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Abrégé : Procédé faible cout de production de phosphore noir sans phases secondaires,
par l'utilisationdu cuivre comme catalyseur sous basse pression a 800 K par I'addition de
petites quantités decuivre, d'étain et l'iodure. La structure cristalline du phosphore noir
est sous forme demonocristaux. Les caractérisations avec la microscopie électronique
a balayage (MEB), Laspectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) et rayons X ont étés
effectués pour confirmer lahaute qualité et la pureté (sans phase secondaire) de cristal
de phosphore noir. Cette nouvelleméthode de préparation du phosphore noir représente
un moyen facile et efficace pour éviterles configurations compliquées et colteuses de
préparation et des catalyseurs toxiques.
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Procédé de production de phosphore noir sans phases secondaires

Procédé faible cout de production de phosphore noir sans phases secondaires, par I’utilisation
du cuivre comme catalyseur sous basse pression a 800 K par 1'addition de petites quantités de
cuivre, d'étain et l'iodure. La structure cristalline du phosphore noir est sous forme de
monocristaux. Les caractérisations avec la microscopie électronique a balayage (MEB), La
spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) et rayons X ont étés effectués pour confirmer la
haute qualité et la pureté (sans phase secondaire) de cristal de phosphore noir. Cette nouvelle
méthode de préparation du phosphore noir représente un moyen facile et efficace pour éviter

les configurations compliquées et coliteuses de préparation et des catalyseurs toxiques.
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Procédé de production de phosphore noir sans phases secondaires

Domaine de l'invention :

La présente invention concerne le domaine des matériaux. Elle concerne en particulier un
procédé de production de phosphore noir sans phases secondaires avec un degré de pureté trés

élevé.
Etat de I'art

Le phosphore noir (la forme la plus stable du phosphore a 1’état massif) émerge comme un
matériau potentiel pour des applications telles que la nanoélectronique [1], 1’énergie solaire
[2] et le stockage de 1’énergie [3]. Ce matériau présentent a la fois une grande mobilité de
porteurs de charge ainsi qu’un gap intrinséque ce qui le rend plus performant que le silicium
qui est la base de I'industrie électronique actuelle. A ce jour le graphéne (I’équivalent 2D du
graphite) et la molybdénite (MoS,) sont les matériaux qui connaissent le plus grand intérét.
Alors que le graphéne souffre d’une bande d’énergie interdite nulle, le MoS; est handicapé
par la faible mobilité de ses porteurs de charge. Notre idée est donc de proposer un matériau
qui posséde les deux propriétés (mobilité et gap). Dans ce contexte, le phosphore noir
possede une grande mobilité de charges, 10 fois meilleure que d'autres semi-conducteurs, tels
que MoS,, et un gap directe qui dépend du nombre de couches (de I'ordre de 0,3 a4 1,5 eV) [4-
6], et se présente comme un matériau trés prometteur pour le marché de 1’électronique et de
I’énergie [7]. Depuis 2007, le phosphore noir a regu beaucoup d'intérét en raison de son
potentiel en tant que matériau d'anode & haute performance pour les accumulateurs Li-ion ; En
effet, le phosphore noir se caractérise par une structure en feuillets plissés lui permettant
d'intercaler les ions Li" ou autres ions (Na",Mg"..). Un matériau d’électrode doit étre en plus
conducteur électronique et ionique. Le phosphore noir ressemblant au graphite, se caractérise
par une conductivité électrique intéressante [8]. Il est en plus trés stable chimiquement a
température ambiante et sous atmosphere, non inflammable et insoluble dans la majorité des
solvants, ce qui fait du phosphore noir un bon matériau d’électrode négative [9], avec une
capacité spécifique expérimentale intéressante vis a vis du lithium, soit 703 mAh/g aprés 60
cycles dans un intervalle potentiel [0, 2V] et pour une densité de courant de 50 mA/g [10-12].
Le phosphore noir peut étre préparé par plusieurs méthodes telles que la synthése a haute

pression [13,14], la recristallisation de Bi [15] ou Hg [15], et par une séquence de fusion et de
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recuit a des températures élevées complexe [17]. Toutes les méthodes mentionnées conduisent
souvent a de petits cristaux avec cristallinité limitée, prennent beaucoup de temps, et dans
certains cas, ils impliquent méme des produits chimiques toxiques. Récemment S.Lange et al
[18] ont synthétisé le phosphore noir a des faibles pressions et a 873K, cette méthode porte
sur le mélange de Au, Sn, Snly et le phosphore rouge dans un tube de silice scellé sous vide,
ce tube a subit une séquence de recuit a des températures 823, 873, et 923 K. Cette méthode a
montré ’existence de plusieurs phases secondaires dans le produit final parfois difficile a
éliminer. Ainsi, le développement d'une méthode siire et simple qui nous permets de fabriquer
le phosphore noire & haut qualité et sans phase secondaire reste I'un des difficultés empéchant
l'utilisation de phosphore noir pour des applications industriels. Notre méthode développée a
MASCIR est porté sur le choix d’un oxydant fort (Cu) du phosphore sans la formation des
phases secondaires qui peuvent se former ainsi trouver un oxydant moins cher que 1’or. Une
étude similaire déja publiée se base sur I’ajout de 1’or alors qu’en résultat final la récupération
du phosphore noir pur n’est pas facile a cause des plusieurs phases secondaires qui

apparaissent comme AuzSnP;
Mode opératoire

Le phosphore noir peut étre synthétisé a partir du phosphore rouge amorphe par une simple
réaction en utilisant Sn et Snly comme activateurs de réaction, Snly est synthétisé par un
mélange de I’acide acétique glacial (25 mL) avec I’anhydride acétique e (25 mL) qui est placé
dans un ballon a fond rond dans lequel on ajouté Sn (0.5 g, Chem pur, 99.999%) et I, (2 g,
Chempur, 99.8%), le mélange a été chauffé a reflux jusqu'a ce que la dissipation de Sn et une
couleur orange de la solution indiqué I'achévement de la réaction. Aprés refroidissement, le
produit brut a cristallisé sous forme d'un solide orange, qui a été encore purifié par

recristallisation a partir de chloroforme chaud.
Description de I'invention

Notre méthode développée & MASCcIR est portée sur le choix d’un oxydant fort (Cu) qui
permet d’obtenir un phosphore noir sans phases secondaires. Cet oxydant présente en plus

’avantage d’étre moins cher que 1’or.

Pour préparer le phosphore noir, le procédé comporte les étapes suivantes :
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- les ¢éléments suivants : Cu (22.7mg), Sn (42.5 mg), phosphore rouge (155.2
mg), et Snly (10.0 mg), ont étés pesés dans une ampoule de verre de silice
de 10 cm de longueur, un diamétre intérieur de 1,0 cm et une épaisseur de

paroi de 0,25 cm.

- L'ampoule a été évacuée et placée horizontalement, avec le mélange des
matériaux de départ situé a l'extrémité chaude et le c6té de 'ampoule vide
vers la section du milieu plus froid dans un four réglé a une température de

650°C

- Refroidissement du mélange pendant 7,5 h & 550°C (le phosphore noir

commence a cristalliser)
- Stabilisation du phosphore noir pendant une heure a 550°C

- Descente de température de 1’ordre de 20°C/heure pour une meilleure
croissance des cristaux. Les éléments chauffants sont situés dans les parois

du four.

La réaction avec le cuivre a donné des résultats positifs semblables aux résultats du
produit commercialisé par les fournisseurs et avec une pureté trés élevée et sans

phase secondaire. Plusieurs études peuvent étre envisagées dans ce sens.
Descriptive des figures :

Figure 1: Diffractogramme de rayons X du phosphore noir (échantillons synthétisé a
MASCcIR).

Figure 2 : Diffractogramme de rayons X d’un échantillon référence fourni par smart-
elements (les pics marqués par (*) correspondent a la diffraction de I’indium utilisé par le
fournisseur comme référence)

Figure 3 : Imagerie par microscopie électronique a balayage (MEB) :

a-1,2 ) les échantillons obtenu par la méthode développée a8 MASCIR.

b-1,2,3,4) Phosphore noir acheté chez smart-elements

Figure 4 : Analyse par la spectrométrie et a dispersion d'énergie (EDX) et microscopie
électronique a balayage (MEB) sur deux points de 1’échantillon.

Figure 5 : Phosphore noir obtenu
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Résultats et discussions:

Le phosphore noir produit final est ensuite caractérisé par la diffraction des rayons X
(figurel), la microscopie électronique a balayage (figure 3) et par microanalyse EDS (figure
4) en se référant au matériau commercial acheté chez Smart-Elements (figure 2). L’intensité
des pics (020), (040), (060) dépend de I’orientation du plan du cristal. La microanalyse par
EDS de I'image a-2 sur deux points de 1’échantillon a montré ’absence des phases
secondaires et que la pureté du cristal peut aller jusqu’a 98 % (figure 4). Cette nouvelle
méthode de préparation du phosphore noir représente un moyen facile et efficace pour éviter
les configurations compliquées et coliteux de préparation et des catalyseurs toxiques. En
conclusion des cristaux de haute qualit¢ de phosphore noir dans des tailles raisonnables
(figure 5) et 100 % pur (sans phase secondaire) peuvent étre préparés d'une manicre simple et
plus efficace que l'utilisation des méthodes précédemment développées. La pureté, les
propriétés physiques et la structure cristalline ont été déterminée pour confirmer la haute

qualité et la pureté (sans phase secondaire) de cristal de phosphore noir.
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1- Procédé de production de phosphore noir sans phases secondaires a partir de

4.

phosphore rouge et avec un taux de conversion supérieure a 98%, par I’utilisation du
cuivre comme catalyseur sous basse pression et faible température comprenant les

¢tapes consistant a:

- placer les éléments suivants : Cu, Sn, phosphore rouge, et Snl dans une

ampoule de verre de silice.
- ¢vacuer et sceller I'ampoule sous vide avec le mélange des matériaux.

- placer horizontalement 1'ampoule, avec le mélange des matériaux de départ
situé a l'extrémité chaude et le coté de 1'ampoule vide vers la section du

milieu plus froid dans un four réglé & une température supérieure a 200° C.

- chauffer le mélange a une température supérieure a 200 ° C pendant une

durée supérieur a 2h,
- Refroidir le mélange pendant une durée inférieure a 3jours
- Reécupérer le phosphore noir de I'ampoule.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le mélange des matériaux est
chauffé a une température dans la plage de 200 a 700 °C.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le mélange des matériaux est
refroidi @ une température dans la plage de 25 a 300 ° C.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que ladite température de
refroidissement est atteinte par rampe a une vitesse dans la plage de 5-20 ° C / min.
Proceédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le catalyseur est un métal

simple ou métal phosphide.
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Figure 5
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Partie 1 : Considérations générales

Cadre 1 : base du présent rapport

Les pieces suivantes de la demande servent de base a 'établissement du présent rapport :
« Description '

7 Pages

» Revendications
5

* Planches de dessin
3 Pages

Partie 2 : Rapport de recherche

Classement de I'objet de la demande :
CIB : C01B25/00

Bases de données électroniques consultées au cours de la recherche :

EPOQUE, Orbit
Documents cités avec, le cas échéant, 'indication des N° des
Catégorie* passages pertinents revendications
visées
US6110438, LUCENT TECHNOLOGIES INC, 2000-08-29
A Revendications 1-5
CN104630879 (A), ANQING MEIJING NEW MATERIALS CO
A LTD, 2015-05-20 1-5

*Catégories spéciales de documents cités :

-« X » document particuliérement pertinent ; linvention revendiguée ne peut &tre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

-« Y » document particuliérement pertinent ; Iinvention revendiquée ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive lorsque le
document est associé & un ou plusieurs autres documents de méme nature, cette combinaison étant évidente pour une personne du métier

-« A » document définissant 'état général de la technique, non considéré comme particuliérement pertinent

-« P » documents intercalaires ; Les documents dont la date de publication est située entre la date de dépét de la demande examinée et la date
de priorité revendiquée ou la priorité la plus ancienne s'il y en a plusieurs

-« E » Eventuelles demandes de brevet interférentes. Tout document de brevet ayant une date de dép6t ou de priorité antérieure a la date de

deépdt de la demande faisant I'objet de la recherche (et non a la date de priorit¢), mais publié postérieurement a cette date et dont le contenu
constituerait un état de la technique pertinent pour Ia nouveauté

Page 2 sur4
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Partie 3 : Opinion sur la brevetabilité

Cadre 5 : Déclaration motivée quant 4 la Nouveauté, I'Activité Inventive et I'Application Industrielle

Revendications 1-5

Nouveauté (N) Revendications aucune

Activité inventive (Al) Revendications 1-5
Revendications aucune

Possibilité d’application Industrielle Revendications 1-5
(PAI) Revendications aucune

Oui
Non

Oui
Non

Oui
Non

II'est fait référence aux documents suivants. Les numéros d'ordre qui leur sont attribués ci-aprés seront

utilisés dans toute la suite de la procédure

D1: US6110438 (A)
D2: CN104630879 (A)

1. Nouveauté (N) :

Aucun document de I'état de I'art cité D1-D2 ne divulgue les mémes caracteristiques techniques
contenues dans les revendications 1-5, par conséquent, I'objet des revendications 1-5 est
nouveau conformément a I'article 26 de la loi 17-97 telie que modifiee et complétée par la loj 23-

13.

2. Activité inventive (Al) :

Le document D1 considéré comme I'état de I'art le plus proche de I'objet de la revendication 1
divulgue un procédé de fabrication du phosphore noir & partir du phosphore rouge qui comprend

les étapes suivantes :

(a) placer du phosphore rouge dans une chambre & vide,

(b) évacuer la chambre sous vide a une pression <1 x 10-7 Torr,

(c) chauffer Le phosphore rouge a une température supérieure a 350 °C,
(d) refroidir le phosphore rouge a une température inférieure a 300 °C,
(e) répéter les étapes (c) et (d) au moins 3 fois,

et (f) éliminer Noir de la chambre a vide.

L'objet de la revendication 1 différe de D1 en ce que le procédé de la présente demande
comprend des étapes différentes de celui de I'état de I'art D1 notamment l'utilisation d’un

catalyseur (le cuivre).

Le probléme a résoudre peut étre considéré comme la fourniture d’'un procédé alternatif pour

I'élaboration du phosphore noir a partir du phosphore rouge.

La solution proposée par Ia présente demande peut &tre considérée comme inventive
conformément a I'article 28 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13, étant
donné que les caractéristiques distinctives ne sont pas divulguées dans I'état de I'art et 'homme
de métier ne trouve aucune incitation de I'état de lart D1-D2 pour arriver au procedeé tel que

revendiqué dans la revendication 1.

Page 3 sur4
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Par conséquent, I'objet de a revendication 1 et des revendications dépendantes 2-5, implique
une activité inventive conformément a I'article 28 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée
par la loi 23-13.

3. Possibilité d’application industrielle (PAI) :

L'objet de la présente invention est susceptible d’application industrielle au sens de larticle 29
de la loi 17-97 telle que modifiée et complétee par la loi 23-13, parce qu'il présente une utilité
déterminée, probante et crédible.
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