation de
migration des porteurs) entraine le retard de la dynamique intrinseque du LMFP a
haute teneur en Mn. Par conséquent, lorsque le rapport Mn: Fe est d’environ 6:4, le
LMFP présente des performances optimales.

Selon un deuxieme mode de réalisation de la présente divulgation, I’ utilisation d’un
matériau de cathode préparé par le procédé de préparation décrit ci-dessus pour la pré-
paration d’une batterie secondaire est fournie.

D’autres caractéristiques et avantages de la présente divulgation sont illustrés dans la
description qui suit, et certains d’entre eux deviendront apparents d’apres la description

ou seront compris par la mise en ceuvre de la présente divulgation.
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Breve description des dessins

Les aspects et avantages ci-dessus et/ou d’autres aspects et avantages de la présente
divulgation deviendront apparents et faciles a comprendre a la lecture de la description
des exemples conjointement avec les dessins annexés suivants.

[Fig.1] La [Fig.1] est un diagramme de diffraction de rayons X (« X-Ray Diffraction

» en anglais, ou XRD) de ’exemple 3 de la présente divulgation ;

[Fig.2] La [Fig.2] est une image de microscopie €lectronique a balayage (MEB) de
I’exemple 3 de la présente divulgation ;

[Fig.3] La [Fig.3] présente les performances électrochimiques de I’exemple 3 ;

[Fig.4] La [Fig.4] présente les performances électrochimiques de I’exemple
comparatif 1 ; et

[Fig.5] La [Fig.5] présente I’impédance en courant alternatif (CA) de I’exemple 3 et
de I’exemple comparatif 1.

Les exemples de la présente divulgation sont décrits ci-dessous en détail. Des illus-
trations des exemples sont présentées sur les dessins. Des chiffres identiques ou si-
milaires représentent des ¢léments identiques ou similaires ou des €léments ayant des
fonctions identiques ou similaires dans 1’ensemble de la description. Les exemples
décrits ci-dessous en se référant aux dessins sont représentatifs. Ces exemples sont
uniquement fournis pour expliquer la présente divulgation et ne doivent pas étre in-
terprétés comme une limitation de la présente divulgation.

Exemple 1

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué.
Le LiMnggFeq 1sMg0,PO./C a été synthétisé conformément a x:y:z = 0,8:0,18:0,02, ou
M est Zn. Le procédé de préparation est le suivant :

S1:1790 g d’oxalate de manganese, 405 g d’oxalate ferreux, 1303 g de dihydrogé-
nophosphate de lithium et 21 g d’oxyde de zinc ont €t€ pesés et mélangés dans 101
d’eau désionisée, et le mélange résultant a été parfaitement agité et broyé au sable dans
un broyeur a sable (« sand-milled in a sand mill » en anglais) pour obtenir une
suspension ayant une granulométrie D5, de 0,35 pm.

S2 : La suspension a été soumise a un séchage par pulvérisation centrifuge avec une
température d’entrée de 210 °C, une température de sortie de 110 °C et une vitesse
d’alimentation de 5 L/min pour obtenir une poudre de précurseur séche.

S3: La poudre de précurseur seche a été placée sur un substrat dans une cuve de
réaction de MPCVD, et un plasma d’hydrogene a €t€ introduit avec un débit
d’hydrogene de 10 sccm pour permettre une réaction a 600 °C pendant 15 min afin
d’obtenir une nanoparticule de LiMnggFeq ;sMgg0:PO,.

S4 : Du méthane gazeux a été introduit pour permettre un revétement de carbone sur
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une surface de la nanoparticule de LiMnggFe,, 1sMgq ,PO, pour obtenir du LiMnggFe 15
Mg, ,PO./C, le revétement de carbone ayant été obtenu a 700 °C pendant 10 min avec
un débit d’hydrogene de 100 sccm et un débit de méthane de 10 sccm.

S5 : Le LiMnggFe, ;sMgg 0,PO./C a été concassé par un broyeur a jet d’air avec une
fréquence de classification de 220 Hz et une pression d’air de 0,5 MPa pour obtenir un
produit final.

Exemple 2

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué.
Le LiMng;Feq Mg, PO./C a été synthétisé conformément a x:y:z = 0,7:0,29:0,01, ou
M est Ni. Le procédé de préparation est le suivant :

S1:994,5 g d’hydrogénophosphate de manganese, 895 g d’oxalate de manganese,
626,5 g de phosphate de fer, 523,5 g de carbonate de lithium et 11 g d’oxyde de nickel
ont été pesés et mélangés dans 8 1 d’eau désionisée, et le mélange résultant a été par-
faitement agité et broyé au sable dans un broyeur a sable pour obtenir une suspension
ayant une granulométrie Dsy de 0,4 pm.

S2 : La suspension a été soumise a un séchage par pulvérisation centrifuge avec une
température d’entrée de 220 °C, une température de sortie de 100 °C et une vitesse
d’alimentation de 10 L/min pour obtenir une poudre de précurseur s¢che.

S3: La poudre de précurseur seche a été placée sur un substrat dans une cuve de
réaction de MPCVD, et un plasma d’hydrogene a €t€ introduit avec un débit
d’hydrogene de 20 sccm pour permettre une réaction a 700 °C pendant 10 min afin
d’obtenir une nanoparticule de LiMn,;Feg10Nig o, PO,.

S4 : Du méthane gazeux a été introduit pour permettre un revétement de carbone sur
une surface de la nanoparticule de LiMny;Fe; »Nig 0 PO4 pour obtenir du LiMng;Feg 59
Niy 0 PO4/C, le revétement de carbone ayant été obtenu a 650 °C pendant 20 min avec
un débit d’hydrogene de 90 sccm et un débit de méthane de 20 sccm.

S5 : Le LiMng;Feg2Nig o PO/C a été concassé par un broyeur a jet d’air avec une
fréquence de classification de 200 Hz et une pression d’air de 0,55 MPa pour obtenir
un produit final.

Exemple 3

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué.
Le LiMng¢Fe ;Mg 0;:PO./C a été synthétisé conformément a x:y:z = 0,6:0,37:0,03, ou
M est Mg. Le procédé€ de préparation est le suivant :

S1: 1580 g de trioxyde de manganese, 936 g de phosphate de fer, 1092 g de dihydro-
génophosphate de lithium, 230 g de carbonate de lithium et 20 g d’oxyde de
magnésium ont été pesés et mélangés dans 10 1 d’eau désionisée, et le mélange
résultant a été parfaitement agité et broy¢ au sable dans un broyeur a sable pour obtenir

une suspension ayant une granulométrie Ds, de 0,55 pm.
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S2 : La suspension a été soumise a un séchage par pulvérisation centrifuge avec une
température d’entrée de 200 °C, une température de sortie de 120 °C et une vitesse
d’alimentation de 8§ L/min pour obtenir une poudre de précurseur séche.

S3: La poudre de précurseur seche a été placée sur un substrat dans une cuve de
réaction de MPCVD, et un plasma d’hydrogene a €t€ introduit avec un débit
d’hydrogene de 50 sccm pour permettre une réaction a 650 °C pendant 10 min afin
d’obtenir une nanoparticule de LiMn,gFeq ;;Mgg0;POs.

S4 : Du méthane gazeux a été introduit pour permettre un revétement de carbone sur
une surface de la nanoparticule de LiMn¢Fe,, ;Mg ;PO pour obtenir du LiMng¢Fe 5,
Mg ;PO/C, le revétement de carbone ayant été obtenu a 800 °C pendant 5 min avec
un débit d’hydrogene de 50 sccm et un débit de méthane de 50 sccm.

S5 : Le LiMng¢Feg 35;Mgg 0:PO./C a été concassé par un broyeur a jet d’air avec une
fréquence de classification de 180 Hz et une pression d’air de 0,6 MPa pour obtenir un
produit final.

Un diagramme XRD du produit préparé dans I’exemple 3 est présenté sur la [Fig.1].
Les résultats montrent que le pic de diffraction de I’échantillon appartient a un systeme
cristallin orthorhombique de structures cristallines de type olivine et est cohérent avec
le pic de diffraction de la carte €talon du LiMnPO, (PFD#77-0178) ; le pic de dif-
fraction X se décale a un angle €levé (car le rayon de 0,97 A du Mn?* est plus grand
que le rayon de 0,92 A du Fe?) ; le pas du réseau du matériau de cathode est diminué ;
et les intensités de pic obtenues sont comparables et la cristallinité est importante, ce
qui indique qu’un LMFP pur est synthétisé. Le carbone existe sous une forme amorphe
et ne peut donc pas étre détecté par XRD. Par conséquent, la présence de carbone
n’affecte pas une structure cristalline du matériau.

Une image prise au MEB du produit préparé dans 1’exemple 3 est présentée sur la
[Fig.2]. Les résultats montrent que le LMFP revétu de carbone présente une répartition
granulométrique uniforme, ce qui indique que le MPCVD est un moyen tres efficace
de controler une taille de particule. Ceci est di au fait que le MPCVD peut synthétiser
des nanoparticules en un temps trés court, ce qui permet d’éviter la croissance des
grains provoquée par le traitement thermique traditionnel a haute température et de
longue durée. La petite taille de particule obtenue est propice au raccourcissement d’un
trajet de migration des ions de lithium lors d’un processus de désintercalation, ce qui
améliore efficacement les performances électrochimiques du LMFP.

Exemple 4

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué.
Le LiMnysFeg Mg 0.POL/C a été synthétisé conformément a x:y:z = 0,5:0,48:0,02, ou
M est Ti. Le procédé de préparation est le suivant :

S1:790 g de trioxyde de manganese, 768 g d’oxyde de fer, 1040 g de dihydrogéno-
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phosphate de lithium et 16 g de dioxyde de titane ont ét€ pesés et mélangés dans 8 1
d’eau désionisée, et le mélange résultant a été parfaitement agité et broyé au sable dans
un broyeur a sable pour obtenir une suspension ayant une granulométrie D5, de 0,4 um.

S2 : La suspension a été soumise a un séchage par pulvérisation avec une tem-
pérature d’entrée de 210 °C, une température de sortie de 110 °C et une vitesse
d’alimentation de 6 L/min pour obtenir une poudre de précurseur séche.

S3: La poudre de précurseur seche a été placée sur un substrat dans une cuve de
réaction de MPCVD, et un plasma d’hydrogene a €t€ introduit avec un débit
d’hydrogene de 20 sccm pour permettre une réaction a 700 °C pendant 10 min afin
d’obtenir une nanoparticule de LiMn, sFeg 45Mg ¢,PO,.

S4 : Du méthane gazeux a été introduit pour permettre un revétement de carbone sur
une surface de la nanoparticule de LiMn¢Fe,, ;Mg ;PO pour obtenir du LiMng¢Fe 5,
Mg ;PO/C, le revétement de carbone ayant été obtenu a 800 °C pendant 5 min avec
un débit d’hydrogene de 50 sccm et un débit de méthane de 50 sccm.

S5 : Du méthane gazeux a été€ introduit pour permettre un revétement de carbone sur
une surface de la nanoparticule de LMFP pour obtenir du LiMn, sFe 4sMg 0, POL/C, le
revétement de carbone ayant €t€ obtenu a 800 °C pendant 25 min avec un débit
d’hydrogene de 100 sccm et un débit de méthane de 10 sccm.

Exemple 5

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que le dopant contenant un
élément dopant n’a pas €t€ ajouté ; et la nanoparticule de LiMn,¢Fe, ,POL/C a ét€ syn-
thétisée conformément a x:y:z = 0,6:0,4:0.

Exemple 6

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de I’exemple 3 uniquement par le fait que la poudre de précurseur
seche a été placée sur un substrat dans une cuve de réaction de MPCVD, et qu’un
plasma d’hydrogene a été introduit avec un débit d’hydrogene de 80 sccm pour
permettre une réaction a 700 °C pendant 20 min.

Exemple 7

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que le dopant contenant un
élément dopant ajouté était Ni.

Exemple 8

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’étape S1, le
mélange a été broyé au sable dans un broyeur a sable pour obtenir une suspension

ayant une granulométrie Dsy de 0,8 pm.
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Exemple 9

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’€tape S3, la
réaction a été effectuée a 750 °C.

Exemple 10

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’€tape S3, la
réaction a été effectuée pendant 25 minutes.

Exemple 11

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’étape S3, le
plasma d’hydrogene a été introduit avec un débit d’hydrogene de 100 sccm.

Exemple 12

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’€tape S4, la
réaction a été effectuée a 600 °C.

Exemple 13

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’€tape S3, la
réaction a été effectuée pendant 25 minutes.

Exemple 14

Dans cet exemple, un procédé de préparation d’un matériau de cathode est divulgué,
lequel est différent de ’exemple 3 uniquement par le fait que, dans I’€tape S3, le re-
vétement de carbone a été obtenu avec un débit de méthane de 100 sccm.

Exemple comparatif 1

Dans cet exemple comparatif, un procédé de préparation d’un matériau de cathode
est divulgué, lequel est différent de I’exemple 3 par le fait qu’une source de carbone
organique soluble (glucose) a été¢ mélangée avec la suspension, et que le mélange
résultant a ét€ broyé€ au sable, séché par pulvérisation et préparé en une nanoparticule
de LiMngFeg37M; 0;PO./C sous une atmosphere d’azote dans un four tubulaire.

La [Fig.3] et la [Fig.4] présentent les performances de piles boutons fabriquées avec
les produits préparés dans I’exemple 3 et I’exemple comparatif 1, respectivement. La
[Fig.3] présente une courbe de charge-décharge de I’échantillon préparé dans
I’exemple 3 a 0,1 C, et on peut voir qu’une capacité de décharge spécifique de
I’échantillon a 0,1 C est de 155 mAh/g. La [Fig.4] présente une courbe de charge-
décharge de I’échantillon préparé dans I’exemple comparatif 1 a 0,1 C, et on peut voir
qu’une capacité de décharge spécifique de 1’échantillon a 0,1 C est de 142 mAh/g. Les

résultats montrent que le matériau LMFP revétu de carbone par MPCVD présente des
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performances remarquables.

La [Fig.4] et la [Fig.5] présentent les performances de piles boutons fabriquées avec
les produits préparés dans I’exemple 3 et I’exemple comparatif 1, respectivement. La
[Fig.5] présente I’impédance en CA de I’exemple 3 et de I’exemple comparatif 1, ou
un spectre d’impédance comprend une région haute fréquence et une région basse
fréquence, un diametre en demi-cercle de la région haute fréquence représente
I’impédance de transfert électrochimique R, et une ligne droite dans la région basse
fréquence représente une vitesse de diffusion de Li*. L’exemple comparatif 1 présente
la R, la plus grande, ce qui indique que I’impédance de 1’échantillon de cet exemple
comparatif est tres élevée et que 1’échantillon de cet exemple comparatif posseéde une
conductivité électronique basse, ce qui donne une grande polarisation et une faible
capacité spécifique pendant un processus de charge-décharge.

Exemple test 1

Dans cet exemple de test, les matériaux de cathode préparés dans les exemples 1 a 14
et 'exemple comparatif 1 ont chacun ét€ soumis a un test de charge-décharge, et les
résultats des tests ont été présentés dans le tableau 1. Avec chacun des exemples 1 a 14
et 'exemple comparatif 1 servant d’électrode positive, un mélange de LiPFs 1 M et de
carbonate de diéthyle (« diethyl carbonate » en anglais ou DEC) en volumes égaux
servant d’électrolyte, et une feuille de lithium servant d’électrode négative, une demi-
pile bouton a été fabriquée ; et le testeur de contrble de programme de batterie LAND
(LAND CT2001A) a été utilisé€ pour tester les performances de débit de la batterie.

Tableau 1 Résultats des tests de performances
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[Tableaux1]
Capacité de décharge Rendement initial |Capacité de décharge
spécifique a 0,1 C (%) spécifique a1 C
(mAh/g) (mAh/g)

Exemple 1 145 96,5 130

Exemple 2 152 97,2 139

Exemple 3 155 98,8 141

Exemple 4 150 96,3 138

Exemple 5 143 96,5 132

Exemple 6 149 97.5 138

Exemple 7 153 97,2 139

Exemple 8§ 152 96,8 132

Exemple 9 151 93,9 131

Exemple 10 148 95,0 133

Exemple 11 149 94,6 133

Exemple 12 151 95,7 135

Exemple 13 152 92.9 136

Exemple 14 152 94,0 138

Exemple 142 94,1 129

comparatif 1

[0116]  Dans les exemples 1 a 14 de la présente divulgation, une couche de carbone déposée
par MPCVD peut protéger une feuille d’électrode positive revétue de carbone contre la
corrosion par un €lectrolyte, et le degré élevé de graphitisation du matériau de cathode
améliore la conductivité électronique/ionique et les performances électrochimiques.

[0117]  Les exemples de la présente divulgation ont été décrits en détail ci-dessus en se
référant aux dessins annexés, mais la présente divulgation n’est pas limitée a ceux-ci.
Dans le cadre des connaissances que possede I’homme du métier, diverses modi-

fications peuvent étre apportées sans s’€carter de I’objet de la présente divulgation.
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Revendications

Procédé de préparation d’un matériau de cathode, comprenant les étapes
suivantes :

étape S1 : mélanger et disperser une source de manganese, une source
de fer, une source de lithium et une source de phosphore, soumettre le
mélange résultant a un concassage et a un séchage ;

étape S2 : soumettre la poudre obtenue apres le séchage dans 1’étape S1
a un traitement thermique dans un environnement de plasma micro-onde
pour obtenir une poudre de phosphate de lithium-manganese-fer ; et
étape S3 : soumettre la poudre obtenue dans 1’étape S2 a un revétement
de carbone par dép6t chimique en phase vapeur par plasma micro-onde,
et concasser.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel, avant la dispersion,
I’étape S1 comprend en outre : ’ajout d’un dopant ; et de préférence, le
dopant comprend au moins un élément sélectionné dans le groupe
consistant en un dopant Zn, un dopant Mg, un dopant Ti, un dopant Al,
un dopant Cr, un dopant Zr, un dopant Ni, et un dopant Co.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel, dans 1’étape S1, la
granulométrie D5, du matériau obtenu apres le concassage va de 0,3 pm
a 1,0 um.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel,
dans I’étape S1, le séchage comprend un séchage par pulvérisation ; de
préférence, le séchage par pulvérisation est effectué avec une tem-
pérature d’entrée d’air allant de 180 °C a 250 °C ; et de préférence, le
séchage par pulvérisation est effectué avec une température de sortie
d’air allant de 90 °C a 140 °C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel,
dans I’étape S2, le traitement thermique est effectué€ a une température
allant de 600 °C a 800 °C.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel,
dans I’étape S2, le plasma utilisé pour le plasma micro-onde comprend
un plasma d’hydrogene ; et de préférence, le débit du plasma
d’hydrogene va de 10 cm3/min a 100 cm3/min.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel,
dans I’étape S3, une source de carbone pour le revétement de carbone
comprend du méthane.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel le débit du méthane va de
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10 a 100 cm3/min.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
matériau de cathode est LiMn,Fe M,PO./C, dans lequel 0 < x < 1 ;
0<y<095;0<z<005;x+y+z=1,etM estau moins un élément
sélectionné dans le groupe consistant en Zn, Mg, V, Ti, Al, Cr, Zr, Ni et
Co.

Utilisation d’un matériau de cathode préparé par le procédé de pré-
paration tel que défini a I’une quelconque des revendications 1 a 9 pour

la préparation d’une batterie secondaire.
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[Fig. 1]
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[Fig. 4]

ol

o

Exemple
e c@i}ipt ‘E'{.ifi

Fod

¥

R 3
ECEI &

X
Capacits mAhig)

\""§5

7, 3 ks
(A} vorzuag

[
Z “ ¥
z
- !
Ly zZ
it H
i m
& 3 it
¥ (4 ¥ * z 1 ¥ x ied
-5 “ o o % 3

RN

........................................................................................... .-
e
ey,
Wi,
\\‘\\\\\\\c
ey,
2 Ty o
r3 e, e
7 “ta
z e,
# ",
=
L] s,
. es\eo
L] 3
ey %
s %
4 Z w5
L Z i
- x4 P4 P
RS H £
mr- P 7
LR+ /
(] b 1
] o
%
LI f;
- #Q\j.\?x% \\\\
Nttt g, %
ety 5
g, %
# s, 5
7 by, )
LI S rptny, %
. trieredy,
1] G,
el LR
= 3 ad
s H
= :
F
s \w
i
¥ 7 7 ¥ 7 k-3
e 3 i k4 ]
Jot %4

Fiobawid



	Bibliographic data
	Abstract
	Description
	Claims
	Drawings

