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I-1- Les batteries rechargeables au lithium

La révolution technologique des derniers siecladéaeffectuée grace au carburant
fossile et notre société moderne est toujours digregr de cette énergie. Mais ceci a atteint
une limite: la génération d’'un haut niveau d’énmisstle dioxyde de carbone g@éntrainant
un réchauffement climatique mondial. Pour y remegdia recherche pour des énergies
propres et renouvelables est trés importante. lagteries rechargeables sont un dispositif
important pour le stockage de I'énergie électrigtigolus particulierement, les batteries au
lithium qui ont révolutionné le domaine du stockadjénergie. Les batteries au lithium
présentent une densité d’énergie plus importangecglle des batteries Nickel-Cadmium (Ni-
Cd) ou Nickel métal hydrure (NIMH) et un potentiéé travail plus élevéT@bleau ).
L’avantage de l'utilisation du lithium est qu’il pséde le potentiel électrochimique le plus
élevé par rapport a I'électrode a hydrogéne stahceuqui confére a la batterie une plus haute
tension. Le développement des batteries au lithiechargeable vient de la découverte de
cComposeés inorganiques ayant une structure cristaldiurs permettant d'insérer et d’extraire
les ions lithium et des électrons de maniére réversEn effet, les premiéres batteries
rechargeables au lithium utilisaient des chalcoggn(TiS, Mo0S;,...) comme électrodes
positives [1] et le lithium métallique ou des alis Li-Al comme électrode négative. La
basse tension des ces batteries résultant du @aractvalent des sulfures a conduit a I'étude
des batteries au lithium présentant des potenpiels élevés en utilisant, par exemple, des
oxydes comme électrodes positives. Cependantlidation du lithium métallique en tant

gu’électrode négative a été vite délaissée a cdes@roblémes de cyclabilité liés a la
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croissance de dendrites sur la surface métalliguemfrainent une consommation élevée de

lithium et des courts circuits internes.

Storage Main advantages | Disadvantages Power Energy

technologles (relative) (relative) Application | Application

Metal air Very high energy | Electric charging is ®
density difficult

NaS High power and Production cost, Safety
energy densities, | concerns (addressed in ® ¢
High efficiency design)

Li-ion High power and High production cost,
energy densities, | Requires special ® O
High efficiency charging circuit

Ni-Cd, NIMH | High power and ® 0
energy densities,
Efficiency

Lead-Acid Low capital cost Limited cycle life when ® .

deeply discharged

Capacitors High power, Long | Low energy density ® 0
cycle life, High
efficiency

ully capable an easanable for thi Fi ble but not quit P = MNotfeasable or
. :e!:on;;l:l ° O :DDEC:':&WI‘- o O piaa:ta'r‘cj O:Ject?ncqu;iciul i economical

Tableau I-1: Principaux dispositifs de stockage d'énergie. Chaque technologie a des
inconvénients qui restreignent leur domaine d’application. (Source le site Internet Energy
Storage Association).
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Les recherches se sont donc orientées vers desianaté’intercalation également
pour l'anode qui, cependant, présentent une derdsééergie légerement plus faible
comparée a celle du lithium métallique. La premignede fonctionnelle en carbone a été
brevetée en 1981 [2]. Actuellement, le graphitdestatériau d’anode le plus communément
utilisé dans les batteries commerciales grace dable colt, son excellente cyclabilité et sa
non toxicité. En 1991, Sony a commercialisé la peeenbatterie « Li-ion » a base de carbone
a I'anode et d’'oxyde de cobalt et de lithium LiGoPréparé par Goodenough en 1980 [3], a
la cathodefigure I-1).

Une recherche active est constamment menée afiméti@er chacune des
composantes d’'une batterie rechargeable au lithiDomcernant les matériaux d’électrode
négative, les recherches actuelles concernentatepasés non carbonés comme les alliages
de métaux, les composés a base de silicium outdemtes qui offrent une puissance et une
capacité specifique plus importantes tout en gargasravantages du graphite [4]. Concernant
les électrolytes, bien que la conductivité ionigles électrolytes non aqueux actuellement
utilisés soit élevee, elle reste assez faible pauter la non-homogénéité des électrodes
épaisses utilisées quand une grande puissancegesse. De plus I'électrolyte non-aqueux
n’'est pas adapté a l'utilisation de cathode avepatentiel d’oxydation plus élevé (4.5%.
Li*/Li) & cause des risques de décomposition. Leseétuéicentes sont orientées vers les

électrolytes polymeres et les liquides ioniques [5]

Li . C Li,CoO,

électrolyte ® [)

: <— paamaaw | -

)

Figure I-1 : Schéma de fonctionnement d’une batterie Li-ion pendant la 1¢'¢ charge.
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I-2 - Les matériaux d’électrodes positives

Les recherches sont donc concentrées sur I'am@étinorales matériaux d’électrode

positive qui doivent répondre a certains critéres :
(1) Le choix du matériau d’électrode positive dépelaldl'utilisation de celui-ci soit
dans une batterie rechargeable Li métal ou dansbatterie Li-ion. Pour les
batteries au lithium rechargeables, en raisonud#éigation du lithium métallique a
I'anode, le matériau d’électrode peut ne pas cantdnlithium. Par contre, pour
les batteries Li-ion le matériau d’électrode pesitdoit contenir du lithium parce

que I'électrode négative constituée de graphita nantient pas.

(i) La structure du matériau hote doit étre capatéecueillir les ions Li et doit étre
stable aprées leur restitution. La variation despaatres de la structure doivent étre

minimes pour maintenir une longue tenue de cyclage.

(i)  Un potentiel élevé par rapport a I'électrodégative pour conduire a une densité
d’énergie importante.

(iv)  Une grande conductivité électronique et un dragoefficient de diffusion
chimique des ions lithium sont nécessaires pouirdier la résistance interne de
la batterie.

(v) Une stabilité chimique de la cathode et de t&tglyte pour une durée de cyclage
plus longue.

(vi) Le matériau d’électrode positive doit étre ddbfe colt, non toxique et facile a

préparer.

Les matériaux d’électrodes positives sont divigéscppalement en 3 catégories. Les plus
étudiés sont : les oxydes de métaux de transidiorellaires, les oxydes de structure spinelle,

les structures polyanioniques.
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I-2-a- Les oxydes de métaux de transition lamellaige

LiCoO, est le matériau d’électrode positive le plus comément utilisé dans les
batteries au lithium rechargeable commerciales. #idisation en tant qu’électrode positive a
4V vs. Li*/Li a été rapportée pour & fois en 1980 par Mizushima et al. [3]. Sa struetur
est composée de feuillets d'oxygéne avec un empilérABCABC séparées alternativement
par des couches de cobalt et des couches de litffiignre 1-9. Sa capacité spécifique
utilisée est seulement de ~135 mAh.@ien que présent dans la majorité des batteries
commerciales, LiCo@n’est pas le parfait matériau d’électrode posjtipeisqu’il présente
des inconvénients liés a la sécurité de la bafteéria pollution et au colt du cobalt. Par

conséguent, des alternatives a ce composé sonbues d'étude afin d’améliorer ces trois

points.

Li

Figure I-2 : Représentation de la structure de LiCoO,.

LiNiO, est un composé isostructural a LiGo& semblait présenter de meilleures
potentialités pour le remplacer [6], car moins eodt pour des performances
électrochimiques toujours élevées. Bien qu'il aiecapacité spécifique plus élevée que son
homologue au Co, ce composé présente plus de désmationique et est thermiquement
instable apres deintercalation [7]. L’origine disdere vient du fait que les ions Ni occupent
des sites situés dans les couches formées pamigdithium ce qui entrave leur intercalation
et désintercalation au cours du cyclage. Le degréédordre dépend fortement de la méthode

de synthése. Des études ont montré qu’'une sulmmtitoationique partielle des ions nickel
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était un bon moyen pour conserver une structureellaire et de bonnes propriétés
électrochimiques. Par exemple, il a été démonthéngusubstitution partielle des ions nickel
par des ions cobalt rend la structure plus stable2duisant le désordre entre les couches et
ameliore ainsi la réversibilité du processus dicdaéation [8, 9]. Une amélioration de la
stabilité thermique a été observée en substit@anioihs nickel par des ions aluminium [10],
manganese [11, 12] ou titane [11, 13]. Ainsi deaspl type Li(Ni, Co, Al)@présentent de
trés bonnes performances et sont commercialemiisées. Actuellement, I'oxyde lamellaire

le plus étudié est Li(Nj Mn",Cd")O, qui présente une capacité plus élevée, une benoe t

de cyclage et peut opérer a haut potentiel towyamt une bonne stabilité thermique a I'état
chargé [14]. Dans ce matériau, les ions“Msont électrochimiquement inactifs mais

contribuent a la stabilité de la structure durartyclage.

I-2-b- Les structures type spinelles

Les matériaux possédants une structure spinelleaamsi des matériaux d’électrode
positive prometteurs. Contrairement aux oxydes laines, la structure spinelle est
constituée de tunnels qui conférent une diffusitidimensionnelle des ions LiDans la
structure de LiMpO,, les ions manganese occupent des sites octaésligues ions lithium
occupent les sites tétraédriques [15]. Bien quena&riau soit moins cher et plus sur que
LiCoO,, il présente une capacité plus faible qui dimiraue cours du cyclage due aux
changements de phase [16] et a la dissolutionatessmanganese dans I'électrolyte [17]. Pour
pallier a la perte de capacité observée de LMIndes substitutions des ions manganése
LiMn2,M,O4 (M = Cr, Ni, Ti, Fe, Al ...) ont été effectuées [18]

Figure 1-3 : Représentation de la structure spinelle idéale de LiMn,O,.
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[-2-c- Les structures polyanioniques

Les matériaux a charpente polyanionique de la fo@y)” (X = S, P, Si, As, Mo,
W) présentent une nouvelle classe de matériauratidde positive offrants des perspectives
intéressantes comme une meilleure stabilité therejigt en fonction des matériaux utilisés,
un codt moins élevé et une toxicité moindre. Legcstires polyanioniques possedent souvent
des liaisons M-O-X. L’effet inductif des groupemeiiKO,)’” avec de forte liaison covalente
X-O, augmente les potentiels d’oxydoréduction grack forte polarisation entre les ions
oxygene et le cation M qui ainsi diminue la covakede la liaison M-O [19]. Par exemple, il
a été démontré que le potentiel de travail du eupbox F&/Fe* dans les composés
LixFe(XO4)3 (X: Mo, As, P) est respectivement a 3.6, 3.6 et\2\s. Li*/Li [20, 19, 21]. Le
potentiel de travail du couple redox®F€e** dépend aussi de la structure cristalline comme
par exemple pour les composésHe(PQy); [22], le pyrophosphate LiFe®; [22] et
Fey(P,O7)3 [22], LiFePQ [23], ou le potentiel est égal a respectivemes®, 2.9, 3.1 et 3.5V
vs. Li/Li ™.

PO,

Figure I-4 : Représentation de la structure de type Nasicon de NagFe,(PO,),.

Parmi la large variété de structures polyanioniglesscomposés a base de fer ayant
une structure Nasicon ou olivine sont les plus iésid La structure Nasicon est
tridimensionnelle et offre une grande mobilité amss lithium ou sodium. Elle est constituée
d’octaedres M@(avec M = Fe, Nb, Ti et V) reliés par les somnzeties tétraedres X@avec
X =S, P, As, W et Mo)Rigure I-4. Delmas et collaborateurs ont été les premiareoatrer
I'intercalation réversible des ions lithium dansstaucture Nasicon trigonale de LilROy)3
avec une capacité réversible de 130 mAhag2.5 Vvs. Li*/Li [24, 25]. Ensuite Goodenough
et al. [21] ont étudié les propriétés électrochimis de LiFex(PQy)s. lIs ont montré que 2
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moles de lithium par mole de e (PQy)s; peuvent étre intercalées, délivrant ainsi un
potentiel de 2.8 Ws. Li*/Li et une capacité de 128 mAR‘gomparable a celle de LiCeO
Seulement ces matériaux présentent une faible ctiudé électronique due a la connexion
des octaedres de fer via des tétraedres de phesmgorqui limite leurs performances
électrochimiques. Des substitutions partielles etupfar du manganése et/ou du titane et une
optimisation de la synthése ont permit d’amélideerconductivité électronique mais leur

potentiel de fonctionnement reste faible 2.7 V [26]

En 1997 les travaux de Goodenough et al. ont dédaopie la phase LiFeRQtilisée
comme matériau de cathode présente d’intéresspetiegmances électrochimiques [23]. Ce
matériau naturel (connu sous le nom minéral tripdypossede une structure type olivine qui
est constituée de couches d'octaedresgHeles entre eux par les sommets et de chaines
d’octaedres Li@reliés entre eux par les arétégyre I-5). Ces chaines sont reliées entre elles
par des tétraédres R@réant ainsi une structure tridimensionnelle stahiFePQ est le
phosphate de fer le plus étudié en tant qu’éleetqmubitive parce qu’il possede en effet de
nombreux avantages:

- Une capacité spécifique théorique élevée de 1X0/mn

- Un potentiel moyen de 3.5%6. Li*/Li

- Une bonne stabilité au cours du cyclage graca bohne stabilité du matériau dans les
électrolytes organiques courants.

- Une absence de toxicité et un prix de revientiitégrace a I'abondance de I'élément fer

comparé au cobalt.

c a ¥ PO, FeO,

Figure I-5 : Représentation de la structure de type olivine de LiFe(PO,).
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e

D’autres matériaux de la famille des olivines aidt &udiés tels que LIMNR(27] et
LiCoPO, [28]. Bien gu’ils présentent des potentiels devaiaplus élevés que LiFeRO
(respectivement 4.1 et 4.8W%&.Li*/Li), ils restent cependant instables a I'état gége9, 30].
Plusieurs études ont démontré que des substitytemielles des métaux de transition pouvait
améliorer les performances de ces matériaux [31-36

Dans la structure olivine de LiFeROa desintercalation des ions lithium suit un
processus biphasé [37] avec deux petits domainsesldgon solide en début et fin de charge
(décharge) qui se traduit sur la courbe de cyctmeanostatique par un plateau de potentiel
(i.e. le potentiel reste relativement constant et needéplus de la composition chimique).
L’extraction compléte des ions lithium (et doncxfoation des ions Bé en ions F&)
entraine la formation de FeR@sostructural de LiFeP{) Cette similarité entre les deux
structures est a l'origine de la trés bonne rébéit® du processus de cyclage. Deux
approches ont été adoptées afin d'expliquer I'aggide ce biphasage : une approche
macroscopique avec le modéle « coeur/écorce » [38he autre a I'échelle microscopique

avec le mécanisme « domino-cascade » [39].

Les matériaux de cathode a charpente polyaniongntes autres les phosphates, sont
de mauvais conducteurs électroniques a températalgante. De ce fait, ils ont été plutot
étudiés, initialement comme électrolyte. Aussi aieg matériaux possedent une cinétique
d’insertion des ions alcalins lente due soit aaliliet des sites d'accueil plus ou moins petite
soit a une conduction ionique intrinseque faibleu(pu pas de sites vacants susceptibles
d'assurer la mobilité des ions alcalins dans ldi@all est donc nécessaire d’avoir une bonne
conductivité mixte : ionique et électronique cadéplacement des électrons est indissociable
de celui des ions Li Par conséquent plusieurs approches ont été mefiéesle tenter
d’améliorer les performances électrochimiques dentatériaux :

— Une diminution de la taille des particules et uneill@ure dispersion des grains : en
effet une taille de particule nanomeétrique peutoaccir le chemin de diffusion des ions
insérés ou désintercalés ce qui améliore le prasadmtercalation. Aussi des particules plus
petites fournissent une surface de contact plggelawvec I'électrolyte et I'additif conducteur.
Les matériaux de cathode sont donc préparés a teaspérature ou a haute température mais
avec une durée de recuit plus courte, par des meéshde co-précipitation, de processus sol-
gel ou hydrothermal. Cependant en réduisant ldetaiés particules on perd en densité

d’énergie.

10
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— Une amélioration de la conductivité électroniquer pm ajout de conducteur
électronique pendant ou aprés la synthése du matéctif comme le carbone graphite.
Pendant la synthése, le graphite, bien disperséease sur la surface des particules formant
ainsi une fine couche « enrobant » ces particllesomme cette couche est poreuse, les ions
lithium peuvent pénétrer la particule sans fortsistnce. Cette technique s’est avérée
efficace car I'enrobage au carbone réduit considénaent la résistance de I'électrode en
améliorant la conduction des électrons entre pdetsc Aussi I'ajout de précurseur carboné
(glucose, saccarose,...) pendant la synthése emp@&atroissance cristalline et conduit a la
formation de petites particules. Par exemple, urantjté importante d’additif conducteur (~
20 % en masse) est nécessaire pour atteindre dait@théorique de LiFeROLe mélange du
matériau actif avec du graphite, des métaux ou alggles de métaux a aussi permis

d’améliorer les performances électrochimiques dentatériaux [40, 41, 42].

La possibilité d'améliorer les performances éledtimiques de matériaux peu
conducteurs, a généré plus récemment un engouepuamt les composés a structure
polyanionique comme les phosphates (VQP@3], LiFe(RO;) [44], Fe(P.O;)s [45],
LIMPO,X (X = F, OH) [46, 47, 48]) mais également lescsites [49, 50, 51, 52], les
arséniates [53], les sulfates [54, 52]...

I-3- Les batteries rechargeables au sodium

Les ressources terrestres limitées en lithium poemt ne pas satisfaire la demande
mondiale grandissante en énergie (voiture éledaricappareils portables,...) [55]. Les
batteries rechargeables au sodium (Zebra (NaJNéflsodium soufre) présentent donc une
alternative aux batteries au lithium grace a I'atsorce de cet élément et a son faible co(t.
Leur utilisation est néanmoins limitée par rap@odelle des batteries Li-ion a cause de leurs
électrodes liquides qui doivent étre maintenueshaute » température (290 - 350°C) [56,
57]. Cependant, la découverte d'une électrode yat base de carbone qui présente
d’excellentes propriétés avec une capacité deq#u850 mAh.g" [58, 59, 60] a provoqué un
regain d’'intérét pour les batteries au sodium es pplarticulierement celles au sodium ions ou
sodium métallique. Notre groupe a été un des pmmiea étudier
I'intercalation/désintercalation des ions Ndans les phases NaM@M: Co, Ni) [61] et

11
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NaM,(PQy); [62, 24, 25] et a prouver que les batteries auusndpeuvent fonctionner a
température ambiante avec un électrolyte liquidgoique, type NaCl9dans une solution
de polycarbonate. Comparées aux batteries au rithies batteries au sodium ont une
capacité massique et un potentiel plus faiblesaetcpnséquent une densité d’énergie plus
faible. Le défi est donc de trouver des matériaexcathode et d’anode ayant une structure
capable de contenir une grande quantité d’ionsusodt ainsi de fournir une plus grande
densité d’énergie. Les matériaux hétes communérélisés comme électrode positive
tendent a insérer moins d’ions sodium que d’iotisudin a cause du large rayon ionique du
sodium (1.02 A). Plusieurs matériaux d’électrodsiipee ont été rapportés dans la littérature
[63, 64, 65] mais présentent de mauvaises perfaregrelectrochimiques. Récemment,
Barker et al. ont étudié la phase Na\\P@n tant qu’électrode positive associée au carbone
commercial en tant qu’électrode négative et onsidormé une batterie sodium-ion viable
[66, 67]. Son potentiel moyen de décharge d’envBahV vs.Na'/Na est comparable a celui
des batteries au lithium-ion commerciales. Les ciégm spécifiques réversibles obtenues
respectivement pour la cathode et 'anode sontdet&02 mAh.g. Mais la capacité de
décharge de NaVR® chute a moins de 50 % de la capacité de déchaitgde apres 30
cycles. Des dopages au chrome et a I'aluminiumétineffectués et ont permis d’améliorer sa
capacité de rétention [68, 69]. Inspirés de cesltas prometteurs, Ellis et al. [46] ont étudié
la phase N&=ePQF comme électrode positive dans une batterie NaGencomposé présente
une capacité réversible de 85 % de la capacité&ith&net une variation du volume de la

maille pendant le cyclage de seulement 3.7 %.

Cette these est le fruit d'une collaboration frartoaisienne entre la faculté des
sciences de Monastir et l'université Bordeaux 1gt@upe de recherche de I'UR: Matériaux
Inorganiques de Monastir a acquis une réelle expertle la cristallochimie des phosphates
depuis de nombreuses années. Le groupe Energiéérisiax pour batteries de I'Institut de
Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (IMCBRENest lui, de renommée mondiale
pour ses recherches sur les matériaux d’électroolgtive pour batteries au lithium. Dans
'optique de recherche de nouveaux matériaux ditébele positive pour des batteries au
lithium et au sodium, notre intérét s’'est porté dar phosphate de fer et de sodium
NagFe3(POy)4 découvert dans le groupe de Monastir en 2002 etles monophosphates de
fer et de manganése de type alluaudite. Leurs stres en font des candidats potentiels en

tant que matériau d’électrode. Notre étude porteajod’'une part, sur la synthese et la
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caractérisation structurale de ces phases, et d&ayart sur leurs propriétés physiques et
électrochimiques. Ce manuscrit s’organise en dpaxties. La partie A consacrée a la phase
NagFes(POy)4 est composée de trois chapitres :

= Le chapitre A-l: traitera de la synthése sous ferrde poudre de la phase
NagFe3(POy)4, de sa caractérisation structurale par diffractiales rayons X, par
spectroscopie Méssbhauer et résonance magnétiquéairec(RMN) et par une étude

morphologique par microscopie électronique a batpga

= Le chapitre A-ll: présentera les propriétés électiimiques de la phase
NagFe3(POy)4 en tant qu'électrode positive dans une batterididium et au sodium.
Les phases intercalées et désintercalés au sodiwem éthium ont été étudiées par

DRX et spectroscopie Mdssbauer.

= Le chapitre A-lll : présentera la phasesfes;(PO,)s.H,O obtenue apres échange
ionique Nd/K™ & partir de la phase N&es(POy)s. Cette phase a été étudiée par DRX,
analyses thermiques, spectroscopie Mossbhauer. tirte épar diffraction in situ des
rayons X en température permettra de suivre lesluéoeas structurales de
KsFe3(POy)s.HO en température. Les propriétés magnétiques deasegsh
KsFe3(POy)s.H.0 et NaFe3(POy)4 ont également été étudiées.

La partie B consacrée aux phosphates de fer etateyanése de type alluaudite est composée

de deux chapitres :

= Le chapitre B-1: présentera une optimisation deriathode de synthése de la phase
NaMnFe(PO,); sous forme de poudre et sa caractérisation pafratifion des
rayons X et des neutrons et par spectroscopie MidEsb Les propriétés
électrochimiques de ce matériau en tant qu’éle@rpdsitive dans des batteries au

lithium et au sodium seront discutées.

» Le chapitre B-Il: présentera la synthese et I'@ustructurale fine des phases
alluaudite lithiées LgsNagsMnFe(POy)s et LipzNagMnFex(POy)s.  Leurs
performances électrochimiques seront égalemeneptéss et une étude comparative

entre les trois phases alluaudite étudiées seranden
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G -1- Principes de base de fonctionnement d’'une latie rechargeable

Dans le sens le plus général, une batterie estigpogitif qui convertit une énergie
chimique emmagasinée en énergie électrique a srawse réaction d’oxydoréduction. Les
batteries sont en général catégorisées en deusestal) les générateurs électrochimiques
primaires dont les réactions chimiques sont irrgitdégs et qui ne sont donc déchargées
gu’'une seule fois, (ii) les batteries secondainesexhargeables qui peuvent étre déchargées
et chargées a plusieurs reprises. Une batterieoestituée d’'une cathode, d’une anode, d’'un
électrolyte et des séparateurs. Durant la déchdegla batterie, le matériau de I'anode est
oxydeé et libere ainsi un électron dans le circkiégeur qui réduit les métaux de transition du
matériau de la cathode. Simultanément, les iohisifit ou sodium localisés a I'anode migrent
a travers I'électrolyte pour s’insérer dans ladtiee héte de la cathode pour compenser les
charges flgure G-1). En perpétuant ces réactions, les électrons raogit de circuler
fournissant ainsi une énergie électrique. Pendach&rge, le processus est inversé: la cathode
et 'anode sont respectivement oxydée et réduitBémergie électrique est restaurée a la
batterie. L’électrolyte doit étre un isolant électique mais un bon conducteur ionique. Il est
constitué d’une solution 1 M de sel de lithium (E{PLICIO,) ou sodium (NaClg) dissous

dans un solvant organique (éthyléne carbonate, tbyieécarbonate...).
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Figure G-1: Principe de fonctionnement d’une batterie au lithium-ion

Les performances électrochimiques des batteriesndigmt du choix des différents

composants (électrodes, électrolyte, mise en forjneEt. afin d’évaluer ces performances,

certains criteres ont été introduits :

» La capacité (Q ou C): est la quantité de lithiunsodium qui peut étre stockée dans le

matériau d’électrode et ensuite délivrée réversibl@ pendant le cyclage. Elle peut étre

exprimée « brute » par Ah ou par masse (Ah/g) auvplume (Ah/V). Chaque matériau

posséde une capacité théorique qui lui est spaeifiPar exemple pour BEe(POy)s, la

capacité théorique est de 130.46 mAh/g, ce quiespond a la desintercalation des 3 ions

sodium donnant F&(PQy)s ou linsertion de trois ions sodium ou lithium d@mt

AsNagFe's(POy). (A = Na ou Li). La capacité est exprimée par larfole suivante :

Q=1 S
avec | (A) : courant traversant le générateur

t (h) : temps de passage du courant

F (C) : nombre de Faraday (96500 C)

AX : nombre de moles d’ions alcalins intercalés

m (g) : masse de matériau électrochimiquement actif

M (g.mol-1) : masse molaire du matériau actif
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* La densité d’énergie : est la quantité d’énergie geut emmagasiner une batterie par
unité de masse ou volume. C’est le produit de f@mciéé par le potentiel de la batterie. Elle
est exprimée en Wh/kg ou Wh/L. Les cathodes a Basmbalt offrent les densités d’énergie

les plus élevées.

* La densité de puissance : est la quantité de puissgue peut fournir la batterie a la
demande. C’est le rapport de la densité d'énergie lp durée de la décharge. Elle est
exprimée en W/kg ou W/L. Une batterie a forte d&ndiénergie est une batterie qui peut
fournir une quantité importante d’énergie en peuetieps. Les cathodes a base de phosphate

de manganese et les composés a base de nickglasomtles plus performantes.

Le courant de charge ou de décharge ou régime aageyC/n qui correspond a la
capacité théorique obtenue lors de la charge eaureh. Par exemple, un cyclage a C/100
signifie que 100h sont nécessaires pour désingraak mole d’ion lithium ou sodium.

L’énergie accessible d'une batterie dépend aussoduant. Ceci est dd au fait que la
batterie est un systéme cinétique qui s’appuialesmpropriétés dépendantes du temps comme
la diffusion ionique et la conduction électronig@uand le courant fourni (ou imposé) par la
batterie augmente, la vitesse de ces processusust augmenter pour prévenir d’éventuel
déséquilibre de charge sinon le potentiel fourmilpabatterie diminue. Cette diminution du
potentiel due a des propriétés dépendantes du test@gppelée polarisation. Au cours de nos
études électrochimiques, nous correspondrons &ipation a la difference de potentiel entre

les courbes de charge et de décharge.

G -2- Assemblage d’une batterie

Dans cette étude, deux types de batterie ont iigE€st: des batteries « Swagelock » et
des piles boutons. Pour les cellules type Swagéllkctrode positive est constituée de 80 %
en masse de matiére active, 15 % en masse d'umifadthducteur (un mélange 1:1 de
graphite et de suie) pour favoriser la conductidkéctronique macroscopique du matériau
étudié et 5% en masse d'un liant, le PTFE (Polgtietoréthylene) qui assure la tenue
meécanique de I'électrode. Le mélange est homogérpas un broyage mécanique avec un

broyeur planétaire pendant 15 min, ensuite séché gimle a 100°C pendant une nuit. Une
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fois introduit dans une boite séche sous argomdkange est étalé en une fine couche ensuite

découpé en disque d’environ 14 mm de diamétre.

Pour I'évaluation des performances électrochimigies phases de type alluaudite,
des cellules type piles bouton ont été utiliseesretmontré de meilleurs performances en
cyclage que dans des batteries Swagelock. Powpeede batterie, I'électrode positive est
enduite. La poudre de départ est mélangée aveaphite par un broyage mécanique avec un
broyeur planétaire pendant 15 min ensuite un |ty (fluorure de vinylidene) (PVDF) est
ajouté. La composition finale du mélange est déo8Matiere active, 15 % carbon black /
graphite (1:1) et 5 % PVDF. Afin de fluidifier ceéange, quelques gouttes de N-méthyl
pyrrolidone (NMP) ont été ajoutées. Le mélange mitest étalé uniformément avec une
épaisseur d’environ 150m sur une feuille d’aluminium. Aprés séchage deerwtuit, des
électrodes sont découpées dans cette feuille esg@e, ensuite séchées sous vide a 100°C

sous vide pendant une nuit, avant d’étre introdugte boite a gants.

Il était nécessaire avant d’entamer les mesuredréthimiques de tester la stabilité
des matériaux étudiés dans les différents élete®mlytilisés. Par conséquent, des électrodes
bien imbibées d’électrolyte sont restées quelgoessjen boite a gants ensuite ont été lavées
avec du DMC, et séchées. Leur caractérisation iffaaction des rayons X a confirmé leur

stabilité dans les électrolytes.

Pour les batteries au sodium, I'électrode négadsteconstituée de sodium métallique
qui constitue aussi une référence et comme élgtroh a utilisé un sel de sodium (NaglO
1M) dissout dans du carbonate de propyléne (PC)s@e I'électrode positive de la négative

avec des séparateurs en fibres de verre (Whatman).

Pour les batteries au lithium, on a utilisé duilith métalliqgue comme électrode
négative et une solution d'un sel de lithium (LiFRM) dissout dans un mélange de
carbonate de propylene (PC), carbonate d’éthyl&@@ et carbonate de diméthyle (DMC)
(2:1:3) comme électrolyte. Les deux électrodes smaparées par deux séparateurs en

polyéthyléne microporeux (Celg&r@400) qui empéche la formation de dendrites etutre
en polypropyléne (Viledd).
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G -3- Tests électrochimiques

Au cours de cette étude deux types de cyclageétémnvisageés:

» Des mesures en mode galvanostatique qui consitappliquer un courant constant
entre les deux électrodes jusqu'a atteindre latdinfiaute ou basse du potentiel. Pour
I'électrode positive, un courant négatif conduitige réduction et un courant positif & une
oxydation. Lors des cyclages en courant continondéériau est hors équilibre, conduisant a

une polarisation plus importante de la batterie.

* Des mesures a I'équilibre dynamique OCV (Open @irdoltage) qui consistent a
alterner des périodes de charge ou de décharge dmsepériodes de relaxation pendant
lesquelles le circuit est ouvert. Le systeme évspmntanément vers son potentiel d’équilibre
avec un critere de stabilitd//At = 1mV/h.

Les tests électrochimiques ont été effectués adeatyre ambiante a I'aide de deux
bancs de tests informatisés: un congu au laboeatBattlab) et I'autre systeme (VMP) congu

et commercialisé par la société Bio-Logic SAS.

G -4- Diffraction et affinement Rietveld

La diffraction des rayons X a été largement utdis@ns ce travail afin d’identifier les
matériaux synthétisés et de suivre I'évolution dtital des matériaux étudiés sous certaines
conditions. En plus des paramétres de maille, ¢ettbnique nous a permis d’obtenir des
informations sur les contraintes et la taille detipale relatives a certaines phases.

La diffraction des neutrons nous a permis de détemmavec précision la structure de
certaines phases. Les analyses par diffractiomdagons ont été réalisées en collaboration
avec Emanuelle Suard a I'Institut Laue Langevin jlld Grenoble. C’est une analyse
complémentaire a la diffraction des rayons X puisiigl est plus « sensible » aux atomes
légers. Comme la calibration d’un diffractometreitnen est, généralement, un peu difficile a
réaliser, les parametres de maille sont obtenusréir ple la diffraction des rayons X.
L’affinement par la méthode de Rietveld des donmediffraction a permis I'obtention des

parametres structuraux des phases étudiées.
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La méthode de Rietveld consiste a ajuster un diagwe calculé du diagramme
expérimental & partir d'un modele cristallograpbign ajustant les paramétres de ce modele.
Cette méthode repose sur une minimisation par lthadé des moindres carrés de la
différence entre les intensités observées et @dsubffectées de leur poids statistique.
L’affinement est conduit en deux étapes : Full grattmatching (ou méthode de Le Bail) et
Rietveld.

La premiére étape consiste a affiner les parameékeemaille et les parametres de
profil des raies. A ce niveau, l'intensité relatides raies n’est pas considérée. La forme des
pics de diffraction est décrite par une fonctionviggt qui est la convolution d'une fonction
Gaussienne et d'une fonction lorentzienne. La fongiseudo-Voigt est la plus utilisée pour
décrire le profile des raies : c’est une combinaiBpéaire des fonctions gaussienne (G) et
lorentzienne (L) : pV =L + (11)G. Le facteur de forms, qui définit la forme des pics entre
les limites gaussienng € 0) et lorentziennen(= 1), varie avec I'angle de diffractio® 8elon
la formule :n =10 + X(20) ou X prend en compte I'évolution du facteur derfe en fonction
de I'angle B. La largeur des raies (H) varie avec I'angbes2lon la formule de Caglioti :
H2 = Utan® + Vtarp + W ou U, V et W sont les coefficients de Caglioti

Pour les analyses microstructurales, la fonctioauge-Voigt de Thompson-Cox-
Hastings est la plus utilisée pour séparer legdstfe la taille et des défauts. La largeur a mi-
hauteur des composantes gaussienne HG et loremeziéin du profil de la raie de diffraction
sont données par :

HG = (U tan® + V tand + W + Z /cosR)1/2

HL = X tan0 + Y /cos6

U, V, W, X, Y et Z sont les paramétres a ajuste2fdtangle de diffraction; U et X concernent
les défauts, Y et Z la taille, et V et W l'instrumheles paramétres instrumentaux V et W sont
obtenus a partir de I'ajustement préliminaire dahantillon parfait LaBne donnant aucun
elargissement des raies de diffraction. La taileyemne des particules est obtenue a partir de
Y et Z. Des combinaisons d'harmoniques sphérigeesent étre utilisées pour modéliser
I'élargissement des raies provoqué par des pasi@ilisotropes.

La deuxiéme étape de I'affinement consiste a infiredles atomes dans le squelette
défini par le Full pattern matching conformémenthgpothése structurale considérée. Les
paramétres affinés sont le facteur d’échelle (uakeur unique pour toutes les raies d’'une
méme phase), les positions atomiques, les tauwxcdpation des atomes dans les différents

sites et les facteurs de déplacement atomiquesjm®. Des calculs de carte de densité
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électronique ou carte de Fourier différence nouspammis de placer ou ajuster certaines

positions atomiques dans la structure de certahases.
G-5- Calcul des valences de liaison

Selon Pauling [1], il est possible d'attribuerth@ague liaison chimique une valence de
liaison telle que la somme des valences de chagigen soit égale a la valence de I'atome.
En général, la longueur de la liaison est une fonatinique de la valence de liaison, ce qui
fournit une méthode puissante de prédiction etetjimétation des longueurs de liaison dans
les structures. Inversement, connaissant des loingaie liaison, la valence d'un atome donné
peut étre déterminée. La méthode la plus utili®éeetiement est celle développée par Brown
[2]. La valence de la liaison est donnée par lati@h :

fo =

BVij = @037
our; est la distance entre les atomes i et § est un parameétre dépendant des atomes i et j.

Dans une structure donnée, la valence de chagomeatst, d'aprés Brown [2] :
BV, =) BV,

La sommation est généralement restreinte aux pachps voisins de l'atome i.

G -6- Spectroscopie Méssbauer

La spectroscopie Moéssbauer est une technique mgcléasonante qui permet
d’obtenir des informations sur le degré doxydatiol fer et la symétrie de son
environnement. Les mesures par spectroscopie Massloat été réalisées en collaboration
avec Alain Wattiaux (ICMCB-CNRS) a l'aide d’'un spmanétre en transmission de type
HALDER & accélération constante mettant en ceuvre smurce de’’Co (matrice de
Rhodium). Tous les spectres ont été enregistrésmgpdrature ambiante et dans un large
domaine de vitesse (- 10 mm/s; + 10 mm/s) afinatdier 'absence d’'impureté magnétique
et plus particulierement-FeO3; qui est magnétique a température ambiante. Lesgdres
hyperfins obtenus apres affinement des spectresibader sont :

- Le déplacement isomérique)( nous renseigne sur la structure électronique de
'atome de fer, & savoir sur son état de valenaego®rdinence, sa covalence et son état de

spin. Dans tout ce travail, les déplacements isimués ont été rapportés au fea 293 K.
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— L’éclatement quadrupolaireA) : nous renseigne sur la déformation du sitestla
noter que le gradient de champ électrique di aidtilmution asymétrique des charges
électrigues qui entourent le noyau dépend de deantributions, I'une provenant des
électrons de valence du noyau étudié (contribuélmttronique) et la seconde prenant en
compte l'influence des ions entourant le noyau sof@dntribution du réseau). Ainsi, pour le
noyau de fer trivalent (3}l en configuration spin fort (HS) situé dans unaédre idéal, la
couche a demi remplie symétrique ne contribue gaffat quadrupolaire. Dans ce cas, seule
la contribution des proches voisins externes imaty Les valeurs observées sont
généralement inférieures ou voisines de 1 rirLa valeur deA nous renseigne alors sur la
déformation du site liée aux proches voisins. Bramehe dans le cas du fer divalent®@d),

il est nécessaire de tenir compte des deux cotitiimsi (€lectroniques et du réseau).
Généralement, les valeurs depeuvent étre assez élevées jusqu'a 3 a 4 hriées a une
contribution électronique interne tres forte (I1c&len supplémentaire).

— La largeur a mi-hauteul’) : nous renseigne sur des phénomenes de distritsuti

d’éclatements quadrupolaires

Les spectres Mossbauer ont été, dans un premigsteaifinés a I'aide de raies de
profil Lorentzien. A partir de ce calcul, la positi I'amplitude et la largeur de chaque raie ont
été affinées. Et si le spectre expérimental présees raies de largeur importante et de forme
pouvant s'écarter du profil Lorentzien, un secorsbende calcul est alors utilisé qui permet
de prendre en compte les distributions d’éclatesngnadrupolaires. Pour ce calcul, la largeur
a mi hauteur et les déplacements isomériques déduif” affinement, sont fixés. A partir de
cet affinement, est extraite pour chaque site deufe valeur moyennd d’éclatements

guadrupolaires signature du désordre pour chactiebdition considérée.

G -7- Analyses chimiques

Les compositions chimiques des différents matériurliés dans ce manuscrit ont été
vérifiées par spectrométrie d’émission optique ar@® plasma a couplage inductif (ICP-
inductively coupled plasma). Le plasma est forméigrisation d’'un flux d’argon gazeux ; la
température a I'intérieur de ce plasma atteinttengpérature tres élevée. La matiére est donc
vaporisée sous forme d’atomes et ions libres qot sacités. Leur retour a un état stable

s’accompagne d’'une émission de photons dans Midtet et le visible. La détection et le
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comptage de ces photons par un systeme approgrgh@tomultiplicateur) conduisent a une
guantification des éléments présents grace a lonétge de I'appareil.
L’échantillon a doser (10 mg) a été préalablemessalit dans une solution diluée

d’acide chlorhydrique (5 %). Trois mesures ontefféctuées.

G -8- Calculs théoriques

Les calculs théoriques ont été réalisés par Damje€C4CMCB-CNRS) en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) aves dpproximations du gradient généralisé
GGA (PBE) [3] et GGA+U et la méthode Projector mented Wave (PAW) telle qu’elle
est implantée dans le programme Vienna Ab Initim@ation Package (VASP) [4]. De
précédents travaux ont montré que la méthode GGrgieune meilleure simulation des
interactions magnétiques et des distorsions JaherTrie la méthode LDA (approximation
de la densité locale) [5]. La méthode DFT+U permet rdieux traiter les structures
électroniques de systemes fortement corrélés gelesparticulierement adaptée au traitement
des phosphates de métaux de transition, car ellegbepar exemple, de mieux simuler les
potentiels moyens des matériaux dans une batterleé at de modéliser correctement [6] le
domaine biphasé dans le systeme FgHBePQ, [7]. Au cours de notre étude, I'approche de
Dudarev a été utilisée pour la méthode GGA+U : pHiamet d’entrer un seul paramétrg:d
U-J (U étant la répulsion électron-électron et ah&t’interaction d’échange). Récemment,
Zhou et al. ont développé une méthode pour évadaeab initio la valeur de U pour une
valeur de J donnée [6]. Dans cette méthode, noossautilisé les valeurs dJ déterminées
pour des ions P& et Mrf* haut spin dans I'olivine FeR@t LIMnPQ, [6] i.e. Ut = 4.9 eV
pour H.S. F& et Uy = 3.92 eV pour H.S. M.
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Introduction partie A

Introduction Partie A

Cette premiéere partie concerne I'étude cristalloipue et électrochimique de la
phase NgFe;(PQy), préparée sous forme de poudre. C'est lors de ifevastigation du
diagramme binaire NROy-FePQ [1] et pour un rapport Fe/P = 3/4 que Lajmi et[2].ont
identifié la phase N&ex(POy)4 (Figure A-1). La structure de cette phase a été initialement
résolue a partir de diffraction des rayons X sunowistal et s’est avérée similaire a celles de
NasCr3(POQy),4 et KeFes(POy)4.H2O [3, 4]. La structure de ces monophosphates dprésente
des feuillets construits sur la base d'octaédré3s le¢ de tétraedres RCOLes octaédres FeO
s'associent entre eux soit directement en partagksnsommets, soit a travers des tétraedres
PO, par mise en commun de sommets ou d'arrétes. Lésamh entre les couches est assurée
par les ions alcalins. La phase sR&(PQy), adopte donc une structure bidimensionnelle
formée d’'une association d'octaedres de fer luif@@mt théoriquement des propriétés de
conduction électronique et ionique propice a un@liegtion en tant que matériaux

d’électrode positive pour batterie.

La partie A de ce manuscrit se divise donc en Jittes : un premier chapitre ou
seront présentées la synthese de ce matériau earaatérisation, ensuite, le deuxieme
chapitre traitera de I'étude électrochimique efiéet sur ce matériau en tant qu’électrode
positive dans une batterie au lithium et au sodainsi que I'évolution de la structure au
cours du cyclage. Dans le troisieme chapitre, $emBsentées les diverses réactions

d’échange (N3K" et Nd/Li") effectuées sur ce matériau et les produits rasislt

Références :

[1] Lazoryak B.l., Y. O.; Aziev, RRuss. J. Inorg. Cher968 33 2 252-254.

[2] Lajmi, B.; Hidouri, M.; Rzeigui, M.; Ben Amard/. Mater Res BulR002 37, 2407-2416.

[3] D’Yvoire, F.; Pintardscrepel, M.; Bretey, Eomptes Rendus Hebdomadaires Des Seances De
L Academie Des Sciences Seri#d8Q 290, 185-188.

[4] Lii, K. H. Eur J Solid State Inorg Chef®95 32, 917-926.

30



Introduction partie A

T(°C)

] L N

Na Fe (PO,), + a-FePO,
1000 -Na;Fe, (Pl A B
L +0o-Na,PO, L +r-Na,Fe,(PO,), 1000
1 >(/ L + a-FePO,
«-NaPO, . . DG, B S
+ ] e
800 1-Na,Fe,(PO,), - :,\/ Naaies(POn)a +o-FePO, {_ 800
NaFe(PO,) DETED0 * RS
Na,Fe(PO,), PO
+ -Na,Fe, (PO
600 7 a'Na3PO‘ Y 3 l( 4)3 L. 600
a-Na,PO, N - =
~ O b
%“ g-a gﬁ Na,Fe,(PC,),

400 - U, % il + L 400
¥ =< Z »-FePO,

1 -
200+ B'NaaFez(p04)3 - 200

© +NaFe(PO,),
1 a-Na,PO, Na,Fe(PO, i
B-Nzapo‘ ? +( o INafeiP0,),] = | oNaFe(PO),
0 p-NaFe,PO,), | +NaFe(PO,), +Na,Fe,(PO,), 0
! I 1 T ¥ T
0 20 40 60 80 100
Na,PO, mol % FePO,

Figure A-1: Diagramme de phases du systéme NazPO,-FePO, reporté dans la littérature par Lajmi

etal. [2]
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Comme notre objectif est d'étudier les propriétdsctéochimiques de la phase
NagFe3(POy)4, il était primordial d’avoir cette phase sous ferde poudre. La premiere étape
a été donc de synthétiser cette phase sous foriwérplente (ce qui n'a jamais été fait),
ensuite de la caractériser par différentes teclsiquliffraction des rayons X, dosage
chimique, microscopie électronique a balayage, tspsmopie Mossbauer, RMN MAS du
’Na et du*'P.
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A-l-1- Synthése de la phase N&e3(PO,)4

Afin d’avoir NagFe;(PQOy)4 sous forme de poudre pure, plusieurs méthodegribese
ont été testées et optimisées. On a essayé difdre@actions a I'état solide avec différents
précurseurs et sous différentes conditions. FinalenNaFe(POy)4 pulvérulent a été obtenu
a partir de quantités stoechiométriques deCa (pure, Riedel-de Haén), FgQy-2H,0O
(pure, Prolabo) et (NPH.PO, (98.5%, Sigma Aldrich). Ces réactifs ont été imtiment
mixés pendant 2 heures avec un mélangeur tridimensl. La caractérisation par diffraction

des rayons X du mélange obtenu montre qu’il esstitoie d’un phosphate d’ammonium et de

fer hydraté (NH)FePQ-H,O et de carbonate de sodium,N8&;. Ce mélange a été ensuite
broyé mécaniquement pendant une heure avec unusrplanétaire utilisant une jarre et des
billes en agate. Ces précurseurs ont subit degertrants thermiques préliminaires
successivement a 400°C pendant 6 heures et a g@Offant 6 heures afin de décomposer les
carbonates, les nitrates et les phosphates et ue atmosphére d’'oxygene afin d’aider a
I'oxydation du F&" du précurseur. L'échantillon est enfin porté dtesapérature de recuit
final de 750°C pendant 72 heures. Des broyagesmbigénéisation ont été effectués entre
chaque traitement thermique. Une poudre jaune @gtldinalement obtenue par trempe du
produit sous air. Les dosages chimiques des élémiai Fe et P ont confirmés la
composition du produit ainsi synthétisé. Il fauteragu’afin d’obtenir un produit final pur, la
stoechiométrie des réactifs ainsi que leur mélamginé doivent étre rigoureusement
respectés, sinon on a formation d’ impuretés et harticulierement NaFe®; et/ou
NagFex(PQy)s.

A-l-2- Caractérisation par diffraction des rayonsX

Le diffractogramme des rayons X de la phaseFs#PQOy), a été collecté en utilisant
le diffractometre PANalytical X’pert Pro avec ladration Cu Ky, (fente anti-diffusion de v2°
et fente de divergence de %°). Le diagramme deadifbn a été enregistré dans le domaine
angulaire [5 — 120]° @ avec un pas de 0.0167°0§2de durée 10 s. L’affinement par la

méthode de Rietveld a été effectué en utilisaptdégramme Fullprof [1].

Toutes les raies de diffraction peuvent étre x8de dans le systéme monoclinique
avec le groupe d’espa€k/c en accord avec la résolution structurale sur roastal [2]. La
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poudre obtenue est donc pure et bien cristallisée ales raies de largeur a mi-hauteur
(FWHM) assez faible (< 0.1(p9)).

Les clichés de microscopie électronique a balaydyeE.B.) obtenus pour
NagFe3(POy)4 sont donnés a figure A-I-1a.lls montrent que la poudre est formée d’agrégats
d’environ 6 um constitués d’'un enchevétrement de particules giren. Ces dernieres sont
bien cristallisées et présentent une forme de plhem anisotropes : leur diamétre est
micrométrique et varie entre 0.8 et L alors que leur épaisseur est considérablemest plu
petite et varie entre 0.2 et Quf (voir figure A-1-1b).

Figure A-I-1 : Clichés de microscopie électronique a balayage de la poudre de NazFe;(PO,),
montrant (a) des agrégats d’environ 6 um formés par des plaquettes (b).

Dans un § temps, l'affinement du diffractogramme des raydna été fait avec le
programme Fullprof en utilisant la méthode dite_deBail [3]: seuls les paramétres de maille
et les paramétres de profil décrits par la foncpeaudo-Voigt sont affinés, le résultat de cet
affinement est donné a fagure A-1-2. Comme le montre la mauvaise minimisation de la
différence (lobs.-Icalc.) et surtout le zoom detaiees raiesfigure A-1-2), la fonction de
profil considérée prend en compte I'élargissemeantcdrtaines raies de diffraction et pas
d'autres. Afin d'écarter une éventuelle contribatioinstrumentale, ['élargissement
expérimental a été corrigé en utilisant un matérdal référence: La3 Ce genre
d’élargissement de raie anisotrope est, en géndtala une morphologie de cristallites
anisotrope, a des contraintes anisotropes ou a@dfasts d’empilement. Afin d’identifier la
nature des effets de microstructures qui sontrégliee de cet élargissement observé que pour
certaines raies de diffraction (hkl), on a eu resoa l'analyse du diffractogramme

expérimental des rayons X en utilisant le diagrande&Villiamson-Hall.

35



Chapitre A-I

(200) (110)

N : 1 L R T A AT AT TR g (400) (310)
: 1 Il i) o v | I " e 4 A
\ 1 oy orgey LD v o ‘ ‘ [
! !
1 ! 1 i e e A s
T T 1 T T T T T T T 1 . . . .
10 20 30 40 502¢(° 60 180 185 19.0 195

CuKal

Figure A-1-2 : Résultats de I'affinement par la méthode de Le Bail du diffractogramme expérimental
(*) de NagFe;(PO,),. Le profil des raies a été affiné avec une fonction pseudo-Voigt. Un zoom est
donné afin d'évaluer la qualité de I'affinement.

Le diagramme de Williamson-Hall (W-H) permet de aép les effets liés a la taille
des cristallites et aux microcontraintes [4]. Cegcianme consiste a traggico® en fonction

desin# avecp est la largeur intégrale.

Beorrigée de la contribution instrumenta@0D(nkty = 0. X/ <D(niy> + 4 Sir®(niy Enii) 1)
L’'analyse du diagramme de W-H a été faite en c@mait la dépendance de I'élargissement
des raies aux angles de diffraction : un effetaileetest indépendant de I'angle de diffraction
alors que l'effet de contrainte y est dépendant [&ihsi a partir du diagramme de
Williamson-Hall, on peut déterminer la taille apgate des cristallites a partir de la valeur de
'ordonnée a l'origine (<Ipw)>) et les microcontraintes a partir de la pentdadéroite [6].
L’examen du diagramme réveéle clairement la préseféargissement anisotrope des raies
(h00). La longueur du domaine de cohérence,P déduite du diagramme de W-H est
d’environ 760 A selon la direction (200) alors dl€eest d’environ 1400 A dans les autres

directions. L’examen du diagramme W-H nous a apssimis de montrer la présence de
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microcontraintes par exemple pour les familles @ ghh0), (hhh) et (-hhh) qui sont de
I'ordre de 0.04 % déterminées a partir de la pdefecod) vs. sir.

Afin de tenir compte des effets de microstructuoes de I'affinement du diagramme
de diffraction des rayons X, la fonction Thompsoox@astings (T.C.H) a été utilisée pour
décrire le profil des raies [7]. Les parametrepudil V et W correspondant a I'élargissement
instrumental sont fixés aux valeurs obtenues peusthndard LaB De plus, il a été
nécessaire de considérer deux modeles anisotrqesn modéle général décrit par P.W.
Stephens pour quantifier les contraintes anisofrdpé et (i) un modele de plaquette qui
décrit I'effet de taille anisotrope. Pour I inodéle, 9 parameétres indépendantg. ISuoo,
So40, -..) €t un facteur de mélange lont été requis pour décrire ce modele dans urrsgst
monoclinique. Ces paramétresS permettent de prendre en compte la déviation des
distances entre les plans cristallographiques diméene famille. Pour le ®?° modeéle, la
direction perpendiculaire aux plaquettes a étéefia&(100) et un autre parametre SZ a été
affiné. Lafigure A-1-3 montre le résultat de I'affinement en comparaiavec le diagramme
expérimental. Les zones agrandies sont les ménesdjles montrées précédemment sur la
figure A-l1-2 afin de souligner I'amélioration accomplie en ddasant l'effet des
microstructures dans I'affinement du profil desesi On a donc obtenue une bonne

simulation du profil expérimental et une bonne migiation de la différence (lobs.-Icalc.).
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Figure A-I-3 : Comparaison entre les diagrammes de diffraction des rayons X expérimental (¢) et
calculé (-) par la méthode de Le Bail de NasFe;(PO,), utilisant la fonction Thompson-Cox-Hastings
pour décrire le profil de raie et ainsi prendre en compte les effets de microstructure.

L’affinement structural par la méthode Rietveld t& @oursuivi en considérant le
modele structural déja proposé par Lajmi et al. d§23avoir deux sites cristallographiques
différents totalement occupés par Na (Na(1l) dansitevle et Na(2) dans un sii@f), deux
sites de Fe (Fe(1) dans un ditket Fe(2) dans un si&f), deux sites de RB{) et huit sites d’'O
(8f). Les faibles valeurs des facteurs de reliab{iRg, = 10.6 % et B = 2.8 % pour 62
parameétres affinés) ainsi que la bonne minimisatienda fonction différence (lobs. — Icalc.)
montrent la bonne qualité de l'affinement et canBrl'adéquation du modele structural pour
décrire la structure de Meex(PQy)s. Les résultats de l'affinement Rietveld sont regés
dans letableau A-l-1et les distances Fe-O, Na-O et P-O sont donnéesld&ableau A-1-2
Les paramétres de maille obtenas= 19.6494(3) Ab = 6.3924(1) A,c = 10.5969(2) A,

L =91.776(1)°] sont similaires quelle que soitdadtion (pseudo-Voigt ou T.C.H.) utilisée
pour décrire le profil des raies. Cependant, ndewa sont différentes de celles obtenues a
partir de la résolution sur monocristal £ 19.601(8) Ab = 6.387(1) A,c = 10.575(6) A,

£ =91.81(4)°] [2].

Comme le montre lafigure A-l-4g NaFe(PQy)s possede une structure

bidimensionnelle formée de couches. Les coucheall@as au plamc, sont constituées d’'un
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assemblage d’octaédres de fer Fe€de tétraedres RCLes octaédres de fer sont reliés entre
eux par les sommets et reliés a des tétraedrebasplpore PQa travers des sommets et des
arétes. L'aréte commune entre l'octaedre Fe{2¥D le tétraedre P(1)Oinduit un
environnement plus distordu pour Fe(2) et P(1) poer Fe(1) et P(2) : la distancee@).o
varie entre 1.908 et 2.183 A avec un coefficient distorsion AFe(2) = 2.1.18
(AFe(1) = 5.1.10) et la distance )0 varie entre 1.496 et 1.621 A ava®(1) = 1.1.10
(AP(2) = 2.7.10) (Tableau A-I-). L’espace intercouche est occupé par des iorismodles
ions Na(1) situés sur I'axe 2 sont entourés deygémes a des distances variant de 2.457(7) a
2.513(8) A alors que les ions Na(2) sont entougd @xygénes a des distances comprises
entre 2.304(9) et 2.941(8) A. Un polyédre Na(@ )3t connecté a un octaédre Fe@3O
travers une aréte et a 6 polyédres de Naf2J@ux par mise en commun d’arétes et quatre par
les sommets. Un polyédre Na(2)€st relié a Fe(2)£a travers une aréte, a Fe(3)@travers
des sommets et a trois polyedres de Naf{laCtravers des sommets et des arétes. Les
environnements locaux de Fe, Na et P déduits dénkanent du DRX par la méthode
Rietveld seront présentés en détails dans ce duagec les études par les spectroscopies
Mossbauer et RMN.
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Tableau A-I-1: Parameétres de structure et de profil déterminés aprés l'affinement par la
méthode de Rietveld du DRX de NazFes;(PO,), utilisant la fonction de Thompson-Cox-Hastings.

NazFes(POy),4 Space group: C2/c
a=19.6494(3) A b = 6.3924(1) A ¢ =10.5969(2) A £=91.776(1) °
Atom Site Wyckoff position Occupancy
Fe(1) 4d 1/4 1/4 1/2 1
Fe(2) af 0.1561(2) 0.4778(9) 0.7471(5) 1
P(1) 8f 0.2002(5) 0.0181(8) 0.2443(3) 1
0(11) 8f 0.1586(3) 0.8285(9) 0.2738(6) 1
0(12) 8f 0.2546(3) 0.0538(9) 0.3543(7) 1
0(13) 8f 0.1597(3) 0.209(1) 0.2089(6) 1
0(14) af 0.253(4) 0.9768(9) 0.1322(7) 1
P(2) 8f 0.9128(1) 0.3398(4) 0.0104(3) 1
0(21) 8f 0.9144(3) 0.4595(10) 0.8845(6) 1
0(22) 8f 0.9047(4) 0.5082(9) 0.1149(6) 1
0(23) 8f 0.9748(4) 0.2079(9) 0.0413(6) 1
0(24) 8f 0.852(3) 0.199(1) 0.0064(7) 1
Na(1) 4e 0 0.3617(9) 1/4 1
Na(2) af 0.0834(2) 0.1437(6) 0.9750(4) 1
Conditions of the run

Temperature 300K

Angular range 5°< 20 <120°

Step scan increment (26) 0.016°

Sample displacement (26) 0.02(2)°

Profile parameters of the Thompson-Cox-Hastings fun ction

Instrumental parameters *: V =-0.0009 and W = 0.0017

Anisotropic size broadening described using the IsizeModel 1 (i.e. a broadening of the (h00)-
type reflections): SZ = 1.15(2)

Anisotropic strain parameters : Siag) = 0.11(1), Si22) = 0.17(2),

S(a00) = 0.04(5), Soosy = 0.018(1) and L, = 0.13(2)

(*) Determined using LaBg as standard

Conventional Rietveld R-factors :
Rup = 10.6 %; Rg = 2.82 %; Scor = 1.9
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Tableau A-1-2 : Sélection de distances interatomiques (A) de NagFe;(PO.,). obtenues a partir de

I'affinement Rietveld de son DRX.

Fe(l) — O(12)=1.995(8) A x2
Fe(1) — O(14)=2.017(7) A x2
Fe(1) — O(24) =2.030(6) A x2
<Fe(l)-0>=2.014 A

A Fe(1) =5.1.10°

Fe(2) — O(11) = 1.978(7) A
Fe(2) — O(12) = 2.096(8) A
Fe(2) — O(13) = 2.048(7) A
Fe(2) — O(14) = 2.183(8) A
Fe(2) — O(21) = 1.943(7) A
Fe(2) - O(22) = 1.908(8) A
<Fe(2) - 0>=2.026 A
AFe(2)=2.1.10°

P(1) - O(11) = 1.500(7) A
P(1) - O(12) = 1.573(9) A
P(1) - O(13) = 1.496(7) A
P(1) - O(14) = 1.621(9) A
<P(1)-0> = 1.547A
AP(1)=1.1.10°

P(2) - 0O(21) = 1.540(8) A
P(2) -0(22) = 1.560(8) A
P(2) —0(23) = 1.508(8) A
P(2) —0(24) = 1.497(7) A
<P(2)-0>=1.526A
AP(2)=2.7.10"

Na(l) - O(21) = 2.509(7) A x2
Na(l) - O(22) = 2.513(8) A x2
Na(l) - 0(23) = 2.457(7) A  x2
<Na(l)-0>= 2.493A

A Na(1) =1.0.10"

Na(2) — O(11) = 2.639(8) A
Na(2) — O(13) = 2.888(7) A
Na(2) — O(21) = 2.941(8) A
Na(2) — 0(22) = 2.434(8) A
Na(2) — O(23) = 2.304(9) A
Na(2) — 0(23) = 2.526(7) A
Na(2) — O(24) = 2.536(7) A
<Na(2) — 0> =2.609 A

A Na(2) =6.8.10°®

- . . . Nodi-<d > N
AvecA le coefficient de distorsion calculé avec la forenil= iZ(dl d )> otidest la
i=1

longueur de la liaison i, <d> la longueur moyennesdiaisons et N le nombre de liaison.
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Comme montré sur lagure A-1-4b, les couches ne sont pas compactes mais présentent
des cavités qui appartiennent a des tunnels setoditections [110] et [1-10] (représentés sur la
figure A-1-5), ce qui confére une direction supplémentaire peuaiffusion des ions NaOn peut

s'attendre ainsi & une diffusion tridimensionnelés ions Nadans NgFe;(PQy)a.

Edge sharing
between

b) FE(Z)OG and
P(1)O,

Figure A-l-4 : (a) Vue de la structure de Na,Fe,(PO,), dans le plan ac. (b)
Vue dune couche perpendiculaire a laxe a montrant le mode
d’assemblage des octaedres FeOg et des tétraedres PO,
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Figure A-I-5 : (a) Projection de la structure de NasFe,;(PO,), dans le plan
ab avec la direction des tunnels indiquée avec des pointillés.

(b) Projections de la structure selon les directions [110] et [1-10] montrant
I'existence de tunnels contenant les ions Na(2).
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L’analyse de I'affinement ainsi réalisé montre enaad avec le diagramme de W-H qu'il
existe un élargissement dd a un effet de taillersdh direction (h00) qui est la direction
perpendiculaire aux couches avec une taille de dwmde cohérence limitée a 870 A alors qu'il
n'existe pas d’élargissement, par exemple, selodilections (00l) et (0k0). En outre, comme le
montre les valeurs des facteurggS (seuls ceux ayant des valeurs supérieures a @Ot s
rapportés dans lebleau A-1-), les contraintes sont observées essentiellensdon $axeb (~
0.08 %). C’est intéressant de discuter ces résulat les comparant avec ceux obtenus par
microscopie électronique a balayage et en les mnteten relation avec la structure
cristallographique. Le caractere bidimensionnel lde structure suggere que laxa est
perpendiculaire au plan de base des plaquetteSinement Rietveld a montré qu'il n’existe pas
d’effet de taille dans le planc en accord avec la grande étendue du plan basalagsettes. A
linverse, la taille du domaine de cohérence palpmihaire au plan basal (87 nm) est
significativement plus petite que [|'épaisseur desaqpettes observées par microscopie
électronique (200 - 400 nm). On pourrait en dédgu&l y aurait des clivages ou des défauts
étendus dans les particules observées induisg@piaidgion de particules primaires trés fines. Peut
étre que la présence de contraintes a l'interfaceas$ particules primaires est a l'origine des
valeurs élevées des facteurggSselon I'axeb. L'origine «réelle » de ce phénoméne reste

inexpliquée.
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A-1-3- Caractérisation par RMN du **Na

L’étude par spectroscopie RMN de dRe(POy)s a été effectuée par Dany Carlier
(ICMCB-CNRS). Les spectres de RMN @#la ont été enregistrés en rotation a I'angle magiqu
(MAS, angle de rotatiofiy ~ 54.74°) a 79.403 MHz et a 132.302 MHz respeni®gt avec un
champ magnétique de 7.05 T sur un spectrometre eBr@R0 Avance et avec un champ
magnétique de 11.75 T sur un spectrometre Bruk@r@nce. La poudre a été placée dans un
rotor en zircone. La vitesse de rotationa été fixée 80 kHz. Comme?®Na est un noyau
quadripolaire avec | = 3/2, la durée d'impulsioilisg#e est de Lis et correspond a un angle de
basculement de I'aimantation @&l.2 par rapport & une solution aqueuse de NaCl @nol.L™.
Chaque spectre de RMN est obtenu aprés I'accurnnldé 1600 répétitions de la séquence. La
largeur spectrale de 1 MHz et la durée entre dépétitions de la séquencg B 0.5 s sont assez
longues pour éviter la saturation de la relaxatlerspin-réseau;T La distorsion de la ligne de
base provenant du temps mort du spectrometre (L@ été corrigée a l'aide d’'une ligne de
base polynomiale. Le déplacement chimique a étporép a une solution agueuse de NaCl a
0.1 mol.L%. Le programme DMfit [9] a été utilisé pour I'affiment des spectres RMN.

La figure A-1-6 présente le spectre RMN d&a de NaFey(POs), enregistré & une
fréquence de 79.403 MHz et sous un champ de 7.0 RMN est une technique qui permet
(pour une vitesse de rotation infinie) de moyeretdes interactions quadrupolaires dlidkdre
et les interactions nucléaires dipolaires, qui ®nMRMN du solide les principaux responsables
de I'élargissement des pics. Néanmoins, pour lgmuno avec de fort moment quadrupolaire,
comme®Na (1=3/2), situés dans un site n’ayant pas uneésijencubique, on retrouve un large
signal pour la transition centrale <1/2;-1/2> dfiriteraction quadrupolaire de"® ordre qui est
affecté mais pas supprimé par la rotation a I'amgggjique. Le spectre de §a(POQy)4 présente
deux principaux signaux de forme caractéristiqud’ideeraction quadrupolaire de®® ordre
situés a environ +240 ppm et +105 pdgure A-1-6) avec des bandes de rotation de chaque coté
des signaux. Ces deux principaux signaux sont aéisibespectivement aux transitions centrales
<1/2;-1/2> des ions sodium Na(l) et Na(2) commseiia discuté dans la suite. Dans de telles
phases paramagnétiques, le déplacement isotropsigiesix de*Na est essentiellement di a
I'interaction de contact de Fermi qui dépend dedasité électronique au niveau du noyau de
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sodium®Na. Le caractére paramagnétique deRegPOs), & température ambiante vient de la
présence d'ions B&haut spin situés dans un environnement octaéd(ape une configuration
électronique 4’e,”). Les environnements locaux de Na(1) et Na(2) septésentés sur fayure
A-1-7 (les phosphores ne sont pas illustrés) : Na(lgesturé de 6 oxygenes et est relié a deux
octaedres Fe(2)par les arétes et Na(2) est entouré de 7 oxygeénpartage des arétes avec
deux octaedres Fe(2)@t un sommet avec Fe(l9Q attribution des signaux de RMN basée sur
les mécanismes de transfert de spin & §¢S) vers le noyau déNa comme nous avions pu le
faire pour les oxydes lamellaires par exemple [h@st pas évidente a partir de leur environnent
paramagnétique. Selon les données structuralesatiend & avoir deux signaux avec un rapport
d’intensité de %2 mais ici 'analyse quantitativest’ pas possible puisque les sighaux sont assez
larges notamment celui & +105 ppm et surtout, antepdu signal peut étre partiellement perdue
dans le temps mort du spectrométre. Ainsi, noupgeons une attribution des signaux basée sur
la symétrie des deux sites de sodium. En effatitéede coordinence 6 de Na(1) est situé sur un
axe de symétri€, paralléle a la directiot et devrait ainsi présenter une symétrie axiale du
gradient de champ électrique. Contrairement aussite@ordination 7 de Na(2) qui n’a pas de
symétrie axiale.

Les deux signaux de RMN ont été affinés avec ufilte raie typique d’une interaction
guadrupolaire du second ordre pour une transimrale <1/2; -1/2>. Le modele considere une
vitesse de rotation a I'angle magique tres rapidenepossible élargissement gaussien du signal
par une multiplication exponentielle (Em) du FIDg(®l de récession libre). Les valeurs
principales du tenseur d’interaction quadrupolaaas le référentiel principal du systeme sont
notéesvzz Vyy et Vxxdans I'ordre décroissant de module. Comme la tdactenseur est nulle,
seuls deux des principaux composants sont indépendizzet le paramétre d’asymétrig avec
n = (VyyVxX/Vzz A partir de la valeur d&/zz, on peut extraire la constante de couplage
quadrupolaireig = eQVzz/NQ est le moment quadrupolaire de Na). Le résdkalaffinement
est représenté a fegyure A-1-6b et les parametres affinés sont donnés datebleau A-1-3 Les
affinements ont mené a une valeur du parametrasdtropien trés proche de zérg E0.03)
pour le signal situé a environ +240 ppm, ce quitgsique d’'un noyau situé dans un site a
symétrie axiale. Ce signal est ainsi attribué alNd&t au contraire, I'affinement de l'autre signal

situé a environ +105 ppm a mené a une vaieu.48, ce signal est ainsi attribué a la transitio
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centrale de Na(2). Les positions isotrop8gy)( et les constantes quadrupolaireg) (ont été

également obtenues a partir de ces affineméattseu A-1-3.

<H112; -12>N gy

a) transition

<3/2; £1/2>N51)
transitions

<+1/2; -112>\ ()
transition

et b M

2000 1000 0 - 1000 -2000
3 (ppm)

b) <+12; -112>\5(q)
transition

<3/2; 112>\
transitions

# <+1/2; -112>\55)
* transition
— 77— — T
600 400 200 0 -200
& (ppm)

Figure A-1-6: (@) Spectre RMN du ?2Na de NagFe;(PO,), montrant les transitions centrales
<1/2; -1/2> des signaux de Na(1) et Na(2) ainsi que le signal de la transition <+3/2;+1/2>
du site Na(l). Le reste des signaux sont des bandes de rotation. (b) Affinement des
transitions centrales <1/2; -1/2> des signaux Na(1) (en rouge) et Na(2) (en bleu). Les
bandes de rotation indiqués respectivement pour chaque signal par *, # et o.
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Tandis que les valeurs de déplacements chimiguesont trés différentes pour les deux sites de
sodium {is= +277.5 ppm pour Na(l) et +143 ppm pour Na(2)3, Valeurs des constantes
quadrupolaires sont tres prochesf 1.55 MHz pour Na (1) aio= 1.57 MHz pour Na(2)].

De plus, le spectre de RMNigure A-I-6) présente un autre signal situé a +352 ppm avec un
plus faible intensité et beaucoup plus de bandestdaéon. Pour vérifier si ce signal est dd a la
transition centrale d’un autre site de Na non priscompte dans notre modele structural ou s'il
correspond au centre de gravité d’'une transitidgellga des sites Na(1) ou Na(2), nous avons
enregistré le spectre RMN diNa & une autre fréquence (132.302 MHz) sous un ghden
11.75T. La méme vitesse de rotation a été utiligfe kHz) dans le but de retrouver une
température interne de I'échantillon similaire deceles expériences précédentes, car dans les
composés paramagnétiques le déplacement isométégpend de la susceptibilité magnétique de
la phase et ainsi varie avec la température. Emsnitus avons tracé le diagramme de SORGE
(Second-ORder Graphic Extrapolation) établit parsdlat et al. [11]. Ce diagramme est un
moyen graphique simple de présenter la dépendamaeh@nmp des positions des centres de
gravité pour toutes les transitions <m;m-1> pousigmal quadrupolaire de second ordre comme

indiqué dans I'équatio(®) :

> [1(1 +1) —=3-9m(m-1)]
<7 302

/72
avecv,, =Vqyq 1+ %

Pour un noyau donné, tous les points de ce diageafpour différentes transitions <m;m-1> et

<m> _
O =0 —V

cg i

X10° =J,, -v5, X (2)

différents champs) devraient apparaitre sur undegria pente de cette droite est le carré du

produit quadrupolaire/é,] et son intersection avec I'axe des ordonnées dianpesition isotrope

Siso. Cette méthode a été développée par Massiot poat.la RMN MAS dif’Al [11], et a été
déja appliquée par Siegel et al. pour la RMN°o pour I'étude de NaCaCet HCoQ [12].
Cependant, a notre connaissance la résolutionepargn bandes de rotation des transitions
satellites n'a jamais été reportée dans le casad@MN de?Na. Lafigure A-1-8 montre le
diagramme SORGE obtenu pour les transitions <m;rdelNa(1) avec I'hypothése que le signal

en plus a 352 ppm est le centre de gravité dafeition <+3/2; +1/2>. L’observation d’'un seul
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déplacement isotrope est la conséquence de langeegkun seul site cristallographique : les
deux signaux a +352 ppm et a +240 ppm sont touddax attribués au site Na(1) et sont dus

respectivement aux transitions <+3/2;+1/2> et <1/25>.

L’affinement linéaire du diagramme donbig, = 271+2 ppm ezéﬂ =233MHz. Commen =0

pour le site Na(1), la valeur de la constante deplage quadrupolaire peut ainsi étre calculée
Vo = 1.53+0.03 MHz. Les valeurs du déplacement ipetret de la constante quadrupolaire ainsi
déterminées pour Na(1) sont proches de celles obtea partir de I'affinement de la transition
centrale (voirtableau A-1-3 pour le spectre enregistré en MAS a 7.0% ¥ 77.5 ppm etg =
1.55 MHz). Il faut noter que les positions du cerde gravité obtenu pour la transition centrale
du site Na(2) sont a 202.2 ppm a 7.05 T et 1258 pdl1.75 T, ce qui est loin de I'échelle de
notre diagramme SORGE et ainsi le signal a +352 ppnpeut correspondre a la transition

<+3/2; £1/2> ; seule la transition centrale estavtée pour ce site de sodium.

Figure A-I-7 : Environnements locaux des sites cristallographiques
Na(1) et Na(2) dans Na,Fe,(PO,), déduits de I'affinement Rietveld
du DRX. (Les ions phosphores ne sont pas représentés).
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Figure A-1-8: Le diagramme de SORGE obtenu pour Na(1) dans Na,Fe,(PO,),. Les positions
des centres de gravité de toutes les transitions <m;m-1> (<+3/2; £1/2> a gauche et <1/2; -
1/2> a droite de la figure) sont données en fonction du champ magnétique utilisé : les points
et croix sont respectivement utilisés pour les données enregistrées a 7.05 T et 11.75 T.

Tableau A-I- 3 : Paramétres de RMN des signaux des transitions centrales <1/2; -1/2> des sites
Na(1) et Na(2) obtenus aprés l'affinement montré sur la figure A-1-6b. La position isotrope (0is),
la constante de couplage quadrupolaire (Uy), le paramétre d’asymeétrie () et I'élargissement des

pics a travers la multiplication exponentielle de la FID (Em) sont affinés.

Na(1) Na(2)
S iso (PpM) 277.5(2) 143.0 (2)
Uy (MHz) 1.55 (1) 1.57 (1)
n 0.03 (1) 0.48 (1)
Em (Hz) 345 (5) 1006 (5)
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A-l-4- Caractérisation par RMN du 3P

Les spectres de RMN MAS d& ont été enregistrés & 40.834 MHz avec le speétrem
Bruker 300 Avance sous un champ magnétique abai2sg5 T. La vitesse de rotation a été fixée
a 30 kHz. Une sequence d'écho de Hah#été utilisée avec une durée d'impulsion de 1.2 ps
correspondant a une impulsion d. La largeur spectrale de 1 MHz et la durée edé&ex
répétitions de la séquenceg B 1 s sont assez longs pour éviter la saturateofadelaxation de
spin-réseau favec 56000 scans par spectre. Le déplacementqeienai été rapporté au signal
¥p de AIPQ.

Le spectre RMN dé&'P de NagFey(POy)4 est présenté & figure A-1-9a Vu que le noyau
3p posséde un spin nucléaire | = 1/2, un signak typrentzien, est attendu pour un site de
phosphore en rotation a I'angle magique. Dans tadlavoir une bonne résolution de ce spectre,
en terme de séparation des bandes de rotatiomjlle Ehamp magnétique a été utilisé (2.35 T).
Le spectre montre clairement deux signaux isotrgieses a +7480 ppm et +6342 ppm. Les
déplacements isotropes des signaug'Busont essentiellement diis aux interactions deacbde
Fermi qui engendrent ici des déplacements compkiena I'extérieur du domaine de
déplacements chimiques dtP de composés diamagnétiques. On ne peut malheuarens pas
se baser sur le rapport P(1)/P(2) qui est égalemodr attribuer ces deux signaux. Le rapport
d’intensité expérimental obtenu pour ces deux sigriacluant leurs bandes de rotation est de
0.55/0.45, ce qui est proche de la valeur théoriGurea donc proposé une attribution basée sur le
mécanisme de transfert de spin développé pourXgdes de métaux de transition lamellaires
[10]. Les environnements des sites de P(1) et @ $&nt montrés a lagure A-1-9b (les ions
sodium ne sont pas représentés). Le tétraedre PfR@ge une aréte avec un octaedre Fg(2)O
formant ainsi une interaction Fe-O-P a 90° ave@)0(12), O(14) et P(1) situés dans un méme
plan). Un fort transfert de spin est alors possitée |'orbitale iy des ions F¥ pointe vers l'aréte
commune des polyedres, ce qui peut engendrer onveament direct avec 'orbital 3s de P. Le
site P(2) en revanche, ne présente aucun partagétel’(pas d'interaction Fe-O-P a 90°) ni de
partage de sommet (pas d’interaction Fe-O-P & 180f)a, en conséquence, proposé d’attribuer
le signal & + 7480 ppm au site P(1) et celui a4263om au site P(2). Cependant, des calhils

initio seraient recommandés pour confirmer cette attdbudes signaux.
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P(2)
6342 ppm

P(1)
7480 ppm

10000 8000 6000 4000 2000

6 (ppm)

Figure A-1-9 :(a) Le spectre RMN dtiP de NaFe,(PO,), enregistré avec une vitesse
de rotation de 30 kHz et sous un champ magnétigu2.85 T. Les deux positions
isotropes des sites P(1) et P(2) y sont présentéasbandes de rotation de P(1) et
P(2) sont indiquées respectivement par # et *. Ehyironnement locaux des sites
cristallographiques P(1) et P(2) dans {&,(PO,), déduits de I'affinement Rietveld du
DRX. (Les ions sodium ne sont pas représentés).
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A-I-5- Caractérisation par spectroscopie Mdssbauer

L’'analyse par spectroscopie Mossbauer a été effectur un échantillon de poudre de
NasFe;(POy)4. Le spectre obtenu a température ambiante eseéfde®2 doublets quadrupolaires.
L'ajustement des spectres calculé et expérimenigtéaeffectué en utilisant un profil de raie
Lorenztien. Comme indiqué surfigure A-I-10a deux doublets ont été requis pour I'ajustement
du spectre calculé a celui expérimental. Les patt@asééyperfins obtenus par cet affinement : le
déplacement isomérique), I'éclatement quadrupolaire\] et la largeur a mi-hauteur’) sont
donnés dans l¢éableau A-1-4 La faible différence entre les deux déplacemésdsnériques
confirme la présence de deux sites octaédriquderdeivalent différents Fe(1) et Fe(Z)gure
A-1-10b). L’attribution des pics a été faite en compatantapport Fe(1)/Fe(2) de ¥ obtenu par
spectroscopie Modssbauer avec la structure crigt@fhique. La comparaison des déplacements
isomériques obtenus pour les deux sites de fer nmaqpte les liaisons Fe-O du site Fe(@)=(
0.409 mm/s) sont Iégérement plus covalentes que cellesitduFe(2) § = 0.413 mm/s). Ce
résultat est en accord avec I'étude structuralémglifue une distance moyenRe-O de 2.014 A
pour le site Fe(l) et de 2.026 A pour le site Fe(@ir tableau A-I-). L’éclatement
quadrupolaire, obtenu aprés affinement du spectissbhuer, est di a I'existence d’'un gradient
de champ électrique autour des sites de fer trval®’'un point de vue géométrique, le site
octaédrique du Fe(2) qui partage, entre autres, anéte avec un tétraedre P(1)6st plus
distordu que l'octaédre Fe(1)@Qui ne partage que des sommets avec les tétrae@yedigure
A-1-10b). En conséquence, on s’attendait a un éclatemedrgpolaire plus grand pour Fe(2)
que pour Fe(l). Etonnamment, le site Fe(2) esti apli présente le plus petit éclatement
guadrupolaire et ainsi le plus petit gradient dancp électrique. Ceci permet de souligner le role
important que joue la seconde sphere de coordimatams la valeur du gradient de champ
électrique dans les sites de fer.

Tableau A-l- 4 : Paramétres hyperfins obtenus aprés I'affinement du spectre Mdssbauer de
NazFes;(PO,),enregistré a température ambiante.

Site o(mm/s) A(mm/s) (mm/s) % Site
Fe(1) 0.409(5) 1.153(5) 0.294(4) 36 Fe** [Oh]
Fe(2) 0.413(3) 0.315(3) 0.336(3) 64 Fe** [Oh]
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Figure A-lI-10a : Spectre MoOssbauer expérimental de NajFe,(PO,), enregistré a
température ambiante ajusté avec les doublets quadrupolaires Lorenztien associés aux

Fe(1) et Fe(2).

Figure A-I-10b : Environnements locaux des sites
cristallographiques Fe(1) et Fe(2) dans NajFe,(PO,), déduits de
I'affinement Rietveld du DRX.
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A-1-6- Conclusion

La phase Ngey(POy), a été synthétisée sous forme de poudre pure petiage a I'état
solide et finement caractérisée. Les résultatsafitnement par la méthode de Rietveld sont en
bon accord avec ceux obtenus de la résolution tamle sur monocristal. Néanmoins,
I'affinement des données de diffraction des ray¥res révélé I'existence d’'effets de taille et de
microcontraintes anisotropes respectivement le Idagla directiona de I'empilement des
feuillets et le long de I'axd. Ces effets de microstructures n'ont pas été cmgr tenant
compte de la structure cristallographique. L’envitement local des cations Na, P et Fe a été
étudié par spectroscopies RMN MAS et Mossbauer.
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Les performances d'un matériau d’intercalation déleat de propriétés comme la
structure cristalline, la taille des cristallites la morphologie de la poudre qui en retour
dépendent de la méthode de synthése. Dans ce rehegetront présentées les propriétés
électrochimiques de la phasesNg(POy)4 en tant gu’électrode positive dans des batteties a
sodium ou au lithium. L’évolution structurale detteephase pendant le premier cycle
électrochimique a été suivie par diffraction degorss X {n-situ et ex-sit) et par
spectroscopie Mdssbauer. Une tentative d’optinusaties performances de cyclage de ce
matériau en tant qu’électrode positive dans detefied au lithium a été effectuée par la

réduction des tailles de particules.
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A-11-1- Propriétés électrochimiques des batteries @ sodium

Les tests électrochimiques ont été effectués a demtyre ambiante et en mode
galvanostatique. Les mesures d'O.C.V. (Open Cir¢altage) ont consisté a faire une heure
de décharge a un régime de C/100 suivie d’'une grite circuit ouvert avec un critéere de
stabiliteAV/At = 1mV/h.

Le composé Néres(POy)4 a été étudié en tant qu'électrode positive darshatterie au
sodium. La desintercalation des ions sodium derlectsire de Ngke;(POy)4 qui S’associerait
a l'oxydation des ions Béen ions F&, n'est pas possible dans le domaine de stabiité d
I'électrolyte utilisé (jusqu’a 4.5 Ws. Li*/Li). Les batteries sont donc déchargées initialgme
afin d’insérer les ions alcalins, puis chargéesfiggare A-lI-1 montre la courbe de cyclage
galvanostatique obtenue pour JNRe(POy), utilisé en tant qu’électrode positive dans une
batterie au sodium ainsi que la courbe OCV ennggigtendant 1a®f décharge. Environ 1.8
ions Nd par unité formulaire ont pu étre réversiblemensénés dans la structure de
NasFe;(POy)4 dans un domaine de potentiel qui varie entre ¥.58 2 V (igure A-1l-13),
indiquant ainsi une bonne réversibilité du procesdel cyclage. Il est a noter que la capacité
obtenue n’est pas parfaitement reproductible. Ramele, en mode galvanostatique nous
obtenons pendant la décharge une capacité d’en8@amAh/g a 2 V figure A-11-1a) alors
gu'en mode OCV et au méme potentiel nous obtenors capacité d’environ 60 mAh/g
(figure A-lI-1b).

Pendant la décharge, le potentiel décroit doucelosgt’a atteindre le potentiel 2.4 V
ensuite chute jusqu’a 2 V. Les profils de la chaggele la décharge sont similaires et sont
caractérisés par deux pseudo-plateaux distinctéversibles a 2.4 V et 2.19 ¥. Na'/Na
(voir courbe de dérivée). Les mesures par OCV amitré clairement qu’il n’existe pas de
réel plateau de potentiel dans le domaine de pete?ic5 V — 1.5 V figure A-lI-1b)
indiquant ainsi que les processus d'intercalatidtnde désintercalation des ions Na

n’'induisent pas de fortes modifications de la gtrees
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Figure A-ll-1: (a) Courbes de charge et décharge galvanostatiques obtenues pour
NasFes(PO,)s en tant qu'électrode positive dans une batterie au Na dans le domaine de
potentiel 2-2.55V et a température ambiante. Le 2°™ cycle est tracé en pointillé.
(b) OCV de la 1°° décharge de la batterie Na/NasFe3(PO,4)4 a un régime de C/100 et un
critéere de stabilité de 1mV/h.
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A-llI-1-a- Caractérisation des phases intercalées asodium par diffraction ex-situ

etin-situ des rayons X

Pour I'analyse par diffraction des rayons X, lescébdes positives ont été retirées
apres cyclage des batteries dans une boite sestsl avec du DMC et séchées sous vide.
Pour les mesures de diffraction des rayonexXsity les électrodes ont été placées dans des
porte-échantillons sous argon. Pour les étudedfftaation in situ des rayons X, une cellule
spéciale a été concue au laboratoire dotée d'umé&trie en Béryllium. Les mesures ont été
effectuées avec un diffractometre PANalytical Xtpero avec une radiation Cakconnecté
a un banc de test VMP qui fonctionne en mode galstatique. Les diagrammes de
diffraction ont été enregistréperandoa température ambiante entre 9 et 5&) @ec un
pas de 0.0167° @, toutes les 2 heures pour la batterie au sodiuth@3 ions Nainsérés) et

toutes les 4 heures pour la batterie au lithiur@.04 ions LT insérés).

Afin d’étudier les changements structuraux desHegPQOy), se produisant durant
I'intercalation/desintercalation des ions sodiume @&tude par diffractioex situdes rayons X
a été effectuée sur les électrodes positives rééapé@pres 1a°F décharge & 1.5 V et aprés la
fin du 1* cycle: décharge ensuite charge de retour a Xegdiffractogrammes des rayons X
(DRX) sont présentés surfigure A-11-2. Comme toutes les raies peuvent étre indexées avec
le groupe d’espac€2/c, on peut en déduire que la structure dgR8gPOy,), est maintenue
durant le cyclage. Dans tebleau A-llI-1sont regroupés les parametres de maille des trois
phases, obtenus apres affinement des DRX par laoaetde Le Bail. Le DRX de la phase
obtenue a la fin du®lcycle (décharge ensuite charge) est similaireldi de matériau de
départ avec des paramétres de maille similairegjuadt ainsi une bonne réversibilité du
processus d’intercalation/désintercalation.

Le DRX de la phase obtenue & la fin de 9% décharge Nage;(POy)4 présente un
elargissement des raies de diffraction qui pouéte di a un désordre structural et présente
aussi un parametre de maikeplus grand (direction perpendiculaire aux couclwshme
indiqué par le déplacement des raies (200) verbdssangles. Cette augmentation durant la
décharge était attendue vue que des iorissMpplémentaires sont intercalés dans la structure

et que simultanément des ions Fe(lll) sont rédantgons Fe(ll) plus gros.
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Figure A-1I-2: Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés ex-situ
du matériau de départ ainsi que les électrodes récupérées a la fin de la 1° décharge et a la
fin du 1%cycle. (* = pic de diffraction du graphite).

Tableau A-lI-1: Paramétres de maille obtenus aprés affinement par la méthode de Le Ball
des DRX de la phase de départ et des électrodes récupérées apres la fin de la décharge et
aprés la fin du 1* cycle.

a(A) b (A) c (A) BX° V(A 3
NazFes(PO,)4 19.6494(3) 6.3924(1) 10.5969(2) 91.776(1) 1330.41(4)
Fin de décharge: 19.747(2) 6.508(1) 10.718(1) 91.516(3) 1377.14(5)
Na, sFes(PO,)4
Fin du 1* cycle: 9.643(1) 6.401(1) 10.582(2) 91.737(3) 1330.13(6)
NazFe;(PO4)s
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La figure A-1-3 présente les DRX enregistréssitu durant la ¥© décharge pour
NagFe;(POy),4 utilisé comme électrode positive dans une batiisodium. Les mesurés
situ montrent, comme les mesures-sity que la structure est maintenue lors de l'insertio
des ions sodium. Le déplacement de quelques piBsadgy et le changement de leur intensité
montrent néanmoins quelques modifications des patraside maille et un réarrangement des
atomes dans la structure. L'évolution des DRX ngevpas uniformément en fonction de la
quantité des ions Nantercalés. En plus, un net changement du prefil chies de diffraction
est observé a environ ~ 2.36 W(Na'/Na) (figure A-11-3) 1a ol le potentiel chute : i) la raie
(200) qui, depuis le début de la décharge n'a cdssée déplacer vers les bas angigs 2
indiquant ainsi une augmentation du paramétre ddlema ne bouge presque plus pour
V < 2.36 V; ii) si on observe le domaine anguldi < B < 42°, on remarque que le profil
des raies reste le méme jusqu'a ~ 2.36 V (seulél@adement de quelques raies di a
I'évolution des paramétres de maille est obseru® les raies subissent un fort élargissement
probablement d0 & un désordre structural. En sanbasir les résultats des mesures de
diffraction in-situ et ex-sity on peut en conclure que les processus d’intdrcalat de
desintercalation des ions sodium dans la strucsergoroduisent selon un comportement
monophasé avec cependant la présence de désaotidrequee pour les phases plus riches en
sodium. Néanmoins, la nature des sites occupéepaons Na intercalés n’est pas encore

déterminée.
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Figure A-1l-3 : Mesures par diffraction in-situ des rayons X de I'électrode positive au
cours de la 1¢¢ décharge d'une batterie Na/NajFe,(PO,),.
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A-lI-1-b-Caractérisation des phases intercalées asodium par spectroscopie
Mdossbauer

Les mesuregx-situdes spectres de Mossbad#fe ont été effectuées, a température
ambiante, sur les électrodes positives récupérgés éa décharge a V = 1.5W. Na'/Na et
apres la fin du % cycle (décharge suivie d’'une charge). Les élees@bnt placées sous une
atmosphére d’argon dans des portes échantillonshéta et transparents aux raygn&our
gue notre analyse soit bien quantitative, il arééessaire d'évaluer la valeur du facteur de
Lamb—Md&ssbauerf) (ou facteur sans recul) de chaque type d’'ionedeAinsi, des mesures a
basse température (T = 40.5 K) ont confirmé qus tes types d’ions de fer possedent des
facteursf similaires. Les spectres ont été ajustés avecéhhode des moindres carrés avec

des raies de profils de raies Lorenztiens.

Tous les spectres ont été enregistrés dans un demgaine de vitesse (- 10 mm/s;
+ 10 mm/s) afin de confirmer I'absence d’impuretésgnétiques, et plus particulierement
FeOs; qui est magnétique a température ambiantefidure A-11-4 présente les spectres
(expérimentaux et calculés) du matériau de dégartélectrode récupérée a la fin de f£1
décharge (V = 1.5 V) NaFex(PQy), et I'électrode récupérée a la fin dti dycle de retour a
NagFe;(POy)s. Les parameétres Mdossbauer caractéristiques obtapuss affinement: le
déplacement isomériqud), I'éclatement quadripolair\] et la larguer a mi-hauteur); sont
donnés dans lmbleau A-11-2 Le spectre Mossbauer tagFe;(POy)4 posséde deux doublets
(figure A-lI-43) attribués a deux différents sites cristallogrgpbs d’'ions de fer trivalent
Haut-Spin situés dans un environnement oxygénédgtpie (voir discussion chapitre A-).
Le spectre Mdssbauer du matériau récupéré a ldefita décharge NgFe3(POy)s, montre
I'apparition de deux nouveaux signaux & 1.2 et ih5.s". Ils ont été attribués a deux sites
de fer divalent haut-spin situés dans un envirorergroctaédrique (voitigure A-1l-4b). La
quantité de F& déduite de I'affinement du spectre Méssbauer dedtéode a la fin de la
déchargel(145 % de la surface totale) est Iégérement plidefajue le taux attendu. En effet,
(1.6 ions Naont été intercalés électrochimiquement et en apreséce on s'attend a ce que
53 % du Fe(lll) de départ soit réduit en Fe(ll).
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Figure A-11-4: Comparaison des spectres Mosshauer (expérimentaux et affinés) enregistrés a
température ambiante du (a) matériau de départ NazFe3;(PO,)4, de (b) NascFes(PO,), et de
(c) I'électrode récupérée a la fin du 1* cycle de retour a NazFe;(PO,),.
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Bien gu’on ait pris toutes les précautions nécessan manipulant ces électrodes qui
sont instables a I'air de part le fait qu’elles tsohtenues a bas potentiels, I'origine de cette
différence est jusqu’a maintenant non expliquée. deux autres signaux observés sont tres
similaires a ceux de la phase de départ et sortt ditribués aux ions Fe(lll) restant localisés
dans les sites Fe(1) et Fe(2). Le rapport d’occopade ces sites de Fe(lll) dans la phase
Nay sFes(POy)s est FE'(1)/Fe(2f* = 1.2 alors qu'il est égal & 0.5 dans la phaselé&gart
NagFes(POy)s. Ceci semble indiquer que les ions*k2) sont préférentiellement réduits
durant lintercalation d’ions Nadans la structure. Afin de maintenir I'électro-tralité
locale, les ions Nasupplémentaires doivent alors étre localisés aimité des sites Fe(2).
En se basant sur I'occupation relative de chagee I&ttribution des signaux des deux ions
fer divalents a été effectuée comme suit* @ (Tableau A-11-) est situé dans le méme site
que F&'(2), i.e., le site 8f et FE(1) est situé dans le méme site qué'@s, i.e., le site 4d
(voir Tableau A-11-9. Le spectre Méssbauer de I'électrode récupéréesam cycle complet
(décharge/charge) et de retour &MB(POy),4 est trés similaire a celui du matériau de départ,

ce qui confirme la bonne réversibilité du processisyclagefigure A-1l-4aetc).

Tableau A-ll-2 : Parameétres hyperfins obtenus aprés I'affinement des spectres Mossbauer
de NazFe;(PO,), et des électrodes récupérées a la fin de la 1° décharge Na,sFes(PO,)4 et a
la fin du 1*" cycle de retour a NazFe3(PO,)..

o (mm/s) A (mm/s) I (mm/s) % Site

NasFe3(PO4)4 0.409(5) 1.153(5) 0.294(4) 36(1) Fe* (1)[On]

0.413(3)  0.315(3)  0.336(3)  64(1)  Fe*(2)[O4]

Fin de décharge 0.41(2) 1.10(2) 0.274(7) 30(5) Fe* (1)[Oy]
Na, sFes(PO,)4
0.44(2) 0.21(2) 0.40(2) 25(5) Fe* (2)[0y]
1.20(2) 3.05(2) 0.25(1) 12(5) Fe* (1)[Oy]
1.15(2) 1.87(2) 0.47(1) 33(5) Fe*(2)[Oy]
Fin de charge 0.403(6) 1.132(6) 0.245(4) 36(3) Fe®* (1)[Oy]
NaszFes(PO,)s

0.415(4) 0.332(4) 0.258(2)  64(3) Fe* (2)[On]
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A-11-2-Propriétés électrochimiques des batteries atithium

La courbe du cyclage galvanostatique et celle @€Y obtenues pour NBe(POy)4
utilisé en tant qu’électrode positive dans unedbagtau lithium sont représentées didare
A-1I-5. Plus de 1.9 ions Lipar unité formulaire peuvent étre intercalés atesment 1.7 ions
Li* peuvent étre désintercalés entre 4.5 V et&\.i*/Li (figure A-11-5a) avec un potentiel
moyen d’environ ~ 2.8 V beaucoup plus faible quieiicgbservé pour I'olivine LiFePO(~
3.5 VVvs. Li*/Li [3]) pour le méme couple redox 'E&-€".

La courbe de décharge commence directement avechuhe de potentiel jusqu’a 2.65
V vs Li*/Li suivie d’un potentiel constant qui s’étend surlarge domaine de composition en
lithium jusqu’a x = 1.0 Li puis chute graduellement jusqu’a 2 V. Les allures courbes en
charge et en décharge sont similaires. La courbegistrée en mode OCV de la décharge de
NagFes(POy)4, et représentée afigure A-11-5b, montre qu'il n’y a pas de réel plateau le long
de la décharge mais plutdt une diminution gradueéllepotentiel avec linsertion du 'Li
Toutefois, selon ces mesures, on ne peut pas edayrésence d’'un plateau sur un domaine
restreint de composition en lithium surtout en détkes décharge. Durant I€™ cycle, on
observe un profil de charge et de décharge simibniteux observés durant fdycle, ce qui
indigue une bonne réversibilité du processus déaggc On aurait pu s’attendre a avoir une
courbe de cyclage différente pour f@2cycle si les ions Naétaient désintercalés pendant la

1% charge au lieu des ions'Li
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Figure A-lI-5: (a) Courbes de charge et décharge galvanostatiques obtenues pour
NasFes(PO,)s en tant quélectrode positive dans une batterie au Li dans le domaine de
potentiel 2- 4.5V et & température ambiante. Le 2°™ cycle est tracé en pointillé.

(b) Courbe OCV de la 1°° décharge de la batterie Li//NasFe3(PO,4); a un régime de
C/100 et un critére de stabilité de 1mV/h.
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Sur lafigure A-lI-6 sont superposées deux courbes de cyclage sfe){ROy), en tant
gu’électrode dans une batterie au lithium (traiirnet dans une batterie au sodium (trait
rouge). On notera que les allures des courbes @@s premiéres décharges sont similaires.
Cependant, on remarque que les batteries au sofdnésentent une faible polarisation
d’environ 0.03 V pour un régime de C/100 alors psebatteries au lithium présentent pour le
méme régime de cyclage une polarisation plus éleéwéisque la conductivité électronique
des électrodes au Na et celles au Li doivent étndaires, on suppose que les matériaux
d’électrodes intercalés au sodium présentent uribenre conductivité ionique comparée a
celle des matériaux d’électrodes au lithium. Lepac#tés obtenues dans les batteries au
lithium et au sodium sont faibles d’environ 80 m@\par rapport a la capacité théorique de ce
matériau 130 mAh/g, une amélioration des propriétéstrochimiques est possible a travers
une optimisation des électrodes, on présenterarialtément le comportement
électrochimique de la phase JRe;(POy)4 préparée par voie hydrothermale et présentant des

particules de plus petites tailles.

3.5+

vs. Li'/Li
vs. Na'/Na

Voltage

I v I v I v I v !
0.0 0.5 % 1.0 15 2.0

Figure A-lI-6: Superposition des courbes de cyclage de NasFe3(PO,), en tant qu'électrode
positive dans une batterie au lithium (trait noir) et dans une batterie au sodium (trait rouge).
Les potentiels sont donnés vs. Li*/Li pour la batterie au lithium et vs. Na'/Na pour la batterie

au sodium.
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A-llI-2-a- Caractérisation des phases intercalées dithium par diffraction ex-situ
etin-situ des rayons-X

Des mesures par diffraction des rayonsexsitu et in-situ ont été effectuées afin
d’étudier les changements structuraux deRd#PQO,)4 au cours du cyclage dans une batterie
au lithium. Lafigure A-1I-7 présente les DRX enregistrég-situ du matériau de départ
NasFes(POy)s et des matériaux d'électrodes récupérés a 1.5 \esapm £ décharge
(Li1.oNasFes(PQy),4) et & 4.5 V la fin du ® cycle (vu que les ions Lin'ont pas pu étre tous
désintercalés pendant I&®charge allant jusqu'a 4.5 V donc la stoechiométtiematériau
initial n'est pas totalement retrouvée). figure A-11-8 présente les mesures de diffraction
situ des rayon X effectuées sur I'électrode pendanteicalation des ions lithium durant la
1%® décharge.

Similairement & la batterie au sodium, les DRX é&xtrodes s'indexent avec le
groupe d’espac€2/cde la phase de départ JRe3(POy)4 indiquant ainsi que la structure de
départ est maintenue lors de lintercalation etdésintercalation des ions ‘Let que le
processus est quasiment réversible. L’ensemblengssires par diffraction des rayoneX-
situ etin-situ réveéle que, contrairement a l'intercalation duisod l'intercalation du lithium
n’entraine pas de déplacement significatif des gee®ragg mais plutbt un fort élargissement
des raies caractérisé par une dissymétrie disdernBar exemple, pour les raies (200) et
(110) au cours de la décharge enregistiéstu (voir zone élargie suigure A-11-8) : la raie
(200) s’élargie du c6té des grands angsldrs que la raie (110) s’élargie du c6té des bas
angles B. Cette dissymétrie de I'élargissement des raiesrpih étre due a la formation d’un

désordre structural durant 'intercalation des ibiis

Le DRX enregistréex-situde I'électrode récupérée a la fin dti dycle figure A-11-7)
présente des pics de diffraction moins large quex agbservés pour LbiNagFe;(POy),
indiquant ainsi que la structure du matériau ditete se réorganise quand les ion$ Li
intercalés sont retirés (et les ionsFeont oxydés). Les sites occupés par les ion$LNa

intercalés électrochimiquement n’ont pas été ifléatusqu’a présent.
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Figure A-1I-7: Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés ex-situ
du matériau de départ ainsi que les électrodes récupérées a la fin de la 1°" décharge et a la
fin du 1* cycle. (* = pic de diffraction du graphite).
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Figure A-11-8 : Mesures par diffraction des rayons X in-situ de I'électrode positive au cours de
la 1°° décharge d’une batterie Li/NazFe;(PO,)s.
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A-1I-2-b- Caractérisation des phases intercalées alithium par spectroscopie

Mossbauer

Une étude par spectroscopie Mdssbauer a été w¥ecafin d'étudier I'état
d’oxydation et I'environnement des ions de fer impés dans le processus électrochimique et
ce a différentes étapes du cyclage. figare A-11-9 montre la superposition des spectres
Mossbauer du matériau de départ, de I'électroda &inl de la décharge et I'électrode
récupérée a la fin du®lcycle (décharge ensuite charge). Le spectre Mdssbde
NasFe;(POy)4 (figure A-11-938) présente donc deux doublets correspondants awxides fer

trivalent Fe(1) et Fe(2) haut-spin en sites ocligéés.

Le spectre Mossbauer de I'électrode récupéréefia ide la £ décharge (& 1.5 V),
révele la présence de deux signaux supplémentdiigese A-11-9b) attribués a deux Fe(ll)
haut-spin dans des sites octaédriques, ce qunestard avec la réduction partielle des ions
Fe’* en FE" due a I'intercalation électrochimique de 1.9 ibisdans la structure. Cependant,
la quantité totale de Fe(ll) observée (~ 46 %) dangNagFe;(POy)4 est plus faible que celle
attendue pour l'intercalation de 1.9 iong (& 63 %). Comme pour I'étude des électrodes au
sodium, toutes les précautions ont été prise auscde la manipulation de ces électrodes.
L’origine de cette différence de taux de Fe(l)tegmexpliquée. Afin de conserver le rapport
des taux d'occupation {B§1) + Fé'(1)}/{Fe**(2) + F€*(2)} de chaque site égal a la valeur
initiale qui est 0.5, on a attribué le site’f#) au site4d et le site F&(2) au site8f (voir
Tableau A-11-3. Durant la £® décharge de la batterie, on remarque que lesFe() dans
les sites Fe(1) et Fe(2) sont réduits de faconvéatgrite puisque les rapports*fe)/Fe’*(2)
et Fé*(1)/F€*(2) sont proches de 0.5. Les choses sont diffésetaas le cas des batteries au
sodium, la spectroscopie Méssbauer a montré quiehssFé*(2) étaient préférentiellement
réduits durant la %° décharge indiquant ainsi que les ions’ Napplémentaires étaient
localisés a proximité de ce fer. De plus, les pataes affinés des deux sites de Fe(ll) dans
Li; oNagFe;(PQy)4 sont différents de ceux obtenus a partir du speidr NagFe(POy)s. On
peut donc conclure que les ions lithium et sodiuttercalés par voie électrochimique,
respectivement dans une batterie au Li ou au Neypsnt des sites différents dans la

structure.
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Le spectre Mdssbauer de I'électrode récupérédia tu 1°' cycle a 4.5 V (décharge
ensuite charge¥igure A-11-9¢) est presque identique a celui de la phase iaifigure A-II-
9a) sauf qu’il reste une petite quantité de Fe(lfjidle a quantifier. Ceci confirme la bonne
réversibilité du cyclage et est en accord aveaileque tous les ions Line peuvent pas étre
désintercalés en dessous de 4.5sVLi*/Li. On combinant ces résultats avec l'allure de la
courbe de cyclage et des diagrammes de diffraetxesitudes rayons X, on pourrait supposer
que pendant la charge ce sont les iofisgLi sont désintercalés de; dNasFes(PQy)4 et non

les ions Na

Tableau A-l1-3 : Parameétres hyperfins obtenus aprés I'affinement des spectres Mossbauer
de NazFe;(PO,), et des électrodes récupérées a la fin de la 1°° décharge Li; gNasFes(PO,), et
a la fin du 1% cycle Li;NasFe3(POg)s.

0 (mm/s) A (mm/s) I (mm/s) % Site

NazFes(PO.) 0.409(5)  1.153(5)  0.294(4)  36(1)  Fe*(1)[O1]

0.413(3)  0.315(3)  0.336(3)  64(1) Fe* (2)[Ox]

End of discharge 0.42(2) 1.03(2) 0.312)  19(4)  Fe*(1)[Oy]
Li; oNagFes(PO4)a 0.42(2) 0.38(2) 0.38(1)  35(4)  Fe*(2)[0i]
1.18(5) 2.80(5) 0.27(2) 12(4) Fe? (1)[O]
1.08(5) 2.37(5) 0.58(3) 34(4) Fe? (2)[O]
End of cycle 0.400(6)  1.119(6)  0.275(5) 36(1)  Fe*(1)[Oy]
Li:NasFes(POy), 0.411(4)  0.308(4)  0.303(4) 64(1)  Fe*(2)[0y]
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Figure A-11-9: Comparaison des spectres Mdssbauer (expérimentaux et affinés) enregistrés a
température ambiante du (a) matériau de départ NasFes(PO,),, de (b) Li; gNasFes(PO,), et de
(c) I'électrode récupérée a la fin du 1* cycle de retour a LiNazFe;(PO,),.
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A-l1-3-Optimisation de la taille de particule

La morphologie de la poudre du matériau servara préparation d’'une électrode
positive est importante puisque des particules taglas petites tailles peuvent favoriser le
processus d’intercalation des ions sodium/lithiumdeminuant la longueur de leur chemin de
diffusion. On a donc essayé de réduire la taille garticules de N&e(POQy), et ainsi
d’améliorer ses performances électrochimiques. i®lus tentatives de synthéses visant a
réduire la taille des particules ont été effectuéess celle qui a conduit a une réelle
diminution de la taille des grains est la synthéseamilieu hydrothermal. Cette méthode de
synthése est connue parce qu’elle présente, antiesades avantages en terme de procédé :
on a souvent une faible température de synthese,bonne homogénéité chimique, pas
d’étape de calcination et pas d'étape de broyage dqmas de pollution. Des quantités
steechiométriques des réactifs FgRB8&,0 (96 %, Aldrich) et NePO,.12H,0 (98 %, Aldrich)
ont été ajoutées a 25 ml d'eau distillée et mélasgéendant 10 min avec un agitateur
magnétique. La solution a été transférée dans ambé en téflon et mise dans le four. Apres
plusieurs essais effectués en variant la tempérauta durée du traitement thermique, les
conditions optimums de synthése obtenues sont tampérature de 200°C pendant 24 h. En
effet, nous avons remarqué qu’une température iénfidlr a 200°C et/ou une durée de
synthese inférieure a 24 h, conduisent a la foonadiune poudre amorphe (non identifiable
par diffraction des rayons X). Aucune amélioratio@st observée pour une durée de synthese
supérieure a 72 h.

A la fin de la réaction, le mélange a été refraitfiltré; le précipité obtenu a été séché sous
air dans une étuve a 80°C pendant une nuit. Uné/ssnahermique a confirmé que le
composé obtenu n’était pas hydraté.figare A-I1I-10 montre le DRX de la phase préparée
par voie hydrothermale qui confirme la formation NesFe(POy),. Une faible quantité
d’'impureté de NgFex(POy); a été, cependant, détectée (indiquée sur la figarées fleches).

Le DRX de la phase obtenue par voie solide a hamt@érature est donné en comparaison a
la figure A-II-10. Les pics de diffraction de la phase préparée par kpdrothermale sont

plus larges que ceux de la phase obtenue par oract [I'état solide.
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Figure A-11-10 : DRX des phases NagFe;(PO,), préparées par réaction a I'état solide et par voie
hydrothermale. Les fleches indiquent la présence d’'une faible quantité d'impureté NagFe,(PO,);.

Une analyse par microscopie électronique a balayageé effectuée sur les deux
préparations afin d’'étudier la taille et la morpgigé des particules. La phase;R&(POQy)4
préparée par voie hydrothermalBgre A-lI-118 est constituée d’'agrégats sphériques
d’environ 20um formeés de plaquettes trés fines avec des épasssatiant entre 40 et 100
nm et des diamétres variant entre 300 et 600Bien que les agrégats soient plus gros que
ceux de NgFe3(PQy),4 préparé par voie solidéiqure A-II-11b), les particules primaires sont,
elles, beaucoup plus petites (réaction a I'étateavec des diameétres compris entre 1 et 1.5
um et des épaisseurs comprises entre 200 et 400Gepgndant, les valeurs de la longueur
de cohérence calculées a partir de la formule deerger pour la raie (200) des deux
diffractogrammes (voie hydrothermale et voie sqligent assez proches (respectivement 50
nm et 87 nm). Ceci pourrait indiquer que le matéddtenu par voie solide est en réalité
constitué de trés fine couches empilées suivamirictiona et ne présente donc pas une
bonne cristallinité de la structure sur les 300diépaisseur. Vu que I'objectif de réduction de
la taille des particules a été atteint, nous namsndions donc a ce que les propriétés
électrochimiques en soient améliorées. flgure A-11-12 montre les courbes de cyclage
obtenues pour ce matériau utilisé en tant qu'@eetrpositive dans des batteries au sodium
(figure A-11-129 et au lithium figure A-11-12b). Malgré une réelle différence dans la taille
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des particules et la morphologie des agrégats;dasbes de cyclages électrochimiques des
batteries au sodium et au lithium sont proches alkes obtenues pour les batteries avec
NagFe;(POy)4 préparé par réaction a I'état solide : il n y & gdaamélioration significative de
la capacité ni de la polarisation. Néanmoins, tilkesoter que le profil de la courbe de cyclage
de la batterie au lithium est plus pentu que cehienu avec le matériau préparé par voie
solide. Une tell modification du profil du cyclageourrait étre due a un changement
significatif de I'énergie de surface comme étuda pan der Ven et al. [1]. Comme la
réduction significative de la taille des particuldans la direction perpendiculaire aux
plaquettes (direction correspondante au pararagin& pas conduit a une réelle amélioration
du cyclage, nous supposons que ceci est la preana diffusion des ions alcalins dans le
plan p,c) de I'espace inter-couche, et que les tunnelesgmtés a ligure A-I-5b ne faisant

alors pas partie du chemin de diffusion.

i §

Figure A-11-11 : Clichés MEB obtenus pour la phase NasFe4(PO,), préparée
par voie hydrothermale a 20@ (a) et celle préparée par réaction a I'état
solide a 750C  (b).
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Figure A-lI-12: Courbes de cyclages électrochimiques de NazFes;(POy), préparé par voie
hydrothermale en tant qu’électrode dans une batterie au sodium (a) et dans une batterie au
lithium (b) enregistrées a température ambiante et a un régime de C/100).
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A-11-4-Conclusion

Les propriétés électrochimiques desR&(PQs)s ont été étudiées en tant qu’électrode
positive dans une batterie au sodium et au lithiuallure des courbes de cyclage des deux
types de batteries est assez proche mais avecluséafble polarisation pour la batterie au
sodium. L’intercalation électrochimique des ionglism dans la structure a entrainé une
variation des paramétres de maille et une rédugtiéférentielle des ions Fe(2). Les ions Na
intercalés devraient étre localisés prés des i@(8)Fui sont eux méme proches de I'espace
interfeuillet. Par contre, lintercalation des iotighium n'a pas entrainé de variation
significative des parametres de maille et les dgpes de fer ont été réduits de maniére
équivalente. Les ions Lintercalés pourraient étre localisés dans desésades feuillets, prés
des sites de Fe(1) et Fe(2). Ceci pourrait entraineétrécissement de la cavité compensant
ainsi I'expansion des sites de fer désormais occpeé les ions Fé plus grand. Dans une
batterie au sodium, les ions Na(1) et Na(2) poantgparticiper a la diffusion des ions sodium
intercalés ce qui diminue la polarisation de ladya. Par contre, dans une batterie au lithium
les ions N& semblent ne pas participer au processus d’inagioaldésintercalation des ions
Li* ce qui obligerait les petits ions lithium a « tveu» un chemin de diffusion pour atteindre
les cavités. Ceci pourrait donc expliquer la faithiusion des ions lithium dans la structure
comparée a celle des ions sodium et par consélgupalarisation élevée de la batterie.

Dans les deux cas, les études par diffractiorral@ns Xin situ etex situcouplées a
la spectroscopie Mdssbauer ont montré que le psasedintercalation/ desintercalation des

ions Li" ou N4 est réversible et que la structure de départoestervée au cours du cyclage.

Référence:
[1] Van der Ven, A.; Wagemaker, NElectrochemistry Communicatio2609 11, 881 — 884.
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La synthése de nouvelles phases de typd:°0y), est assez difficile par voie solide
directe, nous avons utilisé des méthodes plus doigtajue I'échange ionique. En effet, les
réactions d’échange sont largement utilisées emngient d’obtenir de nouvelles phases
métastables a température ambiante [1, 2, 3, 4laikabilité de I'échange dépend fortement
de la structure cristalline de la phase de déparjustement, nous avons montré dans le
chapitre précédent, que la structure degRegPQOy), pouvait accueillir des ions sodium ou
lithium supplémentaires sans subir de fortes meatifons structurales. La structure a feuillets
de ce composé et la présence de tunnels favorisemabilité tridimensionnelle des ions
alcalins. Dans ce chapitre, nous allons présenmter nouvelle phase obtenue par échange
ionique N&/K", sa caractérisation structurale par diffractios @g/ons X et par spectroscopie
Mdossbauer. L'étude de la stabilité thermique du posé hydraté obtenu sera présentée ainsi

gue la formation de nouvelles phases par traitethentique.
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A-llI-1- Réaction d’échange Na/Li"

Comme la structure de bFRe3(PQy)s peut accueillir des ions lithium par réaction
d’intercalation électrochimique, nous étions paiterement intéressés par l'obtention par
réaction d’échange NA.i* d’'une nouvelle phase lithiée isotype a:R@a(PQy), et qui serait
étudiée en tant que matériau d’électrode positaresdine batterie au lithium. Des tentatives
de synthese directe par réaction a I'état solid@aruvoie hydrothermale n’ont pas aboutit a
I'obtention de la phase lithiée. Nous avons temtégqonséquent de substituer les ions sodium
par des ions lithium. Cependant, aucune des réactidéchange effectuées (sel fondu
(LINO3), solution aqueuse ou organique a difféerentes éeatpres...) n'a été fructueuse.
Comme certaines réactions d’échange testées seefomhilieu agueux, un premier test
d’hydratation a été effectué en immergeant le pitadiial NagFe;(POy)4 dans I'eau distillée
pendant plusieurs heures puis en le séchant &&ét80°C. Aucune évolution structurale n'a
été détectée par DRX, et aucune perte de massété’décelée par analyse thermique. Le
tableau A-l1I-1 regroupe quelques unes des différentes conditidshange testées et les
produits en résultant. Le milieu sel fondu favorlaecréation de nouvelles réactions de
synthése et a été récemment utilisé afin de prep@@ouveaux phosphates [5]. Les DRX
des produits d’échanges dans le sel fondu (L)INGbtenus apres différentes durées de
réaction ont montré qu'apres 1h30 le produit deadéiNaFe;(POy), commence a se
décomposer et qu'aprés 12 h il se décompose tataleen un mélange deszBO, et de la
variété monoclinique de ke (PQy)s. Il est a noter que I'obtention de la forme mommague
de LisFe(P(Oy); était inattendue a cette température (350°C) ethe dorme est généralement
obtenue par réaction a I'état solide a haute teatpér 930°C [6]. Par conséquent, afin
d’éviter la décomposition du matériau de départusn@avons testé d'autres conditions
d’échange en modérant la température de la réacdidempérature ambiante ou a 100°C,
NasFe3(POy)4 ne réagit pas dans une solution aqueuse de LiCl (&gvBs 72h de réaction. I
se décompose en LiFeROH apres une semaine de réaction. Un milieu axidenc ensuite
été testé mais a conduit a la décomposition dg-&d@0Oy), en FePQ2H,0. Les réactions
d’échanges dans un milieu non aqueux n’ont pasé&dermeilleurs résultats (vaableau A-
1-1).
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Tableau A-llI-1: Quelques unes des conditions d’échange utilisées et les produits en

résultants.
Milieu d’échange Température Durée de Résultats
réaction

Eau distillée 100c 72h NazFe3(PO,),
reflux

Sel fondu LiNO3 350C 1h30 Na 3zFes3(POy)s;LisFex(POy)s

Sel fondu LINO; 350 12h Li sPOy; LisFex(POy)s

LiCI (5 M) solution aqueuse Température 72h NasFes(PO,)4

Li/Na = 40 ambiante

LiCl (5 M) solution aqueuse 1002 72h LiFePO,OH

Li/Na = 40 reflux

LiCI (5 M) solution aqueuse 100e 72h FePO,2H,0

pH = 4; Li/Na = 40 reflux

LiCl (2 M) solution de méthanol 60C 72h NasFes(PO,)4

Li/Na = 40 reflux

LiCI (5 M) solution de méthanol 110e 72h NasFes(PO,)s; LisPO4

Li/Na = 40 reflux
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A-111-2- Réaction d’échange Na/K"

L'étude a été poursuivie par I'échange ‘Md: 500 mg de poudre broyée de
NasFe;(POy)4, préparée selon la méthode décrite dans le chafpity ont été introduits dans
une solution agueuse concentrée de KCI (1 M/ Nasoige = 40). L’échange a été mené a
reflux a 110°C sous agitation continue. Le processéachange a été suivi par diffractier
situ des rayons X. Ldigure A-lll-1 montre qu’une nouvelle phase apparait au coula de
réaction d’échange. 72 heures sont nécessairesbéertion de cette phase pure. Son
diagramme de diffraction des rayons X est au preaibierd assez similaire a celui de la phase
initiale indiquant que la structure hote est glebant maintenue apres I'échange. Au dela de
cette durée, le produit de I'échange se décompos&Fe(OH)(PQ)2(H20).. En fin de
réaction, I'échantillon a été isolé par filtratisous vide suivie de plusieurs lavages a I'eau
distillée et séché ensuite a I'étuve pendant gesidieures a 80°C pour éliminer toute trace
d’eau de lavage. Le produit obtenu est stable ia fandant plusieurs semaines sous des

conditions normales de température et d’hygrométrie

I(A.U.)

J l After 1 week
J I After 72 h

After 24 h

Na*/K* Exchange reaction

NajFe,(PO,),

AN A M, MA
I ' I ' I ' I |

10 20 30 40 20 oy 20

Figure A-lll-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X du matériau de départ et des produits
d'échange récupérés apres différentes durées de réaction. Aprés 72 h, une nouvelle phase pure
est obtenue.
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A-l11-2-a- Caractérisation de la phase échangée N&K™*

L’analyse chimique quantitative par ICP déterminlastrapports K/P, Na/P et Fe/P a
conduit a la formule suivantezRe(PQy)4 : ce qui confirme que I'échange cationique était
complet et qu’il n’y avait aucune trace de sodiusstant dans la limite de détection de
I'appareil. Une étude par des mesures d’analysenttgravimétrique (ATG) couplée a une
analyse thermique différentielle (ATD) a révélé daeghase résultant de I'échange ionique
était hydratée. L'échantillon a subit un chauffagmis un flux d’argon a une vitesse de
5°C/min entre la température ambiante et 800°Ccdiabe d’analyse thermique a révélé une
perte de masse de 2.8 % s’étalant de 120°C ju&f02C correspondant au départ d’environ
une molécule d’eau. La courbe d’analyse thermigua présentée et discutée plus en détail

dans la suite du chapitre. La combinaison de désreintes techniques d’analyse a mené a la

formulation suivante: KFe;(POy)4-H20.

Dans la littérature, une phase de méme formulaéish reportée : il s’agit d’un
monocristal préparé par voie hydrothermale pareLial [7]. Cette phase cristallise dans le
systeme orthorhombique avec le groupe d’espaiu®a et sa structure est tres semblable a
celle de NaFe;(PQy)4 (voir figure A-IlI-2). En effet, cet hydrate de potassium possede une
structure en couches a base d'octaedres; BeDs’associent entre eux soit directement en
partageant des sommets, soit a travers des té&gaddrphosphore par mise en commun de
sommets et d’arétes. La différence entre les deuxtares réside dans le fait que I'hydrate
posséde une distance intercouche (5.55 A) supérizwrelle dans NEe;(POy)s (3.94 A).
Ceci est d(, d’'une part, a la différence entradgens ioniques des deux cationg{= 1.02
A, re. = 1.38 A) et d’autre part & la présence de moléodieau entre les couches. L'oxygéne

de la molécule d’eau contribue aussi a I'environeenau potassium.
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Figure A-lll-2 : Projection de la structure de K;Fe,(PO,),.H,O, reportée dans la
littérature par Lii, dans le plan ab montrant les molécules d’eau situées entre les
couches.

Nous avions donc pensé, dans un premier tempg, @bvi@nu cette phase par échange,
mais I'analyse par la méthode de Le Bail nous\&léque plusieurs pics de diffraction
n'étaient pas indexés dans le groupe d’espwea reporté par Lii et collaborateurs. Par
conséquent, une recherche de maille a été effeatlia@ele du programme Treor [8] et nous a
permit de proposer une maille monoclinique dont dssinctions systématiques étaient
conformes avec le groupe d'esp&&/n Tous les pics de diffraction ont pu étre parddes
indexés dans ce groupe d’espace. Similairemenphdae de départ, les pics de diffraction de
KsFe;(POy)s- H,O présentent un élargissement de certaines raiediffifaction. Afin de
prendre en compte les effets de microstructureriglhe de cet élargissement anisotrope, la
fonction de Thompson-Cox-Hastings (T.C.H) a éthséte pour décrire le profil des raies. Les
parametres V et W, correspondants a I'élargissenmsitumental, ont été fixés aux valeurs
obtenues pour le standard LaBEt comme pour l'affinement du profil des raies de
général décrit par P.W. Stephens pour quantifisrcentraintes anisotropes [9] et (ii) un
modeéle de plaquettes (observées par MEB) qui dieffiét de taille anisotrope. Pour I€'1
modele, 9 parametres indépendanig. ISuo0, Soa0, -..) €t un facteur de mélange bant été
nécessaires pour décrire le modeéle dans un systemneclinique. Pour le®2° modéle, la
direction perpendiculaire aux plaguettes a été&efix€100) et un parametre supplémentaire SZ

a été affiné. Ldigure A-111-3 montre les profils expérimental et calculé a paléirce modele
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structural. L'affinement du DRX en utilisant la rétle de Le Bail conduit & des facteurs de
reliabilitt Rwp = 13.8 %, Rp = 1.9 % montrant u@strbon accord entre le modele et
I'expérience. Comme attendu avec la substitutiamdtation plus gros, les paramétres de
maille obtenusg = 20.8719(1) A, b = 6.5293(1) A, ¢ = 10.7274(1#6= 90.232(1)] ont
significativement augmenté comparés a ceux de dselle départ[= 19.6494(3)A, b =
6.3924(1)A, ¢ =10.5969(2)A etp= 91.776(1)]. Malheureusement, la résolution structurale
de cette phase s’est arrétée a ce stade fautendéetosuffisantes pour entamer une recherche

des positions atomiques.

La morphologie des particules a été examinée parostgopie électronique a
balayage. Ldigure A-IlI-4 montre les clichés respectifs des poudres P 0Oy)4- H,O (a)
et de NaFe;(POy),4 (b). Les particules obtenues aprés échange ont gafdéme de plaquettes
déja observée pour hee(POy)4. C'est cette forme anisotrope qui est a l'origiestre autre,
de I'élargissement des raies observeé sur les diages de diffraction des rayons X des deux
composeés. Avant la réaction d’échange, les paecavaient un diametre compris entre 1-
1.5um et une épaisseur comprise entre 200-400 nm. Agmnge ionique, le diameétre des
particules n’a pas beaucoup changé et est comptie €.7 et 1.3um, par contre les
plaguettes sont plus fines et leur épaisseur eapaee entre 50 et 100 nm. La longueur de
cohérence perpendiculaire au plan basal calculég [@s deux composés (60 nm pour
KsFe(POy)4- H,O et 69 nm pour Nires(POy),4) est plus petite que I'épaisseur des plaquettes
observées par MEB. Ceci corrobore la présence tmutdéde structure a l'intérieur des
particules observées. Et d’aprés les valeursyd€ 40 = 0.23 %, 0= 0.38 % et &= 0.6
%) déduites de l'affinement du DRX du composé higrdes contraintes sont toujours
observées principalement dans la direcba@t ont augmentées par rapport aux valeygsl8
NagFes(POy)4 (Sos0 = 0.08 %, $0= 0.003 % et &= 0.17 %) avant I'échange. L'origine de
cette augmentation des contraintes n’est pas ecooreie mais elle était prévisible. En effet,
il est commun d’observer I'apparition de contragnggpres les réactions d’échange ioniques.
Par contre le parametre de taille SZ obtenu n'avaai® aprés échange ce qui confirme la
conservation de la forme anisotrope de plaquetigsabservée par MEB.
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?ﬁ . K;Fe,;(PO,),.H,O (P2/n) obtained at room temperature
J 15 16 17 18 19 20 21 22 2
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P ’\m —— Hn““ YIRSV Dl
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Cu,Ka1l
Figure A-11I-3 : Résultat de l'affinement par la méthode de Le Bail du diagramme de diffraction des
rayons X expérimental de KjFe;(PO,),

,O utilisant la fonction Thompson-Cox-Hastings pour
décrire le profile de raie et ainsi prendre en compte les effets de microstructure

3 %} kVEXSB

Figure A-lll-4 Clichés de mlcroscopleelectronlque a balayage obtenus pour

NajFe,(PO,), (a) et le produit obtenu aprés échange K;Fe,(PO,),.H,O (b) montrant des
particules primaires sous forme de plaquettes.
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A-llI-2-b- Caractérisation par spectroscopie Mdssbaer de la phase échangée

La figure A-1lI-5 présente le spectre Mossbauer dg-&PQOy)4-H,O enregistré a
température ambiante. Deux doublets quadrupolaintstté nécessaires a l'ajustement du
spectre calculé au spectre expérimental en utilisam profil de raie Lorentzien. Les
parameétres déduits de cet affinement: le déplaceisanope(s), I'éclatement quadrupolaire
(A) et la largueur a mi hautedr)(sont donnés dans febleau A-111-2 Le spectre Mdssbauer
et les parametres hyperfins obtenus péske;(POy)4- H,O sont tres similaires a ceux obtenus
pour le produit de départ Beey(POy)s. Les déplacements isomériques a environ 0.42 mm/s
confirment la présence de 2 sites de fer trivaleddes un environnement octaédrique
d’oxygénes. Comme pour Be(PQy)4, I'attribution des signaux est basée sur le rappor
Fe(1)/Fe(2) = %. Les valeurs de I'éclatement quaalaire (1.401 et 0.683 mm/s) observées
pour les deux sites de fer dangH&&(POy)4- H,O sont plus élevées que celles observées pour
les deux sites de fer dans Ne}(POy)4 (1.153(5) et 0.315(3) mm/s), ce qui indique gue le
gradients de champ électrique autour des sitegrddains la phase échangée sont plus forts

gue ceux dans la phase de départ.

Tableau A-llI-2 : Paramétres hyperfins obtenus apres I'affinement des spectres Mdssbauer
de KsFe;(PO,4)4-H,O. Ceux de NazFes(PO,), sont rappelés ici pour comparaison.

Site o(mm/s) A(mm/s) "(mm/s) % Site

KaFes(PO,)s H,O Fe(l) 0.421(3) 1.401(3) 0.270(2) 35  Fe* [Oh]

Fe(2) 0.426(2) 0.683(2)  0.290(1) 65  Fe*[Oh]

NasFes(POa). Fe(l) 0.409(5) 1.153(5)  0.294(4) 36  Fe* [Oh]

Fe(2) 0.413(3) 0.315(3) 0.336(3) 64  Fe*[Oh]
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Velocity (mm/s)
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KsFe,(PO,), H,0
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Absorption (A.U.)

Figure A-lII-5 : Comparaison des spectres Mossbauer (expérimentaux et
affinés) enregistrés a température ambiante du matériau obtenu apres
échange K;Fe;(PO,),.H,0 et celui du matériau de départ NagFe;(PO,),.
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A-lllI-2-c- Etude des propriétés magnétiques

Les mesures de la susceptibilité magnétique dessephdgFe(POy)4-HO et
NagFe;(POy)4 ont été effectuées entre 5 et 300 K sous un clmagmétique fixé a 1 Tesla. La
figure A-1ll-6 montre I'évolution de l'inverse de la susceptiilmagnétiqug ™ en fonction
de la température pour les deux phases. Les deusbe® sont tres similaires) elles
indiquent des comportements antiferromagnétiquass stes températures de Néel trés
proches Tn = 29 K pour KFe(POy)4-HoO et= 27.7 K pour NgFe;(PQy)4], i) au dessus de
cette température, les courbes présentent un coenpemt qui peut étre décrit par la loi de
Curie-Weiss. Les valeurs négatives de la tempéradarCurief = -191.33 K et -182.6 K
pour respectivementde(POy),- H,O and NgFes(POy)4, indiquent la présence d’interactions
antiferromagnétiques prédominantes. Afin de mieuammrendre le comportement
antiferromagnétique dans la structure dgRegdPQOy)4, des calculs théoriqued initio ont été
effectués et ont montré qu’il existe un couplagéfemomagnétique Fe(1)/Fe(2) dans un
feuillet et aussi des interactions antiferromagneés entre deux feuillets consécutifs. On
aurait pu attendre, par conséquent, une températerédléel plus faible pour la phase
KsFex(POy)4- HO car les feuillets sont plus espacés. Mais cet ipas le cas, la force des
couplages antiferromagnétiques a travers les espaiefeuillet doivent donc étre similaires
dans les deux phases. Afin de mieux comprendrehéagmeéne, une étude de la structure

magnétique de la phase JRa;(PQOy)4 €St en cours.
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Figure A-llI-6 : Comparaison entre la variation thermique de l'inverse de la
susceptibilité magnétique de NagFe;(PO,), et KsFe;(PO,),.H,0.
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A-111-3- Etude de la stabilité thermique de la phag KzFe3(PO,)4.H,0

A-l11-3-a-Analyses thermiques

La courbe d’ATG figure A-llI-7) montre que dans le domaine s’étalant de 120 a
600°C, la déshydratation se déroule en deux étaes deux pertes de masse correspondant
chacune a ~1/4 et ~3/4 de la masse du produit.ousbe d’ATD montre, dans ce méme
domaine de température, 3 effets thermiques :gmakavec un maximum a 200°C, un signal
a 544°C et un autre a 578°C. Ceci indique I'existetle phases polymorphes moins hydratées
KsFe(PQy)4-yH.0. La courbe ATD présente uri™ signal : un faible pic endothermique

avec un maximum a 630°C et qui n’est pas assagiegerte de masse.
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Figure A-1ll- 7 : Mesures d’analyse thermique du produit obtenu aprés échange Na*/K* a
partir de NagFe,;(PO,),.
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A-l1I-3-b- Diffraction des rayons X in situ

Afin de suivre les évolutions structurales en fanttde la température une étude par
diffraction in situ des rayons X a été effectuée. Ces mesures ontéalisées avec un
diffractométre PANalitycal X'pert Pro équipé d’'ucsbambre en température. L’échantillon
étudié a été placé dans un porte échantillon eninkiet chauffé jusqu’a 800°C sous air avec
une vitesse de chauffe de 5°C/min. Avant chagueuraed’échantillon est maintenu a la
température définie pendant 10 min afin de stailla température de I'échantillon. Les
diffractogrammes ont été enregistrés tous les 508Gu’a 150°C puis l'intervalle entre les
mesures a été réduit a 25°C jusqu’a atteindre 40Bf@n, les mesures ont été espacées de
50°C jusqu’a 800°C. Un DRX final a été enregistr&%fC apres refroidissement a la
température ambiante.

La figure A-111-8a représente les différents diagrammes de diffradies rayons Xn
situ enregistrés entre l'ambiante et 800°C. Le dépaet YO de la structure de
KsFe(POy)4- HO s’effectue sans modification structurale impaetgnsqu’a 600°C. Lorsque
la température augmente, les diffractogrammes marfi@blement jusqu’a 275°C ou on
observe un déplacement du pic (200) (9.6 (2ers les bas angles accompagné d'une
augmentation de son intensité. Ensuite, a 300°ybmerve un déplacement brusque de ce
pic vers les grands angles avec diminution de smsité figure A-111-8b). On observe aussi
a partir de 50°C un déplacement continu vers lesabgles du pic situé a 20.65)2Ce pic a
été indexé (211) seulement dans le DRX obtenu @édeature ambiante et a 50°C mais,
étonnement, il n'a pas pu étre pris en compte dassDRX suivants jusqu’a 300°C
température a laquelle il disparait. Ceci pougtai la signature d’un ordre incommensurable
présent dans la structure lié au départ de I'eatte@volution de la structure en fonction de
la température est en accord avec les mesuresituamiigure A-111-7) qui montrent une
perte de masse entre 120 et 300°C d’environ 0.8 %& thasse de départ et qui correspond au
départ de ~0.25 #D. Le départ partiel de I'eau entraine un réarrarege de la distribution
cationique (sans doute les ion$ & les molécules de.B) et une variation de la distance
interfeuillet associée a la raie (200). Aucun clengnt significatif des DRX n’a été ensuite
observé jusqu’a 600°C. Pour des températures pduees, de nouveaux pics indiquant une
transition de phase apparaissent. A 750°C, il nstereplus de pics de diffraction
caractéristiques de la phaseFi&(POy)4- YH,O, une nouvelle phasesRe;(POy),4 totalement

déshydratée est obtenue. Finalement, a 800°C wuipfondu amorphe est obtenu.
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Figure A-111-8: (a) Evolution structurale de K;Fes(PO,),-H,O en fonction de la température suivie
par diffraction des rayons X in situ en variant la température de 'ambiante jusqu’'a 750C.
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Figure A-111-8: (b) Zoom des DRX enregistrés in situ dans le domaine angulaire 9-232 6) montrant
le déplacement du pic (200) et la disparition du pic (211) a 300C. Les pics indiqués avec *
appartiennent a la phase haute température.
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L’augmentation de la température n'a pas entrainé@ginentation de l'intensité des
pics de diffraction des rayons X qui restent lagjepar conséquent pas de meilleure
cristallisation de KFes(POy)4-H,O comme attendue a haute température. Ainsi, fetsede

microstructure déja existants dans la structut@leipersistent en chauffant.

A-111-3-c-Diffraction des rayons X ex situ

Une étude par diffraction des rayoneX situa été effectuée a température ambiante
pour certains matériaux caractéristiques des ftransi de phase. Les diagrammes de
diffraction ont été enregistrés pour des échamsllode KFe(POy)sHO traités
thermiquement 4 heures a 350°C et 4 heures a 6@F0Gre A-111-9). D’'aprés nos analyses
thermiques leurs compositions respectives saffiePOy)4-~0.75H0 et KsFe(POy)4. Les
phases ainsi obtenues sont tres sensibles a I'liiténdiel I'air: elles se réhydratent rapidement.
Pour les études par diffraction des rayons X, leasps ont été placées dans des porte-
échantillons hygroscopiques en boite & gants. kiiogion de leur teneur précise ent
n'a pas été techniquement possible car une coxpeséion a I'air est inévitable avec nos

installations d’analyse thermique.

I(A.U.)

J L/ KsFe,(PO,), (C2/c)

Obtained at 600C

K3Fe;(PO,),-yH,O (C2/c)

J u Obtained at 3505

KsFe3(PO,),-H,O (P2/n)
J L} Obtained at room temperature

I
10 20 30 40 50 20_(° 60
(0]

Figure A-I11-9 : Diffractogrammes de diffraction des rayons X des phases obtenues aprées traitement
thermique a 350C et 600C. Le matériau hydraté de dé part est donné en comparaison.
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Tableau A-Ill- 3 : Parameétres de maille obtenus aprés affinement par la méthode de Le Bail

des DRX des différentes phases préparées ex situ a 350C et 600C. Ceux de Na  sFe3(POy)4
et de KsFe3(PO,)4-H,O [7] sont donnés en comparaison.
Space a (A b(A) c(R) B V(A?)
group
NasFe3(POy)4 C2/c  19.6494(3) 6.3924(1) 10.5969(2) 91.776(1) 1330.42(1)
KsFe3(POy)4-H,O [7] Pnna 10.0717(1) 20.823(4) 6.5296(9) 90 1457.14(4)
KsFe3(POy)4-H,O P2/n  20.8575(5) 6.5293(1) 10.7269(1) 90.150(2) 1460.86(3)
room temperature
KsFe3(PO,)4-~0.75H,0 C2/c  20.8649(3) 6.5304(1) 10.7323(1) 90.444(2) 1462.30(4)
obtained at 3502
KsFez(POy)40btained  C2/c  20.906157 6.534592 10.730712 90.938515 1467.09(2)
at 600C

Pour les deux phases, une recherche de maille effétduée a I'aide du programme
Treor et a conduit a une maille monoclinique dag Extinctions systématiques étaient
conformes avec un groupe d’espace plus symétrig@&. Les deux diagrammes de
diffraction des rayons X ont été affinés dans aapge d’espace. Les résultats de I'affinement
par la méthode de Le Bail sont en accord avec obtenus des DRX enregistréssitu et
confirment ainsi I'existence, a température amla@adé ces nouvelles phases. Dartsliécau
A-111-3 sont regroupés les paramétres de maille des d@iff@rcomposés avant et apres
échange et apres traitement thermique ex situ. @&maparaison, la phaseke;(POy)4- H.O

orthorhombiqueRnng étudiée par Lii [7] est aussi reportée.

Le profil des DRX des deux phases chauffées affité avec la fonction Thompson-
Cox-Hastings et les valeurs des contraintes obteanelégerement augmentées par rapport a
celles du produit de départ. Comme les phases lainesl au potassium préparée a 350°C et
600°C cristallisent dans le méme groupe d'esg@2& que la phase Nae(PQy)4, nous
avons supposé que ces phases étaient isotypesogiquent, I'affinement par la méthode
Rietveld des données de diffraction des rayons Xdiix phosphates de potassium traités
thermiquement a été poursuivi a partir des coordesratomiques précédemment établies
pour NaFe(PQy)4 en remplacant les ions sodium par les ions patassComme la structure

des deux phosphates de potassium est similaires, mallons présenter ici que les résultats
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obtenus pour la phase partiellement hydratgee{POy)4- ~0.75H0 (C2/¢) obtenue a 350°C.
Dans letableau A-Ill-4sont regroupés les parameétres structuraux eadsurs de reliabilité
obtenus et Idigure A-11I-10 montre les diagrammes de diffraction des rayonsbXerve,
calculé et leur différence. Les distances Fe-O, Kt®-O sont données dangdéleau A-I11-

5. Les cartes de Fourier différence calculées n'astgermis de localiser précisément I'O de
H,O dans l'espace intercouches. Bien que les iongeng et hydrogéne qui forment la
molécule d’eau n’'aient pas pu étre localisés awediffraction des rayons X, la différence
(lobs.—Icalc.) est bien minimisée et montre donedane adéquation du modele proposé pour
décrire la structure deske;(POy)4-~0.75H0 (C2/0).

La structure de gre(POy)4-~0.75H0 (C2/¢ similairement a celle de Nees(POy),
présente une structure en couches constituéeslygiedpes Fe/P et séparées par les iohs K
Les octaédres de fer et les tétraedreg 8®la phase au potassium sont Iégerement plus
distordus que ceux de la phase au sodium. Pargieado composé reporté par Lii [7], on
peut imaginer que les molécules d’eau sont sitdé@es I'espace intercouche. Des analyses

par diffraction des neutrons sont nécessaires siig@nement des molécules d’eau.

I(A.U.)

K;Fes(PO,),.~0.75H,0 (C2/c) obtained at 350C

I
10 20 30 40 50 20(° 60

Cu,Ka1

Figure A-IlI-10 : Résultat de I'affinement par la méthode Rietveld du DRX expérimental de la phase
KsFe,(PO,),.~0.75H,0 obtenue & 350C. Un zoom est donné afin d'évaluer la qualité de
I'affinement.
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Tableau A-lll- 4 : Paramétres de structure et de profil déterminés par l'affinement par la
méthode de Rietveld du DRX de KsFe3(PO,)4.~0.75H,0 en utilisant la fonction de
Thompson-Cox-Hastings.

K3F€3(PO4)4'~0.75|‘bO
a =20.8649(3) A; b = 6.5304(3) A; c = 10.7323(3) A; 5= 90.444(6)°

Space group: C2/c

Atom Site Wyckoff position Occupancy
Fe(1) 4d Yy Yy Y 1
Fe(2) 8f 0.1631(1) 0.4907(7) 0.7486(4) 1
P(1) 8f 0.2030(2) 0.0130(13) 0.2417(8) 1
0(11) 8f 0.1688(6) 0.8451(17) 0.2756(11) 1
0(12) 8f 0.2522(7) 0.0507(19) 0.3609(12) 1
0(13) 8f 0.1656(7) 0.2164(16) 0.2245(13) 1
0(14) 8f 0.2510(7) 0.9748(21) 0.1557(12) 1
P(2) 8f 0.9018(2) 0.3464(8) -0.0001(8) 1
0(21) 8f 0.9087(7) 0.4919(24) 0.9019(13) 1
0(22) 8f 0.8911(6) 0.4906(19) 0.1301(13) 1
0(23) 8f 0.9543(5) 0.2302(14) 0.0283(13) 1
0(24) 8f 0.8515(5) 0.2089(14) 0.0110(15) 1
K(1) de 0 0.3401(10) Ya 1
K(2) 8f 0.0902(2) 0.1465(6) 0.9823(6) 1
Conditions of the run

Temperature 293 K

Angular range 5°<20<120°

Step scan increment (20) 0.0167°

Sample displacement (26) 0.005(1)°

Number of reflections 675

Profile parameters of the Thompson-Cox-Hastings fun ction

Instrumental parameters *: V. = -0.0009 and W = 0.0017

Anisotropic size broadening described using the IsizeModel 1 (i.e. a broadening of the (h00)-
type reflections): SZ = 1.33(1)

Anisotropic strain parameters: Sa0 = 0.27(1), S22y = 0.56(2), S(ooay = 0.04(1); L, = 0.21(2)

Conventional Rietveld R-factors :
Ruwp = 14.6 %; Rg= 8.2 %; Scor = 3.4

(*) Determined using Lagas standard
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Tableau A-lll- 5: Sélection de distances interatomiques (A) de KsFes(PO,)s.~0.75H,0
obtenues a partir de I'affinement par la méthode de Rietveld de son DRX.

Fe(l) — O(12)=1.98(1) A x2
Fe(l) — O(14)=2.22(1) A x2
Fe(l) — O(24)=2.13(1) A x2
<Fe(l)-0>=2.11A

A Fe(l) =2.2.10°

Fe(2)— O(11) = 2.21(1) A
Fe(2) — O(12) = 2.14(1) A
Fe(2) — O(13) = 1.93(1) A
Fe(2) - O(14) = 2.06(1) A
Fe(2) — O(21) = 2.19(2) A
Fe(2) — O(22) = 1.73(1) A
<Fe(2) - 0>=2.04 A
AFe(2) =6.4.10°

P(1) - O(11) = 1.36(1) A
P(1) - O(12) = 1.65(2) A
P(1) - O(13) = 1.55(1) A
P(1) - O(14) = 1.39(1) A
<P(1)-0> = 1.48A
AP(1) =6.4.10°

P(2)-0(21) = 1.42(1) A
P(2)-0(22) = 1.70(1) A
P(2)-0(23)= 1.36(1) A
P(2) - 0(24)= 1.38(1) A
<P(2)-0>=1.46A
AP(2)=8.8.10°

K(1) —0(21) = 2.741) A x2
K(1)-0(22) = 2.78(1)A x2
K(1) -0(23)= 2.65(1)A x2
<K@)-0>= 2.72A

K(2) - O(11) = 2.77(1) A
K(2) —0(21) = 2.66(1) A
K(2) —0(22) = 2.69(1) A
K(2) —0(23) = 2.93(1) A
K(2) —0(23) = 2.63(1) A
K(2) —0(24) = 2.63(2) A
<K@2)-0>=271A
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A-llI-4- Caractérisation de la phase stable a hautéempérature

Le DRX du matériau récupéré a la fin des mesuredifttaction des rayons ¥ situ
(jusqu’a 800°C) et apres refroidissement de la drande température montre une poudre
bien cristallisée. Ldigure A-lll-11 montre le DRX de la nouvelle phase haute températu
déshydratée ¥e(POy)s qui a été indexée dans une maille orthorhombiyee & groupe
d’espaceC2mbet les paramétres de maille suivamts: 9.3005(3) A, b = 32.1219(2) A et
c = 13.8720(3) A. Cette phase obtenue a haute temypérest une nouvelle phase non
publiée dont I'étude sur monocristal a été rapodies la thése par B. Lajmi [10]. Cependant,
sa résolution structurale complete est toujoursaenms, néanmoins les résultats préliminaires

ont montré que la structure n’est pas bidimensit&ne

K;Fe,(PO,), (C2mb) obtained at 750C
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Figure A-lll-11 : Résultat de l'affinement par la méthode de Le Bail du diagramme de
diffraction des rayons X expérimental de la phase K;Fe,(PO,), obtenue a 750C. Un zoom
est donné afin d’évaluer la qualité de I'affinement.
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A-llI-5-Conclusion

On a vu dans ce chapitre que la stabilité de lectstre de NgFes(POy)4 dépend de la
distance interfeuillet et donc de la nature demuoatinsérés entre les feuillets. En effet, bien
que les tentatives d’échangeMa” ont été infructueuses, les échange&/klaont aboutit &
la formation d’'une nouvelle phase isotype af¢g(POy)s. Nous pensons que la substitution
des ions sodium par des ions lithium entrainerag torte diminution de la distance inter
couches et que par conséquent la forte répulsegrtréktatique entre les oxygéenes pontants
déstabiliserait la charpente anionique. Contrairdrmaix ions potassium qui, bien gu'ils
soient plus grands que les ions sodium, n’entrain@s de modification structurale
importante. Bien qu'ayant la méme composition, laucture de la nouvelle phase
KsFe(POy)4H20, que nous avons obtenue aprés échange, esedifféde celle étudiée par
Lii [7]. En effet, la premiere cristallise dans sypsteme monoclinique alors que la deuxieme
cristallise dans un systeme orthorhombique. Conanphéise au sodium de départ, la phase au
potassium hydratée présente une anisotropie de i@k a la forme de plaquette des
particules et également des contraintes microsaepiqMalheureusement, la résolution
structurale de KFe;(PQOy)4H20 est restée incompléte faute de données suffispetenettant
de localiser tous les atomes et surtout la molételau.

A partir de la déshydratation controlée dg-&(POs)4H2O, nous avons pu découvrir de
nouvelles phases partiellement/completement déatdel isotypes a Bee(POy)s. NoOus
avons pu résoudre les structures des phas€®(R0O;),~0.75H0 et KFe(PQy), par
affinement par la méthode Rietveld de leurs DRX.
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Introduction partie B

La structure alluaudite a été découverte pour éampre fois & partir de minéraux
naturels par Fisher en 1955 [1]. Désormais, le éeaftuaudite désigne une grande famille de
composés naturels ou synthétiques dont la fornauajénérale proposée par Moore et al. [2]
est AQ)A(L)M(L)M(2y(POy); avec A et M des sites cationiques classés damdréo
décroissant de leur taille. Les sites M sont cotepiént occupés alors que les sites A
peuvent étre vides ou partiellement occupés. Liacttre est constituée de chaines infinies
(Figure B-13 formées par une succession de paires d’octaddi{®sreliées par un octaedre
fortement distordu M(1). La connexion des chairgsv@lentes entre elles par des tétraedres
PO, conduit a la formation de feuillets paralléles@an (a,c). Figure B-10). Ces feuillets
sont reliés entre eux, selon I'akepar d’autres tétraédres P€ forment ainsi une charpente
anionique tridimensionnelle comportant deux typeduhnels paralleles a 'axe tunnel 1
(*2, 0, z) et tunnel 2 (0, O, ZFiure B-19.

Plus récemment Leroux et al. [3] et Hatert et4l.gnt mis en évidence la présence de
plusieurs sites disponibles dans ces tunnels eproposé une nouvelle formulation pour les
composeés type alluaudite : [A(2)A(2)'[AQ)AQ) A IM(1)M(2) 2(POy)s ou A(1), A1),
A(1)” d’'une part et A(2), A(2)' d'autre part corspondent respectivement a des positions
particulieres des sites X(1) et X(2) de la formdéeMoore et al. L’étude d’un grand nombre
de phosphates et d’arséniates (synthétiques etetgta permis de mieux comprendre la
cristallochimie de la structure alluaudite qui pastommoder différents types de cations.
L’examen dutableau B-] rapporté par Redhammer et al [5] et qui regrodiférents
phosphates de type alluaudite, montre que le si{2) Mst généralement occupé par des
cations trivalents et divalents. Le site M(1) étahis grand que le site M(2), il est
généralement occupé par les cations divalents. iciape, dans certains cas, il a été observé
des ions Nadans ce site comme pour N&(X0Oy4)3 (X = P, As) [6, 7]. Les sites A sont, eux,

occupés par des cations monovalents (N4, Ag',...) ou divalents (Cti, C&",...).
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b)

Figure B-1: Vues d’'une chaine montrant les octaedres distordus des sites M(1) et M(2)
(a) et d'un feuillet constitué d’octaedres MO et de tétraédres PO, (b).

Tunnel 2 Tunnel 1
A(2)A(2) A(DA(L)YAL)”

Figure B-1: (c) Vue de la structure alluaudite dans le plan ab. Les polyédres hachurés
représentent une chaine d’octaédres MO, parallele a la direction [101].
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Parmi cette large variété de composés, nous naumes intéressés aux phosphates
de fer et de manganése NgLi,Mn"Fée",(PQ,); découverts récemment par Hatert [4]. Ces
phases présentent des capacités théoriques tqiedebes de celle de LiFeR@~ 170
mAh/Q), si la batterie pouvait étre réversiblemamrgées/déchargées entre les phases limites
Mn"'Fe",(POy); et (Na,LipMn"Fe'5(POy)s.

Une étude électrochimique préliminaire reporté Rarhardson [8] montre que les
phases de type alluauditey kiNay 29VInFe;(POy); et LiNaFeMn(POy); présentent une faible
activité électrochimique en tant qu’électrode pesitdans une batterie au lithium. Sachant
gue les performances électrochimiques dépendetetrtient de la taille et la morphologie des
particules, nous avons décidé de réétudier cegales phases de type alluaudite mais en

modifiant la méthode de synthese.

La partie B se divise en deux parties. Dans un j@etemps, nous nous intéresserons
a la phase NaFeM(P(Q,); : synthése sous forme de poudre, caractérisdtioctgrale, études
des propriétés d’intercalation/désintercalationtaamt qu’électrode positive dans une batterie
au sodium et dans une batterie au lithium. Dangleuxieme temps, nous présenterons les

études structurales et électrochimiques effectséesles phases lithiées de type alluaudite
Lio.sNay sMnFex(PQy)3 et Lio 79Nay 29MNnFe(PQy)s.
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Tableau B-1[5]: Paramétres de maille et références de composgnthétiques de type
alluaudite.

Compound Ref. M1} T MQ) r M-sites  a (A) b (A) c)  BO Vol, (A3)
NaMnFe,(POy); (a), SC 0.820 0.646 2.112 12.004 12,533 6.404 114.40 877.40
NaMnFe,(PO4); (b), SC 0,820 0.645 2.110 12.001 12.538 6.405 114.45 877.32
Nay sLip sMnFe,(PO,); (),sC | 0820 0645 2110 11983 12488 6390 11470  868.74
Nay_sMn, sTe; s(POg)s (©,RR | 0820 068 2198 12018 12591 6442 11427  888.64
Nal . 125].4i|)_375Mn| '5Fe|. .5(PO4)3 (C), RR 0.820 0.689 2.198 12.013 12.543 6.427 114.57 880.73
NagssLig7sMn, sFe; s(POg)s | (6, RR | 0820  0.689 2.198 12006 12515  6.426 11478  876.64
NaMnFe, sIng 5(PO4)3 (d), RR 0.816 0.682 . 2.179 12.064 12.641 6.428 114.63 891.09
NaMnFe; gIng o(PO,)s @,RR | 0813 0720 2254 12131 12746 6470  114.84  907.85
NaMnFeq sIn s(POy)3 (@,RR | 0813 0757 2327 12222 12845 6507 11511  925.00
NaMnIny(POy)s (d), RR 0.813 0.795 2.402 12.282 12.948 6.552 115.21 942.70
Na;Mn,Fe(PO,)s (©,RR | 0844 0742 2328 12024 12629  6.515  114.58 8996
Nay(Mn, sFeq 5)Fe3+(PO,)s (), RR | 0832 0701 2235 11.995 12596 6495  114.60 8923
Nay(Mn, oFe, o)Fe3+(PO,); (), RR | 0820 0694 2207 11944 12560 6480  114.52  884.4
Nay(Mng sFe; )Fe*+(PO,); (&), RR | 0798  0.688 2.173 11.894 12536 6471 11449  878.1
Na,Fe,Fet(PO,); (&), RR | 0780  0.695 2.170 11.849 12,539 6486 11451  876.8
NaCoy(PO4)(HPO,); ®,sc | 0735 0735 2205 11.865  12.137 6512 11412  855.89
NaMn3(PO,)(HPO,), @,SC | 0820 0820 2460 12179 12405  6.660 11462 91478
NaCdln,(PO,)s (h), RR 0.950 0.790 2.530 12.528 12.959 6.576 115.34 964.92
INaCaCdMg,(POy)s (i), RR 0.979 0.720 2419 12.005 12.675 6.546 114.55 906.02
NaFes 7 (PO4); (,SC | 0780 0780 2340 11881 12564 6522 11509 88170
NaFey(PO.); ®.8C | 0780 0780 2340 11998 12328 6500 11419  877.04
NaCdiny(PO,); @,RR | 0950 079 2530 12517 12966 6571 11536  963.67
Nag 75Lig2sCdIny(PO,)s (O,RR | 0850 0790 2530 12502 12944 6572 11544  960.40
Nag sLig sCdIny(PO,)s M, RR | 0950 079 2.530 12479 12917 6571 11555 95561
Na,GaMn,(PO,); (m), RR| 0.820 0720 2260 12019 12559 6495  114.63 89120
Na,InMny(POy)s (m),RR| 0.820  0.800 2.420 12248 12823 6.607  114.97  940.68
Na;GaCda(PO,)s (m), RR| 0950 0620 2190 12188 12799 6547 11475 92748
Na,FeMnCd(PO,), (m), RR. 0.950 0.733 2415 12.169 12.685 6.524 114.51 916.32
NayIny(PO4)s3 (n), RR 1.020 0.790 2.600 12.450 12.786 6.592 114.17 957.33
Nay 20Mg; zoFe; 20(POQs ©,SC | 0720 0675 2070 11791 12489 6419 11382  864.74
NayCaFe, (POy)s (p), SC 1.010 0.645 2.300 12.099 12.480 6.404 113.77 884.95
Na,FeMng(PO,); (@Q,RR| 0820 0733 2285 12049 12624 6507 11456  900.22
AgNaPeMny(PO,); (q), RR 0.820 0.733 2.285 12.085 12.684 6.498 114.54 906.12
Ag,FeMny(PO,); @), RR 0.820 0.733 2.285 12.147 12.733 6.500 114.53 914.53
AgNis(PO)(HPO,), 6L,SC | 0700 0700 2100  11.865  12.117 6467  113.82 85055
AgCoy(POL)HPO,), ®,sc | 075 0735 2205 12035 12235 6541 11414  878.92
AgMny(PO,)(HPO,), @),SC | 0.820 0820 2460 12263 12446 6649 11471  921.90
Abbreviations: i

R M-sites = r [M(1)+2*M(2)], the unit for "r M(1)", r M(2), r [M(1)+2*M(2)] and average bond lengths, given in <> brackets is (A), the
one of OAV and TAV is (°); SC = single-crystal structure-refinement, RR = Rietveld refinement.

(a) = Moore (1971); (b) Hatert et al, (2000); (c) Hatert (2004); (d) Hatert e al. (2003); (¢) Hatert ef al. (2005); (f) Lii & Shih (1994); ¢3)
Leroux ef al. (1995a); (h) Antenucei ef al. (1993); (i) Antenucci et al. (1995); (j) Korzenski et al. (1998); (k) Corbin et al. (1986); (1) Haterl
et al. (2002); (m) Durio ef al. (2002); () Lil & Ye (1997); (o) Hidouri ef al. (2004a); (p) Hidouri ez al. (2004b); (q) Daidouh ez al. (2002);
(1) Chouaibi et al. (2001); (s) Ben Smail & Jouini (2004); (f) Guesmi & Driss (2004); (u) Leroux et al. (1995b).
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Dans la littérature, plusieurs études structurdlalfuaudites naturelles et synthétiques
de stoechiométrie proche de celle idéale N&rdfl,(PO,); ont été étudiées. Moore a étudié
un minerai naturel en 1971 [1] dont la structurété@ revisitée plus tard, conduisant a la
formulation (N@ 76Ca.9)(Mn1 04 (Fer.79Al0.21MJo.09(POy)s [2]. Par la suite, Hatert a présenté
'étude cristallographigue des phases synthétiqudka 30Mnposd€ oPOy)s et
Nay.sdViny o5-e o POy)3[3, 4, 5]. A notre connaissance, aucune caracté@isatructurale du
composé staechiométrique Nal\fe' ,(POy); n'a été citée dans la littérature. Dans ce chapitr
nous présenterons une nouvelle méthode de syntaéseie sol-gel de NaMnE@Oy)3 sous
forme de poudre, son étude structurale par diffoacties rayons X et des neutrons ainsi que
par spectroscopie Mdssbauer (en collaboration Ale@o Wattiaux) appuyée par des calculs
théoriquesab initio (réalisés par Dany Carlier). Nous présenterons ienges propriétés
électrochimiques de la phase NaMg(P&)y); utilisée en tant qu’électrode positive dans une
batterie au lithium et au sodium comparées a cellematériau préparé par réaction a I'état
solide classique. Et finalement, nous présenterans, étude préliminaire de I'évolution

structurale de NaMnkEPOy)s au cours du cyclage électrochimique de la batgrikthium.
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B-I-1- Synthese de la phase NaMnkEPO,)

Plusieurs méthodes de synthése ont été exploréesdaf réduire la taille des
particules.Méthode A: dans un premier temps une réaction par voie s@i®00°C a été
utilisée, comme répertoriée dans la littératurepg@Jir la synthese de ce genre de phosphate,
mais en appliqguant un temps de recuit plus court mélange stcechiométrique de,Gi@;
(pure, Riedel-de Haén), MnGO(99.9 %, Aldrich), Fe@D;.2H,O (pure, Prolabo) et
(NHz)H2PO, (98.5 %, Sigma Aldrich) a été dissous dans un mmmi d’une solution trés
diluée d’acide nitrique, ensuite chauffée jusquieapdration totale de l'eau. Le produit
résiduel obtenu a subit des traitements thermiquesessifs, entrecoupés de broyage, a
400°C pendant 6 heures et a 600°C pendant 6 heugsrecuit final de 30 min seulement a
900°C suivi d'une trempe.

Méthode B: dans un second temps, une méthode type Péchigi d@éeeloppée. Des
quantités staechiométriques des mémes réactifsagoeéthode A ont été dissoutes dans un
minimum d’eau distillée avec une quantité suffisadtacide nitrique pour une dissolution
totale des réactifs de départ. De l'acide citrigue été rajouté dans un rapport mole a mole
avec un exces de 10 % par rapport a la concentrdgocations présents en solution. Apres
évaporation lente sur plaque chauffante, une aatbostion spontanée des précipités se
produit donnant un mélange homogene des précurfieeraent divisés. Apres broyage, le
produit est introduit dans un four déja chaud stigit une seule calcination a I'air pendant 30
minutes a 800°C suivie d’'une trempe. Les rappodkires, Na/P, Mn/P et Fe/P, déterminés
a partir des analyses chimiques par ICP, ont momie® la composition de I'échantillon
préparé par lanéthode B est N@gssMnN1oosfFe.02s(POi)s ce qui est trés proche de la
composition idéale visée NaMnKBQy)s.

B-I-2- Composition et caractérisation structurale

Les diffractogrammes des rayons X ont été colleetgéautilisant le diffractomeétre
PANalytical X'pert Pro avec la radiation CuoK(fente anti-diffusion de %2° et fente de
divergence de %°) dans le domaine angulaire [503°1(20) avec un pas de 0.01679jXle
durée 10 s. Les diagrammes de diffraction des oesitont été enregistrés a température
ambiante avec le diffractometre haute résolutio® DI2L Grenoble) en mode transmission
avec la longueur d’'onde 1.595 A dans le domainellairg [0-160]° avec un pas de 0.05° et

un temps de comptage total de 4 h. Les donnéesfoction des rayons X et des neutrons
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ont été analysées avec le programme Fullprof [8]tédme correctewrR égal 80.141 pour
NaMnFe(PQy); a été utilisé durant l'affinement des données westrons afin de tenir

compte de I'absorption de I'échantillon.

Les diffractogrammes des deux échantillons prépaads les deux méthodes de
synthese sont similaires et peuvent étre index@s dasysteme monoclinique avec le groupe
d'espace C2/c attendu pour une structure alluaudite. IlEagure B-1-2 montre le
diffractogramme de I'’échantillon préparé paniéthode B L’affinement par la méthode de
Le Bail [7] a aboutit a des parametres de maillmilaires pour les deux matériaux
[a=12.0269(1) Ab=12.549(1) A,c=6.4169(2) A etp = 114.17(3)° pour I'échantillon
préparé par lanéthode Aeta = 11.9878(2)A, b = 12.5364(2)4, ¢ = 6.3980(1)A and S =
114.22(1) pour I'échantillon préparé par taéthode B et qui différent légérement de ceux
cités dans la littérature par Hatert et al. pows diuaudites naturels et synthétiques [3, 5].
Cependant, et comme mentionné précédemment, leédaédtes études structurales ont été
effectuées sur des phases alluaudites qui diffaderna staechiométrie de NaMnfeO,)s.
Une infime quantité de quartzFePQ a été détectée en impureté (seul le pic (102)edROF
a été detecté a 25.882et indiqué par * sur léigure B-I-2) dans les deux échantillons. En
accord avec les résultats des analyses chimiquesnetenant compte de la quantité
négligeable de FeRhous avons considéré dans la suite de cette &udemule nominale
du matériau. Nous allons présenter ici I'étudecstmale compléte réalisée sur I'échantillon
préparé par lanéthode B

L’analyse du diffractogramme des rayons X nougmrms de déterminer, en plus des
paramétres de maille, la position des ions sodinrmagculant des cartes de Fourier différence
en imposant les métaux de transition dans les $itly et M(2). Durant l'affinement
Rietveld et en accord avec les résultats du doshgeique, le taux d’occupation des ions
sodium a été contraint a étre égal a 1 et les 4aé4(1) et8f M(2) a étre pleins. Légure B-

I-2 montre le bon accord entre les diagrammes deadtftm des rayons X expérimental et
calculé. Les ions sodium occupent partiellemensits A(1) et A(2)’ situés respectivement
dans le tunnel 1 et dans le tunnel 2 de la streatarqui est en accord avec la littérature. Les
taux d’occupation obtenus montrent une prédominaticms sodium dans le site A(1) et
guantité plus faible dans A(2)'. La possibilité pieésence des ions sodium dans les sites M
des chaines et celle des métaux de transition ldarsites A dans les tunnels ont été testées.
Les résultats n'ayant pas été satisfaisants, cpstigses ont été écartées de I'affinement

Rietveld du DRX. La description de ces sites sétailiée dans la suite.
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Figure B-I-2: Comparaison entre les diagrammes de diffraction des rayons X expérimental et
calculé de NaMnFe,(PO,), préparée avec la méthode B. Un zoom du diagramme dans le
domaine angulaire 28-36° (26) est donné. L'impureté a-FePO, est indiquée avec *.
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Figure B-I-3: Comparaison entre les diagrammes de diffraction des neutrons expérimental et
calculé de NaMnFe,(PO,), préparée avec la méthode B. Un zoom du diagramme dans le

domaine angulaire 28-50{2 6) est donné.
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Tableau B-I-1 : Parametres de maille et de profil obtenus aprés affinement par la méthode de
Rietveld des données de diffraction des neutrons de la phase NaMnFe,(PO,); préparée avec

la méthode B.

Theoretical composition: NaMnFe,(PO,);

Space group: C2/c

a=11.9878(2) A; b = 12.5364(2) A; ¢ = 6.3980(1) A; = 114.22(1)°V = 876.88(4) A *
Constraints: nNa(1) + nNa(2) = 1; nMn(1) + nFe(2) = 1; nFe(1) + nMn(2) =1

Atom Site Wyckoff position Occupancy
Na(1) A1) 4b Ya 0 0 0.815(1)
Na(2) A(2) 4e 0 0.022(6) Y 0.185(1)
Mn(1) M(1) 4e 0 0.261(2) Ya 0.870(3)
Fe(2) M(1) 4e 0 0.261(2) Ya 0.130(3)
Fe(1) M(2) 8f | 0.219(3) 0.151(3) 0.129(7) 0.935(3)
Mn(2) M(2) 8f 0.219(3) 0.151(3) 0.129(7) 0.065(3)
P(1) 4e 0 -0.285(6) Ya 1
P(2) 8f 0.242(5) -0.108(6) 0.130(1) 1
0(1) 8f 0.454(5) 0.714(5) 0.532(2) 1
0(2) 8f 0.098(5) 0.640(8) 0.241(2) 1
O(3) 8f 0.329(5) 0.663(5) 0.103(1) 1
0(4) 8f 0.119(5) 0.396(4) 0.311(1) 1
0O(5) 8f 0.224(5) 0.822(4) 0.316(1) 1
O(6) 8f 0.312(5) 0.502(3) 0.374(1) 1

Conditions of the run Neutrons

Wavelength 1.5944(4) A

Temperature 293 K

Angular range 0°< 20 <160°

Step scan increment (20) 0.05°

Sample displacement (20) 0.04(1)°

Profile Parameters : n = 0.28(2)

U =0.49(3)
pseudo-Voigt Function V =-0.61(3)
W =0.29(3)

Conventional Rietveld R-factors :

Rwp = 12.3 %; Rg= 6.7 %; Scor = 2.4
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Tableau B-I- 2 : Sélection de distances interatomiques (A) de NaMnFe,(PO,); obtenues a
partir de I'affinement Rietveld des données de diffraction des rayons X et des neutrons.

M(1) - O(1) = 2.17(1) A x2
M(1) — O(3) = 2.23(1) A x2
M(1) — O(4) = 2.14(1) A x2
<M(1) -0>=2.18 A

A M(1) = 2.94.10"

SBV (Mn?*) = 2.07 with ro= 1.79 A
SBV (Fe*) = 1.78 with r,=1.734 A
YBV(Fe**) = 1.90 with re= 1.759 A

=> Mn*" and Fe?" in M(1) site

M(2) — O(1) = 2.06(1) A

M(2) — O(2) =1.99(1) A

M(2) — O(3) =2.02(1) A

M(2) — O(5) = 2.05(1) A

M(2) — O(5) = 2.24(1) A

M(2) — O(6) = 1.90(1) A

<M(2) —0>=2.05A

AM(2) =2.44.10°

Y BV(Fe®*") = 2.85 with ro= 1.759 A
S BV(Mn®*") = 2.85 with r,= 1.76 A
BV (Mn%*") = 3.12 with r,= 1.79 A

=> Fe** and Mn®" in M(2) site

P(1) - O(1)= 1.55(1) A x2
P(1)- O(2)= 1.51(2) A x2

<P(1)-0> = 153A

P(2)-0(3)= 1.54(1) A
P(2) —-O(4) = 1.55(1) A
P(2)-0O(5) = 1.55(1) A
P(2) - 0(6) = 1.53(2) A

<P(2)-0>=154A

Na(l) - O(2) = 2.31(1) A x2
Na(l) - O(4) = 2.56(1) A x2
Na(l) - O(4) = 2.32(1) A x2

<Na(l)-0>=2.4A

Na(2) - O(3) = 257(1) A x2
Na(2) - O(6) = 2.69(1) A x2
Na(2) - O(6) = 2.54(1) A x2

<Na(2)-0>=26A
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L’analyse par diffraction des neutrons a été w@disafin de distinguer les ions
manganese et fer qui possedent des pouvoirs dédfraces rayons X proches mais des
longueurs de Fermi trés différentes (en intensitére signe)(b(Fe) = 0.945-10° cm et
b(Mn) = —0.373-10"* cm). L’affinement Rietveld des données de la diffion des neutrons a
été effectué en tenant compte des résultats obt&mastir de I'affinement du DRX. Des
cartes de Fourier différence ont été calculées @dirdéceler un éventuel échange entre les
sites du fer et du manganed2ans un premier temps, les ions Fe et Mn ont é&éégl
respectivement dans les sites M(2) et M(1). Lestesalle Fourier différence calculées, apres
I'affinement des positions atomiques et des tawcdipation, ont montré un résidu nucléaire
positif dans la position du site M(1) et un autégatif dans la position du site M(2) qui ont
été attribués par la suite respectivement a laepaesd’une petite quantité de fer dans le site
M(1) et de manganése dans le site M(2). Ainsi ihafifnent a été repris en affinant
simultanément les taux d’occupation des deux sitesen les contraignant a étre plein et en
respectant la stoechiométrie Mn/Fe = 1/2. Les ioasefF Mn sont donc essentiellement
localisés respectivement dans les sites M(1) ef) M{@s avec un échange de 0.13 entre les
sites M(1) et M(2) (voitableau B-I-). La figure B-I-3montre les diagrammes de diffraction
des neutrons expérimental et calculé. Les faibddsws des facteurs de reliabilite R 12.3
%; Rs= 6.7 %) ainsi que la bonne minimisation de la fmmc différence (lobs. — Icalc.)
montrent la bonne qualité de l'affinement et conéir 'adéquation du modele structural
considéré pour décrire la structure de NaM(F&y)s. Le tableau B-I-Iregroupe les résultats
des affinements des données de diffraction dessa¥foet des neutrons et dangdeleau B-

I-2 sont données les distances Na-O, M-O et P- O obgen

B-I-3- Discussion sur le site du sodium

Le sodium est un composant commun a plusieursualitess synthétiques et naturelles
[8, 9, 5, 10], son grand rayon ionique (1.02 A)donne la possibilité, selon les compositions,
d’occuper les larges sites A des tunnels et les $it des chaines de la structure alluaudite.
L’étude de phosphate et d’arséniate de sodium dgasttucture alluaudite a montré que les
ions sodium sont généralement localisés préfétntient dans les sites A(1) et A(2)[11].
Néanmoins une occupation totale des sites A(1))ARM(1) par les ions sodium a été
obtenue, par exemple, pour l'arséniatglNgAsO,)s [12]. Mais dans notre cas, et selon les

résultats des affinements Rietveld, les ions sodisont situés dans deux sites
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cristallographiques différents : Na(1) dans le 8if¢) (¥2,0,0) et Na(2) (0,0.022(6),v4) dans le
site A(2)". Les taux d’occupation donnés dansaleleau B-I-lindiquent une prédominance
des ions sodium dans le site A(1) [~ 0.8T Mans A(1) et ~ 0.19 Nalans A(2)’]. Lafigure
B-I-4 montre I'environnement des polyedres de sodiunsite A(1) est un site octaédrique
distordu et le site A(2)’ est un site prismatiquetaldu (voirtableau B-1-Zpour les distances
Na-O). Cependant, il est & noter qu'il existe Zesitons oxygeénes situés a 2.97 A de A(1) et
deux autres a 3.18 A de A(2)’ qui n'ont pas étésim#rés dans notre cas comme faisant partie
de la spheéere de coordination des ions sodium. ib@ffient Rietveld du diagramme de
diffraction des rayons X de la phase préparée Bvegthode Anous a également conduit a
placer les ions sodium dans les sites A(1)(0.734@) A(2)(0.256(1)) avec une

prédominance dans le site A(1).

Figure B-I-4 : Environnements locaux des ions sodium Na(1) et Na(2) respectivement dans
les sites A(1) et A(2)’ de la structure de NaMnFe,(PO,), préparé par la méthode B.
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La stabilité des sites des ions sodium dans lectsirel de NaMnF£PQy); a été
examinée par des calculs théoriques basés suédaig¢hde la fonctionnelle de densité (DFT)
avec les approximations du gradient généralisé GRRE) [13] et GGA+U et la méthode
Projector Augmented Wave (PAW) telle qu’elle esplamtée dans le programme Vienna Ab
Initio Simulation Package (VASP) [14]. La base d’eaglanes a été limitée par une énergie
de coupure de 500 meV et une grille de points kk2x2 été utilisée, suffisante pour que les
énergies finales soient précises a 5 meV présstrastures ont été relaxées et les énergies
finales de chaque géométrie optimisée ont étéaeléas pour corriger les variations de base
durant la relaxation. Comme nos mesures magnétifums annexe) n'ont révélé aucune
transition magnétique a basse température, lealsalat été effectués dans une configuration

ferromagnétique. Toutes les énergies totales destistes étudiées ont été calculées a 0 K.

Le modéele structural idéak. NaMnFe(PQy); sans I'échange Mn/Fe a été considéré
dans ces calculs. Les calculs ont été effectuéopsidérant différentes configurations pour
NaMnFe(PQy)s : les ions N& occupant pleinement chacun des sites cités partett al.
A(1)(4b)(¥2,0,0), A(1)'@de(0,~0.5,v4), A(24a)(0,0,0) et A(2)'de(0,~0,v4) [3]. Toutes les
structures ont été ensuite complétement relaxées.deux méthodes de calculs GGA et
GGA+U ont conduit aux mémes résultats : la strectarplus stable est celle ou tous les ions
sodium sont tous situés dans le site A(1). L'éreedg cette structure a été ensuite considérée
comme I'énergie de référence. Les énergies deesawtonfigurations considérées sont
représentées dansfigure B-1-5 par rapport a cette énergie de référence. Ellesdannées
par unité formulaire de NaMnK®O,)s. Malgré quelques différences dans les écarts
énergétiques pour les calculs GGA et GGA+U, laiktébelative des sites obtenue avec les
deux méthodes de calcul est la méme. Les deuxssitess dans le tunnel 1 sont plus stables
gue ceux du tunnel 2, A(1) étant plus stable quB’Ast A(2)’ étant plus stable que A(2). La
stabilité théorique relative des sites est en acemec les résultats expérimentaux, qui ont
montré que les ions sodium sont principalementligEs dans le site A(1). Il est a noter que
les deux sites les plus stables A(1) et A(1l), eeljs, ne peuvent pas étre occupés
simultanément & cause de la distance Na-Na (expgtate: 1.6 A) trop courte. Bien que le
site A(1) soit le plus stable, expérimentalementiren 0.19 ions Naont été localisés dans
le site A(2)’ figure B-I-5). Des calculs ont été donc effectués en plac@® idns Na dans
A(2) et 0.75 ions Nadans A(1). Comme montré dansfigure B-I-5 cette configuration
n'est pas plus stable que celle ou tous les iodeisosont le site A(1). De ce fait, la présence

d’ions sodium dans le site A(2)’ n’est pas poundtiant comprise. Les parametres structuraux
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calculés pour cette configuration sont donnés dansbleau B-I-3 Les deux méthodes de

calcul donnent des paramétres proches des paranegpérimentaux.

AE (meV/formula unit)

15007 GGA GGA + U
1250 A(2).0
o’
1000
] 0
750- A(Z’),/
i o" el
500 o ALY
' { 0.75 Na in A(1)
250 *~. ] 0.25 Nain AQ2y
"0
O_ ______
A(1)

Na in different sites

Figure B-I-5: Calculs théoriques par les méthodes GGA et
GGA+U de la stabilité théorique des différents sites A reportés
dans la littérature de la structure de NaMnFe,(PO,),. Les ions
Na* ont été considérés occupant totalement les sites A ou
occupant partiellement les sites A(1) et A(2). La configuration la
plus stable sert d’énergie de référence.
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Tableau B-I- 3 : Comparaison entre les paramétres des structures optimisées obtenus pour
NaMnFe,(PO,); avec les méthodes de calculs GGA et GGA+U en fonction des sites de
sodium occupés.

NaMnFe,(PO,); | allNa'inA(l) | allNa'in 0.75 A(1) + 0.815(2)A(1) (¥50,0) +
1 ’ 1 ) 1
(%,0,0) A(2)(0,0.022(6)) | ;o AR 0.185(2)A(2)'(0,0.022(6),%9
Most stable site
GGA | GGA+U GGA | GGA+U GGA GGA+U Experimental
a (A) 11.933 | 12.103 | 11.742 | 12.014 | 11.880 | 12.069 11.9878(2)
b (A) 12.675 | 12.617 | 12.378 | 12.378 | 12.588 | 12.604 12.5364(2)
c (A 6.548 | 6.467 | 6.692 | 6.503 | 6.530 6.465 6.3980(1)
B 114.59 | 113.94 | 115.21 | 114.06 | 11452 | 113.94 114.22(1)
V (R 900.7 | 9025 | 879.9 | 883.1 | 888.40 | 898.93 876.88(4)
dNa(1)-0 (A) | 2.34x2 | 2.34x2 230x2 | 2.31x2 2.31(1) A x2
2.44x2 | 2.35x2 2.38x2 | 2.34x2 2.32(1) A x2
2.60 x2 | 2.56 x2 249x2 | 251x2 2.56(1) A x2
dNa(2)-0 (A) 2.32x2 | 2.36x2 | 2.41x 2.44 X2 2.54(1) A x2
246x2 | 252x2 | 2.60x2 | 2.62x2 2.57(1) Ax2
2.92x2 | 2.82x2 | 2.75x2 | 2.78x2 2.69(1) A x2
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B-I-4- Discussion sur I'échange entre les sites Fefiv

D’aprés les affinements par la méthode de Rietdelsl données expérimentales de
diffraction des rayons X et des neutrons, nous avois en évidence I'existence d’un échange
Mn/Fe entre les sites M(1) et M(2) (représentépaetivement a ldigure B-l-6aet 6b). Un
tel échange a déja été observé dans la littéranue le composé NaMny(PQy)3 [15] ou les
ions Mn et In sont présents dans les deux site®slpres la taille des sites, le site M(2)
conviendrait & des ions de faible rayon ionique menHS-F&" (0.64 A [16]), tandis que le
site M(1) conviendrait mieux & des ions plus grosnme HS-MA* (0.82 A [16]). Par
conséquent, I'état d’oxydation des ions fer et naagge situés respectivement dans les sites
M(1) et M(2), a cause de I'échange Mn/Fe obsenst, ambigu. Des mesures par
spectroscopie Mossbauer ont été donc effectuéesli@fiudier I'état d’'oxydation des ions fer
dans la structure de NaMniféQ,);. Le spectre MossbaueFigure B-I-7) présente deux
doublets quadripolaires: un signal majoritaire ceasé par un faible déplacement
isomérique et un éclatement quadripolaire attriduges ions=€’* situés @ environnement
octaédrigque comme prévu par I'étude structuralée (841(2)), et un signal minoritaire
caractérisé par un grand déplacement isomérique étlatement quadripolaire attribué a des
ions Fe** situés dans des sites octaédriques. Le spectré ajusté dans un premier temps
avec des raies de type Lorenztiennes. Cependaatdar de la largeur des raies obtenues lors
de ce premier calcul reste élevée ce qui indigaridtence de distribution d’éclatement

guadripolaire relié a une distribution locale deginnements des ions de fer.

Figure B-I-6 : Morphologie des sites cristallographiques M(1) et M(2) dans la structure
de NaMnFe,(PO,), déduits de I'affinement Rietveld des données rayons X et neutrons.
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La figure B-I-7 montre les spectres expérimental, enregistré aémhpe ambiante,
et calculé de NaMnkEPQy); préparé par lanéthode B Les parametres hyperfins déduits de
cet affinement sont donnés dansdbleau B-1-4 Le spectre présente deux doublets avec des
déplacements isomériques de 0.434 et 1.22 mm/s¢capfirme la présence de deux sites
octaédriques : un majoritaire (93 %) attribué a wes HS-F& et un minoritaire (7%)
attribué a des ions HS-Fe 7% du nombre total d'ion de fer correspond a Qds Fé*
présent dans la phase, ce qui est a peu pres Hiivaa la quantité de fer trouvé par
diffraction des neutrons dans le site Mi(&) 0.13. Le signal Méssbauer des ioné'Feedonc
été attribué aux Fe présents dans le site M(1)ptésence dions Eé dans la phase
NaMnFe(PQy)s implique la présence d’'une quantité équivaleniend’ manganese avec I'état
d’oxydation Mr#* pour maintenir la neutralité électronique. Pourfitorer I'état d’oxydation
de chaque atome, la somme des valences des lia@setéscalculée par la méthode de Brown
[17] en considérant les deux hypotheses 2+ ou ®tr phaque iontébleau B-I-3. Pour
M(1), la charge ponctuelle trouvée par cette méth@l07) est en accord avec l'état
d’oxydation 2+ pour le Mn. Alors que pour le fea,dharge ponctuelle trouvée est en meilleur
accord avec des ions ¥ece qui confirme notre attribution du signal Méesér. Pour le site
M(2), la somme des valences des liaisons calcideerebon accord avec I'état d’oxydation
Fe** et Mt (vs.Mn?"). Par conséquent, d’aprés les études par diffractes rayons X et des
neutrons en accord avec les résultats obtenugppatrescopie Méssbauer et I'application de

la méthode de Brown, nous suggérons la formuleastgv pour la phase préparée par la
méthode B (N&).SJ)A(l)(Nao.lg)A(z)'(Mnllo.87Félo.1e)M(1)(F€'”1.87|V|n|”0.13)|v|(2)(PO4)3-

La phase préparée parrt@éthode An’a pas été analysée par diffraction des neutrons
mais I'analyse par spectroscopie Mossbauer a régadement la présence 8e% d’ions
Fe*. Dans la littérature, Hermann et al. [4] ont okéeta présence d'ions Fedans la
structure de NisodMno osd€1.o(POy)3 Mais en plus large quantité (~ 19 %). Cette difféee
pourrait étre expliquée par le fait que leur conipms differe Iégerement de la notre vue
quelle présente un excés dions Nae qui implique la présence d'ions *Fe
(NawMn'"Fe" 5 Fe'x(PQu)s).

Compte tenue de la température élevée de syntB8SEQ), on peut supposer qu'il
existe un échange partiel Fe / Mn entre les des 8il et qu'aprés la trempe, une partie du
désordre persiste. Comme la structure impose laepo& de deux sites MQle tailles

différentes, il y a un processus redox interne muiimise I'énergie du champ cristallin.
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En conséquence, on peut considérer que ce désestireertainement lié au traitement
thermique. La présence dans les chaines des deyesaedox Mfi”** et Fé"** aurait pu
conduire a un phénoméne de « hopping » électrorileng des chaines, qui aurait alors
conduit a une couleur noire. Par conséquent, lieaowerte observée, dans notre cas, montre
gu’il y a une forte localisation des électrons duea forte différence de champ cristallin entre
les sites M(1) et M(2). Ce comportement aura urfi@ence considérable sur les propriétés

électrochimiques qui vont étre discutées dansita.su
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Figure B-I-7 : Spectres Mossbauer expérimental de NaMnFe,(PO,), enregistré a
température ambiante et calculé en utilisant une distribution des éclatements
guadripolaires. La distribution quadripolaire associée a cet affinement est également
donnée.

Tableau B-I- 4 : Paramétres hyperfins obtenus aprés l'affinement du spectre Mdssbauer de
NaMnFez(PO4)3.

NaMnFe;(POq)3 d(mm/s) A(mm/s) T (mm/s) % Site
Distribution 1 0.43 0.58 0.25 93 B&[Oh]
Distribution 2 1.22 2.60 0.25 7 E&[Oh]
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B-I-5- Propriétés électrochimiques de NaMnFgPO,);

Comme cela a été mentionné dans le chapitre prégddemorphologie de la poudre
du matériau qui constitue I'électrode positive iesportante puisque des grains plus petits
favorisent le processus d’intercalation ou désaalation en réduisant la longueur du chemin
de diffusion des ions. Par conséquent, les morgfedodes particules des poudres obtenues
avec les 2 méthodes ont été caractérisées parsoigie €lectronique a balayage (MEB) en
utilisant un microscope a émission de champ Hit&Hi50. Lafigure B-1-8 présente les
clichés de MEB des phases préparées par la méthdgtigure B-1-8a)et par la méthode B
(figure B-1-8b). La phase NaMnk&P(Oy)s préparée par la méthode A présente des agrégats
compacts variant entre 15 et p® en diametre), ils sont si denses que les paggquiimaires
ne sont plus clairement distinguables. D’'un autr,cla poudre de NaMni@Oy)3 préparée
par la méthode B présente des agrégats de diamatiaat entre 10 and §0n constitués de
particules primaires de tailles comprises entré 3 gn. Contrairement a la phase préparée
par la méthode A qui est plus condensée, les agréigaa phase préparée par la méthode B
ont un aspect spongieux et sont donc plus propi&ds pénétration de I'électrolyte.
Cependant, la taille des particules primaires resportante et la synthése pourrait donc étre
encore optimisée.

(a) Method A: 9002/ 30 min (b) Method B: 8002/ 30 min

WD1@ ” \ b o

-

Figure B-1-8: Clichés MEB obtenus pour les phases NaMnFe,(PO,), préparée par la
méthode A a 90QC (a) et par la méthode B a 800C (b)
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B-I-5-a-Batteries au sodium

Afin de comparer les performances électrochimigless deux phases obtenues par la
méthode A (réaction a I'état solide, 900°C) et parngthode B (méthode sol-gel, 800°C),
des cyclages galvanostatiques ont été effectuésyluia B-I-9aprésente la superposition des
courbes de cyclage de batteries au sodium partapharge des deux matériaux. La phase
NaMnFe(PQy); préparée par lméthode A présente une activité électrochimique trés faible
dans la fenétre de potentiel 4.3-1.5v%. Na'/Na. La phase NaMnEggPQy); préparée par la
méthode Bprésente une meilleure capacité en décharge maiesie assez faible. Il est a
noter que, dans ce domaine de potentiel, la dégoadde I'électrolyte liquide au sodium est
trés importante pendant la charge et entraine ualage de la courbe vers les concentrations
faibles en sodium. Par conséquent, il est difficilextraire de la courbe de cyclage le taux
réel d’'ions N& désintercalés pendant la charge.

La figure B-I-9bprésente la courbe de cyclage, en partant en dgghade la batterie
au sodium avec NaMng@Oy); préparée par lsméthode Bcomme électrode positive. Nous
remarquons que seuls 0.7 ions Nenviron 50 mAh/g) peuvent étre intercalés réwdesnent
dans la structure alluaudite. Ici aussi, la dégradale I'électrolyte est importante et empéche

une réelle analyse de la courbe.
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a) Capacity mAh/g
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Figure B-1-9a : Comparaison entre les courbes de cyclage de batteries Na/NaMnFe,(PO,);
commencant par une charge avec la phase NaMnFe,(PO,); préparée par la méthode A (en noire)
et par la méthode B (en rouge) (régime C/100).

b) Capacity mAh/g
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Figure B-I-9b : Courbe de cyclage d’une batterie Na/NaMnFe,(PO,); (méthode B) commencant par
une décharge (C/100).
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B-1-5-b-Batterie au lithium

NaMnFe(PQy)s; a été étudiée en tant qu’électrode positive dams lbatterie au
lithium. A la figure B-I-10a, sont superposées les courbes de cyclage obtermes p
NaMnFe(PQy)s préparée par les deux méthodes A et B débutanirmadécharge. Méme si
les deux courbes ont des profils de cyclage siresai la batterie avec la phase
NaMnFe(PQy); préparée par Iméthode Bprésente de meilleures performances: plus de 1.5
ions Li" par unité formulaire peuvent étre intercalés dutari®®décharge avec un potentiel
moyen de ~ 2.5 V. Environ 1.2 ions’lpar unité formulaire peuvent étre désintercaléarmtu
la charge suivante dans un domaine de potentiepdsrantre 1.5 V et 4.5 Vs. Li*/Li avec
un potentiel moyen d’environ ~3.2 V. L'aspect speng des agrégats qui forment la poudre
du matériau préparée par @thode B est certainement a I'origine de I'amélioration des
performances de NaMni{@Q,)s. La batterie Li/NaMnF£€PQOy); (méthode B a été aussi
testée en partant en charge et ainsi retirer das godium. La courbe de cyclage
correspondante est donnée danfgare B-1-10h Durant la 1€ charge allant jusqu’a 4.5 V
vs.Li*/Li, environ 0.2 ions Napeuvent &tre retirés de la structure. La déchsugant la £
charge indique gu’environ 1.8 ions’Lpar unité formulaire peuvent étre intercalés dans
structure hote (correspondant a une capacité deadge ~ 100 mAh/g). Cependant durant le
2°™ charge, seuls 1.4 ions alcalins (lét/ou N&) peuvent étre désintercalés du matériau
d‘électrode ce qui correspond a une capacité d'env80 mAh/g. Au cours de la décharge,
un saut de potentiel est observé a environ 2.2 Mnigst plus visible lors de la charge
suivante. Durant le cyclage, ce saut disparaitressivement indiquant ainsi que I'ensemble
du processus d’intercalation et de désintercalatiest pas totalement réversible.il y a un
changement dans la distribution cationique. Lesaciéfis obtenues au cours du cyclage sont
legerement plus élevées quand la batterie est diatitargée (extraction de quelques ions

Na' de la structure).
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Capacity (mAh/g)
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Figure B-1-10a : Comparaison entre les courbes de cyclage de batteries Li/NaMnFe,(PO,),
commencant par une décharge avec la phase NaMnFe,(PO,); préparée par la méthode A (en
noire) et par la méthode B (en rouge) (régime C/100).

b) Capacity (mAh/g)
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Figure B-I-10b : Courbe de cyclage d'une batterie Na/NaMnFe,(PO,); commengant par une charge
avec la phase NaMnFe,(PO,); préparée par la méthode B (régime C/100).
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B-I-6- Caractérisation des phases intercalées auhitum

Afin de comprendre I'évolution de la structure anurs du cyclage, les électrodes
positives retirées apres cyclage des batteries daedoite séche, lavées avec du DMC et
séchées sous vide, ont été caractérisées parediféér techniques. Pour les mesures de
diffraction ex situdes rayons X et de spectroscopie Mossbauer, legates ont été placées
dans des porte-échantillons sous argon. La caisatién par diffraction des rayons X des
électrodes a été effectuée avec un diffractoméb@0D avec une radiation CwKLa figure
B-I-11 présente les DRX des électrodes récupérées aparsue étape du cyclage en
comparaison avec le DRX de la phase de départ.d@ggsammes ont été affinés avec la
méthode de Le Bail et les parametres de maillenoistsont donnés dans tlbleau B-1-5
Comme tous les diagrammes peuvent étre indexéslélasupe d’espac€2/c, on peut en
déduire que la structure alluaudite est conservéantlie cyclage.

La spectroscopie Mdssbauer Hbe a été utilisée afin d’étudier I'état d’oxydatienla
nature des sites des ions de fer aprés cyclagefiguae B-I-12 présente les spectres
(expérimentaux et calculés) de I'électrode récupérda fin de la %°® charge (4.5 V), de
I'électrode récupérée a la fin de 1§%1décharge (V = 1.5 V) (LiNaMnFe(PQOy)s) et
I'électrode récupérée a la fin dd' tycle en comparaison avec le matériau de dépag. L

parametres hyperfins obtenus apres affinementcamsignés dans tebleau B-I-6

Tableau B-I- 5: Parametres de maille obtenus apres affinement par la méthode de Le Bail
des DRX de la phase de départ et des électrodes récupérées aprés la fin de la 1°° charge,
aprés la fin de la décharge et aprés la fin du 1 cycle.

a (A) b (A) c(A) B ) Vv (A%

NayMnFe(PO4)3 11.986(2) 12.490(2) 6.376(1) 114.65(3) 867.63(3)

NaMnFex(POu)s (Initial) ~ 11.9878(2) 12.5364(2) 6.3980(1) 114.220(1B76.88(4)

Li 1. NaMnFex(PO4)s 11.831(3) 12.568(3) 6.472(1) 115.43(2) 869.21(2)

Li (NagMnFe,(POy)s 11.959(3) 12.465(3) 6.381(1) 114.79(2)  863.70(3)
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Figure B-1-11: Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X du matériau de
départ ainsi que des électrodes récupérées a la fin de chaque étape du cyclage d'une batterie

Li/NaMnFe,(PO,),. (* = graphite, Al= Aluminium)
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VELOCITY (mms-1)
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Figure B-1-12 : Comparaison des spectres

matériau de départ est donné pour comparaison.

Mdossbauer
(expérimentaux et affinés) enregistrés a température ambiante des
électrodes récupérées a différentes étapes du cyclage. Le spectre du
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Tableau B-I- 6 : Parametres hyperfins obtenus aprés I'affinement des spectres Mossbauer
de NaMnFe,(PO,); et des électrodes récupérées a différentes étapes du cyclage.

0 (mm/s) A (mm/s) I (mm/s) % Site

Nay, MnFe,(PO,)s 0.427 0.59 0.20 91 Fe* [Oy]
0.11 0.63 0.30 5 AlFe?
1.2 2.61 0.25 4  Fe® [Oy]
NaMnFe,(PO,); (Initial) 0.43 0.58 0.25 93 Fe* [Oh]
1.22 2.60 0.25 7  Fe* [Oh]
0.44 0.70 0.20 60 Fe* [Oy]
Li; sNaMnFe,(PO,)s 1.18 2.40 0.20 33  Fe®[O]
1.05 1.95 0.20 7  Fe*[Oy]
LizNagMnFe,(PO,)3 0.426 0.66 0.20 77  Fe* [Oy]
0.11 0.54 0.25 15 AlFe?
1.2 2.23 0.30 8  Fe* [Oy]

Fin de la 1 charge

Le diffractogramme de I'électrode récupérée endiéncharge (4.5 V) indique que la
structure alluaudite est conservée aprés I'extraadienviron 0.2 ions Na L’affinement par
la méthode de Le Bail du DRX montre un élargissdndes raies di a un désordre dans la
distribution cationique et une légére augmentatier’anglep. L'analyse par spectroscopie
Mossbauer de cette électrode récupérée apres naigpeecharge a montré que la quantité
d’'ions Fé" initialement présente dans la phase de départ @na¥mSi on néglige la
décomposition de I'électrolyte & haut potentielnéenbre d’ions Naextraits est supérieur au
taux de F& initialement présent dans la structure. Dans deyothése, les deux couples

redox Mrf/Mn** et Fé*/Fe** devraient étre mis en jeu lors de la premiéregghar

Afin d’avoir une idée du potentiel attendu pouxtiaction des ions Nade la structure
de NaMnFg(PQy)3, des calculs théoriques avec la méthode GGA + Letneffectués sur les
phases hypothétiques MR€E",(POy); et NaMA'Fe",(PQy)s. Les ions N& ont été placés
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successivement dans les sites A(1) et A(2)'. It&ardontré que la méthode GGA+U était
mieux adaptée pour reproduire les potentiels expgriaux d’autres phases phosphatés [18],
elle a été donc préférée a la méthode GGA. Lardifige d’énergie entre ces deux phases
limite, en comparaison avec I'énergie du sodium atfiue, mene au potentiel moyen
théoriqgue dans une batterie au sodium. Un décalagB.3 V a été appliqué au potentiel
obtenu afin de I'exprimer par rapport a un cougldox Li"/Li. Il est & noter que les calculs
ménent & la phase désintercalée M(®,); contenant les ions Eet Mr** haut spin
indiquant ainsi que I'extraction des ions sodiurnassociée a I'oxydation des ions Mmn
ions Mrt*. Les potentiels moyens calculés sont collectéss danableau B-I-7 Dans les
batteries lithium et sodium, le potentiel moyenca## pour la désintercalation des ions"Na
du site A(2)’ est situé dans le domaine de stabdlectrochimique de I'électrolyte (entre 1.5
V et 4.5 V) et peut donc étre atteint. Par corgredtentiel moyen calculé pour extraire'Na
situés dans le site A(1) est plus élevé. Nous avané que la quantité d’ions N& 0.2)
désintercalée dans une batterie lithium ou sodiorespond approximativement a la quantité
d'ions Na présent dans le site A(2)' ce qui est en accorecdes résultats des calculs

théoriques.

Tableau B-I- 7 : Potentiels moyens théoriques calculés pour extraire une mole d’'ions Na* par
unité formulaire NaMnFe,(PQO,); dans une batterie au sodium et au lithium. Les potentiels
sont calculés avec les méthodes GGA+U pour des ions alcalins situés dans les sites A(1) ou
A(2).

NaMnFe(POy)s with Na ion in A1) A(2)
Voltagesvs.Na'/Na 4.75 3.91
Voltagesvs.Li*/Li 5.05 4.21
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Fin de la " décharge

Aprés l'insertion électrochimique d’environ 1.6 #ohi* entrainant la réduction d’une
quantité équivalente de ¥en Fé*, la structure alluaudite est conservée. A papaiemétre
b qui n'a pas changé de facon significative, les ip@tees de maille ont évolués. Nous
remarquons que les raies de diffraction sont phugels que celles du matériau de départ,
indiquant une évolution de la structure mais potivégalement, indiquer une éventuelle
présence d'inhomogénéité de la particule due askerce de gradient de composition (car la
relaxation de la batterie observée apres inteioalast trés difficile). Le spectre Mdssbauer
montre I'apparition d’'un nouveau signal avec umgy¢adéplacement isomeérique attribué a des
ions fer divalent haut-spin situés en site octagdri La quantité de Fedéduite de
I'affinement du spectre Mossbauer de I'électrodie in de la déchargei54 % de la surface
totale) est Iégérement plus faible que le tauxdtieEn effet[11.6 ions LT ont été intercalés
électrochimiguement et en conséquence on s’atteral gue 80 % du Fe(lll) de départ soit
réduit en Fe(ll). Bien qu’on ait pris toutes legqautions nécessaires en manipulant ces
électrodes instables a I'air de part le fait q@glsont obtenues a bas potentiel. Et comme dans
le cas des électrodes ay(POy),4 intercalées, on ne comprend toujours pas l'origieeette
différence. Comme les signaux du spectre Mdssbaym¥rimental présentent des raies assez
larges, l'affinement a été effectué en considérane distribution de ['éclatement
quadripolaire indiquant une distribution de I'emrinement des ions Feet F€*. Deux sites
de Fé" ont été nécessaires pour affiner correctemerpidetee expérimentall@bleau B-I-§:
I'un (situé a5 = 1.05 mm/s) est trés similaire au sité'Fée la phase de départ (situé dans le
site M(1)) mais avec un environnement différent|'aaitre (situé & = 1.18 mm/s) pourrait
étre attribué aux ions Eeobtenus aprés réduction des iond"Reésents dans le site M(2).
L’affinement Rietveld du DRX a été effectué en adémant les ions manganése et fer
respectivement dans les sites M(1) et M(2) (carsdat indiscernables par diffraction des
rayons X) et les ions Nalans les sites A(1) et A(2)F{gure B-1-13. Aprés affinement des
positions atomiques, seuls les taux d’occupatianides sodium ont été affinés (les sites M
ont été contraints a étre plein). Contrairemera @Hase de départ ou les ions sodium sont
préférentiellement présents dans le site A(1), danghase LigNaMnFe(PQy)s, les ions
sodium sont distribués de maniére équivalente mndeux sites [0.43 ions Ndans A(1) et
0.53 ions Na dans A(2)'] [fableau B-I-§. La localisation des ions Liintercalés dans la
structure alluaudite n’a pas pu étre effectuéediifraction des rayons X. Comme les ions

sodium ont tendance a « migrer » vers le site A€)ainsi libérer le tunnel 1, on peut
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s’attendre a ce que les ions lithium intercalésupecaient les sites A du tunnel 1. Cependant
ceci reste a étre confirmé par diffraction des g

Fin du 1* cycle

Une électrode a été récupérée apres un cycle coogistitué d’'une décharge jusqu’'a
1.5 V au cours de laquelle 1.65 ions bint été intercalés suivie d’'une charge jusqu'awt.5
au bout de laquelle 1.4 ions alcalins ont été @stide la structure. Le DRX de la phase
obtenue a la fin du®lcycle est similaire a celui du matériau de dépaeic des paramétres de
maille proches, indiquant ainsi une bonne révdigibidu processus de cyclage et des raies
plus fines que celles du DRX de fin de déchargequatht un réarrangement cationique. Le
spectre Mossbauer de I'électrode est tres simiaicelui du matériau de départ. On retrouve
un taux de Fe(ll) (~ 8 % de la quantité totale &® proche du taux initialement présent dans
NaMnFe(PQy)s mais plus faible que le taux attendu. L’éclatentpratdripolaire expérimental
du spectre Mossbauer a été affiné en distributidiguant ainsi la présence d’une distribution
de I'environnement des ions de fer dans la stractle I'électrode a la fin du®1cycle.
L'affinement Rietveld du DRX de I'électrode récu@éra la fin du 1 cycle a été effectué (les
positions atomiques et le taux d’occupation dessdgie sodium A(1) et A(2)' ont été affinés)
en prenant comme modele structurale celui obtenesagdfinement de I'électrode récupérée
en fin de déchargd-{gure B-I-19. L'affinement a conduit a une répartition dessi@odium
dans les deux sites [0.14 ions'Ntns A(1) et 0.36 ions Rdans A(2)]. Le taux de sodium
total étant inférieur a 1, il semble que pendardharge il y ait désintercalation a la fois des
jons Nd et Li".

Toutefois, l'affinement par la méthode de Rietvalds DRX des deux phases
Li; eNaMnFe(POy)s et Li,;NagMnFex(POy)s reste a étre améliorer. En effet, aprés examen des
distances interatomiques obtenues apres affineetetdnnées dans lesbleaux B-I-%et B-I-

11, nous remarquons des distances P-O assez courtes.
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Figure B-1-13: Résultat de I'affinement par la méthode Rietveld du diagramme de diffraction des
rayons X expérimental de I'électrode récupérée a la fin de la 16 décharge Li; ;NaMnFe,(PO,);. Un

zoom du diagramme dans le domaine angulaire 25-35{ 26) est donné. (* = graphite)
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Figure B-1-14: Résultat de I'affinement par la méthode Rietveld du diagramme de diffraction des
rayons X expérimental de I'électrode récuperee a la fin du 1°" cycle Li,NasMnFe,(PO,);. Un zoom
du diagramme dans le domaine angulaire 25-35{2 6) est donné. (* = graphite)
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Tableau B-1-8 : Parametres de maille et de profil obtenus apres affinement par la méthode de
Rietveld du DRX de la phase Li; sgNaMnFe,(PO,); obtenue a la fin de la décharge.

Li;sNaMn Fez(PO4)3

a=11.831(3) A

b =12.568(3) A

Constraints: nM(1)= 1; nM(2) = 1

c=6.472(1) A

Space group: C2/c

B =115.43(2)°

Atom Site Wyckoff position Occupancy
Na(1) A1) 4b Ya 0 0 0.43(1)
Na(2) A(2) 4e 0 0.020(3) Ya 0.53(2)
M(1) 4e 0 0.275(1) Yy 1
M(2) 4e 0.214(1) 0.155(1) 0.128(1) 1
P(1) 4e 0 -0.290(1) Yy 1
P(2) 8f 0.233(1) 0.104(2) 0.115(2) 1
0(1) 8f 0.445(2) 0.727(2) 0.508(3) 1
0(2) af 0.092(2) 0.633(2) 0.225(3) 1
0(3) 8f 0.325(2) 0.661(2) 0.115(3) 1
O(4) 8f 0.124(2) 0.417(2) 0.312(3) 1
O(5) 8f 0.217(2) 0.844(2) 0.268(3) 1
0(6) af 0.342(2) 0.485(2) 0.404(3) 1
Conditions of the run X rays
Wavelength 1.54 A
Temperature 293 K
Angular range 0°< 26 <160°
Step scan increment (26) 0.05°
Sample displacement (26) 0.04(1)°
Profile Parameters : n=0.11(2)
U =0.87(8)
pseudo-Voigt Function V =-0.29(4)
W =0.10(1)

Conventional Rietveld R-factors :

Rwp=19.1 %; Rg= 11.0 %; Scor = 3.8
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Tableau B-1-9 : Sélection de distances interatomiques (A) obtenues & partir de l'affinement

Rietveld du DRX de la phase Li; sgNaMnFe,(PO,); obtenue a la fin de la décharge.

M(1) - O(1) = 2.13(2) A x2
M(1) — O(3) = 2.34(1) A x2
M(1) - O(4) = 2.23(1) A x2

<M(1) - 0>=2.23 A

M(2) — O(1) = 1.92(2) A
M(2) — O(2) =2.08(2) A
M(2) — O(3) =1.91(2) A
M(2) — O(5) = 2.35(2) A
M(2) — O(5) =2.51(2) A
M(2) — O(6) =2.22(2) A

<M(@2) -0>=2.16A

P(1)- O(1) = 1.62(2) A x2
P(1) - O(2) = 1.51(2) A x2

<P(1)-0> = 156A

P(2)-0@(3) = 1.54(2) A
P(2)-0(4) = 1.56(2) A
P(2)-0(5) = 1.25(3) A
P(2)-0(6) = 1.42(2) A

<P(2)-0>=1.44A

Na(1) -O(2) = 2.18(1) A x2 Na(2) -O(3) = 2.57(3) A x2

Na(1) —O(4) = 2.18(1) A x2 Na(2) —O(6) = 2.21(1) A x2
Na(1l) — O(4) = 2.50(2) A x2 Na(2) - 0(6) = 2.51(2) A x2

< Na(l) - 0>=2.28 A <Na(2) —0>=243 A
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Tableau B-I-10 : Paramétres de maille et de profil obtenus aprés affinement par la méthode
de Rietveld du DRX de la phase Li,NagMnFe,(PO,); obtenue a la fin de la charge.

LisNagMnFe,(PO,);

a=11.959(3) A b =12.465(3) A

Constraints: nM(1)= 1; nM(2) = 1

c=6.381(1) A

Space group: C2/c

B=114.79(2)°

Atom Site Wyckoff position Occupancy
Na(1) A(1) 4b Y 0 0 0.14(2)
Na(2) A(2) 4e 0 0.057(10) Yy 0.36(2)
M(1) 4e 0 0.268(1) Y, 1
M(2) 4e 0.223(1) 0.153(1) 0.144(1) 1
P(1) 4e 0 -0.282(1) Y, 1
P(2) 8f 0.240(1) 0.110(1) 0.142(2) 1
0(1) 8f 0.436(2) 0.724(2) 0.496(3) 1
0(2) af 0.077(2) 0.657(1) 0.215(3) 1
0O(3) 8f 0.300(2) 0.637(1) 0.044(4) 1
0(4) 8f 0.124(1) 0.411(2) 0.314(3) 1
O(5) 8f 0.225(2) 0.830(1) 0.371(4) 1
0(6) af 0.311(1) 0.512(2) 0.368(3) 1

Conditions of the run X rays

Wavelength 1.54 A

Temperature 293 K

Angular range 0°< 26 <160°

Step scan increment (26) 0.05°

Sample displacement (26) 0.04(2)°

Profile Parameters : n =0.33(2)

U =0.39(5)
pseudo-Voigt Function V =-0.13(3)
W =0.05(1)

Conventional Rietveld R-factors :

Rwp = 11.8 %; Rg= 16.5 %; Scor = 4.6
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Tableau B-1- 11 : Sélection de distances interatomiques (A) obtenues a partir de l'affinement
Rietveld du DRX de la phase Li,NasMnFe,(PO,); obtenue a la fin de la charge.

M(1) — O(1) = 2.09(3) A x2 M(2) — O(1) = 1.96(2) A
M(1) — O(3) = 2.73(2) A x2 M(2) — O(2) =2.17(2) A
M(1) — O(4) = 2.25(2) A x2 M(2) — O(3) =2.13(4) A
<M(1) - 0>=2.35A M(2) — O(5) =1.76(3) A

M(2) — O(5) = 2.30(2) A
M(2) — O(6) = 1.81(3) A

<M(@2) —0>=2.02A

P(1) - O(1) = 1.64(2) A x2 P(2)-0(3)= 1.13(3)A
P(1) - O(2) = 1.28(3) A x2 P(2)-0(4) = 1.54(3) A
P(2)-0(5)= 1.72(3) A

P(2)-0(6) = 1.64(3) A

Na(1) - O(2) = 2.35(2) A x2 Na(2) -O(3) = 2.41(6) A x2
Na(1) - O(4) = 2.22(2) A x2 Na(2) - O(6) = 2.68(5) A x2
Na(1) —O(4) = 2.51(3) A x2 Na(2) —O(6) = 2.71(4) A x2
<Na(l)-0>=2.36 A <Na(2)-0>=2.60A
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B-1-7- Conclusion

La phase NaMnF£&PQ,); sous forme de poudre a été préparée par une vhie so
classique et par voie sol-gel. Sa structure a tidiée par des affinements par la méthode
Rietveld de données de diffraction des rayons Xlest neutrons qui nous ont permis de
déterminer précisément la distribution cationigiue.stoechiométrie de la phase obtenue par
voie sol-gel est trés proche de la stoechiométgal@contrairement aux précédentes études
citées dans la littérature. La stabilité relativex alifférents sites de Naa été étudiée par
calculs DFT. La caractérisation structurale de hase a révélé la présence simultanée des
couples redox Mfi™* et Fé"3*. Cependant, la couleur verte observée de la paudrere
gue les électrons sont localisés dans la strucMéme si d’un point de vue structural, la
phase de type alluaudite étudiée semble étre gs@ntée pour I'intercalation/désintercalation
d’ions alcalins, le mauvais transfert électronigaas la structure est un inconvénient majeur.
Les propriétés dintercalation/désintercalation ¢k phase NaMnFEPQy)s; en tant
gu’électrode positive dans des batteries au so@iuau lithium ont été étudiées. Les courbes
de cyclage présentent une polarisation signifieathéme pour le matériau préparé par voie
sol-gel. En moyenne, 1.5 ions et électrons peudeatintercalés dans la structure a un régime

lent.
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Chapitre B-1l : Etude structurale et électrochimique de phases alluaudite
lithiees Li,Na;.,MnFe,(PO,); avecy =0.5; 0.75
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Une étude bibliographique des composés de typaualite a révelé qu'il existe peu de
composés lithiés comparés a ceux contenant dursggin exemple. Hatert et al. ont été les
premiers a synthétiser par voie solide classique phases mixtes sodium lithium
LiyNa,yMnFe(POs); avec &y <0.9 [1]. Cependant, les différentes études effestistir des
phases de type alluaudites lithiées [1, 2, 3, dhhpas permis une localisation exacte des ions
lithium dans la structure qui selon les référermast situés dans les sites A(1) et/ou A(2)'.
Mais comme vu précédemment pour NaMiiP€y)s, la méthode de synthése des phases
influence largement leurs propriétés électrochirmgguNaMnFgPOy)3 préparée par voie sol-
gel présente d’intéressantes propriétés d’intetioalades ions Li. Dans ce chapitre, nous
allons présenter, dans urf’ temps, la synthése des composégsNiaysMnFe(PQy)s et
Lio 7sNag 29VInFe(PQy)3 et leur caractérisation structurale avec la dititm des rayons X et
des neutrons et par spectroscopie Méssbauer apppgéeles calculab initio. Ensuite, sera
présenté le comportement électrochimique de ceseghdans des batteries au lithium en

comparaison avec ceux de NaMpR©)y)s.
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B-1I-1- Synthese des phases |Na;.,MnFe,(PO,); avec y = 0.5 ; 0.75

Une série de composés de formulgNs,,MnFe(POy); avec 0< y < 1.0 a été
synthétisé par voie sol-gel comme décrit dans lapitte B-1 (méthode B) avec 4GO;
comme source de lithium. La caractérisation pafratifion des rayons X des composés
LiyNa;-\MnFe(POy)s avec y < 0.8 ainsi synthétisés a montré qu’ils @dest la structure
alluaudite. Les syntheses effectuées porrQy8 ont conduit a un mélange de phases de type
alluaudite et d’une quantité importante dgHe(POy); en impureté. Dans ce travail nous
avons choisi de nous focaliser sur les compositjors0.5 et 0.75. Les rapports Li/P, Na/P,
Mn/P et Fe/P déterminés par dosage chimique (IGR) sn accord avec les compositions
attenduestébleau B-II-).

A la figure B-1I-1 sont représentés les DRX des phases lithieggdbh sMnFe(POy)3
et Lio.79Nag 29VInFe(POy)3 €n comparaison avec celui de la phase NaMifE®)s. Les phases
cristallisent dans le systeme monoclinique avagréeipe d’espac€2/c Il est a noter que les
DRX des phases synthétisées avec y = 0 et y = @8eptent le pic majoritaire d’'une
impureté quarta-FePQ en quantité infime (représentée par * sufigare B-II-1). Dans la
suite nous considérerons les formules idéales dm®rimux en négligeant cette quantité
d'impureté. Les diffractogrammes des phasgdN#i,MnFePOy)s (y = 0.5; 0.75) ont éeté
d’abord analysés par la méthode de Le Bail [5]isés parameétres de maille et de profil
utilisant la fonction pseudo-Voigt ont été affinéses parametres de mailteet ¢ ainsi que le
volume de la maille diminuent presque linéairensarmc 'augmentation de la quantité (y) de
lithium substituée et I'anglP augmente (voitableau B-11-). Ce résultat pouvait étre attendu
considérant la différence de rayons ioniques deg(lLe 0.74 A) et de Na(r = 1.02 A). Les
parameétres de maille sont Iégerement différentseds cités dans la littérature par Hatert et
al. [1]. Ceci pourrait étre di a leur méthode detlsgse qui est différente de la notre et qui
entrainerait une distribution cationique différentenme discutée dans la suite.

La méme stratégie que celle utilisée pour I'étudelad phase NaMnREPOy); a été
appliquée pour les études des phasggNay sMnFex(POy)3 et Lig 7Nag 29MnFex(POy)3. Dans
ce cas, la diffraction des neutrons va nous foudes informations supplémentaires
concernant la localisation des ions lithium dansttacture. En effet, le pouvoir diffractant
des neutrons pour le lithiunb((i) = —0.19-10% c¢m) est beaucoup plus grand que celui des

rayons X.
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S|
<
Li___Na . _MnFe_ (PO)
0.75 0.25 2 473
. ALMLMUMULW
L Lw Li0.5Na0.5MnFe2(PO4)3
J lﬂ I n N NaMnFe, (PO,),
o || - o || o || o || o I
10 20 30 40 50 o 60
290 Cu,Ka1

Figure B-ll-1 : DRX des phases LiNa, MnFe,(PO,); (avec y = 0; 0.5 et 0.75).

* indique I'impureté a-FePO,.
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Tableau B-Il- 1 : Résultats des analyses chimiques et paramétres de maille obtenus aprés
I'affinement par la méthode de Le Bail des DRX des composés LiyNa;.,MnFe,(PO,); (avec y
= 0; 0.5; 0.75), tous cristallisent dans le systtme monocliniqgue avec le groupe d'espace

C2/c.
Theoretical NaMnFe,(PO,); LigsNagsMnFe,(PO,); Lig.7sNag 2sMnFex(PO,)3
compositions
Chemical N&y 955 MN1 09 F€2.0265(PO4)s | LiosisNaososMN1ogs)F€2.105(PO4)s | Lio775/N80.255MNy 09)F€2.0565(PO4)s
results
a(A) 11.9878(2) 11.9892(2) 11.9822(2)
b (A) 12.5364(2) 12.4927(2) 12.4672(1)
c(A) 6.3980(1) 6.3859(1) 6.3787(1)
B 114.220(1) 114.639(1) 114.800(6)
V (A% 876.88(4) 869.39(4) 865.01(3)
Conditions of the X-ray diffraction experiments
Wavelength 1.5405 A
Temperature 293 K
Angular range 5°< 26 <120°
Step scan increment (26) 0.0167°
Sample displacement (26) 0.02(1)°
Profile Parameters : n=0.6(1) n=0.17(4)
pseudo-Voigt Function U=0.1(1) U= 0.04(2)
V =-0.001(2) V =-0.003(1)
W = 0.004(2) W = 0.005(1)
Conventional Rietveld R- factors : Rwp = 18.2 %; Rg = 18 %; Rwp = 13.8 %; Rg = 14 %;
Scor =2.1 Scor=2.2
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Durant l'affinement Rietveld, la quantité totaleiadis alcalins présents dans la
structure a été contrainte a étre égale a 1 esiles M(1) et M(2) ont été respectivement
contraint a étre plein. Similairement a I'étudela@hase NaMnFEPQy)3, 'analyse des DRX
des phases §.5Nay sMnFe;(POy)s et Lig 79Nag 29VINFe(PQy)3 @ permis dans un premier temps
de localiser les ions sodium en calculant des satteFourier différence en considérant les
ions Mn et Fe respectivement dans M(1) et M(2). ioes sodium des deux phases lithiées
occupent partiellement les sites A(1) et A(2)' égurespectivement dans le tunnel 1 et le
tunnel 2 mais avec des taux d’occupation différehss figure B-11-2 montre les DRX
expérimental et calculé pourgliNag 29VinFe(POy)s. Bien qu’a ce stade I'affinement ne soit
pas fini {.e. les ions lithium ne sont pas localisés, I'échaRgiMn n’est pas pris en compte),
la bonne minimisation de la différence entre legytimmes montre une bonne adéquation du

modéle structural utilisé.

5
< .
= Lig 7sNag ;sMnFe,(PO,);
"N
o IR R T R R T TR T
—— | A ' ‘ T v T ,'u_u T AAM-‘ 1
10 20 30 40 50 26{° 60

Cu,Kal

Figure B-II-2 : Comparaison entre le diagramme de diffraction des rayons X expérimental (°)
et celui obtenu apres affinement Rietveld (-) pour Liy,sNagsMnFe,(PO,);. Un zoom du
diagramme dans le domaine angulaire 30-37.5{2 6) est donné.
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L’affinement Rietveld des données obtenues parradifion des neutrons a été
entrepris en plagant principalement les ions maégmret fer respectivement dans les sites
M(1) et M(2) avec un échangautorisé Fe/Mnentre les sitesEnsuite leurs positions
atomiques et leurs taux d’occupation ont été adfinées affinements montrent que le taux
d’échange Fe/Mn diminue quand le taux du lithiurgraante : 0.13 poulaMnFe(PQy);3; ~
0.08 pour Ly sNagsMnFe(POy)s et ~ 0.04 pour LgizdNag 29MNnFe(POy)s. Afin de localiser les
ions lithium, des cartes Fourier différence ont étsuite calculées pour les deux phases
lithiées. Lafigure B-II-3 montre la carte Fourier différence obtenue poupdalisation des
ions lithium dans la structure degNag sMnFe(PQy)s. Des résidus de densité sont trouvés
pour la position4b (*2, 0, 0) qui correspond au site A(1l) mais aussia aposition
4e (0, ~¥%, ¥4) qui correspond au site A(1)’ [6, 1]. lmémes résultats ont été obtenus pour la
phase Lj7Nay9gMnFe(POy); avec des intensités différentes. Le taux d’occopate ces
sites de lithium a été ensuite affiné en considdeur somme respectivement égale a 0.5 et
0.75 pour chacune des phases. Dans la phasBldisMnFe(PQy)s, les ions lithium sont
localisés préférentiellement dans le site A(1) [290Li" dans A(1) et ~ 0.21 Lidans A(1)],
alors que dans la phase) kdNay 29MNnFe(PQy);3 les ions lithium occupent préférentiellement
le site A(1)’ [~ 0.31 Li dans A(1) et ~ 0.44 Lidans A(1)"].

La figure B-II-4 présente les diffractogrammes expérimental et Eal@sultant de la
diffraction des neutrons pour difNay9MnFe(PQy);. La bonne minimisation de la
différence (lobs.-Icalc.) confirme I'adéquation chodele structural considéré pour décrire la
structure des phases alluaudite lithiées. Lestadsude I'affinement Rietveld des données de
diffraction des neutrons des phasedNai.,MnFex(POy); (y = 0.5 et 0.75) sont regroupés dans
le tableau B-II-2 Ceux obtenus pour la phase NaMs{P€,); sont données pour
comparaison. Les distances correspondantes M-GCes®ht données dansthleau B-11-3
et les distances Na-O et Li-O dansdbleau B-11-4.
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Figure B-11-3 : Carte Fourier différence (a gauche) montrant les résidus de densité nucléaires dans
le plan (b,c) en a = 0 (projection a droite) en considérant un modele structural avec seulement les

ions Na, Mn, Fe, P et O.

Lig 75Nag ;sMnFe,(PO,),

1.(AU.)

WMWMW%NWMWWMMW
p 20 ' 2 ' 30 ' 35
; , |
)| ! |
; ; I’ InF:
11 e L N A R R T
v T v T v T v T v T v T v 1
20 30 40 50 60 70 26> 8

Figure B-11-4 : Comparaison entre le diagramme de diffraction des neutrons expérimental
(©) et celui obtenu aprés affinement Rietveld (-) pour Liy 75Nag ,sMnFe,(PO,);. Un zoom du
diagramme dans le domaine angulaire 20-35{2 &) est donné.
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Chapitre B-II

Tableau B-ll- 3: Sélection de distances interatomiques M-O et P-O (A) de
LiyNa;.,MnFe,(PO,); (avec y = 0.5; 0.75) obtenues a partir de l'affinement Rietveld des

diagrammes de diffraction des neutrons.

LigsNagsMn Feg(PO4)3

Lig7sNag sMnFe,(PO,)s

M(1) — O(1) = 2.10(1) A x2
M(1) — O3) = 2.24(1) A x2
M(1) - O4)= 2.17(1) A x2
<M(1) -0>=2.17A

AM(1) =2.5.10"

M(1) — O(1) = 2.16(1) A x2
M(1) — O(3) = 2.27(1) A x2
M(1) — O(4) = 2.16(1) A x2
<M(1) -0>=2.19A

A M(1) =5.3.10"

M(2) — O(1) = 2.05(1) A
M(2) — O(2) = 1.96(1) A
M(2) — O(3) =2.01(1) A
M(2) — O(5) = 2.03(2) A
M(2) — O(5) = 2.18(1) A
M(2) — O(6) = 1.93(1) A
<M(2) —0>=2.03A
AM(2) =6.3.10°

M(2) — O(1) = 2.05(1) A
M(2) — O(2) =1.99(1) A
M(2) — O(3) =2.01(1) A
M(2) — O(5) = 2.05(1) A
M(2) — O(5) = 2.22(1) A
M(2) — O(6) = 1.91(1) A
<M(2) —0>=2.04A
AM(2) =2.0.10°

P(1)-0O(1) = 1.53(1) A x2
P(1) -0(2) = 1.54(1) A x2
<P(1)-0> = 154A
AP(1) =8.6.10°

P(1) - O(1) = 1.54(1) A x2
P(1) - O(2) =1.55(1) A x2
<P(1)-0> = 155A
AP(1) =3.4.10°

P(2)-0(3)= 1.52(1) A
P(2)-0(4) = 1.52(1) A
P(2)-0()= 1.57(1) A
P(2)-0(6) = 1.52(1) A
<P(2)-0>=153A
AP(2) =2.0.10"

P(2)-0(3)= 1.53(1) A
P(2) - 0O(4) = 1.55(1) A
P(2)-0O(5) = 1.53(1) A
P(2) -0(6) = 1.52(1) A
<P(2)-0>=153A
AP(2)=7.1.10°
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Chapitre B-II

B-1I-2- Discussion sur les sites des ions Nat Li*

D'aprés les résultats des affinements Rietveld deanées de diffraction des
composeés lhisNagsMnFex(PQy); et Lip 79Nag 29MNFe(PQy)3, les ions sodium sont localisés
dans les sites A(1) et A(2)' en accord avec lad#ture [7, 3, 8, 9, 10] et similairement a la
phase NaMnF£PQy); ou les ions sodium sont préférentiellement dansite A(1), qui
d’apres les calculs théoriques, est le site le m@table. Lorsque les ions sodium sont
substitués par le lithium, la quantité d’ions sadidans le site A(1) diminue par contre la
guantité d’ions sodium dans le site A(2)' resteragpnativement la méme : entre 0.17 et
0.21 ions N& sont présents dans le tunnel 2 pour toutes lesegh&omme illustré dans la
figure B-lI-53 le site A(1) est un octaédre distordu. Le sit@)A(figure B-II-5b) est un
prisme distordu (voitableau B-II-4pour les 6 distances). Il faut noter la présencelelex
autres oxygenes situés a des distances supérie@84 A (montrées par des pointillés dans
la figure B-1I-5b) et qui n'ont pas été considérés ici comme faigamntie du polyédre de
coordination du sodium Na(2). Dans leurs étudestaitbgraphiques par diffraction des
rayons X des phases alluaudite lithiées, Hateal.ednt considéré que les ions lithium sont
partiellement situés dans les sites A(1) et A(2)'2, 3, 4, 11]. Cependant, notre étude par
diffraction des neutrons nous a permis de places ambiguité les ions lithium dans les sites
A(1) et A(1) du tunnel 1 de la structure alluaadiToutefois, la distribution des ions’ldans
les deux phases est différeni@., une prédominance d’ions‘Ldans le site A(1) dans la
structure de lgsNay sMnFe(PQy)z et une prédominance d’ions’Ldans le site A(1)' dans la
structure de LjzNag 9VInFe(PQy)s. Le site A(1), représenté dansfigure B-11-5a consiste
en un tétragdre trés aplatit, inhabituel pour mssiLi" mais déja observé dans d’autres
phosphates comme dans la phase de structure Nakigbin(POy)s [12].

Afin d’étudier la stabilité des sites de lithium @mprendre la variation des taux
d’occupation des sites A(1) et A(1)’ suivant la quosition des phases, des calculs théoriques
utilisant les méthodes GGA et GGA+U ont été effést(avec les mémes méthodes que celles
utilisées pour l'étude de la stabilité du site dadism dans la phase NaMneQ)s).
Différentes configurations ont été considérées poMnFe,(PQy)z avec les ions Liplacés
soit en A(1), A(1), A(2) ou A(2). Toutes les stiwres ont été ensuite relaxées. Pour
comparaison les stabilités des sites calculées lpophase NaMnREP0O,); sont également
données. Les deux méthodes de calculs GGA et GGaéatlaboutit aux mémes résultats

pour la structure la plus stable : LIMnFRQy,)z avec les ions Lidans le site A(1).
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Tableau B-lI- 4 : Sélection de distances interatomiques A-O (A) de LiNa;,MnFe,(PO,);
(avec y = 0.5; 0.75) obtenues a partir de I'affinement Rietveld des diagrammes de diffraction
des neutrons.

Li 0.5N a0.5M nFe 2(PO4)3 Li 0.75Na0.25M nFe 2(PO4)3

A(1) = Naor Li A(1) = Naor Li

A(l) — 0(2)=2.28(1) A x2 | A(1) - O(2) =2.22(1)A x2
A(l) — 0(4)=2.26(1) A x2 | A(l) - O(4)=2.20(1) A x2
A(l) — O(4)=2.60(1) A x2 | A(1) - O(4)=2.55(1) A x2

A(L) = Li A(1) = Li
A1) —0(2)=2.10(1) A x2 | A(l) - O(2) = 2.04(6) A x2
A1) —O0(4)=1.841) A x2 | A1) -0O(4)=1.81(5) A x2

A(2) = Na A(2) = Na
A(2) - O(3)=265(1)A x2 | A2y — O(3)=2.84(3) A x2
A(2)— O(6)=2.50(1) A x2 | A(2) — O(6) =2.45(1) A x2

2 -

A2y — 0(6) =2.66(1) A x2 | A2y — O(6)=2.65(1)A x2
A(2) - O(1)=3.13(1) A x2 | A(2) — O(1)=2.943) A x2
a) ATy L) A(1)(Na* or Li*)

|

b)

Figure B-11-5 : (a) Environnements des sites cristallographiques du tunnel 1 : A(1) et A(1) et
(b) le site A(2)’ du tunnel 2 déterminés a partir des affinements Rietveld des données de
diffraction des rayons X et des neutrons. Les liaisons en pointillés dans la figure B-II-5b sont
trop longues pour les considérer faisant partie du site A(2)'.
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Les stabilités des différentes configurations stumtnées a légure B-1l-6a L'énergie
de la configuration la plus stable pour A = Na et=A.i servent d’énergie de référence.
Malgré quelques différences dans les écarts eegrénergies calculées, la méthode utilisée,
GGA ou GGA+U, n'influe pas sur les stabilités relas des sites pour les deux phases
NaMnFe(PQy); et LIMNFe(PQy)s : les sites du tunnel 1e., A(1) et A(1)’ sont plus stables
que ceux dans le tunneliZ., A(2) et A(2)’. Mais contrairement au cas des idla, c’est le
site A(1)'qui est prédit le plus stable pour leadd.i dans LiMnFe(PQy)s. Cependant, la
phase LIMnFgPQy); n"ayant pas pu étre synthétisée au cours de éeitie, la comparaison
directe entre les résultats expérimentaux et osdcuhéoriguement n'est pas possible.
Toutefois, la tendance est la bonne, le site A€$)’ bien le site majoritaire pour la phase la
plus riche en lithium Lg7gNag 2gMINFe(POy)s3.

Des calculs théoriques ont été également effecaues; les deux méthodes GGA et
GGA+U, en considérant la composition ilag sMnFex(PQy); avec les ions Liet N& situés
dans différents sites. Les énergies correspondami@sreprésentées dansfigure B-11-6b
avec comme énergie de référence I'énergie de lgemation la plus stable. La configuration
la plus stable a été obtenue en placaritéld.i dans les sites les plus stables précédemment
identifiés pour les phases AMniReQy)z (A= Na ou Li) : Nd dans A(1) et Li dans A(1).
Cependant, cette configuration est la plus staldisssons Na et Li* ne sont pas placés dans
le méme tunnel (un tunnel 1 par maille contientlement des ions Naalors que l'autre
tunnel 1 contient des ions’)i Si les ions Naet Li* sont situés respectivement dans les sites
A(1) et A(1)’ des mémes tunnels d'une maille al&srndonc suivant, la configuration est
moins stable figure B-1I-6b). En effet, I'occupation de deux sites adjacen(s)Aet A(1)’
entrainerait une forte interaction répulsive eméions Li et Na car la distance Na-Li est
trés courte (expérimentalement, 1.6 A). Cette goméition est méme moins stable que celle
ol les ions Naet Li" sont situés tous deux en sites A(1) dans un ménret (d).aq)= 3.2
A). L'énergie perdue en placant les iong Hans le site A(1), qui n'est pas le site le plus
stable pour les ions Li est alors compensée par la minimisation des siéms
électrostatiques le long de I'axe Des effets similaires ont été considérés darad& des
phases 12-LixCoO, afin d’expliquer I'occupation des deux différersites de Li [13]. La
prise en compte des ions’ldccupant les sites A(2) et A(2) pour olsNaysMnFex(PQOy)s n'a
pas conduit a des configurations plus stables.

Ces résultats sont en accord avec le fait quetdeAdil)’ est, expérimentalement, le
site prédominant pour Li dans la phase/ENa 2dVinFex(POy)s. En effet, comme dans cette

phase il n'y a presque pas de sodium dans le tun(sg#ulement 0.08, voir tebleau B-11-3,
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les ions lithium occupent donc leur site le plusab: A(1). Dans la phase
LiosNagsMnFe(PQy)s, en revanche, 0.29 ions Naont présents dans le site A(1) et
déstabilisent alors les sites A(1) adjacents. ibes Li" autour d’un Nasont donc placés en
A(1). De ce fait les sites A(1) suivant, dans ieedtionc, sont également déstabilisés et ainsi
de suite, jusqu’a rencontrer une lacune en A(1i €etraine donc une forte occupation des
sites A(1) dans kisNaysMnFe(PQy)3 par les ions lithium (0.29 Lidans A(1) et 0.21 [i
dans A(1)). Ainsi, les ions Lisitués dans les sites A(1) doivent étre entourdiguement
d’autres ions Li dans des sites A(1) (commé&™ voisins) ou par des lacunes de*Nm
A(L).

a) AMnFe ,(PO,); (A = Na or Li)

AE (meV)
15007 GGA GGA+U GGA GGA+U
1250 A2)..-°
] ,(,)' AQ2),.~
10001 *
- & ll
1 ’D l' ,
7501 A(Z')," S AQ)
’ X
.0
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b) LiysNagsMnFe,(PO,);
AE (meV)
0
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2001 o
[ 4
100 B,
“glNa [A(L)] + Li [AQL)]
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0- @ e o Na[A(L)] +Li[A(1)]
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Figure B-II-6 : Calculs théoriques par les méthodes GGA et GGA+U de la
stabilité théorique des sites de sodium et de lithium dans la structure
alluaudite type AMnFe,(PO,); (a) et dans Li,sNagysMnFe,(PO,); (b). Les
énergies des structures considérées sont données relativement a la
structure la plus stable.
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La présence d'ions Nadans le site A(2) dont la quantité reste apprativement
constante (entre 0.17 et 0.21 ions*)Na'est pas encore comprise mais elle parait étre
indépendante du taux de I'échange des sites FelMresy différent dans les trois phases

considérées ici.

B-11-3- Discussion sur I'échange entre les sites Réh

Une étude par spectroscopie Mdossbauer a été afecafin d’examiner I'état
d’oxydation du fer dans ces phases alluauditec@hiquprésente également un échange entre
les sites Fe/Mn révélé par la diffraction des rengrlLa figure B-II-7 montre les spectres
Mossbauer enregistrés pour les phasggNay sMnFe;(POQy)s et Lip 79Nag 29MNFe(POy)s. Le
spectre correspondant a la phase NaM(#®&); est rappelé ici pour comparaisgdomme
pour la phaséNaMnFe(PQy)s, les spectres Mossbauer ont été affinés en coasidéeux
distributions de I'éclatement quadripolaire. Suffigure B-11-7 est représenté le résultat de
I'affinement des trois spectres et dansleleau B-lI-5sont donnés les parameétres Moéssbauer
correspondants. Le signal présentant le plus faiéfacement isomériqué [10.43 mm/s) et
le plus faible éclatement quadripolai®®{0.58 mm/s) a été attribué a des ion%" Baut-spin
situés dans un environnement octaédrique commael raw la structure (site M(2)). L'autre
signal qui présente un large déplacement isoméri§uéel.21 mm/s) et un large éclatement
quadripolaire £ 02.7 mm/s) a été attribué & des ion$'Fawut-spin situés en site octaédrique.
Le taux d'ions F& déduit des ces mesures varie entre 7 et 4 % dedatité totale de fer
présente dans la structure et il augmente avegrieatation du taux de lithium dans la
structure. D’aprés ces mesures, les taux d& @el4 pourNaMnFe(PQy)s; ~ 0.12 pour
LigsNagsMnFe(PQy)s, et ~ 0.08 pour kizgfNayg 9MnFe(PQy)3) sont du méme ordre de
grandeur que les quantités Fe observées par diffrades neutrons dans les sites M(1) suite
a I'échange Fe/Mn(.13 pourNaMnFe(PQy)s; ~ 0.08 pour LjsNaysMnFe(PQy)s, et ~ 0.04
pour Lip79Nag 29VINFe(POy)3). Le signal Méssbauer de e été donc attribué aux ions’Fe
situés dans le site octaédrique M(1). La substituties ions Napar des ions Lin'a pas
entrainé de forte modification de la géométrie leades sites Mg) mais la diminution du
taux de F& présent dans la structure.
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Figure B-II-7 : (a) Ajustement des spectres Mdssbauer calculés aux spectres
expérimentaux de LiNa; MnFe,(PO,); (y = 0.5 et 0.75) enregistrés a température
ambiante. (b) La distribution des éclatements quadripolaires associés a l'affinement. Le
spectre Mdssbauer de NaMnFe,(PO,); est donné en comparaison.

Tableau B-II- 5 : Paramétres hyperfins obtenus aprés I'affinement des spectres Mossbauer
des phases LiNa;yMnFe,(PO,); (avec y = 0; 0.5 et 0.75) enregistrés a temperature
ambiante.

o (mm/s) A (mm/s) I (mm/s) % Site

0.434 0.58 0.25 93 Fe* [Oh]
NaMnFez(PO4)3

1.22 2.60 0.25 7 Fe* [Oh]

0.430 0.60 0.25 94 Fe® [Oh]
Li 0_5Na0.5MnFeg(PO4)3

1.21 2.69 0.25 6 Fe” [Oh]

0.431 0.58 0.25 96 Fe® [Oh]
Lig7sNagsMnFe,(POy)s

1.20 2.75 0.25 4 Fe” [Oh]
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La bonne gqualité des affinements Rietveld des deswdé diffraction des rayons X et
des neutrons couplée aux résultats de la specpiesbti'ssbauer corroborent I'adéquation du
modele structural utilisé pour décrire la structule chacune des phases étudiées
LiosNagsMnFex(PQOy)s et Lip 79Nay 29VINFe(POy)s que sont désormais écrites, respectivement,
comme suit :

(Li 0.20a@y(Li0.210ay (N80 29 a)(Nao 20a@y (MN"o o €' 0wy (FE" 1.oMN" o odmz)(PQy)s et
(Li 0.39aw)(Li0.49ay (Nao.0gaw)(Nao.19a@y (MN" .06 €" 0. 0amy(FE" 1.90MN" 0. 0)m(2) (P Q)3

B-II-4- Etude des propriétés électrochimiques des pls@s LiNa;.,MnFe,(PO,); (Y

=0.5; 0.75) dans des batteries au lithium

La méthode sol-gel appliquée a la synthése des ephadluaudite lithiées
LiosNagsMnFex(POy)s et Lig 79Nay 29VInFe(POy)s a conduit a la formation de poudres ayant la
méme morphologie que celle de la poudre de NaMm&R)s; (voir figure B-11-8) i.e. une
poudre avec un aspect spongieux constituée d’agrégac des diametres variant entre 10 et
60 um et constitués de particules primaires avec délestavariant entre 1 et @m. Par
conséquent les phases ont été étudiées en tamearoées positives dans des batteries au
lithium.

(a) NaMnFe,(PO,), (b) Lig75Nag ;sMnFe,(PO,),

WwD1e P

e

3.ja kvr %fs.e.é'k ' »3.2‘ jk:\}' xsl.‘re‘ék
Figure B-1I-8 : Clichés de microscopie électronique a balayage montrant la morphologie
des poudres de NaMnFe,(PO,), (a) et de (b) Li, ,sNa, ,sMnFe,(PO,),.
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Lafigure B-11-9 montre les courbes de cyclages galvanostatiqueswds pour les deux
matériaux dans le domaine de potentiel 1.5 et 45.Yi*/Li en commencant par une charge
(figure B-11-99 et par une déchargédgure B-II-9h). Pour comparaison la courbe de cyclage
de NaMnFg(POy); est également donnée. Durant & tharge figure B-11-93), les trois
courbes V=f(x) obtenues présentent des allureslams et des quantités d’ions alcalins
extraits semblables. Le petit saut de potentiekeodgs autour de 3.5 V pour les matériaux
LiosNagsMnFex(PQOy); et NaMnFg(P(Oy); est probablement di a I'oxydation de la faible
quantité d'ions F& déja présente dans la structure. Ce saut de f@test peu marqué dans
le cas de la phase d#Nay 9VInFe,(PQy)3 car ce dernier présente beaucoup moins d’'ions
Fe?*. Afin d’avoir une idée sur le potentiel moyen atte pour extraire des ions Nau Li* de
la structure alluaudite, des calculs théoriques @t effectués avec des phases limites
hypothétiques MAFE",(POy); et AMN'Fe",(POy); avec A = Li ou Na. Conformément aux
résultats expérimentaux, tous les ionsdnt été placés successivement dans les sitesef\(1)
A(1) et tous les ions Nadans les sites A(1) et A(2). La différence d'égierentre la phase
AMN"Fe",(POy); et la phase désintercalée Vre",(POy)s, comparée & I'énergie du Na
métallique ou Li métallique, conduit aux potentiel®yens attendus. Une augmentation de
0.3 V a été effectuée afin d’exprimer le potenti@yen obtenu pour extraire les ions'Na
relativement au couple redox’llii. Les potentiels moyens calculés sont groupéssda
tableau B-11-6

Tableau B-11-6 : Potentiels moyens théoriques calculés pour extraire une mole d'ions Li* ou
une mole d'ions Na* par unité formulaire AMnFe,(PO,); dans une batterie au lithium. Les
potentiels sont calculés avec les méthodes GGA+U pour des ions alcalins situés dans les
sites A(1), A(1) ou A(2).

Site Average voltage to remove Li Average voltage to remove Na
vs. Li*/Li (V) vs. Li*/Li (V)

A(1) 4.78 5.05

A(1) 4.90

A2y 4.21
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Figure
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B-11-9a
Li/Li,;Na; MnFe,(PO,); (y = 0, 0.5 et 0.75) commencant par une charge (réegime C/50).
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Li/Li,Na; MnFe,(PO,); (y = 0, 0.5 et 0.75) commengant par une décharge (régime C/50).
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D’aprés ces calculs les ions Nsitués dans le site A(2)’ du tunnel 2 présenterliis
bas potentiel de desintercalation (4.23/Li*/Li), ils sont par conséquent les premiers a étre
désintercalés. Par contre, la désintercalatiorialesLi” situés dans les sites A(1) et A(1)’ du
tunnel 1 semble ne pas se produire dans notreréedét potentiel (jusqu’a 4.5 V) car les
potentiels de desintercalation correspondant sloistlpauts (respectivement 4.78 V et 4.90 V
vs. Li*/Li). Les ions N& présents dans le site A(1) sont les plus staldlegquiérent un
potentiel de desintercalation assez haut (5.08\Li*/Li). Nous pensons donc que dans les
trois phases alluaudite étudiées, seuls les ionsddas les sites A(2)' sont désintercalés
pendant la premiére charge jusqu’a 4.8sVLi*/Li. Et comme ces trois phases présentent une
quantité similaire d'ions Naprésentes dans le site A(2)’ [0.19 dans NaM(f@,)s, 0.15
dans L sNaysMnFe(POy)s et 0.18 dans kizdNay 29VinFe(PQy)3], nous observons presque la
méme quantité d’ions désintercalégire B-11-93).

La courbe de décharge suivant f ¢harge indique que 0.7, 1.3 et 1.7 ion'sgar unité
formulaire peuvent étre intercalés respectivemerdinsd LpzgNag29MnFe(PQy)s,
LigsNagsMnFe(PQOy); et NaMnFg(PQy)s. Durant la décharge, un saut de potentiel est
observé pour les trois matériaux autour de 2.2 Vsma&st pas observé durant la charge
suivante. De plus, il sS’estompe de plus en plusaus des décharges suivantes. Ceci indique
gue le processus d’intercalation/désintercalatigplique une réorganisation de la distribution
cationique.

La figure B-1I-9b donne les courbes de cyclage obtenues pour lesriawaté
LiyNa,yMnFe(POy); (y = 0; 0.5 et 0.75) utilisés en tant qu'élect®gmsitives dans des
batteries au lithium commencant par une déchargdiute des courbes et la quantité finale
d’ions lithium intercalés sont similaires a celtdss courbes observées danfdare B-II-9a
avec des batteries qui commencent par une chasgen@ntre que I'extraction des ions'Na
des sites A(2) pendant la®'4 charge n'a pas beaucoup d’influence sur le process
d’intercalation des ions lithium et n'améliore pks capacités obtenues aprés quelques
cycles. Par ailleurs, quelle que soit le taux didu présent dans les matériaux de départ, la
structure alluaudite accommode une quantité tataas Li* similaire : environ 1.7 ions Li
en totale a la fin de 1 décharge jusqu'a 1.5 ¥s. Li*/Li pour les trois phases.

Cependant, la phase NaMnffeQy); est celle qui, comparée aux deux autres, présente
meilleure capacité : 96 mAh/g au cours de 14§ décharge figure B-11-9b) et environ 74
mAh/g de capacité réversible.
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B-I1-5- Conclusion

Les phases alluaudite lithiées ont été préparéesgpasol-gel et les poudres obtenues
présentent un aspect spongieux. L’affinement Ridtdes données de diffraction des rayons
X et des neutrons nous a permis de localiser sabgyéité la position des ions lithium dans
la structure pour les phases iNayg sMnFe(PQy);3 et Lip7Nag 29VinFex(PQy)s avec des taux
d’occupation en accord avec les calcals initio de la stabilité des sites. Les mesures par
spectroscopie Méssbauer ont montré la présence djuantité d’'ions P& qui diminue avec
le taux de lithium. Similairement a la phase NaMiiP€)y)s;, ces phases présentent un
échange partiel Fe/Mn. Méme si la structure allitausemble étre favorable a la diffusion
des alcalins. Les phasesybNaysMnFe(PQy)s et Lip 79Nay 29MInFe(POy);s utilisées comme
électrode positive dans des batteries au lithiunésgmtent de faibles capacités
électrochimiques comparées a la phase isotypelifiains. La possibilité de désintercalation
des ions NHLi* de la structure (Nai)MnFe,(PQy)z a été étudiée par calculs DFT+U.
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Annexe: Mesures magnétiques
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Comparaison entre la variation thermique de l'inverse de la susceptibilité magnétique des phases
Li,Na, ,MnFe,(PO,); (x = 0, 0.5, 0.75). Les mesures ont été effectuées entre 5 et 300 K sous un
champ magnétique fixé a 1 Tesla.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre de recherchealeseaux phosphates de métaux de
transition pour des applications en tant qu’életgrpositive dans des batteries rechargeables
au sodium ou au lithium. En effet, un fort engouetnest actuellement observé pour les
composeés a structure polyanioniques et plus péérement les phosphates et ce depuis la
découverte des potentialités du phosphate de fempaeolivine LiFePQ Désormais, la faible
conductivité électronique des phosphates n’est plus obstacle a leur utilisation,
contrairement a ce qui était généralement admégegau développement de la mise en forme

des batteries.

Nous nous sommes, donc, intéressés a deux systéiasphase Ngre;(POy)4 de
structure bidimensionnelle et ii) les phasedNai \MnFe(PQy); (x = 0, 0.5, 0.75) de structure
alluaudite, qui présentent des tunnels contenantligalins. Les travaux réalisés dans cette
thése, avaient deux principaux objectifs. D’'und,pgsmme ces phases ont été étudiées sous
forme de monocristaux, notré' bbjectif a été de les synthétiser sous forme delgofine et
de mieux comprendre leur structure en les caraetdripar différentes techniques. D’autre
part, nous avons étudié les propriétés électrochias de ces phases et leur relation avec la

structure.

Aprés plusieurs tentatives de synthese sousreliffés conditions (voie solide, voie
sol-gel, voie hydrothermale,...), une poudre purdadghase N#&e;(PO)4a été obtenue par
réaction a I'état solide. Un affinement par la no¢h de Rietveld de son diagramme de
diffraction des rayons X a été effectué et lesltémisont en bon accord avec ceux obtenus
par la résolution structurale sur monocristal. NBaims, I'affinement du profil des raies de
diffraction a révélé I'existence d'effets de taillet de microcontraintes anisotropes
respectivement le long de la directiarde I'empilement des feuillets et le long de I'dxe
L’effet de taille anisotrope a été mis en relatiavec la morphologie en plaquette des
particules observées par microscopie électroniqubalayage. Alors que les effets de
microcontraintes n'ont pas été compris en tenanipte de la structure cristallographique.
L’environnement local des cations Na, P et Fe @ttdié par spectroscopies Mossbhalee

et par spectroscopie RMN MASNa et>*!P. Nous avons pu, grace au diagramme SORGE,
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interpréter totalement le spectre RMN MA®la qui présente trois signaux alors quil ny a
gue deux sites cristallographiques de sodium.

Les propriétés électrochimiques desR&a(POy)4 ont été étudiées en tant qu’électrode
positive dans une batterie au sodium et au lithiEnviron 1.8 ions Napar unité formulaire
ont été insérés dans la structure dans un domaipeténtiel compris entre 2.55 V et 2/¥.
Na'/Na. et environ 1.9 ions Lipar unité formulaire peuvent intercalés dans lacsire de
NagFes(POy)4 pendant la 4° décharge et 1.7 ions 'Lpeuvent étre désintercalés pendant la
charge dans un domaine de potentiel compris emfree 2 Vvs. Li*/Li. Dans les deux cas,
les études par diffraction des rayongn&itu etex situcouplées a la spectroscopie Mdssbauer
ont montré que le processus d’intercalation/désiatation des ions Liou N& est réversible
et que la structure de départ est conservée as doucyclage. Néanmoins, un certain degré

de désordre cationique est observeé pour les piveisesalées riches en ions alcalins.

Comme les propriétés électrochimiques d’'un matésgant intimement liées a la
morphologie et a la taille des particules, nousnavoherché a améliorer les propriétés
d’intercalation de la phase BFe;(PQy)4 en réduisant la taille des particules. Par corsgtyu
la méthode hydrothermale a été appliquée avec symdr la synthése de cette phase. Bien
gue, nous avions réussi a réduire significativemknttaille des particules, aucune

amélioration significative des performances deaye| n'a été observée.

Le caractere bidimensionnel de la structure dg-BléPOy), est propice non seulement
a l'intercalation/désintercalation électrochimigli®mns alcalins mais aussi a la préparation de
nouvelles phases par réaction d’échange ioniqueefteh bien que les tentatives d’échange
Na'/Li* ont été infructueuses, les échanged/llaont aboutit a la formation d’'une nouvelle
phase hydratée e (POy)sH,O homéotype de NRe;(POy)s. L'affinement par la méthode
Rietveld du DRX de cette nouvelle phase n'a paséfiisant pour une résolution structurale
compléte car la localisation des ions H n’est passiple par diffraction des rayons X.
Toutefois, nous avons étudié I'évolution de la e en fonction de la température et nous
avons mis en évidence l'existence de nouvelles gshasi potassium moins hydratées
lamellaires (KFe;(POy)4~0.75H0 et KsFe;(POy),) et isotype a Ndees(POy)4.
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La deuxieme partie de ce travail a été consacréétade des phases ,Na.
«MnFe(PQy); (x = 0, 0.5, 0.75). lls possédent tous une stredype alluaudite composée de
chaines d’octaedres de fer et de manganése ratiéserix par des arétes et caractérisée par la
présence de tunnels. Bien que ces phases soientcbimues dans la littérature, il a été
nécessaire de reprendre leur étude structuralleatachimique. Comme la synthése de ces
matériaux par voie solide classique a mené a undrpacomposée d’'agrégats assez denses
qui a conduit par conséquent a des propriétésrétdnimiques assez peu satisfaisantes, nous
avons opté (aprés plusieurs tentatives d’optinosapour une synthese par voie sol-gel. Les
matériaux ainsi obtenus présentent des agrégatscdiga moins dense avec un aspect
spongieux (propice a la pénétration de I'électelytAinsi préparées, ces phases ont des
compositions légérement différentes de celles tépsrdans la littérature mais trés proche des

compositions idéales.

La combinaison des différentes méthodes d’analgg&action des rayons X et des
neutrons et spectroscopie Méssbauer) nous ont paetenimieux caractériser ces phases et de
mieux comprendre la structure alluaudite. Nous avam mettre en évidence, dans les trois
phases, la présence simultanée des couples redd%cMet Fé7*" et d'un échange partiel
Fe/Mn entre les deux sites de métaux de transitiontes ces phases présentent, en effet, une
quantité de P& qui diminue avec le taux de lithium dans la stiet Nous sommes parvenus
également a situer précisément les ions sodiumldarsites A(1) et A(2)’ et, pour 1§ fois,
les ions lithium dans les sites A(1) et A(1) dunnel 1. Pour I'étude de ces phases, une
approche théorique, par des calculs basés surdariehde la Fonctionnelle de la Densité, a
permis de discuter la stabilité relative des défds sites d’alcalin disponible en relation avec

les affinements des diagrammes expérimentaux destiXs neutrons.

Les trois phases ont été étudiées en tant qu'élietpositive dans des batteries au
lithium. Quel que soit le taux de lithium présemind la structure de I'électrode de départ :
aprés intercalation environ 1.7 ions kbnt contenus dans la structure au total et @sutrois
phases a la fin de 1a®4 décharge jusqu'a 1.5 Ws. Li*/Li. Par conséquent, la phase
NaMnFe(PQy)s, comparée aux deux autres, est celle qui présameilleure capacité. Bien
gue nous ayons réussi a améliorer les performaélEtrochimiques de ces phases en
optimisant la méthode de synthése, la polarisatibeervée au cours du cyclage reste
importante. Néanmoins, la taille des particulesrouencore étre optimisée (vers la taille

nanometrique) pour améliorer, encore, les perfooasélectrochimiques.
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La caractérisation par diffraction des rayons Xpat spectroscopie Mdssbauer des
phases obtenues apres chaque étape de cyclage (ﬁnfre charge, fin de la®® décharge et
fin du 1% cycle) d’une batterie Li/NaMnEPQOy)3 a montré que la structure est conservée au
cours du cyclage. Des mesures par diffraction @esrons sont nécessaires afin de localiser

les ions lithium intercalés.

Toutes nos tentatives de synthése d’'une phaseuditadithiée au fer et manganese
sous forme de poudre ont été infructueuses. Cepéendae récente étude effectuée par
Mourad Hidouri UR Matériaux Inorganiques-Monastigur un monocristal a montré I'existence
d'un phosphate de fer et de manganese au lithiuntype alluaudite de composition
Lio.gdMnyssFe gPQy)s avec les paramétres de maille suivangs = 12.002(9) A,b =
12.509(9) A,c = 6.404(7) A etB = 115.07(7). La résolution structurale de cettageha
conduit a la distribution cationique suivante 4fb ions Li dans le site A(1)’]; [0.381 ions Li
+ 0.174 ions Mn dans le site A(1)"]; [1.0 ions Mnndale site M(1)] et [0.087 ions Mn +
0.913 ions Fe dans le site M(2)]. Les mesures pacteoscopie Mossbauer effectuées sur
cette phase ont montré la présence exclusive d'ets Bien que la présence d'ions
manganese dans le tunnel 1 puisse entraver lasidiffudes ions alcalins, une étude

préliminaire des propriétés électrochimique de eéénwu est en cours.
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Résumé :

Depuis la mise en évidence des potentialités du phosphate LiFePO, comme électrode positive de
batteries lithium-ion, un trés fort regain d'intérét pour les phosphates de fer est actuellement observé.
Dans cette optiqgue de recherche de nouveaux matériaux, notre intérét s'est porté sur la phase
NaszFes3(PO,); et sur des monophosphates de fer et de manganeése de type alluaudite
LixNa;.xMnFe,(PQO,)s. Leurs structures, respectivement en couche et en chaines, en font de bons
candidats pour des applications en tant que matériau d’électrode pour des batteries au lithium ou au

sodium. Notre étude porte donc, d’'une part, sur la synthése et la caractérisation structurale de ces

phases, et d’autre part sur leurs propriétés physiques et électrochimiques.
Mots clés :

 Phosphates de fer « Cyclages galvanostatiques « Diffraction des rayons X

* Batteries au lithium  Spectroscopie Mossbauer « Diffraction des rayons X in-situ
« Batteries au sodium « Diffraction des neutrons « Calculs ab initio

Title : Iron phosphates with original structures used as positive electrode materials in lithium and

sodium batteries

Abstract :

Since the discovery of highly interesting properties for LiFePO, as a positive electrode material in
lithium ion batteries, the search for novel polyanion-based insertion hosts is intense. Actually,
cathodic materials based on iron phosphates exhibit high stability and economical and environmental
interests. In this context, we were interested in NasFes(PO,)s with a lamellar structure and in
alluaudite-like iron and manganese phosphates LixNai;.xMnFex(PO4); which structure exhibits
tunnels. This work deals, in one hand, on the synthesis and the structural characterisation of these
materials and in the other hand on their physical and electrochemical properties as positive electrode

for lithium and sodium batteries.

Keywords :
* Iron phosphates » Galvanostatic cycling « X-ray diffraction
* Lithium battery * Mdssbauer spectroscopy * In situ X-ray diffraction

 Sodium battery  Neutron diffraction * First principles calculations
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