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SULFATES UTILES COMME MATERIAUX D’ELECTRODE

La présente invention concerne un matériau d'électrode contenant un sulfate
en tant que matiere active, ainsi qu'un procéde pour son €laboration.

On connait les batteries au lithium utilisant un composé d’insertion comme
base de fonctionnement de I’électrode positive, tel que Li,CoO; (0,4 < x < 1) qui
est utilisé pur ou en solution solide avec le nickel,le manganese et/ou 1’aluminium.
Les principaux obstacles a la généralisation de ce type d’électrochimie sont la
rareté du cobalt et le potentiel trop positif des oxydes de transition, avec pour
consequences des problemes de sécurité pour la batterie.

On connait aussi les composés LiXTMmZyPl_SSiSO4 (« oxyanions ») dans
lesquels T est choisi parmi Fe, Mn et Co, et Z représente un ou plusieurs éléments
qui ont une valence comprise entre 1 et 5 et qui peuvent se substituer dans les sites
des métaux de transition ou du lithium. Ces composés n’échangent que le lithium,
et ne présentent qu’une tres faible conductivité électronique et ionique. Ces
handicaps peuvent étre surmontés par 1’utilisation de tres fines particules (telles que
des nanoparticules) et par le dépot d’un revétement de carbone par pyrolyse de
composés organiques. Les inconvénients associés a 1’utilisation de nano-particules
sont une compacité faible (« tap density ») qui se traduit par une perte d’énergie
specifique, et ce probleme est encore aggrave par le dépot de carbone. De plus, le
depot de carbone s’effectue a haute température, dans des conditions réductrices.
En pratique, il est difficile d’utiliser des éléments de transition autres que Fe' et
Mn", les éléments Co" et Ni'" étant facilement réduits a 1’état métallique. Il en est
de méme pour Fe', Mn", Cr™, V", VIV qui sont des dopants intéressants pour
augmenter la conductivité ionique ou €lectronique.

D'autres composes ont €té proposés, notamment des composes répondant a
la formule générale A,My(SO4).Z4 dans laquelle A représente au moins un métal
alcalin, Z représente au moins un ¢lément choisi parmi F et OH, et M représente au
moins un cation de métal divalent ou trivalent. L. Sebastian, et al., [J. Mater.
Chem., 2002, 374-377] décrivent la préparation de LiMgSO,F par voie céramique,
ainsi que la structure cristallographique dudit composé qui est isotypique de la
structure de la Tavorite LiFePO,OH. Les auteurs mentionnent la conduction
ionique ¢€levee de ce composé, et suggerent que les composés LiMSO,F dans
lesquels M est Fe, Co ou Ni qui seraient isostructuraux semblent importants pour
l'insertion/extraction redox de lithium impliquant des états d'oxydation M"/M™.
Les auteurs précisent également que la préparation des composes de Fe, Ni ou Co
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par voie céramique est en cours, mais aucune publication postérieure sur ces
composés n'a été faite.

En outre, la demande de brevet US-2005/0163699 décrit la préparation par
voie céramique des composés A,My(SO,).Zy précités. La technique est illustrée par
des exemples concrets concernant des composés dans lesquels M est Ni, Fe, Co,
Mn, (MnMg), (FeZn), ou (FeCo). Ces compose€s sont préparés par voie ceramique a
partir de LiF précuseur de Li et du sulfate de 1'€lément ou des éléments M. Parmi
ces composes, les plus intéressants sont les composés qui contiennent Fe, car outre
leur colit relativement faible, ils sont susceptibles sur la base de considérations
structurales et chimiques (notamment l'ionocovalence des liaisons) de présenter des
propriétés électrochimiques intéressantes dans une gamme de potentiel souhaitable
pour garantir une utilisation fiable pour des applications de grands volumes. Pour
des raisons d’effet inductif, les sulfates devraient présenter des potentiels plus
¢leves que les phosphates, quelle que soit leur structure. Des exemples de
préparation de composés contenant divers éléments meétalliques sont décrits, mais
aucune propriété €lectrochimique n'est rapportée. Ainsi ’exemple 2 décrit la
préparation d'un composé LiFeSO4F par une méthode céramique a 600°C qui
donne un composé¢ non homogene, puis 500 C ou le composé est rouge noir, ou
encore a 400°C dans I’air ou le composé est rouge. Cette méthode est suceptible de
permettre la réduction du groupement SO, par Fe’™ en 1’absence d’oxygéne
selon SO,* + 2Fe*'= SO, + 20* + 2F¢e*". La couleur rouge constatée dans les
composés obtenus aux différentes températures est due & 1’association O*/Fe’"
dans une maille cristalline tel que I’oxyde Fe,Os. 1l est par ailleurs connu que les

composés du Fe" s’oxydent a 1’air dés 200°C en donnant du Fe™

, €t la préparation
de ’exemple 2 a 400°C sous air le confirme. Les composés contenant du fer qui
sont préparés par voie ce€ramique a partir de LiF et de sulfate de fer selon
US-2005/0163699 ne sont donc pas constitués par LiFeSO4F. De méme, il apparait
que les composés dans lesquels M est Co, N1 ne sont pas stables aux températures
mises en ceuvre lors de la préparation préconisée par voie céramique. Il n'est donc
pas plausible que les composés décrits dans US-2005/0163699 aient réellement été

obtenus.

La demande internationale WO 2010/046608 décrit la préparation par voie
ionothermale de divers composes fluorés polyanioniques de métal alcalin (Li ou
Na) et de métal de transition, lesdits composes €tant utiles comme maticre active
d'¢lectrode. Parmi ces composes, ceux dans lesquels le métal de transition est Fe
sont particulierement intéressants, en raison de la grande abondance des sources et
de la non toxicité de Fe, en particulier LiFeSO4F a structure tavorite, NaFeSO,F,
LiFePOy, LiFePO,F, LiFePO4 NayFej 9sMng osPO4F, LiFe; \Mn,SO,F.
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M. Ati, et al. [Electrochemistry Communications 13, (2011) 1280-1283]
decrivent la préparation d'un composé pur de formule LiFeSO,F a structure triplite.

D’autres sulfates de fer, mais cette fois non fluorés, ont été précédemment
rapportés en tant que matériaux actifs d’électrode positive. Plusieurs groupes, dont
Okada et al. [Proceedings of the 36th International Power Sources Symposium,
(1994) 110-113], Takacs et al. [Hyperfine interactions 40, (1988) 347-350] et Arai
et al. [demande de brevet EP 0743692] ont montré qu’il était possible d’insérer
reversiblement du lithium dans Fey(SO,4); par réduction de ce matériau par voie
électrochimique ou par voie chimique. Toutefois la syntheése directe de
Li,Fe,(SO4); n’a jamais été rapportée.

Le brevet US 5,908,716 décrit des compose€s a base de sulfate et d’au moins
un métal de transition, ainsi que leur utilisation a titre de matiere active d’€lectrode
positive. Ces composé répondent a la formule A,My(SOy), dans laquelle x, y et z
sont >0, A est choisi parmi les meétaux alcalins, M représente un métal, de
préference un métal de transition. Les composés a base de fer spécifiquement cités
dans ce document sont les suivants : LizFe(SO,)3, LiFe(SO4),, NazFe(S50,)s, ainsi
que les compositions intermédiaires LiNay, VyiFeyn(SOs), et
Li,Nay,Vy Feyn(SO4)3. Le brevet US 5,908,716 ne rapporte cependant aucune
caractérisation structurale de ces composés, ni aucune donnée ¢électrochimique, ce
qui ne permet pas de prouver que ces matériaux ont réellement ét¢ obtenus. En
outre, 1’ensemble des matériaux a base de Fe proposés a titre d’exemples
contiennent du fer a I’état d’oxydation +III, et ne peuvent donc pas €tre oxydes afin
de servir de source de lithium, contrairement a ce qui est indique dans le brevet US
5,908,716.

Or, en pratique, les technologies de batteries Li-ion ou Na-ion sont
initialement assemblées a 1’état déchargé, c’est-a-dire en utilisant un matériau actif
a D’électrode négative ne pouvant pas initialement libérer d’ions alcalin (ex :
¢lectrodes a base de graphite, de carbone amorphe, de LiyTis04,, etc). Le matériau
actif a D’électrode positive doit par conséquent étre le matériau source d’ions
alcalin, c’est-a-dire qu’il doit étre capable de libérer des ions alcalins lorsqu’il est
oxyde. Dans le cas d’un compose a base de fer, la formule chimique d’un matériau
d’¢lectrode positive doit donc contenir initialement des atomes de lithium dans sa
structure ainsi que des atomes de fer a 1’état d’oxydation +II. Cependant, il s’avere
que le fer a I’état d’oxydation +II s’oxyde tres facilement en fer +I1I. Les composés
a base de fer +III sont en effet des composés tres stables. Il est donc plus difficile
de stabiliser des phases a base de fer +II que des phases a base de fer +III. 1l faut
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pour cela travailler dans des conditions tres particulieres et difficiles a mettre en
ceuvre, par exemple en milieu acide ou en milieu réducteur.

D’autre part, un critere important de sélection d'un composé en tant que
matiere active de cathode pour une batterie fonctionnant par circulation d'ions
alcalins (L1 ou Na) est un potentiel de fonctionnement €leveé. Parmi les composés
contenant Fe comme métal de transition, les potentiels de fonctionnement rapportés
sont de 3,4 V vs. Li%Li" pour LiFePO,, 3,6 V vs. Li’%Li" pour Fex(SO4)3, 3,6 V vs.
Li%Li" pour LiFeSO,4F a structure tavorite, et 3,9V vs. Li%Li" pour LiFeSO,F a
structure triplite.

Il est admis dans le domaine technique que le potentiel de fonctionnement
d'une électrode contenant un composé polyanionique augmente avec 1'électro-
négativité du groupe anionique. Ces observations sont expliquées par les concepts
d’ionocovalence et d’effet inductif (Cf. notamment Padhi, A. K., et al [J.
Electrochem. Soc. 144, 2581-2586 (1997)] et Padhi, A. K., et al. [J. Electrochem.
Soc. 145, 1518-1520 (1998)]). Ainsi on s’attend par exemple a ce que (i) un
matériau contenant des sulfates présente un potentiel électrochimique supérieur au
matériau analogue contenant des phosphates, (i1) un matériau contenant deux
groupements (SO,4)> présente un potentiel électrochimique supérieur & un matériau
analogue contenant seulement un groupement sulfate, (iii) un matériau contenant
un groupement (SO,)* et un anion F~ présente un potentiel électrochimique
supérieur 4 un matériau analogue contenant deux groupements (SO4)>".

Cependant les inventeurs ont pu stabiliser des composés polyanioniques a
base de sulfate, de fer a I’¢tat d’oxydation +II et de meétal alcalin, et qui, de maniere
surprenante, permettent d’atteindre des potentiels €levés, alors méme qu’ils ne
contiennent pas de fluor, lequel peut poser des problemes de sécurité tant dans la
production que dans 1’utilisation des dispositifs €lectrochimiques.

Le but de la présente invention est de fournir un nouveau matériau
d’électrode contenant des métaux alcalins et du fer a I’¢tat d’oxydation +II,
deépourvu de fluor et qui présente néanmoins un potentiel de fonctionnement €leve,
ainsi qu'un proceédé qui permet de produire ledit matériau de maniere fiable, rapide
et économique.

Un matériau d'¢lectrode selon la présente invention est caractérisé en ce qu'il
contient, a titre de matiere active d’électrode positive, au moins un sulfate de fer a
I’état d’oxydation +II et d’alcalin répondant a la formule (Na,.,Liy)Fey(SOy), (I)
dans laquelle les indices a, b, x, y et z sont choisis de manicre a assurer
'électroneutralité du composé, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3, 1<y<2, 1<z<3, et 2 <

(2z-x)/y < 3 de maniere a ce qu’au moins une partie du fer soit a 1’état d’oxydation
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+II, a l'exclusion du composé LiFey(SO4); dont 'utilisation a titre de matiere
active d’¢électrode positive a déja été décrite, notamment dans la demande de brevet
EP 0 743 692.

Sont exclus de I’objet de la présente invention les composés de formule (I)
ne contenant pas de fer a 1’¢tat d’oxydation +II (c'est-a-dire pour lesquels
(2z-x)/y = 3), tels que par exemple NaFe(SOy), et NazFe(SOy)s.

Un matériau d'¢lectrode de l'invention contient de préférence au moins 50%
en poids de compos¢ de formule (I), plus preéférentiellement au moins 80% en
poids.

Dans un mode de réalisation particulicrement préféré, le matériau d'électrode
contient en outre un agent de conduction €lectronique, et éventuellement un liant.

La proportion d'agent de conduction électronique est de préférence
inférieure a 15% en poids.

La proportion de liant est de préférence inférieure a 10%.

Les sulfates de formule (I) utilis€s comme matiere active dans un matériau
d'¢lectrode selon I'invention sont nouveaux, a I'exception du composé Li,Fex(SO4)s,
qui n’a cependant jamais été¢ obtenu par synthése directe (c’est-a-dire autrement
que par réduction du composé Fe,(SO,)3). Ils constituent a ce titre un autre objet de
I’invention.

Parmi les sulfates de formule (I) ci-dessus, et particulicrement intéressants
en tant que matiere active d'un matériau d'électrode de la présente invention, on
peut citer en particulier Li,Fe(SOq),, NayFe(SOy),, et les sulfates mixtes de formule
(I’) (Na.,Li,)Fe(S0,), dans laquelle 1 < x < 3 et avec 0<a<l] et 0<b<l.

Le compos¢ LiFe(SOy), cristallise dans le systtme monoclinique (groupe
d’espace P2,/c). Ses paramétres de maille sont: a=4.9871(1)A, »=8.2043(1)A,
c=8.8274(1)A, p=121.748(1)°.

Le composé Na,Fe(SO,), cristallise dans le systeme P2,/n. Ses parametres
de maille sont a=8.9511(7)A, »=10.3745(1)A, ¢=15.0776(DA, p=90.390(7)°,
V=1400.1(2)A°.

Un sulfate de formule (I) selon la présente invention peut €tre prépare par
voie céramique, a partir de sulfates précurseurs, en particulier a partir de sulfate de
lithium, de sulfate de sodium et de sulfate de fer. Les précurseurs sont mélangés en
utilisant des quantités correspondant a la stoechiométrie du sulfate de formule (I).
Les précurseurs peuvent €tre meélangés par exemple dans un broyeur afin de
favoriser le contact intime entre les précurseurs. Le meélange est ensuite soumis a
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un traitement thermique a une température entre 100 et 350°C. Le sulfate de
formule (I) contenant du fer a I’état d’oxydation +II, le traitement thermique doit
étre réalisé sous atmosphere inerte ou réductrice afin d'empécher 'oxydation du
Fe'" en Fe". La synthése peut par exemple étre effectuée sous vide ou dans une
atmosphere de gaz inerte (argon par exemple).

Un sulfate de formule (I) selon la présente invention peut également Etre
préparé par voie ionothermale, a partir des mémes sulfates précurseurs que ceux
mentionnés pour la voie céramique, en particulier a partir de sulfate de lithium, de
sulfate de sodium et de sulfate de fer. Les précurseurs sont mélangés, en utilisant
des quantit€és correspondant a la stoechiométrie du sulfate de formule (I). Le
melange des précurseurs est ensuite dispersé dans un liquide ionique. La
suspension ainsi formée est introduite dans un réacteur, dans lequel elle est soumise
a un traitement thermique pendant quelques heures a une température supérieure a
100°C. La température maximum est déterminée par la stabilité¢ du liquide ionique
utilisé (par exemple par sa température de décomposition).

Par liquide ionique, on entend un composé qui ne contient que des anions et
des cations qui compensent leur charges, et qui est liquide a la température de la
réaction de formation des composés de I’invention, soit pur, soit en mélange avec
un additif. L’utilisation d’un liquide ionique constitue un milieu réactionnel inerte,
qui prévient oxydation du fer +II. A titre de liquide ionique utilisable pour la
préparation des sulfates de formule (I), on préfere tout particulierement le bis-
(trifluorométhanesulfonyl)imide de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMI-TFSI).

Un sulfate de formule (I) selon la présente invention peut également Etre
préparé par voie « frittage flash », €galement connue sous la dénommination SPS
qui est ’acronyme de 1’expression anglophone « Spark Plasma Sintering », a partir
des mémes sulfates précurseurs que ceux mentionnés pour la voie céramique, en
particulier a partir de sulfate de lithium, de sulfate de sodium et de sulfate de fer.
Les précurseurs sont mélangés, en utilisant des quantités correspondant a la
stoechiometrie du sulfate de formule (I). Le mélange des sulfates précurseurs est
ensuite placé dans une matrice en carbone dans un appareil de frittage flash (SPS)
et le mélange est soumis a un chauffage rapide a des températures comprises entre
100 et 400°C pour une durée de quelques minutes a quelques heures tandis qu’il est
presse a une pression supeérieure a 1 bar.

Quelle que soit la voie de synthese choisie, les sulfates précurseurs peuvent
étre des sulfates hydratés ou des sulfates déshydrates. Les sulfates déshydratés sont
obtenus par simple traitement thermique des sulfates hydratés commerciaux jusqu’a
la température de déshydratation propre a chacun d’entre eux.
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Un sulfate de formule (I) dans lequel au moins une partie du fer est a 1’état
de Fe" peut également étre obtenu par oxydation chimique ou électrochimique du

sulfate analogue contenant seulement du Fe"

(Nay,Li,)Fe""(SO,), + oxydant = (Na,,Liy). Fe" yFe" ,»(SO,), dans
laquelle les indices a, b, x, y et z sont tels que définis précédemment et y=y1+y2.

selon la réaction génerale :

Parmi les agents oxydants appropriés, on peut citer en particulier NO,BF,.

Le composé LizFeIH(SO4)2 est prépare¢ de préférence a partir de Li,SO, et
FeSO,4 déshydratés. Les sulfates déshydratés sont obtenus a partir des produits
commerciaux FeSO,7H,0 et Li,SO4-H,0. Les deux preécurseurs, déshydratés ou
non, sont mélangés sous atmosphere inerte, en utilisant des quantités correspondant
a la stoechiométrie du matériau final. Le mélange est ensuite placé dans une
atmosphere inerte, puis soumis a un traitement thermique a une température entre
200°C et 350°C. Le mélange des preécurseurs peut étre effectu¢ a 1’aide d’un
broyeur de type SPEX, par exemple pendant deux fois 30 minutes. L'atmosphere
inerte peut €tre une atmosphere d'argon ou une enceinte sous vide primaire.
L'enceinte sous vide primaire peut €tre une ampoule de quartz ou de Pyrex®. Le
traitement thermique est effectu¢ a une tempeérature de préférence supérieure a
300°C. La durée du traitement thermique est de préférence supérieure a 12 heures.
Le mélange de précurseurs soumis au traitement thermique peut €tre mis sous
forme de pastilles, ce qui favorise le contact entre les précurseurs, la possibilité
pour les especes de migrer, et ainsi l'obtention d'une réaction complcte et de
produits purs.

Le composé NazFeIH(SO4)2 peut Etre prépare¢ a partir de Na,SO, et
FeSO,-7H,0. Les précurseurs en quantités stoechiométriques sont meélangés sous
atmosphere inerte. Le mélange est ensuite placé sous une atmosphere inerte, puis
soumis a un traitement thermique a une température entre 140 et 300°C.
L’atmosphere inerte peut étre de 1’azote ou de 1’argon par exemple. Le traitement
thermique peut étre réalis¢ directement sur le mélange de précurseurs a ’état de
poudres. Les précurseurs peuvent €tre melangés par broyage meécanique, par
exemple a 1’aide d’un broyeur de type SPEX pendant 20 minutes. Les précurseurs
peuvent en outre €tre mélangés par dissolution des précurseurs dans 1’eau et
¢vaporation entre 20 C et 100 C sous agitation. Dans ce mode de réalisation, il est
préférable de travailler dans des conditions anoxiques, afin d'éviter I'oxydation de
FeIH en FGHH.

Un sulfate de formule (Na,.,Liy)Fe,(SO4), (I) peut €tre obtenu par voie
¢lectrochimique a partir d'un sulfate de formule Na,Fey(SOy), dans laquelle y et z
sont tels que définis précédemment pour les sulfates de formule (I) et avec 1<x'<3,
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correspondant a la formule (I) dans laquelle a=0 et b=0. Le procédé est mis en
ccuvre dans une cellule électrochimique dans laquelle la maticre active de
I'¢lectrode positive est le compose NayFe(SO,),, 'anode une anode contenant du
lithium, et I'¢lectrolyte contient un sel de lithium. On soumet la cellule
¢lectrochimique a un cycle de charge/décharge dans la gamme de potentiel
appropriée, par exemple entre 2,0 et 4,2V vs. Li'/Li°. Au cours du cyclage, des ions
Na' se désinsérent et des ions Li" s'insérent dans le compose¢ hote Na,Fey(SO,), et
la formule du sulfate obtenu est Na,-tLipFey(SO4), (avec 0<T<x’ et 0<T'<x’) qui
peut également s’écrire sous la forme : (NajrwLipy)eFe(SOs), ou a=T/x’,
b=T"/x" et x=x"). Cette voie électrochimique est particulicrement avantageuse pour
accéder aux sulfates mixtes de formule (I’) (Na;..Li,)Fe(SOy), telle que décrite
ci-dessus.

Un sulfate de formule (Na,.,Liy)Fe,(SOs), (I) peut €tre obtenu par voie
¢lectrochimique a partir d'un sulfate de formule Li,-Fe,(SO,), correspondant a la
formule (I) dans laquelle y et z sont tels que définis précédemment pour les sulfates
de formule (I) et avec 1<x'<3, correspondant a la formule (I) avec a=1 et b=1. Le
procédé est mis en ceuvre dans une cellule €lectrochimique dans laquelle la matiere
active de I'électrode positive est le compos¢ LiFey(SOy),, I'anode est une anode
contenant du sodium, et l'¢électrolyte contient un sel de sodium. On soumet la
cellule ¢€lectrochimique a un cycle charge/décharge dans la gamme de potentiel
appropriée, par exemple entre 2,8 et 4,5V vs. Na'/Na°. Au cours du cyclage, des
ions Li" se désinsérent et des ions Na s'insérent dans le composé hote
LicFey(SOy), et la formule du sulfate obtenu est NarLi,.rFey(SOy),, (avec 0<T<x’
et 0<T'<x’) (qui peut également s’écrire sous la forme : (Na,_ - Lic.r)Fe,(SO4), ou
a’=a*x=1-T et b’=b*x=x’-T’). Cette voie électrochimique est particulierement
avantageuse pour accéder aux sulfates mixtes de formule (I’) (Na,.,Li,)Fe(SO4),
telle que décrite ci-dessus.

Un matériau d'¢lectrode contenant le composé (I) selon l'invention peut €tre
utilisé dans divers dispositifs €lectrochimiques. A titre d’exemple, un matériau
d'¢lectrode de I’invention peut €tre utilisé pour la fabrication d’électrodes dans des
dispositifs électrochimiques fonctionnant par circulation d'ions alcalins (Li" ou
Na") dans 1'électrolyte, tels que notamment les batteries, les supercondensateurs et
les systemes électrochromes.

Une électrode contenant un matériau d'électrode selon l'invention peut €tre
préparée en déposant sur un collecteur de courant, une composition d'é¢lectrode
positive contenant un sulfate de formule (I). Ladite composition contient de
préference en outre un agent de conduction électronique, et éventuellement un liant.
La teneur en sulfate dans ladite composition est de préférence au moins égale a
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50% en poids, plus préférentiellement au moins égale a 80% en poids. La teneur en
agent de conduction ¢électronique est inférieure a 15% en poids, et la teneur en liant
est inférieure a 10%.

Ladite composition d'électrode est obtenue en mélangeant les constituants
dans les proportions appropri¢es. Le mélange peut étre effectué en particulier par
broyage mécanique.

L'agent de conduction électronique peut €tre par exemple un noir de
carbone, un noir d'acétylene, du graphite naturel ou synthétique, des nanotubes de
carbone.

Le liant éventuel de 1'€lectrode positive est de préference un polymere qui a
un module d’¢lasticité éleveé (de I'ordre de plusieurs centaines de MPa), et qui est
stable dans les conditions de température et de voltage dans lesquelles I'¢lectrode
est destinée a fonctionner. A titre d'exemples, on peut citer les polymeres fluorés
[tels qu'un poly(fluorure de vinyle) ou un poly(tétrafluorure d’¢thylene)], les
carboxyméthylcelluloses (CMC), les copolymeres d'éthylene et de propylene, ou un
melange d'au moins deux de ces polymeres.

Lorsque le matériau de I'électrode de travail contient un liant polymere, il est
avantageux de préparer une composition contenant le sulfate de formule (I), le
liant, un solvant volatil, et éventuellement un agent de conduction ionique,
d'appliquer ladite composition sur un collecteur de courant, et d'€éliminer le solvant
volatil par séchage. Le solvant volatil peut étre choisi par exemple parmi l'acétone,
le tétrahydrofurane, le diéthyléther, I’hexane, et la N-méthylpyrrolidone.

La quantit¢ de matériau déposée sur le collecteur de courant est de
préference telle que la quantité de compose selon 1'invention soit comprise entre 0,1
et 200 mg par cm’, de préférence de 1 2 50 mg par cm’. Le collecteur de courant
peut €tre constitué par une grille ou une feuille d’aluminium, de titane, de papier de
graphite ou d’acier inoxydable.

Une ¢lectrode selon l'invention peut étre utilisée dans une cellule
électrochimique comprenant une €lectrode positive et une électrode négative
séparces par un ¢lectrolyte. L'électrode selon l'invention constitue 1'électrode
positive.

L'électrode négative peut €tre constituée par du lithium métallique ou un
alliage de lithium, du sodium meétallique ou un alliage de sodium, un oxyde de
metal de transition formant par réduction une dispersion nanométrique dans de
'oxyde de lithium, ou un nitrure double de lithium et d'un métal de transition.
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L'électrode négative peut en outre €tre constituée par un matériau capable
. , . , . . P . . ;. . .
d’insérer de maniere réversible des ions Li a des potentiels infeérieurs a celui de
1'électrode positive, de préférence inférieur a 1,6 V.

Comme exemples de tels matériaux, on peut citer les oxydes a bas potentiel
ayant pour formule geénerale Lij y13T1r4304(0<x<1,0<y < 1), Lig TisO12 (0 <
x' < 3), le carbone et les produit carbonés issus de la pyrolyse de maticres
organiques, ainsi que les dicarboxylates.

Comme exemples d’éléments pouvant former des alliages avec le lithium, on
peut citer par exemple Sn et Si. Comme exemple d’éléments pouvant former des
alliages avec le sodium, on peut citer par exemple Pb.

L'électrolyte comprend avantageusement au moins un sel de lithium ou de
sodium en solution dans un solvant liquide aprotique polaire, dans un polymere
solvatant éventuellement plastifié par un solvant liquide ou un liquide ionique, ou
dans un gel constitué¢ par un solvant liquide gélifi€ par addition d'un polymere
solvatant ou non solvatant.

Le sel de I'électrolyte peut étre choisi parmi les sels classiquement utilisés
dans le domaine technique, en particulier les sels d'acides forts, tels que par
exemple les sels ayant un anion ClO,, BF4, PF¢, et les sels ayant un anion
perfluoroalcanesulfonate,  bis(perfluoroalkylsulfonyl)imide, bis(perfluoroalkyl-
sulfonyl)méthane ou tris(perfluoroalkylsulfonyl)yméthane.

Lorsque 1'électrode négative est du lithium ou un composé d'insertion d'ions
lithium, le sel de l'électrolyte est un sel de lithium. LiClO, est particulierement
préfére.

Lorsque 1'¢lectrode négative est du sodium ou un compose d'insertion d'ions
sodium, le sel de 1'¢lectrolyte est un sel de sodium. NaClO, est particulicrement
préfére.

Lorsque l'¢lectrolyte est un électrolyte liquide, le solvant liquide est de
préférence un solvant organique liquide aprotique polaire choisi par exemple parmi
les éthers linéaires et les €thers cycliques, les esters, les nitriles, les dérivés nitrés,
les amides, les sulfones, les sulfolanes, les alkylsulfamides et les hydrocarbures
partiellement hydrogénés. Les solvants particulierement préférés sont le diéthyl-
éther, le diméthoxyéthane, le glyme, le tétrahydrofurane, le dioxane, le dimé-
thyltétrahydrofurane, le formiate de méthyle ou d'éthyle, le carbonate de propylene
ou d'éthylene, les carbonates d'alkyle (notamment le carbonate de diméthyle, le
carbonate de diéthyle et le carbonate de méthylpropyle), les butyrolactones, 1'acéto-
nitrile, le benzonitrile, le nitrométhane, le nitrobenzene, la diméthylformamide, 1a
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diéthylformamide, la N-méthylpyrrolidone, la diméthylsulfone, la tétraméthylene
sulfone, la tétraméthylene sulfone et les tétraalkylsulfonamides ayant de 5 a 10
atomes de carbone.

Lorsque 1'électrolyte est un solvant polymere polaire, il peut étre choisi
parmi les polymeres solvatants, réticulés ou non, portant ou non des groupes
ioniques greffés. Un polymere solvatant est un polymeére qui comporte des unités
solvatantes contenant au moins un hétéroatome choisi parmi le soufre, 'oxygene,
I'azote et le fluor. A titre d'exemple de polymeres solvatants, on peut citer les
polyéthers de structure linéaire, peigne ou a blocs, formant ou non un réseau, a base
de poly(oxyde d'é¢thylene), ou les copolymeres contenant le motif oxyde d'éthylene
ou oxyde de propylene ou allylglycidyléther, les polyphosphazenes, les réseaux
réticulés a base de polyéthylene glycol réticulé par des isocyanates ou les réseaux
obtenus par polycondensation et portant des groupements qui permettent
I'incorporation de groupements réticulables. On peut ¢galement citer les
copolymeres a blocs dans lesquels certains blocs portent des fonctions qui ont des
propriétés rédox. Bien entendu, la liste ci-dessus n'est pas limitative, et tous les
polymeres présentant des propri€tés solvatantes peuvent Etre utilisés.

Le solvant de [I'électrolyte peut comprendre simultanément un solvant
liquide aprotique choisi parmi les solvants liquides aprotiques cités ci-dessus et un
solvant polymere polaire comprenant des unités contenant au moins un
hétéroatome choisi parmi le soufre, 1'azote, 1'oxygene et le fluor. A titre d'exemple
d'un tel polymere polaire, on peut citer les polymeres qui contiennent
principalement de unités dérivées de l'acrylonitrile, du fluorure de vinylidene, de la
N-vinylpyrrolidone ou du méthacrylate de méthyle. La proportion de liquide
aprotique dans le solvant peut varier de 2% (correspondant a un solvant plastifi¢) a
98% (correspondant a un solvant gélifi€).

La présente invention est illustrée par les exemples de réalisation suivants,
auxquels elle n'est cependant pas limitée.

Exemple 1
Préparation de Li,Fe(SOy), par voie céramique

La synthese a été effectuée en utilisant un sulfate de lithium déshydraté et un
sulfate de Fe déshydraté.

Le sulfate de fer déshydraté FeSO, a été obtenu par chauffage sous vide
primaire a 280°C du compos¢ FeSO,.H,0, lui-méme préparé par déshydration du
compos¢ commercial FeSO,.7H,O dans un liquide ionique EMI-TFSI a 160°C.
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Le sulfate de lithium déshydraté Li,SO, a été obtenu par chauffage sous air a
300°C du compose commercial Li,SO4.H,0.

On a mélangé des quantités €équimolaires de Li,SO, et de FeSO, et on a
soumis le melange a deux broyages successifs de 30 minutes dans un broyeur
SPEX®. On a ensuite pastillé le mélange de poudres ainsi obtenu a I’aide d’une
presse unixiale. On a ensuite introduit la pastille dans une ampoule de quarz,
laquelle a ¢€té scellee sous vide. L'ampoule a ensuite été placée dans un four et
soumise a un traitement thermique a 320°C pendant 12 heures.

Exemple 2
Préparation de Li,Fe(SO,), par voie ionothermale

La synthese a été effectuée en utilisant un sulfate de lithium hydraté et un
sulfate de Fe monohydraté.

Le sulfate de fer monohydrat¢ FeSO,.H,O a été obtenu en melangeant le
compos¢ commercial FeSO,.7H,0 au liquide ionique EMI-TFSI, et en portant cette
suspension a 140°C pendant deux heures. Le sulfate de fer monohydrate
FeSO,.H,O a ensuite été récupéré par centrifugation de la suspension, puis laveé
trois fois a I’acétate d’éthyle avant d’€tre séchés sous vide.

Le sulfate de lithium déshydraté Li,SO,.H,0 est un composé¢ commercial.

On a melangé des quantités équimolaires de Li,SO4.H,O et de FeSO4.H,0 et
on a soumis le mélange a un broyage de 20 minutes dans un broyeur SPEX®. On a
ensuite submergé le mélange de poudres ainsi obtenu par du liquide ionique EMI-
TFSI dans une bombe Parr® fermée sous air. Le réacteur a ét€ placé dans un four et
porté a 300°C pendant 12 heures.

Exemple 3
Préparation de Li;Fe(SO,), par « frittage flash » (SPS)

La synthese par voie SPS a ét¢ effectuée en utilisant un sulfate de lithium
deshydraté et un sulfate de fer déshydraté.

Le sulfate de fer monohydrat¢ FeSO,.H,O a été obtenu en melangeant le
compos¢ commercial FeSO,.7H,0 au liquide ionique EMI-TFSI, et en portant cette
suspension a 140°C pendant deux heures. Le sulfate de fer monohydrate
FeSO,.H,O a ensuite été récupéré par centrifugation de la suspension, puis laveé
trois fois a l’acétate d’éthyle avant d’€tre séchés sous vide. Ce sulfate de fer
monohydraté FeSO,.H,O a ensuite ét¢ deshydraté en chauffant la poudre a 280°C
pendant 8 heures sous vide primaire pour obtenir le sulfate de fer anhydre FeSOj,.
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Le sulfate de lithium déshydraté Li,SO4 a €té préparé en chauffant le sulfate
de lithium monohydraté commercial a 350°C pendant 5 heures.

On a mélangé des quantités €équimolaires de Li,SO, et de FeSO, et on a
soumis le mélange a trois broyages de 45 minutes successifs dans un broyeur
SPEX®. Environ 300 mg de ce mélange a ensuite été introduit dans une matrice en
carbone (Mersen 2333) de diametre interne 10 mm, entre deux feuilles de carbone
(Papyex®). L’ensemble a été installé dans un appareil SPS HPD 10 FCT relié a une
boite-a-gants sous argon. La poudre y a alors a ét¢ pressée a S0 MPa et a subi un
traitement thermique de 20 minutes a 320°C (vitessse de chauffe 75°C/min via une
séquence de 1 pulse de 1 ms en polarisation continue) sous vide.

Exemple 4
Caractérisation par diffraction des rayons X de Li,Fe(SQO,), obtenu par voie
céramique

Le composé¢ obtenu dans I’exemple 1 ci-dessus a ¢€té caractéris€ par
diffraction des rayons X (DRX) avec la radiation Ka du Cobalt. Le diagramme est
représente sur la figure 1 annexée.

La structure de la phase Li,Fe(SO4), a été reésolue et la figure 1 montre
I’affinement Rietveld du diagramme de DRX enregistré pour 1’échantillon prépare
a I’exemple 1.

Exemple 5
Activité électrochimique de Li,Fe(SO,), obtenu par voie céramique

Le composé LiFe(SO,), de l'exemple 1 ci-dessus a €té test€é en tant que
matériau d'électrode positive dans une cellule Swagelok® dans laquelle 1'électrode
négative est un film de lithium, et les deux électrodes sont séparées par un
séparateur en fibre de verre imbibé par une solution IM de LiClO4 dans le
carbonate de propylene carbonate PC. Pour 1'élaboration d'une électrode positive,
on a m¢lange 100 mg de composé Li,Fe(SO,), et 25 mg de carbone Super P® par
broyage meécanique dans un broyeur SPEX 8000® pendant 19 minutes. On a
appliqué sur un collecteur de courant en acier inoxidable, une quantité¢ de mélange
correspondant a 8§ mg de Li,Fe(SO,), par cm’.

On a fait cycler la cellule électrochimique entre 3,2 et 4,5V vs. Li'/Li° a un
régime de C/20.

La figure 2 annexée représente la variation du potentiel V (en Volts vs.
Li+/Li°) en fonction du taux d'insertion T du lithium dans LitFe(SOy),, lors du

cyclage de la cellule a un régime de C/20.
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La figure 3 annexée représente la courbe dérivee dT/dV={(V), V étant en
Volts vs. Li'/Li° sur I'axe des abscisses.

Les figures 2 et 3 montrent que le potentiel du couple Fe''/Fe*" dans
Li,Fe(SO,), est de 3,83 V vs. Li'/Li°. Ce potentiel est plus important que le
potentiel du composé LiFe(SO4)F de structure tavorite (dont le potentiel du couple
Fe*'/Fe*" vaut 3,6 V vs. Li+/Li°) alors méme que LiFe(SO,), ne contient pas de
fluor. De plus, ce potentiel de 3,83 V vs. Li'/Li° correspond au potentiel le plus
haut jamais rapporté pour le couple redox Fe*'/Fe’" dans un composé inorganique
ne contenant pas de fluor.

La figure 4 annexée représente la variation de la capacit¢ CP (mAh /g) en
fonction du régime cyclage C, un régime n C représentant le régime permettant de
réaliser une charge complete en 1/n heure.

De la figure 4, on déduit qu'un processus de charge/décharge lent favorise le
maitien de la capacité.

Exemple 6

Caractérisation par diffraction des rayons X de Li,Fe(SQO,), obtenu par voie
SPS

Le composé obtenu ci-dessus dans I’exemple 3 a ¢€té caracteéris€ par
diffraction des rayons X (DRX) avec la radiation Ka du Cobalt. Le diagramme est
représente sur la figure S annexée.

La figure 5 annexée montre 1’affinement Rietveld du diagramme de DRX
enregistré pour 1’échantillon préparé a ’exemple 3. L’étoile signale une raie de
diffraction attribuée a du graphite provenant de la matrice en graphite utilisée pour
la synthese ; le signe diese (#) indique une tres 1égere quantité du précurseur FeSO,
n’ayant pas completement réagi.

La comparaison de la figure 5 avec la figure 1 montre clairement que 1’on
obtient par voie SPS la méme phase Li,Fe(SO,), que celle préparée par voie
c€ramique.

Exemple 7
Activité électrochimique de Li,Fe(SO,), obtenu par voie SPS

Le composé¢ LiFe(SO,), de l'exemple 3 ci-dessus a €té test€é en tant que
matériau d'électrode positive dans une cellule Swagelok® dans laquelle 1'électrode
négative est un film de lithium, et les deux électrodes sont séparées par un
séparateur en fibre de verre imbibé par une solution IM de LiClO4 dans le
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carbonate de propylene carbonate PC. Pour I'¢laboration d'une ¢€lectrode positive,
on a m¢lange 100 mg de composé Li,Fe(SO,), et 25 mg de carbone Super P® par
broyage mécanique dans un broyeur SPEX 8000 pendant 20 minutes. On a
appliqué sur un collecteur de courant en acier inoxidable, une quantité de mélange
correspondant a 8§ mg de Li,Fe(SO,), par cm’.

On a fait cycler la cellule électrochimique entre 2,8 et 4,5V vs. Li'/Li® a un
régime de C/20.

La figure 6 annexée représente la variation du potentiel V (en Volts vs.
Li+/Li°) en fonction du taux d'insertion x du lithium dans LiFe(SO,),, lors du
cyclage de la cellule a un régime de C/20.

La figure 6, comparée a la figure 2, montre que ’on obtient le méme
comportement électrochimique pour le composé Li,Fe(SO,), préparé par voie SPS
ou prépar¢ par voie c€ramique, avec toutefois une polarisation légerement plus
faible dans le cas de Li,Fe(SO,), préparé par voie SPS.

Exemple 8
Préparation de Na,Fe(SO,), par voie céramique

La synthése a ¢€t€ effectuée en utilisant un sulfate déshydraté de sodium
Na,SO, et un sulfate de fer FeSO,.7H,O commerciaux.

On a mélangg¢ des quantités équimolaires de Na,SO, et de FeSO4 7H,0 et on
a soumis le mélange a un broyage de 20 minutes dans un broyeur SPEX 8000®. On
a ainsi obtenu le composé Na,Fe(SO,),°4H,0 sous forme d'une poudre.

On a soumis ladite poudre a un traitement thermique sous un flux d’azote
jusqu'a une température de 500 °C. Au cours du traitement thermique, la formation
du composé¢ Na,Fe(SO,), a ét¢ suivie par DRX avec une longueur d’onde
L =1,79A. L'évolution des courbes est représentée sur la figure 7 annexée. L’axe
des abscisses correspondant a 1’angle 26 exprimé en degrés.

La figure 7 montre que le compos¢€ Na,Fe(SO,), se forme des 120°C sous
une forme allotropique o.. Cette phase a est parfaitement stable jusqu’a 180°C,
température a laquelle on commence a observer I'apparition d’un nouveau groupe
de pics qui vont croitre au deépend des pics de diffraction de la phase
o-NayFe(SOy), jusqu’a la température de 350°C. Ce second groupe de pics de
diffraction est caractéristique de la phase B-Na,Fe(SO,),. Cette seconde phase
B-Na,Fe(SO,), est stable jusqu’a au moins 350°C. A 500°C, le diagramme de DRX
enregistré met en ¢€vidence la présence de Na,SO, et Fe,Os, suggérant la
decomposition de Na,Fe(SO,), entre 350 et S00°C.
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Exemple 9
Préparation de Na,Fe(SO,), et caractérisation par diffraction des rayons X

On a prépar¢ un composé¢ Na,Fe(SO4), selon le mode opératoire de
I'exemple 8, en effectuant le traitement thermique a 170°C pendant 2 heures.

Le composé obtenu a ¢été caractéris€ par DRX. La figure 8 annexée
représente le diagramme obtenu. Il montre les pics caractéristiques de la phase
G-NaQFe(SO4)2.

Exemple 10
Activité électrochimique de Na,Fe(SO,),

Le composé Na,Fe(SO,), de l'exemple 9 ci-dessus a €té test€¢ en tant que
matériau d'électrode positive dans une cellule Swagelok dans laquelle 1'électrode
est un film de métal alcalin A (lithium ou sodium), les deux ¢lectrodes étant
séparees par un séparateur en fibre de verre imbibé par une solution 1M de ACIO,
dans le carbonate de propylene carbonate (PC). Pour I'élaboration d'une ¢€lectrode
positive, on a melangé 100 mg de composé Na,Fe(SO,), et 40 mg de carbone par
broyage meécanique dans un broyeur SPEX 8000® pendant 15 minutes. On a
appliqué sur un collecteur de courant en acier inoxydable, une quantité de mélange
correspondant a 8 mg de sulfate par cm”’.

Le cyclage a été effectué :

e avec une cellule électrochimique dans laquelle 1'anode est du sodium a un
régime de C/30 entre 2,0 et 4,2 V vs. Na'/Na° ;

e avec une cellule électrochimique dans laquelle I'anode est du lithium, a un
régime de C/30 entre 2,0 et 4,2 V vs. Li/Li°.

La figure 9 annexée représente la variation du potentiel V (en V vs.
Na'/Na°) en fonction du taux de désinsertion T de sodium dans le composé
NarFe(SO,),, lors du cyclage de la cellule dans laquelle l'anode est Na et
1'électrolyte contient NaClO,.

La figure 10 annexée est relative a une cellule dans laquelle 1'anode est du
lithium et le sel de 1'électrolyte est LiClO,. La figure 10 représente la variation du
potentiel V (en V vs. Li'/Li°) en fonction du taux d’insertion T des métaux alcalins
Na et Li dans A1Fe(SO,), (A=métaux alcalins).

Au cours de la 1°° charge, des ions Na' sont extraits du sulfate Na,Fe(SO,),,
I+ I+

en conjonction avec 1’oxydation du Fe™ en Fe™ . La formule brute du sulfate

observé lors de cette premiere charge est alors Na,.,. Fe(SO,),, avec 0<a’<I.
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Au cours de la 1% décharge, des ions Li" s'insérent dans le composé hote
Na,.,Fe(S0,),, en remplacement des ions Na' précédemment extraits, et le sulfate
devient Na,_,-Li,-Fe(SOy), , avec 0<a’<1, 0<b’<1 et 1<2-a’+b’<2.

Le premier cycle de décharge/charge provoque par conséquent un
remplacement partiel de Na par Li. Les cycles ultérieurs provoquent ensuite une
desinsertion/insertion de lithium et/ou de sodium dans le sulfate formant la matiere
active de la cathode.

Il apparait ainsi qu'un sulfate de type Na,.,Li,Fe(SO4), avec 0<a'<l et
0<b'<1 (pouvant également s’écrire sous la forme (Na_,Li,)Fe(SOy), (I)) peut étre
obtenu par voie €électrochimique a partir d'un sulfate de formule brute Na,Fe(SO4),

(cas particulier de la formule (I) ou a=0, b=0 et x=2).
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Revendications

1. Matériau d'électrode positive, caractéris€¢ en ce qu'il contient, a titre
de matiere active d’électrode positive, au moins un sulfate de fer a [’état
d’oxydation +I et d’alcalin répondant a la formule (Na,.,Liy)«Fey(SOq4), (I) dans
laquelle les indices a, b, X, y et z sont choisis de maniere a assurer I'¢lectroneutralite
du composé, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3, 1<y<2, 1<z<3, et 2 < (2z-x)/y < 3 de
manicre a ce qu’au moins une partie du fer soit a 1’état d’oxydation +II, a
I'exclusion du composé LiyFey(SOy)s.

2. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient au
moins 50% en poids de sulfate de formule (I).

3. Matériau selon 1'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce qu'il
contient en outre un agent de conduction électronique et un liant.

4. Matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que le sulfate de formule (I) est choisi parmi Li,Fe(SOq),, NayFe(SOy),, et les
sulfates mixtes de formule (I’) (Na;.,Li,)Fe(SO4), dans laquelle dans laquelle
1 <x<3etavec 0<a<l et O<b<l.

5. Procédé de préparation d'une électrode contenant un matériau
d'¢lectrode selon 1'une des revendications 1 a 4, caractéris€¢ en ce qu'il consiste a
deéposer sur un collecteur de courant, une composition d'électrode positive
contenant un sulfate de formule (I).

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que ladite
composition contient en outre un agent de conduction €lectronique et un liant.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la teneur en
sulfate dans ladite composition est au moins égale a 50% en poids, la teneur en
agent de conduction ¢électronique est inférieure a 15% en poids, et la teneur en liant
est inférieure a 10%.

8. Procéde selon 1'une des revendications 6 ou 7, caractéris€¢ en ce que
I'agent de conduction électronique est un noir de carbone, un noir d'acétylene, du
graphite naturel ou synthétique, des nanotubes de carbone.

0. Procédé selon 1'une des revendications 6 ou 7, caractéris€ en ce que le
liant est un polymere choisi parmi les polymeres fluorés, les
carboxyméthylcelluloses, les copolymeres d'éthylene et de propyleéne, ou un
melange d'au moins deux de ces polymeres.
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10.  Sulfate de fer a 1’état d’oxydation +II et d’alcalin répondant a la
formule (Na,.,Liy)«Fey(SO4), (I) dans laquelle les indices a, b, x, y et z sont choisis
de maniere a assurer l'¢lectroneutralité du composé, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3,
1<y<2, 1<z<3, et 2 < (2z-x)/y < 3 de maniere a ce qu’au moins une partie du fer
soit a I’état d’oxydation +II, a I'exclusion du composé€ Li,Fe,(SOy)s.

11.  Sulfate de fer selon la revendication 10, caractérisé en ce qu’il est
choisi parmi LiFe(SO4),, NaFe(SO4),, et les sulfates mixtes de formule (I”)
(Na,_,Liy)Fe(S04), dans laquelle 1 <x < 3 et avec 0<a<l] et 0<b<lI.

12. Procédé de preparation d'un sulfate de formule (Na;_,Li,)Fey(SOs),
(D, dans laquelle les indices a, b, x, y et z sont choisis de mani¢re a assurer
'électroneutralité du compos€, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3, 1<y<2, 1<z<3, et
2<(2z-x)/y < 3 de maniere a ce qu’au moins une partie du fer soit a 1’¢tat
d’oxydation +II, a partir de sulfate de lithium, de sulfate de sodium et de sulfate de
fer, ledit procedé étant caractérise en ce qu'il comprend :

- une €tape consistant a mélanger les sulfates précurseurs en utilisant des
quantités correspondant a la stoechiométrie du sulfate de formule (I),

- un traitement thermique du mélange a une température entre 100 et 350°C,
le traitement thermique étant effectué sous atmosphere inerte ou réductrice.

13. Procédé de préparation d'un sulfate de formule (Na,,Li,)Fey(SOy),
(D) dans laquelle les indices a, b, x, y et z sont choisis de maniere a assurer
'électroneutralité du composé, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3, 1<y<2, 1<z<3, et 2 <
(2z-x)/y < 3 de maniere a ce qu’au moins une partie du fer soit a 1’état d’oxydation
+II a partir de sulfate de lithium, de sulfate de sodium et de sulfate de fer, ledit
procédé étant caractérise en ce qu'il comprend :

- une étape consistant a mélanger les sulfates précurseurs en utilisant des
quantités correspondant a la stoechiométrie du sulfate de formule (I) ;

- la mise en suspension du meélange de sulfates dans un liquide ionique ;

- un traitement thermique de la suspension a une température entre 100°C et la
température limite de stabilité de liquide ionique.

14. Procédé de préparation d'un sulfate de formule (Na,,Li,)Fey(SOy),
(D) dans laquelle les indices a, b, x, y et z sont choisis de maniere a assurer
'électroneutralité du composé, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3, 1<y<2, 1<z<3, et 2 <
(2z-x)/y < 3 de maniere a ce qu’au moins une partie du fer soit a 1’état d’oxydation
+II par voie €lectrochimique a partir d'un sulfate de formule Na,-Fe (SO,), dans
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laquelle y et z sont tels que définis pour les sulfates de formule (I), caractérisé en ce
que

- il est mis en ceuvre dans une cellule électrochimique dans laquelle la matiere
active de I'électrode positive est le composé Na,-Fe (SO,),, I'anode contient
du lithium, et 1'électrolyte contient un sel de lithium ;

- on soumet la cellule électrochimique a un cycle charge/décharge.

15.  Procédé de préparation d'un sulfate de formule (Na,,Li,)Fey(SOy),
(D) dans laquelle les indices a, b, x, y et z sont choisis de maniere a assurer
I'électroneutralité du composé, avec 0<a<l, 0<b<l, 1<x<3, 1<y<2, 1<z<3, et 2 <
(2z-x)/y < 3 de maniere a ce qu’au moins une partie du fer soit a 1’état d’oxydation
+II par voie é¢lectrochimique a partir d'un sulfate de formule LioFe (SO,4), dans
laquelle y et z sont tels que définis pour les sulfates de formule (I), caractérisé en ce
que

- il est mis en ceuvre dans une cellule électrochimique dans laquelle la matiere
active de I'¢lectrode positive est le composé LioFey(SOy),, 'anode contient
du sodium, et 1I'¢lectrolyte contient un sel de sodium ;

- on soumet la cellule électrochimique a un cycle charge/décharge.
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