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(57) Abstract : The invention relates to a material with monoclinic structure, having formula Li,FeSO4OH, in which x is less than or
equal to 1, the production method thereof, an electrode comprising such a material as an active electrode material, and an electroche -
mical cell comprising such an electrode.

(57) Abrégé : L'invention concerne un matériau de structure monoclinique, répondant a la formule Li,FeSO,OH dans laquelle x est
inférieur ou égal a 1, son procédé de préparation, une électrode comprenant un tel matériau a titre de matiére active d'é¢lectrode, et
une cellule électrochimique comprenant une telle électrode.
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Hydroxysulfate de lithium et de fer

La présente invention a pour objet un hydroxysulfate de lithium et de fer
utile comme matiere active d'¢lectrode, ainsi qu'un procédé pour sa préparation.

Les batteries au lithium sont devenues des constituants indispensables dans
la plupart des dispositifs €lectroniques et elles sont largement étudiées pour une
utilisation dans les véhicules €lectriques ainsi que dans le domaine du stockage
d'énergie.

Les batteries au lithium ont une cathode dans laquelle la matiere active est
un compose capable d'inserer des ions lithium de maniere réversible, un €lectrolyte
comprenant un sel de lithium facilement dissociable, et une anode dont la matiere
active est une feuille de lithium Li’ ou d'un alliage de lithium, ou un composé
capable d'insérer des ions lithium de maniere réversible a un potentiel inférieur a
celui de la matiere active de la cathode.

Les divers constituants d'une batterie au lithium sont choisis de manicre a
produire au colit le plus faible possible des batteries qui ont une densit¢ d'énergie
¢levée et qui fonctionnent avec sécurité.

Dans les batteries les plus couramment utilisées, la maticre active de la
cathode est LiCo;;3Ni;3Mn;30,, LiMn,O,4 ou LiFePO,, 1'électrolyte est une solution
de sel de lithium (par exemple LiPF¢ dans un solvant organique aprotique polaire),
et la matiere active de I'anode est un matériau d'insertion du lithium (par exemple
du graphite). Dans ce type de batterie, dit "batterie aux ions lithium", la densite
d'énergie et le colt sont essentiellement lies au choix de la maticre active de la
cathode.

De nombreux travaux portent sur des matériaux de cathode constitués par
des oxydes lamellaires dont la capacité atteint 250 mAh/g pour un potentiel
d'oxydo-réduction de 'ordre de 3,8 V. Cependant, le colit de ces matériaux reste
¢leve du fait qu'ils contiennent Co et /ou Ni.

Les composés a base de fer, en particulier LiFePO,, Li,FeSi0,, et LiFeBO;,
sont économiquement intéressants en particulier a cause de 1'abondance des sources
de Fe. Cependant, ces matériaux génerent une densit€¢ d'énergie plus faible que
celles des oxydes lamellaires.

Il a été proposé de remédier a cet inconvénient en utilisant des composés
fluorés tels que par exemple LiCoPO4F qui possede un potentiel rédox de 1'ordre de
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5,2 V. Toutefois, les €lectrolytes généralement utilisés ne sont pas stables a un
potentiel aussi élevé. D'autres composés fluorés tels que les fluorosulfates de
formule AJMSO4F dans laquelle A est Li, Na ou K, M est un metal 3d et y est entre
0 et 1 ont éte étudiés. Ces composés ont un potential rédox élevé par rapport a
Li’%Li". Par exemple; le composé LiFeSO,F a un potentiel rédox de 3,6 V sous la
forme tavorite et un potentiel rédox de 3,9 V sous la forme triplite. La forme triplite
est la plus intéressante, et elle peut €tre obtenue par voie solide. Toutefois, ce
compos¢ presente l'inconvénient de contenir du fluor.

Un compose non fluoré a €té obtenu par réaction de Li,SO,4 et de FeSO, a
300°C sous atmosphere inerte, de préférence sous argon (M. Reynaud, M. Ati, B.
C. Melot, M. T. Sougrati, G. Rousse, J.-N. Chotard, J.-M. Tarascon, Electrochem
Comm 2012, 21, 77-80). Ce composé correspond a la formule Li,Fe(SO,), et il a
un potentiel redox de 3,8 V vs. Li. Cependant, il a une faible capacité spécifique du
fait que deux groupes polyanions (SO4) sont associ€és a un seul couple redox
Fe''/Fe™).

L'utilisation d'un compos¢ LiFeSO,OH a également ¢été envisagee.
Toutefois, la préparation de ce compos€ s’est révélé impossible dans les conditions
normales de température et de pression en utilisant les voies de syntheses usuelles
par voie céramique, par voie solvothermale, ou par voie ionothermale.

Le but de la présente invention est de fournir un matériau utilisable comme
matiere active de cathode dans une batterie au lithium et produisant une densité
d'énergie élevée dans de bonnes conditions de sécurité, ledit matériau étant peu
coliteux et exempt de fluor.

Le matériau de la présente invention répond a la formule Li,FeSO4OH dans
laquelle x est inférieur ou égal a 1, qui a une structure monoclinique avec les
conditions suivantes :

- lorsque x=1, les paramétres de maille sont a = 9.516(2)A,
b=15.4951(9)A, c¢=7377(DA, et B= 109.209(5)° (donnant un volume
V = abc*sin(B) = 364,27A%), et

- lorsque x diminue, les parametres de maille diminuent.

Selon I’invention, I’expression « lorsque x diminue, les parametres de maille
diminuent » signifie que lorsque x diminue, les parametres a, b et ¢ diminuent. En
effet, le matériau de la présente invention est lamellaire, c¢’est-a-dire qu’il a une
structure cristallographique pouvant é€tre schématisée par un empilement de
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feuillets 2D selon I’axe z, I’axe z étant caractéris€ par le parametre ¢. On comprend
donc que lorsque x diminue, c’est-a-dire lorsque 1’on enleéve des ions lithium dans
ledit matériau, les parametres de maille a, b et ¢ diminuent.

La figure 1 représente de diagramme de diffraction de RX pour le composé
dans lequel x=0,01 (courbe supérieure) et le compos¢ dans lequel x=1 (courbe
inférieure). Elle montre que les pics se deplacent vers des valeurs d'angle plus
élevées lorsque la teneur en Li diminue, ce qui indique que les parametres de maille
et le volume diminuent, cependant que la symétrie subsiste.

Le matériau de l'invention a un potentiel redox moyen de 3,6 V vs. Li. Ce
potentiel rédox, combiné a sa capacité a désinsérer réversiblement 0,9 Li', lui
confere une densité d'énergie équivalente a celle du matériau LiFeSO,F et
supérieure a celle du matériau Li,Fe(SO4), en raison de la masse molaire de ce
dernier bien que son potentiel rédox soit plus €levé.

Le matériau de l'invention est utile comme matiére active d'une électrode
destinée a former la cathode d'une batterie au lithium.

Le procédé¢ de préparation du matériau Li,FeSO,OH de l'invention dans
lequel x = 1 consiste a préparer un meélange de poudre de FeSO, et de poudre de
LiOH, et a soumettre ledit mélange a un broyage, et il est caractéris€ en ce que :

- le rapport molaire LiOH/FeSO, dans le mélange de poudre est supe€rieur a
0,5;

- le broyage est effectué¢ dans un broyeur a billes sans apport de chaleur et en
maintenant le mélange de poudres a une température inférieure a 300 °C.

Lorsque les poudres de FeSO, et de LiOH sont soumises au broyage, il se
forme d'abord un mélange Li,SO4 + Fe3(S0O,4),.20H + LiOH (amorphe), puis le
compos¢ a structure monoclinique LiFeSO,OH de l'invention selon la réaction
suivante :

F€3(SO4)2(OH)2 + LIQSO4 T LiOH — 3L1F€SO4OH

Des traces de FeSO, amorphe peuvent €tre présentes dans le matériau ainsi
obtenu.

Le matériau intermédiaire Fes;(SO4),(OH), peut étre isolé comme phase
unique en oxydant le mélange Li,SO4 + Fe3(S0,4),.20H + LiOH (amorphe) par
NO,BF, qui a I’avantage d’¢éliminer Li,SO, et H,O. Le Fe3(SO4),(OH), est un
matériau nouveau, qui est isostructural avec Mgz(SO,4)2(OH), et qui possede les
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paramétres de maille suivants: a=8.074A, b=6.524A, c¢=06.3027A,
B =111.533°, V = 308.884( 0.134)A°,

Le maintien des poudres a une température inférieure a 300°C au cours du
broyage est destin¢ a €viter diverses réactions parasites, notamment une réaction
d’oxydoréduction interne entre les deux couples S°/S*" et Fe’"/Fe*", en particulier
lorsque la jarre de broyage contient des traces d'eau.

Le rapport molaire LiOH/FeSO, dans le mélange de poudre soumis au
broyage est de préférence de 1 .a 1,5.

Dans un mode de réalisation préféré, on utilise un broyeur a billes contenant
une masse de billes M, telle que le rapport 30 < My/M,, < 60, M, étant la masse de
la poudre a broyer.

De préférence, le volume occupé par le mélange de poudres a broyer est
inférieur a 1/3 du volume de la jarre de broyage qui le contient.

Le procédé de l'invention peut €tre mis en ceuvre dans un broyeur a billes
fonctionnant par un mouvement vibratoire des billes, ou dans un broyeur a billes
fonctionnant par un mouvement centrifuge des billes.

Comme exemple de broyeur a billes fonctionnant par un mouvement
vibratoire, on peut citer le broyeur Spex P8000 dans lequel une jarre métallique
ayant un volume de 25 cm’ contient les poudres a broyer et les billes de broyage, la
jarre étant soumise a un mouvement vibratoire suivant les trois directions de
I’espace avec une fréquence de vibration allant jusqu’a 14 Hz.

Comme exemple de broyeur fonctionnant par un mouvement centrifuge des
billes, on peut citer le broyeur Retsch PM 100. Ce broyeur fonctionne avec un
rapport de vitesses de 1/(-1) et une vitesse allant jusqu’a 650 tours/min. Sous 1’effet
des forces centrifuges générées par la rotation, les billes se mettent en mouvement
et viennent écraser les poudres a broyer contre la paroi intérieure de la jarre (qui a
un volume de 50 cm’). Le broyage est alors essentiellement effectué par pression et
frottement. L'association des forces de choc et des forces de frottement ainsi créées
garantit un degré de broyage élevé et tres efficace des broyeurs planétaires a billes.

La durée du broyage dépend de I'énergie développée par le broyeur et de la
quantité¢ de poudre a broyer. Afin d'éviter une augmentation de la température au-
dela de 300°C, il peut étre nécessaire d'effectuer le broyage en plusieurs s€quences,
séparées par des temps de pause permettant de refroidir la jarre de broyage et les
poudres qu'elle contient. Par exemple, dans un broyeur Spex P8000 ou un broyeur
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Retsch PM 100, on peut mettre en ceuvre une série de séquences "30 minutes de
broyage" / 15 minutes de pause". Dans lesdits broyeurs, la durée effective de
broyage (hors temps de pause) pour obtenir la phase (Fe;(SO4),(OH),) peut varier
entre 30 minutes et 3 heures, de préférence entre 1 et 3 heures, et de maniere encore
plus préférée entre 30 min et 1 heure ; et ensuite, la durée effective de broyage pour
obtenir la phase LiFeSO4OH, peut étre d'au moins 2 heures, et de préférence d’au
moins 90 min, en employant un rapport masse de billes / masse de poudres > 30.

Un compose selon l'invention est utile comme matiere active de cathode
dans une batterie fonctionnant par circulation d'ions lithium entre une anode et une
cathode. Une cathode contenant I'hydroxysulfate LiFeSO,OH comme maticre
active constitue un autre objet de l'invention, de méme qu'une batterie qui la
contient.

Une cathode selon I'invention comprend un collecteur de courant portant une
couche de matériau de cathode qui contient 'hydroxysulfate de l'invention. Le
matériau de cathode peut contenir en outre un polymere liant et/ou un agent de
conduction ¢électronique. De préférence, le matériau de cathode contient au moins
80% en poids d'hydroxysulfate.

Lors de la charge de la batterie, la matiere active de la cathode libere des
ions lithium qui se transferent vers l'anode a travers I'électrolyte. Lors de la
decharge de la batterie, des ions lithium s'inserent dans la matiere active de la
cathode. Les réactions d'insertion/désinsertion ont lieu au potentiel rédox de la
matiere active de la cathode.

Un matériau Li,FeSO,OH dans lequel x<1 est obtenu lorsque le matériau
LiFeSO4OH est utilis¢é comme matiere active dune électrode utilisée comme
électrode positive dans une cellule électrochimique fonctionnant comme une
batterie au lithium. La teneur en lithium diminue lors de la phase de charge de
ladite cellule électrochimique.

Dans une batterie dite "au lithium", I'anode est constitu¢e par une feuille de
lithium Li’, d'un alliage de lithium ou d'un composé intermétallique de lithium.
Dans une batterie dite "aux ions lithium", I'anode comprend un matériau d'anode
sur un collecteur de courant, ledit matériau d'anode contenant un composé dans
lequel les ions lithium peuvent s'insérer de maniere réversible, a un potentiel
inférieur au potentiel rédox de la matiere active de la cathode, et éventuellement un
liant polymere.
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L'électrolyte d'une batterie selon l'invention comprend un sel de lithium en
solution dans un solvant. Le solvant peut €tre un solvant liquide aprotique polaire,
un polymere solvatant ¢ventuellement plastifié par un solvant liquide ou un liquide
ionique, ou un gel constitué par un solvant liquide gélifié par addition d'un
polymere solvatant ou non solvatant.

Le sel de lithium peut €tre choisi parmi ceux qui sont classiquement utilisés
dans les batteries au lithium ou aux ions lithium, en particulier les sels ayant un
anion ClOy4, BF,, PFy, et les sels ayant un anion perfluoroalcanesulfonate, bis(per-
fluoroalkylsulfonyl)imide, bis(perfluoroalkylsulfonyl)méthane ou tris(perfluoro-
alkylsulfonyl)méthane.

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

Exemple 1
Préparation de FeSO,

On a dissous 10 g de FeSO,.7H,0 et 50 g d'acide ascorbique dans 50 ml
d'eau distillée sous atmosphere d'argon a température ambiante. Ensuite, on a
ajouté un volume équivalent d'éthanol anhydre, ce qui a provoqué la formation d'un
précipité que I'on a isolé par centrifugation. On a soumis le composé récupéré au
méme traitement, trois fois. Ensuite, le précipit€ a été séparé par centrifugation et
séché sous vide a 70°C. La poudre verte ainsi obtenue a été chauffée sous flux
d’argon a une vitesse de 1°C par minute jusqu'a 290°C, et maintenue a 290°C
pendant 5 heures. Ensuite, on 'a laissée refroidir jusqu'a la température ambiante.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre qu'il s'agit de o-FeSO,
stable a température ambiante.

La poudre de a-FeSO, a été conservée sous atmosphere d'argon jusqu'a son
utilisation.

Exemple 2
Préparation de LiFeSO4OH dans un broyeur SPEX

On a utilis€ un broyeur SPEX-8000® comprenant un réacteur en acier
inoxydable de 25 c¢m’ contenant 6 billes en acier inoxydable ayant chacune un
poids de 7 g et un diametre de 12 mm.

En opérant sous atmosphere d'argon, on a introduit dans le réacteur 1,2988 g
de FeSO,4 obtenu selon l'exemple 1 et 0,2211 g de LiOH (correspondant a un
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rapport molaire LiOH/FeSO, de 1,08), et on a soumis a un broyage pendant
différentes durées.

Caractérisation par diffraction des ravons X (DRX)

Une caractérisation par DRX (raie Ko du cobalt) a ét¢ effectuée sur le
produit obtenu apres 5, 30, et 90 minutes de broyage, respectivement.

Les diagrammes sont représentés sur la figure 2. Les courbes 5, 30 et 90
correspondent au diagramme du produit obtenu respectivement apres 5 minutes, 30
minutes et 90 minutes de broyage. L'intensité I (en unités arbitraires) est indiquée
en ordonnée, en fonction de longueur d'onde 20 (en degrés) en abscisse.

Apres 5 minutes, le matériau contient essentiellement la phase pristine
Apres 30 minutes, on note :
- la croissance du pic a 26=26° correspondant a Li,SOy ;

- un pic a 20 = 30° correspondant a la phase Fe;(S04),.20H, isostructurale de la
phase Mg3(S0,),.20H décrite notamment dans : "Crystal structure of the new
natural magnesium sulfate Mgs;(SO,),(OH)," Yamnova, N.A.; Pushcharovskii,
D.Yu.; Apollonov, V.N., Vestnik Moskovskogo Universiteta, Geologiya (1989)
44, p73-p7s.

Apres 90 minutes, la courbe DRX est totalement différente des précédentes.
L'indexation des pics révele une structure monoclinique ayant les parametres de
maille @ = 9.516(2)A, b = 5.4951(9A, ¢ = 7.377(1)A, B = 109.209(5)° qui n'a jamais été
répertoriée dans l'art antérieur.

Caractérisation par microscopie électronique en transmission a haute résolution
(METHR)

Le produit obtenu apres 90 minutes de broyage a également été caractérise

par METHR. Les clichés de diffraction électronique ont permis de deduire le
groupe d’espace P2i/c et, conjointement avec les mesures de diffraction X, de
comparer le diagramme simulé avec le diagramme mesuré (Figure 3). Le bon
accord indique la robustesse de I’affinement et par conséquent la validité de la
structure.
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Exemple 3
Préparation de LiFeSO,OH dans un broyeur SPEX

Le mode opératoire de l'exemple 2 a éte reproduit, mais en utilisant
différents rapports molaires LiOH/FeSO, a savoir 0,5, 1,08 et 1,2. Les produits
obtenus apres 90 minutes de broyage ont éteé caractéris€és par DRX. Les courbes
correspondantes sont représentées sur la figure 4. Elles montrent que le matériau de
I'invention LiFeSO4OH ne peut é€tre obtenu que pour un rapport molaire
LiOH/FeSO, supérieur a 0.5.

Exemple 4
Préparation de LiFeSO,OH dans un broyeur RETSCH

On a utilis¢ un broyeur RETSCH comprenant un réacteur en acier
inoxydable de 50 cm® contenant 8 billes de 7 g chacune en acier inoxydable.

En opérant sous atmosphere d'argon, on a introduit dans le réacteur 1,2988 g
de FeSO,4 obtenu selon l'exemple 1 et 0,2211 g de LiOH (correspondant a un
rapport molaire LiOH/FeSO, de 1,08), et on a soumis a un broyage pendant
différentes durées, avec une vitesse de rotation de 600 t/min.

Caractérisation par DRX

Une caractérisation par DRX a ét¢ effectuce sur le produit obtenu apres
différentes durées de broyage.

Les diagrammes sont représentés sur la figure 5. L'intensité 1 (en unités
arbitraires) est indiquée en ordonnée, en fonction de longueur d'onde 26 (en degrés)
en abscisse. La figure 5 montre que, au début du broyage, il se forme
essentiellement la phase Fes;(SO4)(OH), isostructurale a Mg3(SO4),(OH), qui se
transforme en phase LiFeSO,OH apres 2 heures. Le processus est par conséquent
plus lent lorsqu'un broyeur RETSCH est utilisé au lieu d'un broyeur Spex 8000.

Exemple 5
Caractérisation électrochimique

On a assemblé une cellule €lectrochimique, sous atmosphere d'argon, a partir
d'un disque de lithium métal formant 1'anode, un film de fibre de verre borosilicate
(Whatman GF/D) imprégné par une solution 1 M de LiPF¢ dans un meélange de
carbonate d'éthylene et de carbonate de diméthyle (DMC) (rapport massique 1/1)
formant 1'électrolyte, et d'une cathode comprenant le matériau de 'exemple 1. La
cathode a été €laborée a partir de 8 g d'un mélange contenant 80% en poids de
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poudre de LiFeSO4OH obtenue selon I'exemple 2 et 20% de poudre de carbone, le
mélange étant agité pendant 15 minutes dans un broyeur Spex-8000 sous
atmosphere d'argon.

La cellule ¢électrochimique ainsi obtenue a ét¢ soumise a un cyclage en mode
galvanostatique a 20°C en utilisant un systtme VMP (Biologic S.A., Claix,
France). Le cyclage a ét€ effectuée entre 4,2 et 2,5 V vs. Li+/Li0, avec echange de 1
ion Li" par période de 10 heures. Les courbes de cyclage sont représentées sur la
figure 6. Le potentiel U (en Volts) est donné en fonction du taux x d'ions lithium
dans le matériau de cathode. La figure 6 montre que, durant la 1°° charge jusqu'a
4,2 V vs. Li+/Li° la structure du composé LiFeSO,OH a perdu 0,75 ion Li'. La
décharge provoque la réinsertion d'environ 0,6 ion Li" dans la structure du composé
LiFeSO,OH, de sorte que la capacité réversible est de 110 mAh/g, représentant

75% de la capacité théorique qui est de 152,4 mAh/g.

Exemple 6
Caractérisation de Liy;FeSO,OH

La cellule électrochimique telle qu’obtenue dans I’exemple S a été soumise a
un cyclage en mode galvanostatique a 20°C en utilisant un potentiostat vendu sous
la dénomination commerciale VMP par la société Bio-Logic S.A. (Claix, France).
Le cyclage a été effectué a 4,5 V vs. Li'/Li’, avec un régime de courant de C/30. La
solution résultante a €t¢ lavée avec du DMC et séchée pour obtenir le compose
Lip FeSO,OH. Les clichés de diffraction électronique du composé obtenu
Liy,; FeSO,OH ont permis de déduire le groupe d’espace P2i/c et la courbe DRX a
révéle une structure monoclinique ayant les parametres de maille suivants :
a=9.481(3)A, b =5.296(2)A, ¢ = 7.207(2)A, p = 110.55(3)° et V = 338.9(2)A°.
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REVENDICATIONS

1. Matériau répondant a la formule Li,FeSO4OH dans laquelle x est
inférieur ou égal a 1, qui a une structure monoclinique avec les conditions
suivantes :

- lorsque x=1, les paramétres de maille sont a = 9.516(2)A,
b=35.4951(DA, ¢ =7.377(1A, et B = 109.209(5)°, et

- lorsque x diminue, les parametres de maille diminuent.

2. Procéd¢ de préparation du matériau Li,FeSO,OH selon Ia
revendication 1 dans lequel x = 1, consistant a préparer un mélange de poudre de
FeSO, et de poudre de LiOH, et a soumettre ledit mélange a un broyage, caractérisé
en ce que :

- le rapport molaire LiOH/FeSO, dans le mélange de poudre est supe€rieur a
0,5;

- le broyage est effectu¢ dans un broyeur a billes sans apport de chaleur et en
maintenant le mélange de poudres a une température inférieure a 300°C.

3. Procédé selon la revendication 2, caractéris€ en ce que le rapport
molaire LIOH/FeSO, estde 1 a 1,5.

4. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise un
broyeur a billes contenant une masse de billes M, telle que le rapport
30 < My/M, < 60, M,, étant la masse de la poudre a broyer.

5. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le volume
occupé par le mélange de poudres a broyer est inférieur a 1/3 du volume de la jarre
de broyage qui le contient.

6. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'il est mis en
ccuvre dans un broyeur a billes fonctionnant par un mouvement vibratoire des
billes, ou dans un broyeur a billes fonctionnant par un mouvement centrifuge des
billes.

7. Electrode comprenant un collecteur de courant portant une couche de
matériau d'électrode, caractérisé en ce que le matériau d'¢lectrode contient le
matériau L1, FeSO,OH de la revendication 1.
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8. Electrode selon la revendication 7, caractérisé en ce que la teneur en
Li,FeSO,OH dans le matériau d'électrode est supérieur ou €gal a 80% en poids.

0. Electrode selon la revendication 7, caractérisé en ce que le matériau
d'¢lectrode contient en outre un polymere liant et/ou un agent de conduction
¢lectronique.

10.  Cellule é¢lectrochimique comprenant une cathode et une anode
séparces par un ¢lectrolyte et fonctionnant comme une batterie au lithium,
caractérisée en ce que la cathode est une ¢électrode selon la revendication 7.

11.  Cellule électrochimique selon la revendication 10, caractérisée en ce
que l'anode est constituée par :

- une feuille de lithium Li°, d'un alliage de lithium ou d'un composé
intermétallique de lithium,

ou par

- un matériau d'anode sur un collecteur de courant, ledit matériau d'anode
contenant un compos€ dans lequel les ions lithium peuvent s'insérer de
maniere réversible, a un potentiel inférieur au potentiel rédox de la matiere
active de la cathode, et éventuellement un liant polymere.

12. Cellule électrochimique selon la revendication 10, caractérisée en ce
que 1'¢lectrolyte comprend un sel de lithium en solution dans un solvant, ledit
solvant étant choisi parmi :

- les solvants liquides aprotiques polaires,

- les polymeres solvatants éventuellement plastifi€és par un solvant liquide ou
un liquide ionique,

- les gels constitués par un solvant liquide gelifié par addition d'un polymere
solvatant ou non solvatant.

13.  Cellule électrochimique selon la revendication 10, caractérisée en ce
que le sel de lithium est choisi parmi les sels ayant un anion C10,’, BF,, PFy, et les
sels ayant un anion perfluoroalcanesulfonate, bis(perfluoroalkylsulfonyl)imide,
bis(perfluoroalkylsulfonyl)méthane ou tris(perfluoroalkylsulfonyl)méthane.

14.  Procéde de préparation d'un matériau Li,FeSO,OH dans lequel x<I,
caractéris€ en ce qu'il consiste a soumettre a une charge, une cellule
¢lectrochimique selon la revendication 10.



WO 2014/064392

290

PCT/FR2013/052547

1/3

- < ¥ L) L T T o

| - - ]
260 -~ r§¢ =
2 F & J % N 3
B el edReuss ™ § %% s & E

- e . M&yg %" P R0 s E: \&w B i o a3

m R R Yl
e 3
148 - 3
a1 - o
O 3
Ll 4
18 ~' oA __
e S

a8 0.8 11 14 1.7 2.8 23 26




WO 2014/064392

PCT/FR2013/052547

2/3

Fig. 3

VR Y

e
L

Fig. 4

1.2 LIOH

\di\w
/\N..w 1.08 LiOH
W 0.5 LiOH

i H i ¥ i

38 40 45

26

15 50



WO 2014/064392 PCT/FR2013/052547

3/3

Fig. 5

Intensity (arb units)

i ] ¥ ¥ i i ¥ i ]

15 20 25 30 35 40 45 50
Co Ka (deqg)

Fig. 6




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/FR2013/052547

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C01G49/00 C01G49/14
ADD.

HO1M4/136

HO1M4/1397

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

C01G HOIM

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPO-Internal, BIOSIS, CHEM ABS Data, COMPENDEX, EMBASE, INSPEC, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A M. ATI ET AL:

CHEMISTRY OF MATERIALS,

cited in the application
the whole document

"Single-Step Synthesis of
FeSO 4 F 1- y OH y (0 <= y <= 1) Positive
Electrodes for Li-Based Batteries",

vol. 24, no. 8, 24 April 2012 (2012-04-24)
, pages 1472-1485, XP055055609,
ISSN: 0897-4756, DOI: 10.1021/cm300188a

1-14

_/__

Further documents are listed in the continuation of Box C.

D See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

7 January 2014

Date of mailing of the international search report

31/01/2014

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

King, Ruth

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/FR2013/052547

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A ANJI REDDY M ET AL: "Monoclinic iron
hydroxy sulphate: A new route to electrode
materials",

ELECTROCHEMISTRY COMMUNICATIONS, ELSEVIER,
AMSTERDAM, NL,

vol. 11, no. 9,

1 September 2009 (2009-09-01), pages
1807-1810, XP026716407,

ISSN: 1388-2481, DOI:
10.1016/J.ELECOM.2009.07.024

[retrieved on 2009-07-21]

the whole document

1-14

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande internationale n°

PCT/FR2013/052547

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

INV. C01G49/00 C01G49/14
ADD.

HO1M4/136

HO1M4/1397

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

C01G HOIM

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

recherche

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ot ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la

recherche utilisés)

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

EPO-Internal, BIOSIS, CHEM ABS Data, COMPENDEX, EMBASE, INSPEC, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie” | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

A M. ATI ET AL:

CHEMISTRY OF MATERIALS,

cité dans la demande
le document en entier

vol. 24, no. 8, 24 avril 2012 (2012-04-24)
, pages 1472-1485, XP055055609,
ISSN: 0897-4756, DOI: 10.1021/cm300188a

"Single-Step Synthesis of 1-14
FeSO 4 F 1- y OH y (0 <= y <= 1) Positive
Electrodes for Li-Based Batteries",

_/__

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

D Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dép6ét international
ou aprés cette date

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a
une exposition ou tous autres moyens

"P" document publié avant la date de dépét international, mais
postérieurement a la date de priorité revendiquée

"T" document ultérieur publié aprés la date de dépét international ou la
date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée

7 janvier 2014

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

31/01/2014

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé

King, Ruth

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)

page 1 de 2




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande internationale n°

PCT/FR2013/052547

C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées

A ANJI REDDY M ET AL: "Monoclinic iron 1-14
hydroxy sulphate: A new route to electrode
materials",

ELECTROCHEMISTRY COMMUNICATIONS, ELSEVIER,
AMSTERDAM, NL,

vol. 11, no. 9,

1 septembre 2009 (2009-09-01), pages
1807-1810, XP026716407,

ISSN: 1388-2481, DOI:
10.1016/J.ELECOM.2009.07.024

[extrait Te 2009-07-21]

le document en entier

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxiéme feuille) (avril 2005)

page 2 de 2



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - claims
	Page 12 - claims
	Page 13 - drawings
	Page 14 - drawings
	Page 15 - drawings
	Page 16 - wo-search-report
	Page 17 - wo-search-report
	Page 18 - wo-search-report
	Page 19 - wo-search-report

