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L'6tude de la r6duction 61ectrochimique d'61ectrodes membranaires de CuS et de CuO dans le m61ange de 
solvant constitu6 par 20% en volume de carbonate de propyl~ne et 80% de 1, 2-dim6thoxy6thane, nous a 
conduits ~ admettre un m6canisme de r6duction par insertion progressive d'61ectrons et d'i0ns Li § dans 
le r6seau cristallin de ces deux mat6riaux. En ce qui concerne CuS, cette insertion correspond ~ la 
r6action 616mentaire en phase solide 

CuS + xe + xLi  § ~ CuSLi x. 

L'esp~ce form6e g l'issue de cette r~action 6volueraJt alors soit vers la formation de Cu2 S dans le cas des 
faibles r6gimes de d6charge, soit directement vers la formation de cuivre dans le cas des forts r6gimes de 
d6charge. En ce qui conceme CuO, cette insertion correspondrait ~t la r~action 

CuO + xe + xLi  § ~ CuOLi x 

mals dans ce cas la formation de Cu20 ne serait jamais possible, l'esp~ce interm6diaire form~e 6volueralt 
directement vers la formation de cuivre quels que soient les r6girnes de d6charge. 

The study of the electrochemical reduction of CuS and CuO membrane electrodes in 20 vol% propylene 
carbonate/80 vol% 1,2-dimethoxyethane shows that the reaction proceeds via insertion of electrons and 
lithium ions into the crystalline lattice of the two materials. In the case of CuS, the overall reaction in 
the solid phase is 

CuS + 2e + xLi § ~ CuSLi x. 

At low discharge rates CuzS is formed but at high rates of discharge the reaction proceeds through to Cu 
metal. With CuO the reaction is 

CuO + xe + xLi § ~ CuOLix 

but the formation of Cu20 never occurs; the reaction goes to Cu under all discharge conditions. 

1. Introduction 

Nous avons d6j~ montr6 l'int6r6t de l'6tude des 
m6canismes de r6duction 61ectrochimique des 
mat6riaux cathodiques utilis6s dans les piles au 
lithium ~ partir d'61ectrodes mod61es constitu6es 
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par un d6p6t membranaire du compos6 actif sur 
un support m6tallique inerte [1 ]. Les r6sultats 
obtenus h propos du chromate d'argent [2] sont 
tout/ t  fait comparables ~ ceux issus de la 
d6charge de piles utilisant ce produit comme 
cathode. L'utilisation de telles 61ectrodes mem- 
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branaires permet en effet l'6tude syst~matique 
rapide de tousles param~tres susceptibles 
d'intervenir au cours de la d6charge, du fait des 
trbs faibles quantit6s de matibres actives qu'eUes 
mettent en jeu. 

Ce travail se rapporte ~ l'6tude de la,r6duction 
61ectrochimique d'61ectrodes membranaires de 
sulfures et oxydes de cuivre dans le m61ange de 
solvant constitu6 par 80% en volume de 1, 2- 
dim6thoxy6thane et 20% de carbonate de pro- 
pylbne (PC 20-DME 80) rendu conducteur par le 
perchlorate de lithium. Dans un travail pr6e6dent, 
portant sur Ag2CrO4 nous avons montr6 que dans 
ce m61ange de solvant LiC104 6tait d'une part 
complbtement dissoci~, et que d'autre part la 
diffusion des ions Li § ~tait plus grande que dans 
le PC ou le DME [1 ]. 

Bien que de nombreux travaux aient 6t6 
effectu~s [3-10] g ce propos, les m6canismes de 
la r6duction de ces compos6s en milieu non 
aqueux sont encore mal connus. Les d6charges de 
piles CuS-Li font apparaftre le plus souvent deux 
~tapes de r6duction distinctes d'amplitudes 
in6gales. La plupart des auteurs invoquent la 
formation interm6diaire de Cu2S au cours de la 
r~duction de CuS, d'autres [8-10] au contraire 
proposent un m~canisme conduisant g la formation 
directe de cuivre m6tallique g partir de CuS avec 
une participation 6ventuelle du solvant utilis6 ou 
des irnpuret6s qu'il contient. La nature des 
espbces, solubles ou non intervenant au cours de la 
d~charge est cependant encore mal counue. I1 est 
certain pourtant qu'une meilleure connaissance 
du m6canisme de r6duction permettra d'expliquer 
les diff6rentes polarisations enregistr6es lors de la 
d6charge de ces piles. 

En ce qui concerne la r6duction 61ectrochirnique 
de CuO, la plupart des auteurs semblent d'accord 
pour proposer la formation directe de cuivre sans 
passer par l'interm~diaire de Cuz O. Les courbes de 
d6charge de piles CuO-Li ne font apparaftre 

�9 qu'une seule 6tape de r~duction sans palier de 
d~charge bien d6fini [I 1-14] et la pr6sence de 
cuivre est mise en 6vidence d~s le d6but de la 
d6charge [11]. 

2. Annexe exp6rimentale 

Les 61ectrodes membranaires sont pr~par6es dans 
la plupart des essais h partir d'une solution 

contenant un m61ange de mati6re active et de 
graphite ~t 50% en poids en suspension dans une 
solution aqueuse contenant 1% en poids de 
g61atine. Ce m61ange est d6pos6 sur une plaque de 
platine de 1 cm 2 de surface et s6cM ~ 80 ~ C. On 
obtient ainsi un d6p6t homog~ne, adMrent et 
sensiblement plan. Darts la plupart des cas ce 
d~p6t contient de l'ordre de 20 mg de m61ange, 
la teneur en g61atine n'exc~de pas 1% en poids de 
la masse totale du d6p6t membranaire. L'61ectrode 
est perc6e en son centre de maniere g permettre 
le passage d'un capillaire reli~ g une 61ectrode de 
r6f~rence. Ce capillaire dont l'extr6mit6 est plac6e 
au voisinage imm6diat de l'61ectrode membranaire 
contient la mOme solution que celle dans laquelle 
plonge l'61ectrode. Une contre41ectrode en lithium 
de 1 cm 2 de surface est dispos6e parall~lement/t 
l'61ectrode de travail ~ environ 1 cm. Le syst~me 
trois 61ectrodes est dispos~ dans un r6cipient 
~tanche dont le remplissage s'effectue sous azote. 
Le volume de la solution n'exc~de pas 5 cm 3 [1 ]. 

La purification des solvants utilis6s, le 1, 2- 
dim~thoxy6thane (DME) et le carbonate de pro- 

pyl~ne (PC) a d6jh 6t6 d6crite [1] LiC104 de 
provenance Fluka, a 6t6 simplement deshydrat6 
sous vide. Dans les m61anges DME-LiClO4(1 M) 
la teneur en eau r6siduelle, en pr6sence ou non 
des 61ectrodes membranaires, a 6t6 d6termin6e par 
dosage potentiom6tfique 5 une 61ectrode d'argent 
[18] en utilisant le chlorure de m6thyl-magn6sium 
comme r6actif titrant. La concentration en eau, 
dans ce cas, est de l'ordre de 10 -2 M; nous avons 
suppos6 qu'il en 6tait de m6me dans le m61ange 
PC 20-DME 80. Le graphite est de provenance 
Koch-Light de puret6 garantie g 99"999%; de 
m6me que la g61atine il n'est pas 61ectroactif dans 
la zone de potentiel off nous avons observ6 les 
ph6nom~nes de r6duction des sulfures et oxydes 
de cuivre. Tousles autres produits sont de proven- 
ance Fluka et out 6t6 utilis6s sans purification 
mais secMs et conserv6s sous vide en presence 
d'anhydride phosphorique. Le sulfure cuivreux 
Cu2S commercial que nous avons utilis6 comme 
cathode contient de l'ordre de 10% en poids de 
sulfure cuivrique CuS. 

Les relev6s de potentiel ~ courant impos6 et 
de voltamp6rom6trie ~ balayage lent des poten- 
tiels ont 6t6 effectu6s au moyen d 'un ensemble 
Tacussel comprenant un potentiostat type PRT 
20-2X, un g6n6rateur de signaux type Servovit 
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et un enregistreur potentiom6trique type EPL 2B. 
Le type de cellule utilis6e a n6cessit6 l'emploi 
d'une cage de Faraday. 

Tousles potentiels sont exprim6s par rapport 
au syst~me Li(s)/LiC10 4 0"1 M dans le DME. 

3. R6sultats exp6fimentaux 

3.1. Voltampdromdtrie a des dlectrodes mem- 
branaires de sulfures et oxydes de cuivre 

Une 6tude pr61iminaire a permis de d6finir pour 
CuS les meilleures conditions exp6rimentales 
pour la r6duction 61ectrochimique de ce 
mat6riau cathodique [15], ~ savoir: nature du 
solvant (m61ange PC 20-DME 80), teneur en 
g61atine (1% en poids), masse totale du d6p6t 
membranaire (de l'ordre de 20 rag), teneur en 
graphite (50% en poids). C'est dans ces conditions 
que la tenue m6canique des 61ectrodes membra- 
naires est optimum, que les processus ~lectro- 
chimiques relev6s par voltamp6rom6trie sont les 
plus importants et que la reproductibilit6 des 
r~sultats est la meilleure. 

La Fig. 1 repr6sente la courbe intensit6 poten- 
tiel de r6duction d'61ectrodes membranaires de 
graphite (courbe a), de CuS (courbe b) et de CuzS 
(courbe c) dans le PC 20-DME 80 en milieu 
LiC104 1 M ~t la vitesse de d6filement des poten- 
tiels de 1 mV s -I. 

La r6duction de CuS (courbe b) s'effectue en 
trois 6tapes ayant la forme de pics d'intensit6 
respectivement h 2 V, 1-8 Ve t  1 "3 V. La seconde 
6tape de r6duction pr6sente l'intensit6 la plus 

importante. La r6duction de Cu2S (courbe c) se 
fait en deux 6tapes. La premiere d'intensit6 faible 
traduit vraisemblablement la r6duction ~lectro- 
chimique de CuS contenu dans le Cu2S utilis6 
(environ 10% en poids). L'6tape principale vers 
1 '3 V intervient au m~me potential que la 
troisibme 6tape de r6duction de CuS et doit donc 
correspondre ~ la r6duction de Cu2S form6 au 
moins partiellement au cours de la r6duction 
61ectrochimique de CuS. 

L'influence de la vitesse de balayage des 
potentiels sur la r6duction 61ectrochimique de 

~CuS montre qu'aux faibles vitesses (0'01 mVs -1) 
la premibre 6tape h 2 V devient le processus prin- 
cipal. I1 en est de m6me lorsque la temp6rature 
est port6e de 20~ jusqu'~ 60 ~ C. On observe 
m~me dans ce dernier cas la disparition totale de 
l'6tape ~ 1"8 V. 

Lorsque la teneur en g61atine est de 10% en 
poids (au lieu de 1%), la courbe intensit~ poten- 
tiel de r6duction de CuS ne fait appara~tre qu'une 
seule 6tape de r6duction s'6tendant entre 1.8 V 
et 1.2 V d'intensit6 maximum plus faible (2 mA 
cm -2 au lieu de 8mA cm-2). Ces r6sultats mon- 
trent, comme c'est le cas pour d'autres mat6riaux 
cathodiques [1, 2] que l'on peut s'attendre ~ ce 
que les courbes de d6charge g intensit~ contr616e 
d'61ectrodes de CuS fassent apparaitre des polar- 
isations diff6rentes selon le r6gime de d6charge 
impos6 li6es h des r6actions 61ectrochimiques 
faisant intervenir des processus cin6tiques com- 
plexes. 

L'influence de la concentration en LiC104 sur 
les courbes intensit6-potentiel de r6duction 

imAcm -2 

-8 

-10 

0;4 0.8 1.2 1.6 E/v(  Li(s)/Li,+0.1M,D.M E ) 
i i - -  i 

Fig. 1. Courbes intensit6-potentiel de 
r6duction d'61ectrodes membranaires 
de graphite (courbe a), de CuS 
(eourbe b) et de Cu2S (eourbe c) dans 
le PC 20-DME 80 en mifieu LiC104 
1 M (vitesse de balayage des poten- 
tiels I mV s-l). 
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d'6lectrodes de CuS se traduit par une variation 
de l'amplitude des diff6rents processus de r6duc- 
tion observ6s. En particulier la hauteur du pic 
principal ~t 1 "8 V augmente lin6airement lorsque 
la concentration en LiC104 est comprise entre 
10 -2 et 10 -1 M. Ces r6sultats mettent en 6vidence 
la participation dans le processus de r6duction de 
CuS des ions Li § provenant de la dissociation 
quasi-totale de LiC104 dans ce m61ange de solvant 
[1 ]. Par contre lorsque l'61ectrolyte utilis6 est du 
perchlorate de t6trabutylammonium (NBu4 C104) 
la r6duction de CuS ne se produit plus dans la 
zone de potentiel off le graphite n'est pas 61ectro- 
actif. Ceci montre que la taille du cation partici- 
pant n~cessairement ~ la r6duction 61ectrochimique 
de CuS joue un r61e pr6pond&ant. On peut 
difficilement penser que cette diff6rence ait pour 
seule origine la seule constitution macroscopique 
de l'61ectrode, il est plus vraisemblable de 
concevoir qu'elle r6sulte d'une insertion ionique 
dans le cristal de CuS. 

La Fig. 2 repr6sente la courbe intensit6 potentiel 
de r6duction d'une 61ectrode membranaire de CuO 
(courbe a) et de graphite (courbe b) en milieu PC 
20-DME 80 LiC104 1 M ~t la vitesse de d6filement 
des potentiels de 1 mV s -1. La r6duction de CuO 
intervient h partir de 1 "6 V. Les tracts obtenus 
des 61ectrodes membranaires de Cu20 ne sont pas 
exploitables du fait qu'ils se confondent pratique- 
ment avec ceux trac6s dans les memes conditions 
des 61ectrodes membranaires de graphite. 

3.2. Potentiomgtrie a intensit~ controlge a des 
glectrodes membranaires de sulfures et oxydes de 
cuivre 

La Fig. 3 repr6sente l'6volution du potentiel d'61ec- 
trodes membranaires de CuS r6duites ~ diff6rentes 
densit6s de courant en fonction des bilans ~lectro- 
chimiques exprim6s en nombre d'61ectrons- 
gramme 6chang6s par mole de CuS. 

On constate que la r~duction s'effectue en deux 
6tapes, quel que soit le r6gime de d6charge impos6, 
la premiere aux environs de 2 V, la seconde vers 
1"6 V. La Fig. 4 repr6sente l'6volution du potentiel 
des deux paliers de d6charge en fonction de la 
densit6 de courant impos~e. Ces ~volutions mon- 
trent que les potentiels, extrapol6s ~ courant nul, 
off se produisent les deux 6tapes de r~duction de 
CuS sont respectivement de 2"1 Vet  1 "8 V. La 
variation importante du potentiel du 1 er palier de 
d6charge pour les faibles r6gimes de d6charge 
traduit une polarisation d'activation importante 
du processus de r6duction alors qu'aux forts 
r6gimes de d6charge (superieurs ~ 1 mAcm -2) la 
polarisation semble de nature essentiellement 
ohmique. Le deuxi~me palier de d6charge quant 
lui fait apparaitre une polarisation d'activation 
beaucoup plus importante que les pr6c6dentes. 

La Fig. 5 repr6sente l'6volution du potentiel 
d'une 61ectrode membranaire de Cu2S r6duite 
sous diff6rentes densit6s de courant en fonction 
du nombre d'61ectrons-gramme 6chang6s par mole 

[}4 0.8 1.Z 1.6 E/V( Lii:s)/Li+,0.1M,DM E) 
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k / b 
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LImA crn -2 
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Fig. 2. Courbes intensit6--potentiel de 
r6duction d'glectrodes membranaires 
de CuO (courbe a) et de graphite 
(courbe b) dans le PC 20-DME 80 en 
milieu LiC104 1 M (vitesse de balayage 
des potentiels I mV s- 1). 
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1.6 

1,2 

E/v(Li(s)/Li+,O,1M,DME) 

100)JA cm -z 
mA cm -2 2mA cm-2 lmA cm-Z ~JA cm-Z 

elect ron-grarnme mole4 de CuS 
Fig. 3. D6charges intentiostatiques 
d'61ectrodes membranaires de CuS dans 
le PC 20-DME 80 LiCIO 4 1 M. 

de Cu2S. L'6tape d'amplitude tr~s faible ~t 2 V 
correspond ~ la r6duction de CuS contenu dans 
Cu2S. On remarque que le potentM off intervient 
la r6duction de Cu2S d@end consid6rablement de 
la densit6 de courant impos6 traduisant ici une 
polarisation importante de nature non sp6cifique- 
ment ohmique. Pour les faibles r~gimes de d6charge 
cette r6duction s'effectue n6anmoins & un niveau 
6nerg6tique tr~s voisin de celui observ6 au cours du 
second palier de d6charge de CuS. 

La Fig. 6 traduit l'6volution du rendement 
exprim~ en 61ectron gramme 6chang~ par mole de 
CuS, r6cup6r6 au cours du premier pallet de 
d6charge (courbe a) et au cours de l'ensemble des 
deux pallets de d6charge (courbe b) en fonction 
de la densit6 de courant impos6e. En ce qui con- 
cerne la courbe a, les bilans 61ectrochimiques ont 
6t6 relev6s g partir d'61ectrodes membranaires de 

2.1I E/V(Li(s)/Li+'O'IM'DME) 

I' 
! 

% 

" \  i~nAcm-2 
~ ~0 

Fig. 4. ~voluf ion des potenfie|s des deu• pMJers de 
d6charges intentiostatiques d'61ectrodes membranaires 
de CuS en fonction de la densit6 de courant impos6e. 

CuS ne contenant que 1% en poids de mati~re 
active. On constate qu'aux faibles r6gimes de 
d~charge la r6duction de CuS s'effectue globale- 
ment en mettant en jeu l'6change de deux ~lec- 
trons grammes par mole de mati~re active con- 
duisant donc g la formation de Cu(0) et que le 
premier palier de d6charge ne fait intervenir que 
l'~change d'un Cu(I) sous forme sans doute Cu2S. 

Aux forts r6gimes de d6charge (superieurs gl 
100 gA cm -2) le second palier de d6charge ne 
peut donc traduire que le passage direct de CuS 
en Cu(0) puisque la totalit~ de CuS est r6duite 
bien que le premier pafier de ddcharge ne fasse 
intervenir qu'une quantit~ d'~lectricit6 in- 
f6rieure h 1 ~lectron gramme par mole de CuS. 

Les r6sultats relatifs & la r6duction intentiosta- 
tique d'61ectrodes membranaires de CuO sont 
repr6sent6s sur la Fig. 7 o~ nous avons ~galement 
report~ la courbe de d6charge d'une ~lectrode de 
Cu20 sous la m~me densit~ de courant de 
100 #Acm -2. Les bilans ~lectrochimiques 
exprim6s en ~lectron gramme par ~quivalent de 
cuivre Cu(I) ou Cu(I[) pr6sents darts Cu20 et 
CuO, font appara~tre que la r6duction de ces 
cleux mat6riaux est quantitative. La formation de 
Cu(0) soit directement & partir de CuO, soit 
partir de Cu~O intervient ~ des niveaux ~nerg~- 
tiques voisins. 

De m~me que dans le cas de CuS, la r~duction 
de Cu(II) contenu dans CuO conduit donc directe- 
ment g la formation de Cu(0). Dans ce dernier cas 
cependant la presence d'un seul palier de d6charge 
signifieatif, quel que soit, dans nos conditions 
exp6rimentales, le r~gime de d6charge, signifie que 
la r6duction de CuO ne conduit pratiquement 
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E/V(l_i(s) [Li+,0,1M.DME ) 
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Fig. 5. D6charges intentiostatiques 
d'61ectrodes membranaires de Cu2S dans 
le PC 20-DME 80 LiCIO4 1 M. 

jamais, au contraire de CuS, ~ la formation de 
Cu(I). 

4. Discussion des r6sultats 

D'apr~s nos r6sultats exp6rimentaux, it semble que 
la r~duction 61ectrochimique de CuS et CuO 
s'effectue par insertion progressive d'61ectrons et 
d'ions Li § le r6seau cristallin de ces deux 
mat6riaux. Le passage par une phase soluble 
pr6c6dant la r6duction ne nous par,at pas 6tre le 
ph6nom6ne principal puisque nous avons montr6 
en particulier que CuS eomme CuO n'~taient 
r6ductibles qu'en pr6sence de LiC104 et non de 
NBu4CIO4 dans le m6ange de solvant utilis~. 
Cette hypoth~se est d'ailleurs confirm~e dans le 
cas de la r6duction 61ectrochimique du sulfure 
cuivreux non stoechiom~trique dans reau [16]. 

t 0 1 ~ c t r o n  - g r a m m e  

?[moIe-' de C u S  

i mA cm -2 

Fig. 6. l~volution des bilans 61ectrochimiques r6cup6r6s au 
cours du premier paliei de d6charge (cottrbe a) et au 
cours de l'ensemble des deux paliers de d6charges (courbe 
b) d'61ectrodes membranaires de CuS en fonction de la 
densit6 de courant impos6e. 

En ce qui concerne CuS, cette insertion corre- 
spond ~ la r~action 616mentaire en phase solide 

CuS + xe + xLi § ~ CuSLix (1) 

L'espSce form6 CuSLi x 6volue alors soit vers la 
formation de Cu(I) sans doute sous forme Cu2S 
soit vers la formation directe de cuivre, comme 
les bilans intentiostatiques le montrent; x peut 
done varier entre 0-2. 

Au cours du premier palier de d6charge la 
formation de Cu2S h partir de CuS se ferait selon 
les deux r6actions rapides 

CuS + xe + xLi +---- CuSLix (1) 

x x 
CuSLix~ ~ Cu2S + ~ Li2S + (1 -- x) CuS 

(2) 
correspondant ~ la r6action globale 

CuS + 2e + 2Li*--~Cu2S + Li2S. 

Le potentiel extrapol6 h courant nul off s'effectue 
cette r6duction est de 2"1 V. Cette r6action ne se 
produit de manibre quantitative que pour les 
r6gimes de d6charges les plus faibles (Fig. 6, 
courbe a). Aux r6gimes de d6charges plus 61ev6s 
une partie seulement de CuS se transforme en 
Cu2S. Cette 6tape correspond sur la eourbe inten- 
sit~-potentiel ~t la premiere 6tape de r6duction 
(Fig. 1, courbe b). 

Au eours du deuxibme palier de d6charge, les 
bilans 61ectrochimiques globaux relev6s ~t des 
61eetrodes de CuS (Fig. 6, courbe b) montrent que 
la r6duction de CuS conduit h la formation de 
Cu(0) par l'interm6diaire de la R~action 1, la 
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E/V(Li(s)/Li*,O,1M, DME) 

2.4 

1.8 ~ 

~;trr gran~me~:/qCu(~)guCu(~) 
o J 2 

Fig. 7. D6charges intentiostatiques d'~lectrodes 
mernbranaires de Cu~O (courbe a) et de CuO 
(courbe b) dans le PC 20-DME 80 LiC104 1 M. 

R6action 2 6tant bloqu6e cin6tiquement:' On 
observe dans ce cas une polarisation se traduisant 
par une perte 6nerg6tique de 0"3 V. La deuxi6me 
6tape de r6duction observ~e sur les courbes 
intensit~-potentiel ~t 1-8 V (courbe b, Fig. 1) 
correspondrait alors & la formation en phase 
solide homog~ne de CuSLix. La formation de 
CuSLix, 6nerg6tiquement difficile est rendue 
cin6tiquement possible du fait qu'elle n6cessite 
seulement l 'apport d'ions Li + et d'61ectrons sans 
qu'intervienne n6cessairement un changement de 
phase, ce qui n'est pas le cas 6videmment au cours 
de la formation de Cu2 Se t  Li2 S bien que cette 
derniSre r6action soit thermodynamiquement 
plus favoris~e. 

Ces hypotheses sont en accord avec les r6sultats 
que nous avons acquis au cours de l'6tude de la 
r6duction 61ectrochimique d'autres mat6riaux 
cathodiques comme Ag2CrOa [1, 2]. Pour de tels 
mat6riaux l'6tape principale de r6duction n'inter- 
vient qu'~t des niveaux 6nerg6tiques tels qu'fl 
puisse y avoir insertion d'61ectrons et d'ions Li + 
dans la structure cristalline du mat6riau sans 
destruction de celle-ci. 

Dans le cas de CuO le changement de phase 
cons6cutif & la formation de Cu(I) sous forme 
Cu20 ne se produit jamais dans nos conditions 
exp6rimentales. 

La r~duction de CuO conduit donc directement 
& la formation de cU(0) par l'interm~diaire de la 
r6action 

CuO + xe + xLi + -" CuOLix avec 0 < x < 2 

(3) 

Les m6canismes de r6duction des sulfures et 
oxydes de cuivre font donc intervenir & notre avis 
l'insertion progressive d'ions Li + et d'61ectrons 
avec formation de cuivre & une valence inter- 
m6diaire entre 0-2,  ce qui est compatible avec 
certaines donn6es de la litt6rature 
faisant 6tat de l'existence de sous oxydes et sous 
sulfures [17] de cuivre. 
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