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Matériau actif d’électrode comprenant du cuivre

L’invention concerne le domaine général des Dbatteries
rechargeables lithium-ion (Li-ion).

L’invention concerne plus précisément les matériaux actifs
d’¢électrode pour batteries Li-ion a trés haut potentiel, typiquement
supérieur a 4,5V.

L’invention concerne également un procédé de fabrication du
matériau actif d’¢lectrode.

De manic¢re classique, les batteries Li-ion comprennent une ou
plusieurs électrodes positives, une ou plusieurs ¢lectrodes négatives,
un ¢lectrolyte et un séparateur.

Les batteries Li-ion sont de plus en plus utilisées comme
source d'énergie autonome, en particulier dans les applications li¢es a
la mobilité électrique. Cette tendance s'explique notamment par des
densités d'énergiec massique et volumique nettement supéricures a
celles des accumulateurs classiques nickel cadmium (Ni-Cd) et nickel-
hydrure métallique (Ni-MH), une absence d’effet mémoire, une auto-
décharge faible par rapport a d’autres accumulateurs et également par
une baisse des colits au kilowatt-heure liée a cette technologie.

Les Dbatteries Li-ion comprennent des matériaux actifs
d’¢électrode permettant [’insertion et la désinsertion des ions lithium
lors des processus de charge et de décharge. Ces insertions et
désinsertions doivent étre réversibles pour que [’accumulateur puisse
stocker de 1’énergie sur plusieurs cycles.

Les batteries Li-ion commercialisées aujourd’hui comprennent
des matériaux actifs pour électrode positive qui sont généralement des
oxydes de métaux de transition, comme par exemple LiMn,04 (LMO),
ou des oxydes lamellaires, comme par exemple LiCoO; (LCO), ou
encore une combinaison des deux matériaux, comme par exemple
LiNig,33C0¢,33Mny 330, (NMC).
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Cependant, les dispositifs actuels ont une énergie limitée par le
potentiel des matériaux actifs, typiquement de 1’ordre de 4V vs Li/Li".
L’augmentation de 1’autonomie des véhicules ¢lectriques nécessite une
augmentation de la tension de 1’¢lectrode positive, c’est-a-dire au-dela
de 4,5V vs Li/Li .

Dans ce contexte, le brevet US 2006/0091363 décrit des
matériaux actifs d’électrode de formule A;MyX:Oc+1), dans laquelle :
- A est un métal alcalin choisi parmi Li, Na et K ;

- 0<a< 6,

- M est un ¢élément actif d’oxydoréduction ;

- 1<b< 4,

- X est choisi parmi P, As, Sb, Si, Ge, V, S ; et
- 2<c¢c< 5.

Les matériaux décrits dans ce brevet permettent d’améliorer la
capacité de charge et les propriétés de durabilité¢ mais les résultats ne
sont pas suffisants, notamment pour une application automobile.

Il serait donc avantageux de fournir un matériau actif
d’¢électrode capable d’insérer et de désinsérer du lithium a des
potentiels supériecurs a 4V, voire 4,5V, vs Li/Li".

La demanderesse a découvert qu’un matériau actif d’électrode
comprenant du cuivre et du lithium permettait [’insertion et la
désinsertion des ions lithium lors des processus de charge et de
décharge a des potentiels trés ¢levés, typiquement supérieurs a 4,5V.

L’invention a donc pour objet un matériau actif d’¢lectrode de
formule (1) :

Li4.nCus02.,Fn(S04)4 (1),
dans laquelle :
- 0<n<2.

Un autre objet de 1’invention est un procédé de préparation du
matériau selon I’invention.

L’invention a ¢galement pour objet une ¢lectrode comprenant le
matériau selon I’invention.

Un autre objet de 1’invention est une cellule de batterie Li-ion,

comportant 1’¢lectrode comprenant le matériau selon [’invention.
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L’invention concerne ¢galement une batterie Li-ion comprenant
une ou plusieurs cellules comportant 1’¢électrode comprenant le
matériau selon 1’invention.

D’autres avantages et caractéristiques de [’invention
apparaitront plus clairement a [’examen de la description détaillée et
des dessins annexés sur lesquels :

- la figure 1 est un graphe représentant [’intensité du
courant rapportée a la masse de matériau actif d’une cellule de
batterie Li-ion comprenant une ¢lectrode positive, une ¢électrode
négative, un séparateur et un ¢lectrolyte, en fonction de la tension
appliquée.

- la figure 2 est un graphe représentant [’intensité du
courant rapportée a la masse de matériau actif d’une cellule de
batterie Li-ion comprenant une ¢lectrode positive, une ¢électrode
négative, un séparateur et un ¢lectrolyte, en fonction de la tension
appliquée.

- la figure 3 un graphe représentant et comparant
I’intensité du courant rapportée a la masse de matériau actif de deux
cellules de batterie Li-ion comprenant une ¢électrode positive, une
¢lectrode négative, un séparateur et un électrolyte, en fonction de la
tension appliquée.

- la figure 4 un graphe représentant et comparant
I’intensité du courant rapportée a la masse de matériau actif de deux
cellules de batterie Li-ion comprenant une ¢électrode positive, une
¢lectrode négative, un séparateur et un électrolyte, en fonction de la
tension appliquée.

Il est précisé que D’expression « de... a... » utilisée dans la
présente description de 1’invention doit s’entendre comme incluant
chacune des bornes mentionnées.

Le matériau actif d’¢électrode selon 1’invention répond a la
formule (I) telle que mentionnée ci-dessus.

De manicre préférée, n est égal a 0. Ainsi, le matériau actif

d’¢lectrode répond a la formule Li4Cus02(S04)s4.
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Avantageusement, n est égal a 0,2. Ainsi le matériau actif
d’¢électrode répond a la formule Liz sCusO; sF2(S04)4.

De maniére préférée, ledit matériau se présente sous la forme
d’une poudre comprenant des grains ayant une taille infériecure a 50
um, de préférence inférieure a 20 pum.

L’invention a également pour objet un procédé de préparation
du matériau selon I’invention comprenant les étapes suivantes :

(a) mélange d’un ou plusieurs sels de cuivre avec un ou
plusieurs sels de lithium et un ou plusieurs composés solides
comprenant du cuivre choisis parmi 'oxyde de cuivre, le fluorure de
cuivre et leur mélange, puis

(b) au moins une ¢tape de chauffage du mélange obtenu,
¢ventuellement suivi d’au moins une ¢tape de rebroyage, puis

(c) récupération dudit matériau.

Avantageusement, ledit sel de lithium est le sulfate de lithium.

De maniére préférée, ledit sel de cuivre est choisi parmi le
sulfate de cuivre, le nitrate de cuivre et leur mélange.

La présente invention concerne ¢également un procédé de
préparation du matériau selon [|’invention comprenant les ¢&tapes
suivantes :

(al) dissolution d’un ou plusicurs sels de cuivre avec un ou
plusieurs sels de lithium en présence d’au moins un composé
organique polymérisable ;

(b1) polymérisation dudit ou desdits composés organiques ;

(c1) séchage du mélange obtenu, éventuellement suivi d’au
moins une étape de rebroyage ;

(d1) traitement thermique du mélange obtenu afin d’obtenir
des particules de taille submicronique ;

(el) récupération dudit matériau.

Avantageusement, ledit sel de lithium est le sulfate de lithium.

De maniére préférée, ledit sel de cuivre est choisi parmi le
sulfate de cuivre, le nitrate de cuivre et leur mélange.

De préférence, ledit ou lesdits composés organiques

polymérisables sont choisis parmi le mélange comprenant [’acide
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citrique et 1’¢thyléne glycol et le mélange comprenant [’acétylacétone
et ’hexaméthylénetétramine et leur mélange.

Lors de 1’¢tape (d1), le traitement thermique du mélange
obtenu permet a la fois la décomposition du polymeére organique
obtenu et la cristallisation du matériau selon I’invention.

Selon un mode de réalisation préféré de [1’invention, le
traitement thermique est réalisé¢ a une température de 350°C pendant
24 heures a ’air.

De manicre préférée, la décomposition du polymére organique
est stoppée afin de mélanger des composés carbonés conducteurs au
matériau actif selon 1’invention et d’améliorer la conductivité
¢lectrique des ¢lectrodes obtenues.

La présente invention porte ¢également sur [’utilisation du
matériau actif d’¢lectrode selon 1’invention pour la préparation d’une
¢lectrode.

Un autre objet de I’invention est une ¢électrode comprenant le
matériau actif selon I’invention.

De manicre préférée, 1’¢lectrode est une ¢électrode positive d’un
accumulateur électrochimique au lithium.

Avantageusement, 1’¢lectrode comprenant le matériau actif
selon I’invention comprend en outre des fibres de carbone. De
préférence, ce sont des fibres de carbone a croissance en phase vapeur
(VGCF pour « Vapor Grown Carbon Fibers ») commercialisées par la
société Showa Denko. D’autres types de fibres de carbone appropriés
peuvent &tre des nanotubes de carbone, des nanotubes dopés
(éventuellement au graphite), des nanofibres de carbone, des
nanofibres dopées (éventuellement au graphite), des nanotubes de
carbone monofeuillets ou des nanotubes de carbone multifeuillets. En
particulier, 1’¢lectrode comprend avantageusement un additif carbone
SuperC65® commercialisé¢ par Timcal.

La présente invention concerne ¢galement une cellule de
batterie Li-ion comprenant une électrode positive telle que définie
précédemment, comprenant le matériau actif selon I’invention, une

¢lectrode négative, un séparateur et un ¢lectrolyte.
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De préférence, la cellule de batterie comprend un séparateur
localisé entre les ¢électrodes et jouant le rdéle d’isolant ¢lectrique.
Plusicurs matériaux peuvent &tre utilisés comme séparateurs. Les
séparateurs sont généralement composés de polymeres poreux, de
préférence de polyéthyléne et/ou de polypropyléne. Ils peuvent
¢galement étre en microfibres de verre.

Avantageusement, le séparateur utilisé est un séparateur en
microfibres de verre CAT No. 1823-070® commercialisé par Whatman.

Préférentiellement, ledit électrolyte est liquide.

Cet ¢électrolyte comprend généralement un ou plusicurs sels de
lithium et un ou plusicurs solvants.

Le ou les sels de lithium comprennent généralement des anions
inertes. Des sels de lithium appropriés peuvent &tre choisis parmi le
bis[(trifluorométhyl)sulfonyl]imide de lithium (LiN(CF3S03),), le
trifluorométhane sulfonate de lithium (LiCF3;S03), le
bis(oxalato)borate de lithium (LiBOB), le difluoro(oxolato) borate de
lithium (LiDFOB), le bis(perfluoroéthylsulfonyl)imide de lithium
(LiN(CF3CF,80,),), LiClO4, LiAsFs, LiPFs, LiBF4, Lil, LiCH3SOs,
LiB(C204)2, LiRgSOSRyp, LiN(RySO;);, LiC(RpSO;);, Ry étant un
groupement choisi parmi un atome de fluor et un groupement
perfluoroalkyle comportant entre un et huit atomes de carbone.

Le ou les sels de lithium sont, de préférence, dissous dans un
ou plusicurs solvants choisis parmi les solvants polaires aprotiques,
par exemple, le carbonate d’¢thyléne (noté « EC »), le carbonate de
propyléne, le carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle (noté «
DEC ») et le carbonate de méthyle et d’¢thyle.

Avantageusement, |’¢lectrolyte comprend un  mélange
¢quivolumique de carbonate d’¢thyléne et de carbonate de diéthyle
avec le sel de lithium LiPFs a 1M.

La présente invention a également pour objet une batterie Li-
ion comprenant au moins une cellule telle que décrite ci-dessus.

La présente invention est illustrée de maniére non-limitative

par les exemples suivants.
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EXEMPLES

Quatre matériaux actifs d’¢électrode selon l’invention ont ¢&té
préparés. Ils sont respectivement nommés matériau A, B, C et D et

présentés dans le tableau 1 ci-dessous.

Matériau Formule Procéd¢ de fabrication
A Li4Cus0,(S04)4 voie Cu-solide
B Li4Cu402(S804)4 voie nitrate
C Li4Cus0,(S04)4 voie Cu-polymére
D Li3,5Cu401,3F0,2(S04)4 voie nitrate
Tableau 1

Matériau A

Le matériau A est le matériau Li4Cus02(S04)4 qui a €té préparé
selon le protocole dit « voie Cu-solide » tel que décrit ci-dessous.

1,099 g de Li,SO4, 0,795 g de CuO et 1,596 g de CuSOq4
anhydre sont placés dans un mortier en agate et mélangés a la main
pendant cinq minutes. Le produit est placé dans un creuset en alumine
fritt¢e. L’ensemble est chauffé dans un four tubulaire sous air a la
température de 550°C pendant 24 heures. La vitesse de montée en
température est de 1°C/min. Le composé est ensuite refroidi a la
vitesse de 10°C/min. Il est rebroy¢é puis remis au four pendant 24
heures. Le matériau obtenu se présente sous la forme d’une poudre
verte.

Matériau B

Le matériau B est le matériau Li4Cus0,(S04)4 qui a ¢t préparé
selon le protocole dit « voie nitrate » tel que décrit ci-dessous.

1,0994 g de Li,SO04, 2,3259 g de Cu(NO3),.2,5H,0 et 1,5961 g
de CuSO,4 sont placés dans un mortier en agate et mélangés a la main
pendant cinq minutes. Le produit est placé dans un creuset en alumine

frittée. L’ensemble est chauffé dans un four a moufle sous air a la
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température de 520°C pendant 12 heures. La vitesse de montée en
température est de 10°C/min. Le composé est ensuite refroidi a la
vitesse de 20°C/min. Le matériau obtenu se présente sous la forme
d’un compos¢ pulvérulent qui est homogénéisé par broyage.

Matériau C

Le matériau C est le matériau Li4Cus02(S0O4)4 qui a ¢été préparé
selon le protocole dit « voie Cu-polymere » tel que décrit ci-dessous.

Dans un bécher de 250 mL, avec chauffage et agitation
magnétique, on dissout dans 30 mL d’ecau distillée 2,326 g de
Cu(NO3),.2,5H,0, puis 2,496 g de CuS04.5H,0 et 1,099 g de Li,SOs.
1,537 g d’acide citrique (AC) et 0,496 g d’éthyléne glycol (EG) sont
ensuite ajoutés. Une polymérisation se produit entre 1’acide citrique et
I’¢thyléne glycol. Aprés une heure a 150°C, une résine vert foncé est
obtenue. Le bécher est placé une nuit a I’é¢tuve a4 150°C, ou une mousse
vert brun se forme suite a [1’intumescence du polymére et a
I’évaporation de 1’cau. La mousse est récupérée et broyée, puis mise a
recuire a 350°C pendant 24 heures a l’air. Le matériau obtenu se
présente sous la forme d’une poudre noire.

Ce protocole permet un mélange a wune ¢échelle plus
microscopique des ¢léments ainsi qu’une meilleure réactivité. Le
matériau peut étre obtenu a plus basse température (pendant 24 heures
a 350 °C) sous forme de grains de plus petite taille par rapport a la
taille des grains obtenus via les deux autres protocoles. En effet, une
¢tude des grains par microscopic a balayage permet d’observer une
taille de grains submicronique, c’est-a-dire que la taille des grains est
inférieure a 1 um.

Par ailleurs, la température de chauffage est diminuce, ladite
température ¢tant de 1’ordre de 350-400°C pendant quelques heures au
lieu de 550°C pendant plusieurs fois 24 heures. Enfin, 1’introduction
simultanée d’un précurseur organique dans la synthése permet en une
seule ¢tape de traitement thermique d’obtenir des poudres de forte
surface spécifique constituées de particules de petite taille et
cristallis¢es.

Matériau D
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Le matériau D est le matériau Liz sCus0 3F0,2(SO4)4 qui a été
préparé selon le protocole tel que décrit ci-dessous.

2,089 g de Li,SOy4, 4,187 g de Cu(NO3);.2,5H,0, 3,458 g de
CuSO4 et 0,102 g de CuF, sont placés dans un mortier en agate et
mélangés a la main pendant cinq minutes. Le produit est placé dans un
creuset en alumine frittée. L’ensemble est chauffé¢ dans un four
tubulaire sous argon a la température de 520°C pendant deux fois 24
heures. La vitesse de montée en température est de 10°C/min. Le
compos¢ est ensuite refroidi a la vitesse de 20°C/min. Le matériau

obtenu se présente sous la forme d’une poudre verte.

A partir de ces quatre matériaux, quatre ¢électrodes positives
ont ¢été préparées, respectivement nommées ¢lectrode Al, B1, C1 et
DI1. Quatre cellules ¢électrochimiques ont ¢&té ensuite préparées
comprenant respectivement les quatre ¢électrodes Al, B1, C1 et DI1.
Les cellules sont nommées cellule A2, B2, C2 et D2.

L’assemblage des cellules ¢lectrochimiques est réalisé en boite
a gants 4 1’aide d’un dispositif constitu¢ d’un raccord Swagelok® de
12 mm de diamétre. Une feuille isolante de polymeére (feuille de
mylar) est enroulée sur les parois de la cellule pour éviter les contacts

¢lectriques entre les différentes ¢lectrodes.

Exemple 1 : cellule A2 comprenant le matériau A

1. Préparation de la cellule A2

1.1 Préparation de l’électrode positive comprenant le matériau

A

L’¢lectrode positive est fabriquée en mélangeant 50% en poids
de matériau A et 50% en poids d’un additif carbone SuperC65®, le
mélange étant ensuite broyé a la main dans un mortier en agate
pendant 10 minutes.

Une masse de 40 mg du matériau obtenu, sous la forme d’une
poudre, est ensuite ¢talée sur un piston en acier inoxydable placé dans

la cellule ¢électrochimique.
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1.2. Séparateur

Deux couches de séparateur en microfibres de verre CAT No.
1823-070® sont utilisées afin d’éviter tout court-circuit entre
I”¢lectrode positive et 1'¢lectrode négative durant les cycles de charge
et de décharge. Ces séparateurs sont découpés selon un diametre de 12
mm et une épaisseur de 1 mm et sont déposés sur la poudre constituant

I’¢lectrode positive.

1.3 Préparation des électrodes négatives

Des pastilles de 12 mm de diamétre sont découpées dans une
feuille de lithium métal. La pastille obtenue est alors collée par
pression sur un collecteur de courant en acier inoxydable. Ce
collecteur est ensuite dépos¢ sur la membrane séparatrice dans la

cellule.

1.4 Electrolvte

L’¢lectrolyte utilis¢ comprend une solution composée d’1M de
LiPF¢ dissous dans un mélange équivolumique de carbonate d’¢éthyléne
et de carbonate de di¢thyle. 30 gouttes d’électrolyte sont versées dans
la cellule ¢lectrochimique. Un second piston est enfoncé dans la
cellule pour assurer 1’étanchéité et permettre un contact électrique

avec 1’¢lectrode négative.

2. Test électrochimique

Une voltampérométrie cyclique est réalisée a la vitesse de 0,1
mV/s en faisant varier la tension de 3,4 V (état de charge initial)
jusqu’a une valeur de 5 V pour le cycle de charge. Le cycle de
décharge est réalisé a la vitesse de 0,1 mV/s de 5 a4 V.

Les cycles de charge et de décharge suivants sont réalisés a des

tensions comprises entre 4 et 5 V.
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3. Evaluation et résultat de la cellule A2

La figure 1 est un graphe représentant [’intensité du courant
rapportée a la masse de matériau actif de la cellule A2 (courbe A) en
fonction de la tension appliquée.

La figure 1 montre que le pic de courant en oxydation,
correspondant a la désinsertion du lithium, est mesuré a un potentiel
de 4,85 V tandis que le pic de courant en réduction, correspondant a
I’insertion du lithium, est mesuré a un potentiel de 4,55 V. Ce résultat
démontre que le matériau A peut s’appliquer pour une batterie a trés
haut potentiel.

Il est & noter que le 1°" cycle est différent des autres cycles et
correspond a un conditionnement de la cellule. En revanche, aucune
¢volution de la position des pics pour les cycles 2 4 10 n’est observée,

ce qui indique une bonne réversibilité des réactions électrochimiques.

Exemple 2 : cellule B2 comprenant le matériau B

1. Préparation de la cellule B2
La cellule B2 a ¢té préparée a partir du matériau B selon le

procédé décrit au point 1 de I’exemple 1.

2. Test électrochimique
Le méme test ¢lectrochimique que celui réalisé pour la cellule

A2, tel que décrit a I’exemple 1, est conduit pour la cellule B2.

3. Evaluation et résultat de la cellule B2

La figure 2 est un graphe représentant [’intensité du courant
rapportée a la masse de matériau actif de la cellule B2 (courbe B) en
fonction de la tension appliquée.

La figure 2 montre que le pic de courant en oxydation,
correspondant a la désinsertion du lithium, est mesuré a un potentiel

de 4,9 V tandis que le pic de courant en réduction, correspondant a
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I’insertion du lithium, est mesuré a un potentiel de 4,55 V. Ce résultat
démontre que le matériau B peut s’appliquer pour une batterie a trés
haut potentiel.

Il est & noter que le 1°" cycle est différent des autres cycles et
correspond a un conditionnement de la cellule. En revanche, les pics
de courant correspondant aux cycles suivants (cycles 2 a 10) sont
quasiment similaires, ce qui indique une bonne réversibilité des

réactions ¢lectrochimiques.

Exemple 3 : cellule C2 comprenant le matériau C

1. Préparation de la cellule C2
La cellule C2 a ¢té préparée a partir du matériau C selon le

procédé décrit au point 1 de exemple 1.

2. Test électrochimique
Le méme test ¢lectrochimique que celui réalisé pour la cellule

A2, tel que décrit a I’exemple 1, est conduit pour la cellule C2.

3. Evaluation et résultat de la cellule C2

La figure 3 est un graphe représentant et comparant |’intensité
du courant rapportée a la masse de matériau actif de la cellule C2
(courbe C) avec celle de la cellule B2 (courbe B), en fonction de la
tension appliquée, lors du cycle 2.

La figure 3 montre que le pic de courant en oxydation,
correspondant a la désinsertion du lithium, est mesuré a un potentiel
de 4,9 V tandis que le pic de courant en réduction, correspondant a
I’insertion du lithium, est mesuré a un potentiel de 4,55 V. Ce résultat
démontre que le matériau C peut s’appliquer pour une batterie a trés
haut potentiel.

En outre, il est a noter que !’intensité du pic de courant
correspondant a la cellule C2 est plus ¢élevée que celle du pic de

courant correspondant a la cellule B2.
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Cette différence est expliquée par le fait que le matériau C
contient des grains de plus petite taille que ceux contenus dans le
matériau B. De fait, la cinétique de réaction est améliorée grace a la

plus petite taille des grains du matériau C2.

Exemple 4 : cellule D2 comprenant le matériau D

1. Préparation de la cellule D2
La cellule D2 a ¢té préparée a partir du matériau D selon le

procédé décrit au point 1 de exemple 1.

2. Test électrochimique
Le méme test ¢lectrochimique que celui réalisé pour la cellule

A2, tel que décrit a I’exemple 1, est conduit pour la cellule D2.

3. Evaluation et résultat de la cellule D2

La figure 4 est un graphe représentant et comparant |’intensité
du courant rapportée a la masse de matériau actif de la cellule D2
(courbe D) avec celle de la cellule C2 (courbe C), en fonction de la
tension appliquée, lors du cycle 2.

La figure 4 montre que le pic de courant en oxydation,
correspondant a la désinsertion du lithium, est mesuré a un potentiel
de 4,85 V tandis que le pic de courant en réduction, correspondant a
I’insertion du lithium, est mesuré a un potentiel de 4,58 V. Ce résultat
démontre que le matériau D peut s’appliquer pour une batterie a trés
haut potentiel.

En outre, il est a noter que !’intensité du pic de courant
correspondant a la cellule D2 est plus élevée que celle du pic de
courant correspondant a la cellule C2.

Cette différence est expliquée par le fait que le matériau D
présente une structure lacunaire en lithium en raison du fait que n est

¢gal a 0,2. De fait, la diffusion des ions lithium est améliorée.
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REVENDICATIONS

1. Matériau actif d’électrode de formule (1) :
Li4.nCus02.,Fn(S04)4 (1),

dans laquelle :

- 0<n<2.

2. Matériau seclon la revendication 1, caractérisé en ce que n
est égal a 0.

3. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce que n
est ¢gal a 0,2.

4. Matériau selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé¢ en ce que ledit matériau se présente sous la
forme d’une poudre comprenant des grains ayant une taille inféricure a
50 um, de préférence inférieure a 20 um.

5. Procédé de préparation d’un matériau tel que défini a 1’une
quelconque des revendications précédentes, comprenant les &tapes
suivantes :

(a) mélange d’un ou plusieurs sels de cuivre avec un ou
plusieurs sels de lithium et un ou plusieurs composés solides
comprenant du cuivre choisis parmi 'oxyde de cuivre, le fluorure de
cuivre et leur mélange, puis

(b) au moins une ¢étape de chauffage du mélange obtenu,
¢ventuellement suivi d’au moins une ¢tape de rebroyage, puis

(¢) récupération dudit matériau.

6. Procédé¢ selon la revendication 5, caractérisé en ce que ledit
sel de lithium est le sulfate de lithium.

7. Procédé selon 1’une quelconque des revendications 5 a 6,
caractéris¢ en ce que ledit sel de cuivre est choisi parmi le sulfate de
cuivre, le nitrate de cuivre et leur mélange.

8. Procéd¢ de préparation d’un matériau tel que défini a 1’une
quelconque des revendications 1 & 4, comprenant les étapes suivantes :

(al) dissolution d’un ou plusicurs sels de cuivre avec un ou
plusieurs sels de lithium en présence d’au moins un composé

organique polymérisable ;
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(b1l) polymérisation dudit ou desdits composés organiques ;
(cl) séchage du mélange obtenu, ¢éventuellement suivi d’au
moins une étape de rebroyage ;
(d1) traitement thermique du mélange obtenu afin d’obtenir
5 des particules de taille submicronique ;
(el) récupération dudit matériau.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que ledit
ou lesdits composés organiques polymérisables sont choisis parmi le
mélange comprenant [’acide citrique et 1’¢thyléne glycol et le mélange

10 comprenant [’acétylacétone et [’hexaméthylénetétramine et leur
mélange.

10. Utilisation d’un matériau tel que défini a ['une quelconque
des revendications 1 a 4 pour la préparation d’une électrode.

11. Electrode comprenant un matériau tel que défini a ['une

15 quelconque des revendications 1 a 4.

12. Electrode sclon la revendication 11, caractérisée en ce que
ladite ¢lectrode est une <¢lectrode positive d’un accumulateur
¢lectrochimique au lithium.

13. Cellule de batterie lithium-ion comprenant une ¢lectrode

20 positive telle que définie a la revendication 12, une ¢lectrode négative,
un séparateur et un ¢lectrolyte.

14. Batterie lithium-ion, caractérisée en ce qu’elle comprend au

moins une cellule telle que définie a la revendication 13.
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