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A. Bibliographie

A.L Introduction générale

Les oxydes lamellaires de sodium, de formule Na,MO, (M = ¢lément de transition) sont
connus depuis maintenant une trentaine d’années. [1-6] Cependant le nombre d’études
concernant ces matériaux est beaucoup moins important comparé a leurs homologues au
lithium LixMO,, en raison de l'application de ces derniers en tant matériau d'électrode positive
dans les batteries Li-ion. Trés récemment, certains laboratoires ont revisité¢ les oxydes
lamellaires de sodium du point de vue €lectrochimique [7-9] dans une optique d'application
comme matériau d'électrode dans les batteries Na-ion, le sodium étant plus abondant et moins
cher que le lithium. Mais I’intérét pour les phases au sodium a surtout été réveillé depuis la
découverte d’un facteur de mérite élevé pour la thermoélectricité dans P2—Na-y7CoO,* [10] et
I’apparition de la supraconductivité a 5 K dans P2—Na_(35C0o0, - 1.3 H,O. [11] Pour ces

raisons, les phases P2—Na,CoO, sont de loin le systeme le plus étudié. [12-16]

De nombreuses syntheses a différentes compositions ont montré que la minimisation des
répulsions entre les différents cations peut conduire a diverses mises en ordre des ions sodium
dans 1’espace interfeuillet, qui dépendent de la quantit¢ de sodium intercalée. Ces
phénomenes ont été intensivement étudiés au cours des dix dernieres années dans le systéme
P2—Na,Co00O,. [17-22] En faisant varier le taux de sodium, le degré d’oxydation porté par
I’¢lément M est modifié, ce qui permet de moduler les propriétés physiques. Leur étude fait
apparaitre des corrélations importantes entre électrons ; l'organisation des éléments de
transition en réseau triangulaire peut étre a l'origine de frustrations magnétiques. [23-25] De
plus, le potentiel créé par les ions Na' dans l'espace interfeuillet pourrait interagir avec les
porteurs de charge dans les feuillets [MO;], d'ou l'intérét d'étudier les mises en ordre
Na'/lacunes. Cependant les relations entre l'organisation de la structure, les propriétés

physiques et la composition sont complexes et encore mal comprises.

Dans cette optique, de nouveaux exemples de phases Na,MO, sont requis pour mieux
comprendre ces relations. Bien que NaVO, ait été décrit dans la littérature depuis déja une

quarantaine d'années, [4] il existe peu de littérature sur le systétme Na,VO; (3 publications

* La composition annoncée était Nay sCoO, [10]



avant 2008). [4, 26, 27] Trés récemment, ces matériaux ont été revisités par Onoda [28] et
I'équipe de Cava [25] qui font apparaitre des propriétés inhabituelles dans NaVO,, avec
notamment une mise en ordre orbitalaire a basse température de mani¢re a diminuer les
frustrations magnétiques entre ions vanadium. Conjointement I'é¢tude des phases avec x # 1 est
limitée. Onoda rapporte la structure et les propriétés de P2—Na_y7VO, mais l'obtient avec
beaucoup d'impuretés. [28] Dans notre laboratoire, la phase P'3—Na_, VO, a ét¢ obtenue par
désintercalation chimique de NaVO,. [29] Les propriétés magnétiques de ces deux phases ont
été interprétées par un modele de pseudotriméres. La formation de clusters d'ions vanadium a
d'ailleurs ét¢ démontrée dans les phases homologues LiyVO,, [30] mais I'existence de tels

clusters dans Na,VO; n'avait pas été observée.

Ces travaux font donc apparaitre que le systtme Na,VO, est susceptible de présenter des
propriétés intéressantes, mais aucune étude systématique en fonction de la composition n'a
pour l'instant été exposée. Il a été montré que la désintercalation (intercalation)
¢lectrochimique était une maniere trés €légante d'explorer les oxydes lamellaires. Elle permet
en outre la synthése de compositions spécifiques parfois inaccessibles avec la chimie du
solide traditionnelle. [16, 31] Par analogie avec I'¢tude électrochimique appliquée au systeme
P2—NayCo0O,, [16] nous avons entrepris la désintercalation électrochimique a partir de
03—-NaVO, (et indirectement P'3—Na_(,VO;) et de P2—Na.;VO,. L'exploration des
digrammes de phase du systeme Na,VO, devrait permettre de répondre a deux questions : est-
ce que ces matériaux présentent un intérét en tant que matériau d'électrode positive dans les
batteries au sodium et montrent-ils des mises en ordre structurales et des propriétés physiques

intéressantes ?

ALIL. Structure des oxydes lamellaires

La structure des oxydes lamellaires de formule AyMO, (A =alcalin et M = élément de
transition) est proche de la structure-type a—NaFeO; qui peut étre décrite comme une mise en
ordre des cations dans une structure NaCl. Les anions O forment un réseau cubique a faces
centrées, tandis que les cations A™ et M>" occupent les sites octaédriques formés par les
anions. Les différences de taille entre les deux cations fait qu’il est plus favorable d’alterner
des plans de A" et de M*" le long de la direction [111] de la maille cubique, comme le montre

la Figure 1. Cela entraine une distorsion rhomboédrique de la maille cubique, qui conduit a la



structure-type a—NaFeQO,. On verra que cette structure correspond a l'empilement O3 dans la

notation que l'on utilisera dans ce manuscrit.

Ch
Cubic (111) direction

Figure 1: Représentation de la pseudo-maille cubique dans la structure-type o—NaFeO, résultant d'une mise en

ordre des cations dans une structure-type NaCl.

On utilise généralement une maille hexagonale pour décrire les oxydes lamellaires, car elle
permet de visualiser I'empilement plus facilement, I'axe chex €tant perpendiculaire aux plans
(111) de la maille cubique et les axes anex et bpex €tant paralléles a ces plans. La Figure 2
représente I'enchainement des octaédres AOg et MOg le long de la direction cpex. Elle met en
évidence le caracteére bidimensionnel de la structure, qui peut étre décrite comme étant une
alternance entre des feuillets [MO;] constitués d’octacdres MOg reliés par leurs arrétes,

séparés par l'espace interfeuillet dont les sites interstitiels sont occupés par des ions A”.



} Feuillet [MO,]

Espace
interfeuillet

coe
>0 z

ahex

Figure 2 : Représentation générale de la structure dans les oxydes lamellaires A;MO,. Le contour de la maille

hexagonale est représenté.

Cette structure forme une base a partir de laquelle on peut imaginer différents types
d’empilements, qui différent dans la séquence des couches oxygénées, ce qui modifie
l'agencement des feuillets [MO-] et la géométrie du site occupé par les ions A". La notation a
deux symboles que I’on utilisera dans ce manuscrit pour décrire chaque type d'empilement a
été introduite par Delmas et al. [32] : une lettre donne la géométrie du site occupé par 1’ion A*
(P = prismatique, O = octaédrique) et un chiffre donne le nombre de feuillets [MO;] dans la
maille élémentaire hexagonale, ces deux paramétres dépendant directement de la séquence
oxygénée. Pour les phases qui présentent une distorsion monoclinique, on rajoute un "prime"
dans la notation (O'3, P'3). Les matrices de transformation de la maille hexagonale a la maille

monoclinique seront présentées dans le Chapitre C.II1.1.

Dans le cas des oxydes lamellaires de sodium, seuls des empilements de type O3, P3 et P2 ont
été observés, ceux-ci sont représentés sur la Figure 3. Dans I'empilement O3, la séquence
oxygénée est ABCABC et les ions Na' occupent des sites octaédriques partageant des arétes
avec les octacdres MOg. Dans I'empilement de type P3, la séquence oxygénée est ABBCCA et
les ions Na' occupent des sites prismatiques partageant d'un coté des arrétes, de l'autre des
faces avec les octaédres MOg. L'empilement P2 est associé a une séquence oxygénée ABBA,

. + . . . . .« ey
et les ions Na peuvent occuper deux sites prismatiques d'environnement différent. On



distingue les sites Nay qui partagent des faces de chaque co6té avec les octacdres MOy, et les
sites Na, qui partagent de chaque coté des arétes. Du fait des répulsions entre les ions Na" et
M>**, Toccupation des sites Na¢ est moins favorable que celle des sites Na.. Le type
d'empilement adopté par un oxyde lamellaire dépend de la méthode de synthése, des éléments

qui composent l'oxyde et du taux x d'ions Na" dans Na,MO,.

>o| (w>] >

(>w] (wo] (03] (> =]

Partagent des arétes Partagent des arétes Partagent des arétes
et des faces ou des faces

Figure 3 : Représentation des empilements O3, P3 et P2, ainsi que la séquence oxygénée correspondante.

L'environnement des sites NaOg dans chaque empilement est aussi représenté.

ALIII. Intercalation et désintercalation

Comme cela a été montré dans Na,CoO; [3], il est possible d'obtenir différents empilements
par synthése directe a haute température, cependant les domaines de composition en sodium
accessibles par ce type de synthése sont limités. Le caractére bidimensionnel de la structure
associ¢ a la mobilité des ions Na” dans l'espace interfeuillet rend possible des réactions
d'intercalation (ou désintercalation) du sodium a température ambiante. Ces réactions a
caractére topotactique conservent l'alternance des feuillets [MO,] et I'électroneutralité est
conservée par une modification du degré d'oxydation de 1'élément de transition lorsque le taux
d'ions Na’ est modifié. On accéde ainsi a des compositions en sodium inaccessibles par

synthese directe.
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Ces réactions peuvent se faire de manicre dite chimique, en utilisant un oxydant (Br,, I,
NO,BF,4) en milieu liquide ou un réducteur (Na). La réaction continue jusqu'a ce que le
potentiel du matériau atteigne le potentiel du couple redox utilisé. Cependant la composition
du matériau ainsi obtenu n'est pas toujours trés bien controlée. Une autre méthode, qui sera
celle employée dans ce manuscrit, est la méthode dite ¢électrochimique. L'oxyde lamellaire est
alors utilisé en tant que matériau d'électrode positive dans une batterie sodium et, en imposant
un courant, on modifie le taux d'ions Na" dans NayMO,. Le principe de fonctionnement d'une

batterie sodium est résumé sur la Figure 4.

[ A\
Jes—"—
Charge ® Na* P

Désintercalation du ® A
sodium dans Na,MO, ' ' .

Electrolyte liquide
Na Na,MO,
.
—
[ \
A
. °
Décharge Na* p - -

o —Pd
Electrolyte liquide H

Na Na,MO,

Intercalation du sodium
dans Na,MO,

Figure 4 : Principe de fonctionnement d'une batterie sodium lors de la charge et de la décharge.

Cette méthode présente plusieurs avantages par rapport a la méthode chimique : le controle de
la composition est trés précis et 1'évolution du potentiel de la batterie au cours du cyclage
donne des informations sur le diagramme de phase du systéme Na,MO, a température
ambiante, comme on le verra plus en détail dans le Chapitre B.III. Un désavantage de cette
méthode est que la quantité de matériau que I'on peut faire cycler est limitée par la taille de la

cellule électrochimique et par la tenue du matériau en cyclage.
Les cyclages ¢électrochimiques des phases NayMO, avec M = Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni [6, 33-

37] sont connus depuis une trentaine d'année, et ont récemment fait 1'objet de réinvestigations

[7-9] dans une optique d'application de ces phases comme matériau d'électrode positive pour

11



les batteries Na-ion. Chamberland et Porter [27] ont déclaré que le cyclage €électrochimique de

NaVO; est possible entre 1 <x < (0.6 mais les auteurs ne montrent pas la courbe de cyclage.

A.IV. Changements structuraux au cours de la désintercalation

A.IV.1. Distances interatomiques

Le changement de composition en sodium induit des modifications structurales dans le
matériau. Lorsque le taux de sodium diminue, la distance entre deux feuillets [MO:], que 1'on
appelle distance interfeuillet, augmente. Ceci est di aux répulsions entre les couches
oxygénées qui augmentent avec la diminution du nombre d’ions Na’ dans l'espace
interfeuillet assurant la cohésion entre les feuillets. De méme les distances M—O (et donc
M—-M) diminuent lorsque le taux de sodium diminue. Cela est di a I'oxydation de I'élément de
transition, qui passe de M>" a M*". Ainsi ces deux paramétres sont directement reliés a la

composition en sodium. A titre d'exemple, la Figure 5 montre les variations de la distance

interfeuillet et des distances Co—Co intrafeuillet dans les phases NayCoO; en fonction du taux

de sodium.
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Figure 5 : Evolution de la distance interfeuillet et des distances Co—Co intrafeuillet en fonction du taux de

sodium dans les phases Na,CoO,. Les valeurs sont d'apres Huang et al. [12] pour les empilements P2 et d'apres

Viciu et al. [14] pour les empilements O3 et P3. Les tirets sont un guide visuel montrant la tendance globale.

A.IV.2. Glissement des feuillets

Les réactions d'intercalation (désintercalation) a température ambiante étant topotactiques, la
structure adoptée par le matériau au cours du cyclage €électrochimique est directement reliée a

la structure du matériau introduit au départ dans la batterie. Lorsque le matériau de départ
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présente un empilement de type P2, celui-ci est généralement conservé sur un large domaine

de composition. [16]

En revanche, lorsque le matériau de départ posséde une structure O3 ou P3, I'empilement
adopté par le matériau dépend de la composition en sodium. En effet ces deux empilements
sont structuralement trés proches : il est possible de passer d'un empilement O3 (ou O'3) a un

empilement P3 (ou P'3) par un glissement des feuillets [MO,] dans le plan (a,b), tel que

B
A
Translation A
(2/3, 1/3, 0) C
Translation C
(1/3, 213, 0) B
B
A

o3 P3

représenté sur la Figure 6.

>+ B8 @ &3

Figure 6 : Représentation en coupe du passage d'un empilement O3 a P3 par glissement des feuillets [VO,].

Une telle transition se produit dans les oxydes NayMO, pour M = Cr, Co, Ni [34, 35], le
passage d'un empilement a l'autre se produisant de manicre réversible a température ambiante
en fonction de la composition en sodium. Du fait des répulsions plus importantes entre les
couches oxygénées pour une coordination prismatique que pour une coordination octaédrique,
la structure P3 est généralement observée a des taux de sodium inférieurs a ceux ou une

structure O3 est observée.

La transformation d'un empilement P2 & un empilement O3 ou P3 exige une rotation d'un
feuillet [VO;] ou exige de casser des liaisons V-0, ce qui requiert une énergie d'activation
importante. Ainsi une telle transformation n'a pour l'instant jamais été observée a température

ambiante.

A.IV.3. Mises en ordre des ions sodium

Les ions sodium sont généralement répartis de manicere statistique entre les différents sites

disponibles dans 1'espace interfeuillet, sans ordre a longue distance. Il a ét¢ montré que des
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surstructures peuvent se produire a certaines compositions, provenant d'une mise en ordre a
longue distance, commensurable ou incommensurable, entre les ions Na' et les lacunes de
I'espace interfeuillet. Ce phénomeéne a été particuliecrement ¢tudi¢ dans les phases
P2—NayCoO,, [13, 17-19, 21, 38, 39]. Divers mode¢les théoriques, sur la base d'interactions
purement ¢lectrostatiques, prévoient la formation de mises en ordre a différentes compositions.
[40-42] L'origine d'une telle répartition proviendrait principalement de la minimisation des

différentes répulsions entre cations (Na'"/Na” et Na™/M*"*").

La caractérisation de phases présentant ces mises en ordre présente un intérét fondamental
dans la compréhension des propriétés physiques des oxydes lamellaires. Le potentiel
¢lectrostatique généré par la couche d'ions sodium interagit avec les porteurs de charge des
feuillets [MO;], modifiant ainsi les propriétés physiques du matériau. [15] Cet effet est bien
illustré par P2—Na;,Co0O,, dans lequel un ordre fort des ions sodium dans I'espace
interfeuillet entraine une tendance a la localisation des charges dans la couche des ions cobalt,
qui se traduit par une transition métal-isolant en dessous de 53 K, [18] cependant I'explication

de ce phénomene est encore discutée. [18, 19, 43, 44]

L'intercalation (désintercalation) électrochimique est trés avantageuse pour identifier les
compositions auxquelles se produisent de telles mises en ordre, du fait d'un controle précis de
la composition. Ainsi plusieurs études ont récemment utilisé cette méthode pour synthétiser

diverses compositions présentant des mises en ordre Na/lacunes. [16, 31, 45]

A.V. Les oxydes lamellaires Na,VO,

Avant le début de ces études au laboratoire en 2008, seules 3 publications [4, 26, 27] portaient
sur les phases Na,VO,. Ce manque de littérature provient peut-&tre du fait que la
manipulation de ces composés est délicate a cause de leur sensibilité a I'oxydation. Cependant
des études récentes ont relancé un intérét croissant pour ces matériaux, en particulier du point
de vue fondamental en physique du solide, avec 10 nouvelles publications [25, 28, 29, 46-52]
de 2008 a 2012. La plupart des études concernent O3—NaVO,.

A.V.1. O3—NaVvO,

Les parameétres de maille de NaVO; ont été en premier publiés par Riidorff et Becker en 1954

[26], mais ces parametres correspondent en fait a ceux de la phase oxydée O'3—Na,;3VO,
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(Chapitre C.IIL.2) sans la distorsion monoclinique, la sensibilité des appareils de 1'époque ne

permettant peut-&tre pas de distinguer cette distorsion.

Barker et Hooper parviennent a synthétiser NaVO, en 1973 [4, 53] soit par réaction en tube
scellé d'un mélange équimolaire de Na + VO, ou Na,O + V,03, soit par réduction de NaVO;
sous hydrogene. Le diffractogramme du matériau a température ambiante montre des raies
supplémentaires par rapport aux raies de la maille hexagonale, qui disparaissent
réversiblement a 200°C. Ils indexent le diffractogramme a haute température avec la maille
hexagonale correspondant a un empilement O3. Les auteurs interprétent les raies
supplémentaires observées a température ambiante comme étant un dédoublement di a une
distorsion de la maille, mais on verra que ces raies correspondent en fait a la formation de

0'3—Nay3VO; du fait de I'oxydation de NaVO, par l'air (Chapitre C.I).

En 1988, Chamberland et Porter optimisent la synthése de NaVO, par réduction sous
hydrogéne de NaVOs; ou d'un mélange équimolaire de V,0s5+ Na,COs. [27] Ces auteurs
mettent clairement en évidence la sensibilité du matériau vis-a-vis de l'air. Cependant, comme
I'avaient supposé Barker et Hooper, ils indexent le diffractogramme de NaVO,; (en réalité un
mélange de O3—NaVO, et O'3—Nay3VO0;) a température ambiante avec une maille
orthorhombique. Ils signalent, sans montrer la courbe galvanostatique, que la désintercalation

¢lectrochimique de ce matériau est possible et se fait de maniére réversible jusqu'a x = 0.6.

En 2008, Onoda parvient a synthétiser O3—NaVO, par réduction sous hydrogéne d'un
mélange équimolaire de V,0s et Na,COs. [28] La structure adoptée par le composé est
confirmée par affinement Rietveld, méme si une légere impureté de O'3—Na,;3VO, est encore
présente. Les mesures de susceptibilit¢é magnétique font apparaitre un comportement
inhabituel. Un accident de la courbe est visible a T = 98 K. Les valeurs de la susceptibilité a
haute température (de 100 a 900 K) peuvent étre expliquées par un modéle de pseudotrimeres,
tandis que les valeurs a T <98 K semblent suivre une loi de Curie-Weiss avec une constante
de Curie trés faible (C = 0.070(1) K.uem/mol) par rapport a celle attendue pour des ions V°"

en régime paramagnétique (1 K.uem/mol).

La méme année, I'équipe de Cava met en évidence, par diffraction des rayons X au
synchrotron et par diffraction des neutrons, que la transition observée sur la courbe de

susceptibilité correspond en fait & deux transitions structurales successives a T = 98 et 93 K.

15



[25] La maille hexagonale O3 subit une légere distorsion monoclinique a basse température,
ce qui induit la formation de distances V-V longues et courtes (3.0050 A et 2.9866(2) A a
20 K). Cette distorsion est interprétée comme étant la cause d'une mise en ordre orbitalaire de
manicre a minimiser les frustrations magnétiques au sein du réseau triangulaire formé par les
ions vanadium. Cette mise en ordre orbitalaire est différente de celle proposée par
Goodenough pour la phase O3—LixVO,; [54] et confirmée par Imai [30], dans laquelle les
orbitales se recouvrent de manic¢re a former des clusters triangulaires d'état fondamental de
spin singulet. La formation de ces mises en ordre orbitalaires a été récemment confirmée sur

la base de modéles théoriques. [46, 49, 50]

A.V.2. P2—Na~0_7V02

Dans sa publication de 2008, Onoda présente le premier diffractogramme de la phase
P2—Na_,7VO,, qu'il obtient par réduction sous hydrogéne a haute température d'un mélange
de V,0s et Na,COs dans les proportions molaires 1/0.7. [28] Les mesures de résistivité et de
susceptibilité magnétique montrent une transition vers T ~330 K. Les valeurs de la
susceptibilité magnétique a haute température (T > 330 K) peuvent étre expliquées par un
modele de pseudotrimeres, tandis que l'affinement de la susceptibilité a basse température
(T <330K) avec une loi de Curie-Weiss conduit a une constante de Curie trés faible
(C=0.0801(2) K.uem/mol). L'auteur propose que la transition a T =~ 330 K puisse étre due a
la formation de clusters triangulaires d'ions vanadium, mais cette hypotheése doit étre

confirmée par d'autres études.

A.V.3. P'3—Na~0,6V02

L'é¢tude des phases Na,VO, par désintercalation chimique ou €lectrochimique a été entreprise
dans notre laboratoire. Elle a fait I'objet d'une publication en 2009, qui montre que la phase
P'3—Na_ o sVO, est obtenue par désintercalation chimique en faisant réagir NaVO, avec de
I’1ode en milieu acétonitrile. [29] Le diffractogramme de la poudre ainsi désintercalée montre
que l’on obtient un mélange biphasé, avec un certain désordre structural au vu de
I’¢largissement des pics. Apres un recuit a 200°C en tube scellé, on obtient une phase
cristallisée. L'affinement Rietveld confirme que la structure du composé est P'3 (distorsion

monoclinique de I’empilement P3).
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Cependant des raies supplémentaires ne sont pas indexées par la maille monoclinique de P'3,
ce qui indique la présence d'une surstructure. Une étude par diffraction des électrons au MET
a montré que ces raies correspondent a une structure modulée dans la direction b*, avec un
vecteur de modulation q de composantes (0, 0.44, 0). Un affinement des données de
diffraction par la méthode Rietveld dans le formalisme de superespace n'a pas pu é&tre

appliqué en raison du nombre restreint de pics satellites.
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B. M¢thodologie et rappels théoriques

B.I. Approche générale

Peu d'études dans la littérature portent sur les phases Na,VO, avec x # 1 (Chapitre A.V). Les
travaux portant sur O3—NaVO, font apparaitre que ces composé€s sont susceptibles de
présenter des propriétés inhabituelles du fait de corrélations électroniques importantes au sein
du matériau. On se propose dans ce travail d'é¢tudier les phases Na,VO, en utilisant

I'¢lectrochimie pour modifier le taux de sodium.

La thése sera séparée en deux grandes parties : une partie utilisant comme précurseur de
départ O3—NaVO, et une deuxiéme partie utilisant P2—Nay73VO,. Comme il n’est pas
possible de passer d’'un empilement a I’autre a température ambiante (Chapitre A.IV.2), on a
donc deux systémes distincts. Un chapitre supplémentaire portera sur les phases P’3—Na,VO,,
qui sont obtenues a partir d’un empilement O’3. La transition O’3-> P’3 sera étudiée dans un
premier temps, puis les premiers résultats en appliquant a P'3—Nag 56VO, 1’approche générale

suivante seront avances.

Le comportement ¢électrochimique de ces matériaux (O3—NaVO,, P2-Nay73VO,,
P'3—Na( 56VO,) en tant qu'électrode positive dans une batterie sodium sera étudié. Nous nous
sommes ensuite attachés a décrire la structure adoptée par ces composés a différents taux de
sodium, et avons tenté d'identifier les compositions ol des mises en ordre Na'/lacunes étaient
susceptibles de se produire, notamment en utilisant des techniques de diffraction des rayons X
(DRX) in situ lors du cyclage d'une batterie. Nous avons ensuite synthétis¢é de maniere
¢lectrochimique diverses compositions, avec un intérét particulier pour le composé Na;,VO;
qui a pu étre obtenu avec trois types d'empilement différents (O'3, P'3 et P2). Une analyse
structurale détaillée ainsi que les premieres mesures des propriétés physiques de ce matériau,
telles que la conductivité électrique et la susceptibilité magnétique, seront présentées dans ce
manuscrit. Afin d’éviter les répétitions, certaines méthodes expérimentales sont décrites dans

ce chapitre.
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B.I1. Montage de la cellule ¢lectrochimique

Les études électrochimiques se font sur des batteries de type swagelock avec le corps en
PolyTetraFluoroEthylene (PTFE). L’assemblage se fait en boite a gants sous atmosphére
d'argon (H,O <20 ppm, O, <6 ppm). La poudre du précurseur est mélangée a du graphite
(additif conducteur) et du PTFE (liant) dans les proportions massiques 88/10/2. Une fois le
liant ajouté, le mélange forme une pate qui est écrasée au pilon dans un mortier puis est
découpée a I’emporte-piece de maniere a former un disque de masse comprise entre 25 et 50
mg, qui sera 1’¢lectrode positive de la batterie. La contre-¢lectrode est constituée de sodium
métallique empaté contre le collecteur de courant. Trois séparateurs en fibres de verre
(porosité 1.2 um) sont placés entre les deux électrodes et imprégnés de 1’électrolyte NaClO4
dissous dans du Carbonate de Propyléne (PC) (1 mol/L). Deux collecteurs de courant en acier
inoxydable viennent presser I’ensemble du montage a I’intérieur de la cellule. Le schéma de la
batterie est représenté sur la Figure 7. La batterie est ensuite placée a I’intérieur d’une cloche

en verre étanche afin de pouvoir étre cyclée a 1’extérieur de la boite seche. Les batteries sont

D

laissées au repos une nuit avant d’étre cyclées.

Corps en PTFE Na, VO, + graphite + PTFE

(88:10:2)

Séparateurs en verre
imprégnés d'électrolyte

NaCIO, (1M) dans PC

Na métal
Contre-électrode et référence

Collecteurs de courant
en acier inoxydable

S/

Figure 7 : Schéma illustrant les différentes parties composant une batterie sodium.

B.III. Cyclage galvanostatique

Les matériaux seront principalement désintercalés (intercalés) électrochimiquement par
cyclage galvanostatique : un courant constant est appliqué et on mesure la différence de

potentiel de la cellule. Le potentiel chimique du sodium métallique restant invariant au cours
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du cyclage, les variations de potentiel mesurées sur la courbe ¢Electrochimique sont
caractéristiques des transitions de phase qui se produisent a 1’électrode de Na,VO,. On

. . . . . +
observe en fait les variations du niveau de Fermi vs. Na'/Na.

© S,
- \y (//~
c Oé' /O
9 % 2 Microdomaine de
8 solution solide
——
Plateau biphasé Composition

4 particuliere

>

Composition

Figure 8 : Schéma illustrant les variations de potentiel observées sur la courbe galvanostatique en fonction du

type transition structurale.

Ces variations de potentiel sont reliées aux modifications structurales qui se produisent dans
le matériau. Ainsi un plateau de potentiel est caractéristique d’un domaine biphasé, le taux
global de sodium évoluant en changeant la proportion entre deux phases de compositions
différentes. En revanche un saut de potentiel est caractéristique d’'un domaine monophasé, le
potentiel évoluant avec le taux de sodium. Selon I’étendue des domaines monophasés, on
considérera I’existence soit d’une de solution solide (large domaine de composition), soit d’un
compos¢ défini (composition précise). Il existe toujours un microdomaine de solution solide
autour d'un composé défini. Ces différentes considérations sont illustrées sur la Figure 8. Les
études ont été effectuées a 25°C, sur un potentiostat VMP3 (Biologic), en courant C/100

(1 mole de Na" insérée / désinsérée par mole de NaVO, en 100 h).

B.IV. GITT (Galvanostatic Intermittent Titration Technique)

Dans certains cas nous avons entrepris une mesure appelée GITT qui consiste a appliquer un
courant par intermittence, entrecoupé par des périodes dites de relaxation ou aucun courant
n’est imposé. La courbe obtenue nous donne des informations sur les effets de polarisation et
la cinétique de relaxation, et permet de déterminer le potentiel a 1’équilibre si celui-ci est

atteint.
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1) Lorsqu'un courant est appliqué, le potentiel mesuré est différent de celui mesuré en
I’absence de courant a cause de phénomenes de polarisation, qui regroupent toutes les
résistances de la cellule électrochimique. Une partie de ces résistances est extrinséque au
matériau, mais comme les batteries ont été cyclées dans les mémes conditions, on comparera
qualitativement I’influence de la structure et de la composition sur la polarisation.

2) Le matériau est légerement hors équilibre lorsqu’on applique un courant et celui-ci revient
a I’équilibre au bout d’un temps de relaxation suffisamment long. Le potentiel de la batterie
en relaxation reste alors constant. Le temps de retour a 1’équilibre dépend des cinétiques de

transport de charge (€lectronique et ionique) au sein du matériau.

L'influence de ces deux effets sur la courbe de batterie est représentée sur la Figure 9.

Relaxation
1=0

Charge
I1#0

' uonestejod

Potentiel

Equilibre =
. potentiel constant

Polarisation

Retour a I'equilibre

1 » Temps
Na,,VO, Na,,VO,
Hors équilibre A I'équilibre

Figure 9 : Schéma illustrant les effets de la polarisation et de la cinétique du retour a I'équilibre tels

qu'observés sur la courbe de batterie, lors d'une charge de Na,; VO, a Na,, VO, suivie d'une relaxation.

B.V. Synthese potentiostatique

Bien que la diffraction des rayons X in situ au cours du cyclage d'une batterie
(Chapitre B.VII) nous permette d’¢tudier les transitions structurales au cours de la

désintercalation, la caractérisation de la structure est limitée par une orientation préférentielle
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importante due a la mise en forme des électrodes avec du PTFE et souvent par un faible
rapport signal sur bruit. Pour la détermination structurale des phases désintercalées Na,VO, et,
en aval, la mesure de leurs propriétés physiques, les oxydes sont obtenus par une méthode
¢lectrochimique que I’on référera par « synthése potentiostatique ». Une méthode similaire

avait déja été employée pour obtenir des phases P2—Na,CoO, a certaines compositions. [16,
31]

Suite a 1'¢tude de la courbe galvanostatique, on a déterminé les points singuliers
composition — potentiel (NayVO, — V) pour lesquels on veut préparer le matériau.
L’obtention d’une composition Na,VO, précise se fait en deux étapes. Dans un premier temps
le matériau est désintercalé par charge galvanostatique (C/100) ; le courant est alors fixe et on
mesure 1’évolution du potentiel de la batterie. Cette désintercalation se poursuit jusqu’a
atteindre une composition voisine de X, qui correspond au potentiel Vi déterminé a partir de la
courbe galvanostatique. Cependant lorsqu’on applique un courant, le systéme est légérement
hors-équilibre a cause de divers effets décrits au Chapitre B.IV. La poudre n’est alors pas

homogene et des écarts de composition subsistent.

Charge galvanostatique : Charge potentiostatique

(courant constant) ' (potentiel constant)
A | A
V, B »
[
: Composition
= finale =
= Na, VO, ®
3 3
g I Tend vers o
: I'équilibre
T |
. /
; + 0
! >
Départ Temps

Figure 10 : Schéma illustrant les courbes de potentiel et de courant mesurés ou imposés lors de chaque étape

au cours de la synthése potentiostatique.

Pour obtenir précisément la composition ciblée, une charge potentiostatique est imposée dans
une seconde étape. Elle consiste a fixer le potentiel atteint dans I’étape précédente, et a
mesurer le courant. Cela va forcer le matériau a changer sa composition jusqu’a atteindre celle
correspondant au potentiel imposé. L’évolution de la composition se traduit par un courant,

qui va diminuer jusqu’a devenir nul lorsque le matériau n’évolue plus. Les évolutions du
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courant et du potentiel de la batterie lors de la synthése potentiostatique sont représentées sur

la Figure 10.

Selon les besoins, deux mises en forme différentes pour 1'¢lectrode de Na,VO, ont été
employées. Dans la plupart des synthéses, du graphite est ajouté au matériau et 1'électrode est
cyclée sous forme pulvérulente. Pour les mesures de résistivité électrique (Chapitre B.X),

I'¢lectrode est sous forme de pastille et ne contient pas de graphite.

B.V.1. Synthése potentiostatique avec graphite sous forme

pulvérulente

Le montage de la batterie est essentiellement le méme que celui décrit dans le Chapitre B.II,
mis a part que I’électrode positive est formée d’un mélange de I’oxyde précurseur et de
graphite dans les proportions massiques 90/10, cette fois-ci sans PTFE. Apreés cyclage, la
récupération du matériau se fait en boite a gant. La poudre est soigneusement rincée au DMC
(DiMethylCarbonate) sur un verre fritté afin de retirer toute trace d’électrolyte, puis elle est
séchée sous vide. On peut remarquer qu'a I’ouverture, les séparateurs, blancs a 1’origine, ont
une couleur jaune qui est caractéristique de la dégradation de 1’¢lectrolyte [55]. De plus, dans
le cas des batteries faites a partir de O3—NaVO,, on observe la présence importante de
dendrites de Na au sein des séparateurs (visibles a I’ceil nu). Cela montre le manque actuel
d’optimisation des batteries Na ; certains laboratoires commencent a se pencher sur ces

problemes. [55-59]

La récupération du matériau d'électrode dans le cas des batteries faites a partir de O3—NaVO,
est délicate. Les syntheéses sans PTFE ont montré qu’une quantité parfois non-négligeable de
poudre est perdue a travers les séparateurs (cette perte de masse active conduit a une
modification de la courbe électrochimique observée expérimentalement), ainsi que dans le
fritté au cours de la filtration. Cela pose un probléme au niveau des caractérisations : peu
d’intensité en DRX et plus assez de matériau pour d’autres mesures. Pour parer a ce probleme,
nous avons augmenté la quantité de poudre au sein de la batterie, qui est habituellement entre
30 et 100 mg pour des électrodes de 14 mm de diametre. Ceci conduit & une augmentation de
I’épaisseur de 1’¢électrode qui entraine alors une polarisation importante. Pour empécher ce
phénomene, il a fallu augmenter conjointement la surface de 1’¢lectrode. Dans certains cas il a

été possible de synthétiser jusqu’a 1200 mg de matériau avec des électrodes de diametre
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82 mm. L’étape potentiostatique peut alors durer jusqu’a 2 semaines pour obtenir un courant

proche de zéro.

B.V.2. Synthése potentiostatique sans graphite sous forme de pastilles

Des pastilles de 60 a 100 mg de I’oxyde précurseur sont pressées en boite a gants pour étre
recuites a 600°C pendant 48 h en tube d’or scellé. Ces pastilles sont ensuite utilisées telles
quelles comme matériau d'électrode positive sans graphite. On obtient la composition Na,VO,
voulue en appliquant la méthode potentiostatique précédemment décrite. Malgré 1’absence du
graphite, le cyclage galvanostatique est peu modifi¢. On observe toutefois une polarisation

légérement plus importante (la résistance de 1'électrode est plus élevée).

B.VI. Diffraction des rayons X en porte-objet hygroscopique

Comme les phases Na,VO, sont sensibles a 1’air, les caractérisations par diffraction des
rayons X sont faites dans des porte-échantillons étanches, une fenétre en kapton formant un
demi-cercle permettant le passage du faisceau. La poudre, dans certains cas tamisée, est
déposée sur le plan du porte-échantillon a ’aide d’une lame de rasoir, ceci afin d’éviter une
orientation préférentielle importante qui est classiquement observée pour des matériaux
lamellaires. La plupart des acquisitions ont été réalisées (sauf mention contraire) dans un
diffractometre en géométrie Bragg-Brentano avec un rayonnement Cu-K,, (collaboration avec
Eric Lebraud, ICMCB). Dans le cas des empilements P2—Na,VO, qui présentent des
distorsions orthorhombiques trés faibles, un monochromateur sélectionnant Cu-K,; a été

systématiquement utilis¢€, ce qui permet de séparer les raies de diffraction trés proches.

La signature du kapton est visible pour des angles 20 trés faibles (20 < 8°). Le graphite, ajouté
lors de la mise en forme des ¢électrodes (Chapitre B.V.1) afin d'améliorer les performances
¢électrochimiques, n’est pas trés génant en DRX ou seulement une raie est visible a 26.5°, mais
cela peut poser des problemes dans d’autres techniques, notamment en diffraction des

neutrons.
Les affinements des diagrammes de diffraction avec la méthode de Le Bail ou de Rietveld ont

été effectués avec le logiciel Jana2006. [60] Le fond continu est décrit par un polyndéme de

Legendre. La forme des raies est décrite par une fonction Pseudo-Voigt. [61] Une correction
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d'absorption par les poudres en géométrie Bragg-Brentano [62] a été appliquée dans les
affinements avec la méthode de Rietveld lorsque tous les facteurs de déplacement atomiques
(Biso) étaient négatifs. Les incertitudes sont multipliées par le facteur de correction de Berar.
Une description des différents facteurs de confiance (Rwp, Rprage, Xz) peut étre trouvée dans

l'article de Toby et al. [63]

B.VII. Diffraction des rayons X in situ lors du cyclage d'une

cellule électrochimique

La diffraction des rayons X in situ sur une batterie au cours du cyclage ¢lectrochimique est
une méthode puissante pour étudier ces matériaux. [16] Le cyclage s’effectue dans une cellule
spéciale (Figure 11) placée dans le diffractométre. Les rayons X diffractent aprés avoir
traversé le collecteur de courant qui est dans ce cas une plaque de béryllium, le béryllium
étant transparent aux rayons X. Ce montage en réflexion Bragg-Brentano permet de
n'observer que les raies de diffraction de I'¢lectrode et du béryllium. La mise en forme des
¢lectrodes est la méme que celle décrite au Chapitre B.II. Le cyclage électrochimique se fait
en mode GITT, Dl'acquisition des diffractogrammes se faisant en fin de relaxation afin
d'étudier le matériau lorsqu'il est proche de 1’équilibre. Le diffractomeétre utilisé est équipé
d’un monochromateur sélectionnant Cu—K,; (A = 1.5406 A), ce qui permet de distinguer plus

facilement le déplacement des pics de diffraction.

" Fenétre de
béryllium

Figure 11 : Photographie du porte-échantillon utilisé pour les acquisitions de DRX in situ lors du cyclage

d'une batterie. La face externe du collecteur de courant en béryllium est visible.

B.VIII. Diffraction des rayons X en température

Afin de suivre en détail les changements structuraux de certaines transitions qui se produisent

lorsque I’oxyde est chauffé, nous avons effectué¢ des acquisitions de DRX dans une chambre
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en température. La chambre est étanche et les rayons X traversent une fenétre en kapton. La
température de la chambre est régulée par un four synchronisé avec le diffractométre. A plus
haute température, les phases Na,VO, s’oxydent trés rapidement et en conséquence le
montage a di étre optimisé afin d’éviter toute présence d’air (collaboration avec Cathy
Denage, ICMCB). Avant I’expérience, la chambre est mise sous vide et chauffée a 400°C
pendant 10 minutes avant d’étre refroidie a température ambiante. La chambre est ensuite
purgée avec de I’hélium haute pureté, purifié en amont de la chambre par un "four a oxygene"

(passage du gaz sur des copeaux de Ti portés a 950°C).

En boite a gants, la poudre a analyser est placée sur un porte-échantillon en alumine, puis on
I’introduit rapidement dans la chambre, qui est alors purgée une deuxieme fois a température
ambiante. L’échantillon est exposé a I’air une dizaine de secondes. La chambre est ensuite
remplie d’hélium et un léger flux est appliqué pendant le déroulement de I’expérience. On

vérifie que le diffractogramme n’a pas évolué avant de commencer 1’acquisition.

B.IX. Dosages ICP

La composition des phases désintercalées Na,VO; a été analysée par ICP-OES (collaboration
avec Laetitia Etienne, ICMCB), qui permet de déterminer les concentrations des cations en
solution, dans notre cas Na” et VO*". Les échantillons sont dissous dans de 1’eau régale portée
a ¢ébullition. Si la poudre contenait du graphite, la solution est ensuite filtrée. Enfin les
solutions sont versées dans des fioles de 100 mL et complétées avec de l'eau distillée. La
concentration de chaque ¢lément pris séparément ne permet pas de remonter a la composition
du matériau car 1'oxydation spontanée des échantillons a l'air libre rend inconnue la masse
réelle de Na,VO, dissoute. En revanche il est possible de déterminer le taux de sodium dans

Na,VO; en calculant le rapport molaire Na/V.

B.X. Résistivité électrique

B.X.1. Conditions expérimentales

Pour mesurer la résistivité intrins€que du matériau, il faut éliminer autant que possible les
résistances dues a des facteurs externes. Ainsi la poudre ne doit pas contenir de graphite,

¢lément conducteur qui agirait comme un court-circuit. De plus les mesures devraient

26



idéalement étre faites sur des pastilles frittées, afin de diminuer la résistance due aux joints de
grain, cependant la plupart des phases désintercalées se décomposent lors d’un traitement
thermique. Nous avons donc choisi de fritter I'oxyde précurseur (O3—NaVO, ou
P2—Nay73V0O;), qui s’obtient a haute température, avant d’obtenir électrochimiquement la
composition que 1’on veut étudier. La préparation de ces pastilles est décrite dans le
Chapitre B.V.2. La surface de la pastille est d’abord polie au papier de verre trés fin avant

d’étre placée dans le porte-échantillon.

La résistivité p en courant continu est mesurée dans un porte-échantillon étanche par la
méthode des quatre pointes. Le contact entre les pointes et la pastille se fait par simple
pression mécanique. Un courant I est appliqué entre les deux pointes externes et on mesure la
tension U entre les deux pointes internes. La résistance R s’obtient en appliquant la loi d’Ohm
R =U /L. Pour obtenir la résistivité p, on applique un facteur correctif K qui prend en compte
le diamétre, 1’épaisseur de la pastille et la distance entre les pointes. Le détail du calcul peut
étre trouvé dans l'article de Swartzendruber. [64] On trouve alors K ~ 15 cm™ avec p=R /K.
Les mesures a basse température se font en immergeant progressivement le porte-échantillon
dans 1’hélium liquide (collaboration avec Rodolphe Decourt, ICMCB). Les mesures a haute

température se font en plagant le porte-échantillon dans un four thermostaté.

B.X.2. Rappels théoriques sur les semi-conducteurs

Par analogie avec les niveaux d'énergie liants et anti-liants d'une molécule, les niveaux
d'énergie ¢€lectroniques d'un cristal sont décrits par des bandes d'énergie séparées par des
bandes interdites (bandgap). La bande de plus haute énergie occupée par des électrons est
appelée bande de valence et la bande vide de plus basse énergie est appelée bande de

conduction.

Pour qu'un comportement métallique soit observé, le niveau de Fermi du cristal doit se
trouver dans une bande partiellement remplie. Lorsqu'il existe une bande interdite entre la
bande de valence pleine et la bande de conduction vide, tel que représenté sur la Figure 12, le
solide est non-métallique. La conduction résulte alors de I'excitation des ¢€lectrons de la bande
de valence a la bande de conduction et celle-ci est thermiquement activée. On parle de semi-

conducteur de bande.
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Bande de conduction vide

Energie requise pour
traverser la bande interdite

Bande de valence pleine

Figure 12 : Représentation schématique du diagramme de bande d'un semi-conducteur de bande

Cette approche simpliste implique qu'un oxyde de métal de transition avec des orbitales d
partiellement remplies devrait étre métallique. Cependant ce n'est pas le cas, beaucoup
d'oxydes présentant des bandes d partiellement remplies sont semi-conducteurs. Dans ces
composés, des corrélations entre électrons font que les porteurs de charge restent localisés au
niveau des atomes du cristal. La conduction se fait par saut entre ions voisins de méme nature
et I'énergie requise pour faire un saut (hopping energy) est apportée par les vibrations du

réseau. On parle de semi-conducteurs a hopping.

Le mode¢le de Hubbard [65] décrit ce phénomene de localisation mais en ne donnant qu'une
description approximative des corrélations entre électrons. Ce modele peut étre schématisé
par un splitting de la bande de valence incomplétement remplie en deux sous-bandes, [66] tel
que représenté sur la Figure 13. Le degré de délocalisation des porteurs est reli¢ a 1'épaisseur
des sous-bandes, qui dépend du recouvrement des orbitales entre les atomes de 1'élément de

transition.

28



Semi-conducteur Métalligue

Sous-bande vide

Corrélations
entre électrons

Energie requise pour
effectuer un saut

Sous-bande pleine

>
Recouvrement
des orbitales

Figure 13 : Représentation du splitting d'une bande de valence partiellement remplie en deux sous-bandes du

fait de corrélations entre électrons dans un semi-conducteur a hopping.

Le modele prévoit une limite a partir de laquelle les porteurs de charges passent d'un
comportement localis€ a un comportement délocalisé, mais cette limite est difficile a
déterminer d'un point de vue théorique. Goodenough [66] propose une formule empirique,
applicable aux oxydes de métaux de transition de la premicre série en coordination
octaédrique, qui permet de déterminer une distance critique Rc entre les atomes de 1'é1ément
de transition, en dessous de laquelle le recouvrement direct entre orbitales ty, devrait étre
suffisant pour assurer un comportement métallique des porteurs de charge :
Re =3.20-0.05m —0.03 (Z — Z;) — 0.04 S(S +1)

Le premier terme est complétement empirique, les trois derniers termes traduisent la
contraction des orbitales de 1'élément de transition lorsque :

_la charge formelle m portée par le cation M™" augmente

_le numéro atomique Z augmente dans la série des ¢léments de transition

_I'écrantage de la charge portée par le noyau entre les électrons de valence diminue

lorsque le spin total S augmente.

Ces deux mécanismes (bandgap et hopping) coexistent au sein d'un méme cristal, mais tres
souvent I'énergie requise pour faire un saut est inférieure a la largeur de la bande interdite,
l'activation des porteurs par hopping devient alors majoritaire. Dans la pratique, ces deux

modes d'activation peuvent difficilement étre différenciés uniquement a partir de la courbe de
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résistivité car, dans les deux cas, la résistivité est activée thermiquement selon une méme loi

d'Arrhenius :
E.

G =0, XCXp|:—T:|

Avec o) une constante et Ex 1’énergie d’activation. Dans un semi-conducteur de bande, E4 est
reliée a la largeur de la bande interdite tandis que dans un semi-conducteur a hopping,
I'énergie d'activation est reliée aux corrélations entre porteurs de charge et a leur degré de

délocalisation qui dépend du recouvrement des orbitales.

B.XI. Propri¢tés magnétiques

Les mesures des propriétés magnétiques ont été faites avec un magnétoméetre SQUID. La
poudre (~30 mg) est insérée dans une gélule qui sera fixée a l'intérieur d'une paille au bout de
la canne introduite dans le magnétometre. Les mesures d’aimantation M en fonction du
champ H sont faites a différentes températures de —50 a 50 kOe. Les mesures d’aimantation
en fonction de la température sont faites en ZFC (refroidie sans champ) et FC (refroidie sous
champ) sous 1000 Oe de 350K a 2 K. Les contributions diamagnétiques de la poudre
(NayVO, + graphite) ont été¢ soustraites des valeurs en utilisant les constantes de Pascal
correspondantes [67], méme si on peut remarquer que la contribution diamagnétique est
négligeable. La susceptibilité x est déduite par x =M/ H, cette approximation étant vraie

lorsque la variation M = f(H) est linéaire.
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C. Etude du systéme 03/0'3—Na, VO,

C.I. Préparation du précurseur O3—NaVO,

La préparation du précurseur O3—NaVO; sera décrite dans ce chapitre. Certaines précautions
doivent étre prises en raison de sa sensibilité a l'air. On verra que les incertitudes quant aux
raies additionnelles observées par de précédents auteurs dans les diffractogrammes de NaVO,

ont pu étre résolues par I'étude des phases désintercalées.

C.I.1. Réduction sous hydrogéne

La méthode la plus utilisée dans la littérature pour synthétiser NaVO, consiste a réduire sous
atmosphere d’hydrogéne un mélange stoechiométrique de V,0s et Na,COs. [25, 27, 28] Nous
nous sommes inspirés des travaux de Szajwaj et al. [29] qui réduisent NaVO; plutdt que le
mélange des deux poudres. Cela permet d’avoir un mélange intime des ¢léments avant la

réduction.

NaVOj; est obtenu en faisant réagir V,0s et Na,COs, préalablement séchés a 150°C a I’étuve,
dans les proportions stoechiométriques en nacelle d’or a 600°C (juste en dessous de la
température de fusion de NaVOs) sous flux d’oxygene pendant 3 jours. Dans ces conditions,

on limite la perte de Na,O par évaporation. La réaction s'écrit :
V,05 + Na,CO; = 2 NaVO; + CO,

Cette réaction nécessite deux broyages intermédiaires avant de former un mélange homogeéne
de couleur gris-créme. La pureté est confirmée par DRX et I'analyse ICP montre un rapport

Na/V =1.

NaVO; est ensuite réduit sous flux d’hydrogéne pur en nacelle d’or, avec un traitement
thermique a 500°C pendant 4 h, suivi d’un second traitement a 700°C pendant 4 h, d’apres la

réaction :
NaVO3 + H2 > NaV02 + HQO

Comme le décrivent de précédents auteurs [27], NaVO, réagit treés rapidement avec I’air en

raison de son caracteére fortement réducteur. Sur le diffractogramme ainsi obtenu, représenté
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sur la Figure 14, on observe trés souvent la présence d’'une deuxi¢me phase, dont les raies
correspondent a O’3-Na,sVO, (voir Chapitre C.IIL2). La présence systématique de cette

phase a parfois conduit a des erreurs d’indexation dans le passé. [4, 27]

Intensité (U. A.)

I (I {1 I O R B A [ 11 o3-Nayvo,
| 1L I B Lt 1 11 FEHE T 1 o3-Navo,

10 20 30 40 50 60 70 80
29 C u -K(X,1 ’2

Figure 14 : Diffractogramme de la phase NaVO, obtenue par réduction sous hydrogéne, montrant la présence
des raies de O’3-Na,;VO,.

Le matériau subit en fait une désintercalation chimique par ’air :
NaV02 (+ 02 / HzO / COz) > Naz/3V02 (+ NaZO / NaOH / N32C03)

On peut cependant noter que les analyses faites par ICP montrent un rapport molaire Na/V qui
reste proche de 1, méme pour les phases légerement oxydées. Cela signifie que des impuretés
contenant du sodium restent présentes au sein de la poudre, méme si elles ne sont pas visibles
en DRX. Lorsqu’on laisse 1’oxydation se prolonger plus longtemps, des réactions complexes
se produisent et on récupére un mélange de V,0;, NaVOs, Na;VO,, comme ’avaient observé

Chamberland et al. [27]

Pour éviter au maximum 1’oxydation du produit, la sortie du four s’effectue trés rapidement
sous flux d’argon et la nacelle est directement mise sous vide dans un tube en verre. On
estime le temps d’exposition a l'air inférieur a 10 s. Le produit est ensuite conservé en boite a
gants. En prenant toutes ces précautions, on parvient par cette technique a former du NaVO,
de pureté convenable, le taux de Na,3VO; étant souvent négligeable. On verra que ce début

d’oxydation aura tout de méme une influence sur la position de départ des courbes
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galvanostatiques obtenues lors du cyclage électrochimique de O3—NaVO; en tant qu'électrode

positive dans une batterie sodium (Chapitre C.IL.1).

L’affinement du diagramme de DRX de NaVO, par la méthode de Rietveld est représenté sur
la Figure 15, et les parameétres atomiques déterminés a partir de l'affinement sont détaillés
dans le Tableau 1. L'affinement confirme la structure O3 déterminée par Onoda [28] dont une
représentation est rappelée dans l'encart de la Figure 15. L’empilement oxygéné est
ABCABC et les ions Na' occupent tous les sites octaédriques de ’espace interfeuillet. On

observe souvent la présence d’un peu de V,0; (pourcentage molaire déterminé par affinement

Rietveld inférieur a 2 %).

—
<' * V203
=}
‘O
=
(72}
c
(4]
b
=
Ee
www.#‘; o Y o r LS S el B g *
| [ [ I | I L
10 20 30 40 50 60 70 80

29 CU'Ka—I 2

Figure 15 : Affinement Rietveld du diffractogramme de la phase O3-NaVO,. Les astérisques mettent en
évidence la présence d'une faible impureté de V,0;. Une représentation de la structure O3 est donnée en encart.
Le profil calculé (en noir) est superposé aux points expérimentaux (en rouge), et la différence entre les deux est

représentée en dessous (en bleu). Les traits verts indiquent la position des raies du modéle structural.
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03-NaVO, (Z=3) ; R-3m

a=29981(2) A ;c=16.104(2) A

Atome Wyckoff X y z Biso (A%) Occ.
\Y 3a 0 0 0 0.5(2) 1
Na 3b 0 0 1/2 0.5(3) 1
) 6¢ 0 0 0.2667(5) 0.4(3) 1

Tableau 1 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de la phase O3—-NaVO,

avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, = 16.62, Rpa0, = 9.60, y*=1.28.

C.1.2. Réintercalation chimique du sodium dans la phase NaVO,
oxydée

Quelques essais ont été effectués afin de tenter de réduire le mélange Na,;3VO, + NaVO, en
NaVO,. En boite a gants, la poudre a été introduite dans un creuset de nickel avec des
morceaux de sodium métallique en exces. On cherche a faire réagir Nay;VO, d’apres la

réaction suivante :
Naz/3V02 + 1/3Na 2> NaV02

Le creuset est inséré dans un tube de pyrex qui sera scellé sous vide primaire. La réaction
s’effectue a 400°C pendant 24 h. Le diffractogramme de la poudre ainsi obtenue ne montre
plus que NaVO,, on ne décele plus aucune impuret¢ de O’3-Na,3VO, en DRX (non

représenté).

Ce protocole permet donc bien de transformer Na,3VO, en NaVO,, cependant nous avons
choisi de ne pas utiliser cette méthode car les analyses ICP indiquent un rapport Na/V >> 1,
ce qui signifie que des impuretés supplémentaires contenant du sodium ont probablement été
introduites dans la poudre, bien qu’elles ne soient pas visibles en DRX. Dans les chapitres
suivants, la poudre de O3—NaVO, utilisée a ét¢ obtenue par réduction sous hydrogéne sans

traitement chimique ultérieur.

C.I1.
sodium dans O3—NaVO,

Désintercalation (intercalation) ¢lectrochimique du

Le matériau O3—NaVO, est introduit dans une batterie sodium en tant qu'électrode positive,
ce qui nous permet de désintercaler (intercaler) le sodium. La différence de potentiel de la

batterie nous donne des informations sur les transitions structurales qui se produisent dans le
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matériau. (Chapitre B.IIT) Nous rappelons qu'avant ce travail, la courbe électrochimique de

Na,VO, n'avait jamais été décrite dans la littérature.

C.I1.1. Cyclage galvanostatique

Le montage des batteries, ainsi que les conditions de cyclage sont décrits dans le
Chapitre B.II. La courbe du cyclage galvanostatique d'une batterie utilisant O3—NaVO, en
tant que matériau initial a I'¢lectrode positive en régime C/100 est représentée sur la

Figure 16.

Potentiel vs. Na*/Na (V) ' ; ; - ; :
"0.56" V \( w
' - "0.63"

2.4+

dE/dx (U. A.)

2.2+ "0.50"

Il0-67“ |'o.99ll

05 06 07 08 09 1.0

2.01
Départ Na_, ,,VO,
1.8
1.6+ I
x dans Na, VO,
14 ] v L v ] v L v ] v 1
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Figure 16 : Cyclage galvanostatique d'une batterie au sodium ayant O3-NaVO, en tant que matériau initial a
I'électrode positive entre 1.4 V et 2.5 V sur 4 cycles. La composition réelle du matériau de départ est Na_y7VOs.
L’encart montre la dérivée dE/dx qui met en évidence les compositions auxquelles on observe des variations de

potentiel.

L'¢tude commence par une décharge, ce qui confirme que le matériau est Iégerement oxydé,
comme expliqué dans le Chapitre C.I. Pendant cette premiére décharge, on observe d’abord
un plateau puis une diminution rapide du potentiel, qui est associée a la formation de NaVO,
(confirmée par DRX). Du fait de I’oxydation spontanée de NaVO,, la composition Nay VO,
du matériau de départ n’est pas connue. Pour aligner correctement la courbe de cyclage,
toutes les compositions sont recalculées en choisissant Xy de maniére a ce que la composition

en décharge a 1.5V corresponde a Na;VO,. Le détail du calcul des compositions est précisé
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dans I'Annexe 1. Aprés cette correction, on trouve une composition de départ voisine de
Na_p.9sVO; qui varie selon les échantillons. Dans le cas du matériau utilisé lors du cyclage

représenté sur la Figure 16, la composition de départ a été estimée a Nay o7VOs.

Le cyclage est complétement réversible pour des compositions allant de NaysVO, a Na; VO,
ce qui correspond a une capacité de 126 mAh/g. Récemment et aprés soumission d'une
premiere publication, [47] le cyclage électrochimique de O3—NaVO, a fait 1'objet d'une
publication par un autre groupe dans la méme année. [48] Ces auteurs obtiennent des résultats
similaires et montrent que la réversibilité est conservée pendant au moins 15 cycles. Du point
de vue application pour batteries, la capacité massique est relativement correcte, mais le profil
accidenté de la courbe n'est pas idéal. De plus, le potentiel du matériau est intermédiaire entre
celui d'une électrode positive (~4 V) et d'une électrode négative (~0.5 V), ce qui limiterait la

tension de la batterie.

La courbe présente des variations de potentiel qui sont révélatrices de transitions structurales.
Un trés large plateau est visible entre x =1 et x =2/3. Il traduit I’existence d’un plateau
biphas¢ NaVO, + Na,;3VO,, qui sera confirmé¢ dans la suite de ce manuscrit par 1'é¢tude en
DRX in situ (Chapitre C.III). Deux sauts marqués apparaissent aux compositions Na;»,VO;
et Nay3VO,, qui traduisent I’existence de phases de composition définie. D’autres variations
de potentiel sont visibles pour x = 0.63 et x = 0.56. Ces variations sont plus progressives et
traduisent des domaines monophasés de type solution solide. Tous les domaines monophasés
sont séparés par des plateaux de potentiel traduisant des domaines biphasés. Les compositions
auxquelles se produisent ces transitions sont particulierement bien mises en évidence par la

courbe dérivée dE/dx, représentée en encart sur la Figure 16.
Lorsque la charge est prolongée a des potentiels supérieurs a 2.5V (x<1/2), le cyclage

devient irréversible, comme le montre la Figure 17. Ceci est dii a un changement profond de

la structure qui sera décrit dans le Chapitre C.VI.
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Figure 17 : Cyclage galvanostatique d'une batterie au sodium réalisée avec 03-NaVO, comme matériau initial

a I'¢électrode positive entre 1.5 V et 3.0 V. La composition de départ réelle est proche de Na_95VO..

I a ét¢ montré sur les phases P2—Nay,CoO, que certaines variations de la courbe
¢lectrochimique étaient différentes selon la température a laquelle s’effectue le cyclage. [16]
Cependant le cyclage galvanostatique a -20°C (non représenté) a partir de O3—NaVO, n’a pas

montré de différence avec le cyclage a température ambiante.

C.IL.2 GITT

Une mesure en mode GITT a été réalisée sur une batterie ayant O3—NaVO, comme matériau
initial a I'¢lectrode positive afin d’étudier les cinétiques de transport. Son principe est décrit
dans le Chapitre B.IV. Le matériau est soumis a des périodes de charge/décharge de 30
minutes entrecoupées par des périodes de relaxation de 2 heures, au régime C/100. La courbe
ainsi obtenue est représentée sur la Figure 18. On observe un décalage en composition entre
la courbe en charge et la courbe en décharge, qui n’est pas observé sur les courbes en courant
continu. Ce décalage provient probablement du fait qu’une partie de la premiere charge a été
effectuée dans le domaine irréversible. On peut remarquer que la polarisation devient tres
importante dans le domaine irréversible : on passe de 2.35 V en relaxation a 2.80 V (non

représenté sur le graphique) en charge.
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Figure 18 : Cyclage en mode GITT d'une batterie au sodium ayant O3-NaVO, en tant que matériau initial a
I'électrode positive. La composition de départ réelle est proche de Na_;94VO,. Les encarts montrent les variations

de potentiel en fonction du temps a différentes compositions.

La courbe montre de maniere générale une polarisation importante lors du cyclage, méme a
un courant relativement faible (C/100). Ceci explique le décalage de potentiel important entre
les courbes de charge et de décharge en mode galavanostatique. L'étude électrochimique faite
sur ce compose par Hamani et al. [48] montre le méme phénoméne qui serait donc intrinseque
aux especes désintercalées a partir de O3—NaVO,. On peut aussi noter que le temps de
relaxation est assez ¢levé, ce qui révele une cinétique d’intercalation / désintercalation plutot
lente. Ces phénomenes sont discutés et comparés a I’empilement P'3 dans le Chapitre D.IIL.2.
On peut remarquer que la relaxation est notamment plus lente au niveau des compositions
Na;3VO, et Na;»,VO,; cela pourrait traduire [’existence d’ordres Na'/lacunes a ces

.. . . . . . + . , .
compositions, qui bloqueraient la diffusion des ions Na™ au sein du matériau.

Enfin on remarque sur le plateau biphasé entre x = 1 et 2/3 une différence dans les cinétiques
de relaxation selon que 1’on est en charge ou en décharge : la relaxation est rapide en charge
avec une faible polarisation alors qu’en décharge elle est plus lente avec une forte polarisation.
Une hypothése pour expliquer ce phénomene est d’imaginer un modele ou la croissance d’une

deuxiéme phase se ferait a partir de la surface des grains (croissance radiale vers I’intérieur du

39



grain), tel qu'illustré sur la Figure 19. Pendant la charge, les grains de NaVO; seraient
recouverts par Na,;3VO; tandis qu’en décharge les grains de Na,3VO, seraient recouverts par
NaVO,. La phase Na,3VO, étant lacunaire, on peut penser que sa conductivité ionique et
¢lectronique est plus importante par rapport a NaVO,. La mise a 1’équilibre serait donc plus
rapide en charge qu’en décharge, conformément a nos observations.

Na,,;VO,
Cinétique rapide

L

VG —

Na,;VO, Na,VvoO,
interfeuillet interfeuillet
lacunaire rempli
\ Décharge
Clnethue lente
Na,vO,

Figure 19 : Schéma représentant I'hypothése de croissance radiale expliquant les différences observées dans la

relaxation au niveau du plateau biphasé entre x = 2/3 et 1 d'une batterie ayant O3—NaVO, en tant que matériau

initial a 1'électrode positive en mode GITT.

C.III. Diffraction des rayons X in situ sur une batterie faite a

partir de O3—NaVO,

Afin de comprendre les changements structuraux se produisant lors de la désintercalation
¢électrochimique de O3—NaVO,, nous avons entrepris une étude par DRX in situ au cours de

la charge d’une cellule électrochimique.

C.II1.1. Transitions structurales

La mise en forme des ¢électrodes ainsi que la cellule utilisée sont décrites dans le
Chapitre B.VII. Le cyclage ¢électrochimique se fait en mode GITT, avec des charges de 45

minutes a C/100 entrecoupées par des relaxations de 3 h 30. La cellule a été préalablement
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chargée jusqu’a Na.(72,VO,, en fin du premier plateau biphasé, afin de diminuer la durée

totale de I’expérience. Celle-ci a néanmoins duré deux semaines.
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Figure 20 : Evolution des diffractogrammes obtenus in situ lors de la charge d’une cellule ayant O3-NaVO,
comme matériau initial a 1'¢lectrode positive. L’indexation dans la maille monoclinique d'une structure O’3 est
représentée. Les raies correspondant 8 O3—NaVO, et a une impureté de V,0; (*) sont indiquées. Les cercles

entourent les pics de surstructure de O’3—Na;,VO,.

L’évolution des diagrammes de diffraction avec le taux de sodium est représentée sur la
Figure 20. A la composition Na-y72VO,, les pics de O3—NaVO, sont encore visibles. Leur
intensité décroit continuellement jusqu’a Na,;3VO, correspondant a la fin du plateau biphasé.
Une faible contribution de O3—NaVO, reste observée pour des compositions inférieures a
x = 2/3 et pourrait étre attribuée a de la poudre ¢€lectrochimiquement inactive piégée dans les
séparateurs. C’est en effet ce que 1’on observe a I’ouverture des batteries, ce qui montre que
leur préparation reste encore a optimiser. L'utilisation de séparateurs moins poreux pourrait

peut-&tre corriger ce probléme.
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Les pics de diffraction des phases comprises entre Na,;3VO; et Na;, VO, peuvent étre indexés
par une maille monoclinique de groupe d’espace C2/m. Cette maille monoclinique résulte de
la distorsion d’un empilement O3, cette structure est appelée O'3. Le dédoublement des raies

de la structure rhomboédrique O3 a la structure monoclinique O'3 est représenté sur la

Monoclinique

Figure 21.
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Figure 21 : Dédoublement des raies de diffraction de la structure rhomboédrique O3 da a la distorsion

monoclinique dans Na,;VO,. La raie (*) a 20 = 26.5° correspond a la réflexion principale du graphite.

Dans un empilement O3 idéal, le passage de la maille hexagonale a la maille monoclinique

s'effectue par la transformation suivante :

Amon = 2ahex + bhex

bmon bhex

- 4 2 - 1.
mon — 3 Qpex — 5 bhex + 5 Chex

Le parametre anon est égal a \3 Ahex, Dmon €St €gal & byex €t on a la relation Cpon Sin B = Cpex / 3.
L’angle B est proche de 122°. Il convient de noter qu’une deuxiéme maille monoclinique de

méme volume peut étre déduite de la maille hexagonale par la matrice suivante :
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Bmon _Ehex

- 2, 1- |

Con = — —Apex — = bpex — =C
mon 3 hex 3 hex 3 hex

Dans cette seconde maille monoclinique, I’angle [3 est proche de 107°. Le choix de I’angle 3 a
une influence directe sur 1’indexation du diffractogramme. Afin de rester cohérent avec la
littérature [6, 29, 34, 68], nous avons choisi de décrire la structure des phases O’3 avec la
maille & = 122° et, comme on le verra par la suite, celle des phases P’3 avec la maille a
B~ 107°. Ce choix permet en outre de relier la valeur de ’angle 3 au glissement des feuillets

[VO;] dans le plan (a,b).

Un agrandissement des pics les plus intenses est représenté sur la Figure 22 avec la courbe
¢lectrochimique en vis-a-vis. La courbe en GITT a été remplacée par la courbe en courant
continu pour plus de clarté, les variations observées étant les mémes entre les deux courbes.
On observe une tres bonne corrélation entre les variations de la courbe électrochimique et les

changements structuraux.
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Figure 22 : Agrandissement des raies (002), (-112) et (200) des phases O’3-Na, VO, obtenus par DRX in situ.
La courbe électrochimique a été placée en vis-a-vis. Le diagramme déterminé a partir des changements

structuraux est représenté a gauche.
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Dans le domaine de composition 0.67 >x > (.64, la position des pics de diffraction change
continuellement, ce qui suggére un comportement de type solution solide. Cependant dans
cette hypotheése aucun élargissement des pics de diffraction n’est attendu ; ici le pic (002)
s’¢largit a mi-composition. On peut imaginer que ce pic ¢élargi serait en fait composé de deux
pics accolés qui traduisent 1’existence d’un domaine biphas¢ entre deux phases possédant des
parameétres de maille trés proches. Une observation similaire peut étre faite pour le plateau
entre 0.62 > x > 0.55. Le plateau observé a 0.55 >x > 0.50 est caractéristique d’un domaine

biphasé, comme le montre le changement graduel de 1’intensité des pics.

Entre ces domaines biphasés, les diffractogrammes apparaissent monophasés. C’est le cas
entre 0.64 et 0.62, ou les diffractogrammes montrent une évolution progressive des
parametres de maille. Cela correspond a un domaine dit de solution solide. Le déplacement du
pic (002) sans changement de sa largeur a mi-hauteur est caractéristique de ce comportement.
Une phase unique est aussi observée aux compositions particulieres Na,sVO; et Na;,VO,,
dont les structures seront décrites plus en détail dans le Chapitre C.IV.2 et Chapitre C.V.2.
Des pics supplémentaires pour la composition x =0.50, apparents sur la Figure 20 a
20=126.7, 30.0° et 39.5°, ne sont pas indexés dans la maille monoclinique. Ces pics

additionnels suggerent une surstructure pour O’3—Na;,VO,, qui sera discutée plus loin.

Le diagramme de phase du systtme O3-NaVO, déduit des remarques précédentes est
représenté sur la Figure 22. Les grandes variations de potentiel sur la courbe électrochimique
autour de 1.92 V et 2.45 V correspondent aux phases de compositions particulieres Na,3VO;
et Na;», VO, respectivement, tandis que la variation continue entre 2.10 V et 2.23 V coincide
avec un domaine de solution solide entre 0.64 > x > 0.62. Le petit saut de potentiel a 2.27 V
pourrait peut-étre correspondre a un domaine monophasé de composition proche de
Na_y55VOs. Il est cependant associé a un élargissement important des raies (-112) et (200), ce
qui révele un certain désordre de la structure a cette composition. Une explication de cet
¢largissement sera apportée dans le Chapitre D.IV.3. Ces divers domaines monophasés sont
séparés par des domaines biphasés qui se traduisent par des plateaux sur la courbe
¢lectrochimique. Cela montre encore la bonne corrélation qui existe entre la courbe
¢lectrochimique et les changements structuraux qui se produisent au cours de la

désintercalation.
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C.I11.2. Paramétres de maille des phases O'3—Na, VO,

Chaque diffractogramme a été affiné par la méthode de Le Bail en utilisant la maille
monoclinique précédemment décrite (les pics de surstructure n'ont pas été considérés). Les
paramétres de maille déterminés pour chaque domaine monophasé sont donnés dans le
Tableau 2. Afin de permettre la comparaison avec les phases désintercalées, la structure de
03—-Na; VO, a été décrite dans la maille monoclinique (3 = 122°). La correspondance entre la

maille monoclinique et la maille hexagonale est rappelée sur la Figure 23.

Na1V02 Na2/3V02 Na~0_63V02 N31/2V02
a (A) 5.1929(3) 4.969(3) 4.950(6) 4.968(2)
b (A) 2.9981(2) 2.866(2) 2.864(3) 2.852(2)
c(A) 6.3875(7) 6.622(3) 6.606(7) 6.644(3)
B (°) 122.819(11) 121.72(4) 120.85(10) 120.86(4)
Distance interfeuillet
¢ sin B &) 5.3687(12) 5.633(5) 5.678(12) 5.709(5)
Déformation du
réseau triangulaire V3~ 1.732 1.734(2) 1.728(4) 1.741(2)
a/b
Décalage de
I’empilement 0 -1.24(7) -0.6(2) -0.68(6)
AB (°)

Tableau 2 : Paramétres de maille déterminés & partir des diagrammes de DRX in situ lors du cyclage d'une

batterie ayant O3—-NaVO, en tant que matériau initial a I'électrode positive a différentes compositions.

Les changements des parameétres de maille sont assez faibles ; on trouve des valeurs proches
pour de faibles écarts de compositions. Les résultats font apparaitre de fortes corrélations
entre les différents parametres de maille lors de 1’affinement. Ainsi pour la solution solide
0.64 >x > 0.62, bien qu’une tendance soit clairement observée (Figure 22) pour la position
du pic (002) corré¢lée a la distance interfeuillet qui augmente, la précision des données ne nous
permet pas de trouver de tendance significative de 1’évolution des parameétres de maille dans
la solution solide. Une valeur moyenne est donc ici utilisée pour la composition moyenne
Na_p63VO,. Les parameétres de Na-ossVO, ne sont pas donnés car le recouvrement important

des raies a cette composition empéche un affinement convenable des parameétres de maille.
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Figure 23 : (a) Schéma représentant la relation entre la maille hexagonale et la maille monoclinique dans un
réseau O3 idéal. (b) Schéma qui met en évidence le glissement des feuillets entre la structure O'3 distordue (en

rouge) et la structure O3 idéale (en bleu) qui se traduit par AB. Seuls les atomes de vanadium sont représentés.

La comparaison des parametres de maille des phases désintercalées Na,VO, (x <2/3) avec

NaVO; conduit a certains points :

1) La distance interfeuillet s’obtient en calculant c sin 3. Elle est plus importante pour les
phases désintercalées et augmente quand le taux de sodium diminue. Comme on I'a vu dans le
Chapitre A.IV.1, cette observation est classique dans les oxydes lamellaires et résulte de
l'augmentation des répulsions entre couches oxygénées lorsqu'on crée des lacunes dans
I'espace interfeuillet. La Figure 22 montre que les variations de potentiel électrochimique
sont fortement corrélées aux variations de la position du pic (002), qui dépend de la distance

interfeuillet dans le systéme monoclinique (dog; = ¢ sin B / 2).
2) La valeur du paramétre b (et a =~ V3 b) est plus faible dans les phases désintercalées et
diminue quand le taux de sodium diminue. Ceci traduit la diminution des distances V-V

quand on oxyde V>" en V*', conformément aux remarques faites dans le Chapitre A.IV.1.

3) Un des paramétres caractérisant la distorsion monoclinique est le rapport a/b, qui traduit la

déformation du réseau triangulaire formé par les atomes de vanadium. Sa valeur est V3 dans
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une structure idéale (O3). De larges écarts a la valeur idéale (a/b =~ 1.85) ont été observés
dans les oxydes O’3—NaMnO; [2] et O’3—NaNiO,, [1] a cause d’un effet Jahn-Teller marqué
des ions Mn*" ou Ni** qui conduit a une déformation des octaédres MOs. Dans les phases
0’3-Na,VO,, le rapport a/b reste proche de V3. On peut donc supposer que 1’effet Jahn-Teller
n’est pas présent dans les phases au vanadium, conformément a ce que I’on attend pour des
ions en configuration électronique d* ou d'. On peut toutefois remarquer que le rapport a/b
observé dans NaVO, a trés basse température (T =20 K) est proche de 1.75, [25] cette
déformation trés faible résultant d'une mise en ordre orbitalaire. Le rapport a/b dans
0'3—Na;,VO; est proche de cette valeur et, comme on le montrera dans le Chapitre C.IV.2,

une mise en ordre des distances V-V est effectivement observée a cette composition.

4) Un autre parametre caractérisant la distorsion monoclinique est AB, qui est la différence
entre 1’angle B3 expérimental de la maille monoclinique et I’angle o3 d’une structure idéale
non distordue. Il rend compte d’un décalage de I’empilement dans le plan (a,b) par rapport a
une structure idéale (O3), comme illustré sur la Figure 23. Son calcul dans la maille

monoclinique avec 3 = 122° est donné par :

AB = Bos — Bos = 90 + arctan(sc S:‘n Bj -B

Dans le cas des oxydes O’3—Nag 75C00, [14] ou O’3—Na_(gNipcC0060,, [68] le rapport a/b
est proche de V3 mais AP est de I’ordre de -6°. Ce glissement des feuillets a été interprété
comme ¢€tant une forme intermédiaire entre un empilement O3 et P3. Dans le cas des phases
0’3—NayVO,, la valeur de AP est tres faible (AR = —0.9°). Cela signifie que la structure O'3

des phases au vanadium est trés peu distordue par rapport a une structure O3 idéale.

C.II1.3. Domaine irréversible

La structure adoptée par le matériau lorsque la désintercalation est poursuivie dans le domaine
irréversible (x <1/2) a été observée en partie par DRX in situ. L’expérience décrite
précédemment s’est terminée avec le matériau a une composition proche de Na_y45VO,. Pour
des raisons logistiques, le montage a di étre transféré sur un autre diffractométre fonctionnant
avec la radiation Co-Kou, (A;=1.7890 A; X, =1.7929 A). La charge de la cellule a été
poursuivie en mode GITT, avec des charges de 2 heures a C/100 entrecoupées par des

relaxations de 6 h. L’évolution du diffractogramme a bas angles est représentée sur la
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Figure 24. La raie (001) de Na;,VO, a 20 ~ 18° diminue tandis qu’une deuxi¢me raie croit a
20 = 20°. La position de ce dernier pic correspond a la raie (002) de la phase Na_,,VO;
décrite au Chapitre C.VI. On a donc un domaine biphas¢ comme le laissait supposer la

courbe ¢lectrochimique (Figure 17) qui montre un plateau entre x = 1/2 et x = 0.2.
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Figure 24 : Raies (00() sur les diagrammes de DRX obtenus in situ lors de la charge d’une batterie avec

03—-NaVO, en tant que matériau de départ a 1'¢lectrode positive dans le domaine irréversible (x<1/2).

On observe que la raie de Na.(,VO, se trouve a une position en 20 plus élevée que celle de
Na;»VO,, ce qui signifie qu’en désintercalant le sodium a x < 1/2, la distance interfeuillet
diminue. Cette tendance est opposée a ce que 1’on observe habituellement dans les oxydes
lamellaires (Chapitre A.IV.1). On peut remarquer que la désintercalation de O3—LiNiO, et
03-LiCo0O, a des compositions inférieures a x = 1/2 conduit aussi a une diminution de la
distance interfeuillet. [69-71] Le retrait des ions lithium entraine une augmentation de la
covalence des feuillets [MO;], ce qui a pour effet de diminuer les répulsions entre feuillets.
Lorsque la désintercalation est poursuivie jusqu’a x =~ 0, la structure formée correspond alors a
la structure-type Cdl,, les liaisons entre feuillets étant principalement de type Van der Waals.

On appelle cet empilement O1. Cependant dans ce cas la désintercalation est réversible.

Une interprétation différente avait été apportée pour la désintercalation de O3—NaTiO, ; [6]

lorsque le matériau est désintercalé ¢électrochimiquement pour des compositions inférieures a
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Na;,TiO,, le matériau montre une distance interfeuillet qui diminue et le cyclage devient
irréversible. Cela avait été interprété par un déplacement des atomes de titane dans 1’espace
interfeuillet, le matériau formé tendant vers une organisation 3D. Une étude théorique récente
[72] a d'ailleurs montré que la diffusion de I'¢lément de transition vers l'interfeuillet était plus
facile dans Na,TiO, que dans Na,CoO,, et les auteurs prévoient une énergie d'activation
comparable dans les phases Na,VO,. Cette diffusion du métal de transition requiert une forte
énergie d’activation et, comme observé expérimentalement, la polarisation de la cellule doit
étre ¢élevée. Le comportement électrochimique observé dans les phases O’3—Na,VO, est plus
proche de ce dernier cas. Ce mécanisme permet de proposer une structure pour Na_,,VO, au

Chapitre C.VIL.

C.IV. Synthese potentiostatique de la phase O'3—Na;,VO,

Afin de déterminer plus en détails leur structure et leurs propriétés physiques, certaines
compositions O’3—Na,VO, ont été obtenues par synthése potentiostatique. Un intérét
particulier a été apporté a la composition Na;,VO; car les observations faites en DRX in situ
lors du cyclage d'une batterie ayant O3—NaVO, comme matériau initial a 1'électrode positive
ont permis de mettre en évidence une surstructure a cette composition. La détermination
structurale a partir du diffractogramme de poudre de O’3—Na,;,VO, obtenue par synthese
potentiostatique sera détaillée, puis les premieres mesures de résistivité et de susceptibilité

magnétique seront présentées.

C.IV.1. Désintercalation électrochimique

Le principe et les conditions expérimentales de la synthése potentiostatique sont expliqués au
Chapitre B.V. Pour la synthése de O’3-Na;,VO, par la méthode potentiostatique, le
potentiel de la batterie a été fixé a 2.45 V. La courbe ¢électrochimique est représentée sur la
Figure 25. On parvient a synthétiser le matériau a cette composition de maniere tres
reproductible. On remarque que systématiquement le potentiel redescend a 2.35 V lorsqu’on
laisse relaxer la cellule apres la réaction potentiostatique, ce qui est cohérent avec la courbe
GITT (Chapitre C.I1.2). Le potentiel d’équilibre de cette phase est probablement plus proche
de2.35V.
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Figure 25 : Evolution du potentiel et de I’intensité d’une batterie ayant O3-NaVO, en tant que matériau de

départ a 1'¢lectrode positive désintercalée jusque la composition Na,;,VO, par la méthode potentiostatique.

C.IV.2. Structure de la phase O’3-Na,,VO,

C.IV.2.a. Structure a température ambiante

Le diffractogramme de la phase O’3-Na;,VO, obtenu par synthése potentiostatique est
représenté sur la Figure 26. Le graphite (ajouté lors du montage de la batterie) ainsi que V,03
en petite quantité¢ (présent dans le NaVO, de départ) sont visibles. Le diagramme s’indexe
dans une maille monoclinique (groupe d’espace C2/m) avec les paramétres a =4.972(2) A,
b =2.8554(7) A, ¢ = 6.650(3) A et B = 120.82(2)°, en accord avec ceux déterminés en DRX in
situ. Toutefois certains pics de faible intensité ne sont pas indexés. Il est possible d’indexer
ces pics avec une maille plus grande, en doublant les parameétres b et c. Toutes les raies du
diffractogramme sont alors indexées, comme le montre la Figure 26 et les extinctions

systématiques correspondent au groupe d’espace A2/a.
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Figure 26 : Indexation du diffractogramme de la phase O’3-Na;;,VO, dans la sous-maille monoclinique
(C2/m). La position des raies du graphite (2) et de V,0; (*) sont mentionnées. L'encart montre 1’indexation des

raies de surstructure en utilisant la supermaille (A2/a).

Afin de décrire la structure dans un groupe d’espace standard (C2/c), nous avons permut¢ les
axes a et ¢. La transformation de la sous-maille (C2/m) a la maille de surstructure (C2/c) dans

la convention axiale que nous avons choisie est donnée par :

asupermaill: =2 Csous—maille
bsupermailh = -2 bsous—maille
Csupermailla = Agous—maille

Tous les pics sont alors indexés et les paramétres de la supermaille sont : a=13.299(2) A,

b=5.7104(6) A, c = 4.9713(6) A and B = 120.824(9)°.

Pour la détermination structurale, la position atomique du vanadium a été déterminée en
utilisant le programme de charge-flipping Superflip inclus dans Jana2006, en entrant une
composition de départ Na;,VO, (Z=8). L’algorithme trouve une position 8f (x ; y ; z) pour le
vanadium avec x = 0.25, y = 0.13 et z = 0.22. Les positions des autres atomes ont été déduites
a partir des cartes de Fourier différence. Deux positions 8f situées a ~2 A de la position de V

ont été trouvées : X = 0.36, y~0.13, z=0.25 assignée a Ol et x=0.15, y=0.12, z=0.20
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assignée a O2. Une nouvelle carte de Fourier différence nous a permis de localiser les atomes
de sodium. IIs peuvent occuper deux positions 4e (0 ; y ; 1/4) situées a ~2.3 A des positions de

I’oxygene : y = 0.35 assignée a Nal et y = 0.68 assignée a Na2.

Une occupation totale de ces deux positions correspond a la composition Na;VO,. On peut
donc s’attendre a deux possibilités de distribution des atomes de sodium afin de respecter la
composition expérimentale Na;,VO, : une répartition statistique des atomes de sodium avec
chaque site occupé a 50 % ou une mise en ordre avec un seul site occupé et I’autre vide.
Lorsqu’une distribution statistique des sites du sodium est choisie, les pics correspondant au
doublement des paramétres de maille ne sont pas bien affinés par le profil calculé comparé au
cas ou seulement un seul site est occupé, comme le montre la Figure 27. Il y a donc une mise
en ordre des atomes de sodium dans I’interfeuillet et celle-ci est a I’origine de la surstructure.
L’occupation de I'un ou I’autre des sites (Nal ou Na2) conduit en fait a la méme structure

apres affinement, avec un décalage de 1’origine.
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Figure 27 : Affinement structural selon ’hypothése choisie pour ’occupation des sites du sodium. L’intensité

des raies de surstructures est mieux décrite par le modele ou seul un seul site est occupé.
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Pour I’affinement Rietveld a partir des positions précédemment déterminées, les régions ou le
graphite et V,0; sont visibles ont été exclues. Les parameétres de déplacement atomiques
(Biso) de O1 et O2 ont été choisis égaux. Apres un premier affinement, tous les Big, €taient
négatifs, ce qui est un signe d’absorption. Cet effet a été corrigé en affinant un facteur
correctif décrivant I’absorption par des poudres dans la géométrie Bragg-Brentano. [62] Le
profil de I’affinement Rietveld de O'3—Na;, VO, est donné sur la Figure 28. Les positions
atomiques et les distances interatomiques déterminées a partir de I’affinement sont détaillées
dans les Tableaux 3 et 4 respectivement. Une représentation de la structure en perspective est

donnée sur la Figure 29.
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Figure 28 : Profil de I’affinement du diagramme de DRX de O’3-Na,;,VO, avec la méthode de Rietveld a

298 K. Le profil calculé (en noir) est superposé aux points expérimentaux (en rouge), et la différence entre les

deux est représentée en dessous (en bleu). Les traits verts indiquent la position des raies du modele structural.

53



O‘3—Na1/2VOz (Z = 8) ) C2/c

a=13299(2) A ;b=5.7104(6) A ; c = 4.9713(6) A ; B = 120.824(9)°

Atome Wyckoff X y z Biso (A%) Occ.
\ 8f 0.2487(6) | 0.3666(11) | 0.2276(13) | 0.9(2) 1
0Ol 8f 0.3522(14) | 0.124(3) 0.222(4) 1.0(2) 1
02 8f 0.1614(13) | 0.128(3) 0.291(4) 1.0(2) 1
Na 4e 0 0.301(2) 1/4 1.2(5) 1

Tableau 3 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de rayons X de la phase
0'3-Na;,VO, a 300 K avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, =9.01, Rppe, = 8.98,
= 2.34.

Distance (A) Distance (A) Distance (A)
Distances V-0 Distances Na—O
Distances V=V V- 02| 1x1.92(2) | Na— 02| 2x2.28(2)
V-V | 1x2.641(10)| Ol 1x 1.931(16) 01 2x 2.377(14)
2% 2.863(9) 02 1x 1.94(2) 01 2x 2.65(2)
2% 2.916(10) Ol 1x 1.96(2) Distances Na—Na
1x3.002(11)| O2 1x 2.055(17) | Na— Na | 2x 3.367(12)
01 1x2.09(2) 2x 4.243(14)

Tableau 4 : Distances interatomiques déterminées par affinement Rietveld du diagramme de DRX de
0’3—Na;, VO, a 298 K.

Figure 29 : Schémas de la structure de O’3—Na;,VO,. a) Vue en perspective, montrant 1’élongation des

octaédres NaOg. b) Feuillet [VO,] vu de c6té montrant la 1égére ondulation du feuillet. ¢) Organisation des sites

occupés par le sodium dans 1’espace interfeuillet de part et d’autre du feuillet [VO,]
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La distance interfeuillet vaut 5.71 A, tel que déduit de I'étude par DRX in situ. Les octaédres
NaOQg sont fortement allongés parallélement a la direction de I’empilement, comme le montre
la Figure 29. Comme décrit précédemment, on observe une mise en ordre des ions sodium au
sein de I’espace interfeuillet, qui est représentée a la Figure 30. C’est la premiére fois qu’un
ordre Na'/lacune est décrit dans une structure 0’3 a la composition Na;,MO,. Les ions
sodium sont fortement déplacés du centre des sites octaédriques, avec quatre distances Na—O
longues et deux courtes. Ceci est probablement une conséquence des répulsions Na'/Na' car
ce déplacement augmente la distance entre les ions Na™ par rapport a leur position idéale au
centre des octaédres. Le calcul de la valence de Na' avec la méthode de Brown (Bond

Valence Sum ou BVS) [73] est égal a +1.07(2), en bon accord avec la valeur théorique.

(a)

| & Vanadiumion

A "
A‘?AA?A a
ol

& Sodiumion

VacantNa" site over the slab
[ VacantNa* site underthe slab ‘

Figure 30 : Schéma perpendiculaire & I’empilement montrant a) I’organisation des ions sodium dans I’espace

interfeuillet et b) I’organisation des distances V—V dans les feuillets [VO,]. Les lacunes des ions sodium sont

aussi représentées.

L’abaissement de symétrie de rhomboédrique (O3) a monoclinique (O’3) permet la
déformation du réseau triangulaire des plans de vanadium. Les ions vanadium sont
légerement décalés du centre des octaedres VOg, avec des distances V—O allant de 1.90 A a
2.10 A. Ces distorsions conduisent a I’existence d’une distribution particuliére de distances
V-V longues et courtes. On observe une organisation des ions vanadium en paires, avec des
distances V-V trés courtes (2.64 A) tandis que les autres distances sont significativement plus
longues (de 2.86 A 4 3.00 A). La valeur de cette distance courte rappelle celle que 1’on trouve
dans d’autres oxydes de vanadium contenant aussi des paires de vanadium (2.62 A dans VO,,

[74] 2.69 A dans V5O, [75] 2.69 A dans V40, [76] 2.70 A dans V,O; [77]. La valence
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calculée pour les atomes de vanadium est +3.55(8), en accord avec un mélange formel de 0.5

V¥ et 0.5 V¥ dans Na;»,VO,.

On peut remarquer que la distribution des ions Na' dans I’espace interfeuillet est liée a
I’organisation des distances V—V au sein des feuillets [VO,]. La Figure 30 montre que les
lacunes dans l'espace interfeuillet de chaque c6té du feuillet [VO;] sont proches des distances
V-V les plus courtes ; inversement les ions sodium font face aux distances V-V les plus
longues. Ceci est probablement le résultat de la minimisation des répulsions électrostatiques
entre les ions V>"*" et les ions Na'. La maille ne contenant qu'un seul site cristallographique
pour V, aucune mise en ordre a longue distance des charges portées par les ions vanadium n'a

pu étre mise en évidence par DRX dans O'3—Na;,VO,.

C.IV.2.b. Structure a basse température

Une étude de la structure de O’3—Na;,VO, par DRX a basse température a été réalisée.
L’échantillon est placé au sein d’une chambre sous vide dynamique, les rayons X atteignant la
poudre en traversant une fenétre en kapton. Cette étude n’a pas permis de détecter de
transition structurale entre 300 K et 10 K, la méme structure est observée a 10 K. On observe
seulement une contraction de la maille. Cette contraction est Iégeérement anisotrope, du fait du
caractére bidimensionnel de la structure, comme cela avait été observé dans P2—Na;,Co0O, a
basse température en diffraction des neutrons. [19] Le profil de I’affinement Rietveld a 10 K
est représenté sur la Figure 31 et les parametres atomiques ainsi que les distances

interatomiques sont détaillés dans les Tableaux 5 et 6, respectivement.

0’3_N8.1/2V02 (Z = 8) ) C2/c

a=13.224(2) A ;b=5.6894(8) A ; c = 4.9539(7) A ; B = 120.592(11)°

Biso (A%)

Atome Wyckoff X y z Occ.
\% 8f 0.2491(6) | 0.3658(12) | 0.2278(16) | 0.9(2) 1
01 8f 0.3529(15) | 0.122(4) 0.218(4) 0.8(3) 1
02 8f 0.1615(15) | 0.125(4) 0.292(5) 0.8(3) 1
Na 4e 0 0.306(3) 1/4 0.3(5) 1

Tableau 5 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diagramme de DRX de O'3—Na;,VO, a

10 K avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, = 9.81, Rppage = 7.98, Xz =2.69.
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Figure 31 : Profil de l'affinement du diagramme de DRX de O’3-Na;,VO, a 10K avec la méthode de

Rietveld. Le profil calculé (en noir) est superposé aux points expérimentaux (en rouge), et la différence entre les

deux est représentée en dessous (en bleu). Les traits verts indiquent la position des raies du modéle structural.

Distance (A)

Dist

ance (A)

Distances V-V

V-V

1x 2.624(12)
2x 2.852(10)
2x 2.910(12)
1x 2.991(12)

Distance (A)
Distances V=0
V- 02| 1x1.92(2)
Ol | 1x 1.917(18)
02| 1x1.92(2)
Ol | 1x1.97(2)
02| 1x2.05Q2)
Ol | 1x2.09Q2)

Distances Na—O

Na— 02
01
01

Distan

2x 2.28(2)
2x 2.382(16)
2% 2.59(2)

ces Na—Na

Na— Na

2x 3.315(13)

2% 4.277(16)

Tableau 6 : Distances interatomiques déduites de I’affinement Rietveld obtenu par DRX sur O’3—Na;,VO, a

10 K. Les valences des différents cations calculés par la méthode de Brown sont BVS(V)=+3.56(9),
BVS(Na) = +1.06(3).

Les valeurs ne font apparaitre aucune variation des distances V—O, dans les limites
d’incertitudes, entre 300 K et 10 K. Les distances courtes V-V ont une valeur de 2.624(12) A
a 10 K ; cette distance légerement plus courte que celle déterminée a température ambiante
(2.641(10) A) traduit peut-étre des interactions au sein des paires qui sont plus importantes

lorsque la température diminue, mais la différence entre ces deux valeurs n'est pas assez

significative pour pouvoir l'affirmer.
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C.IV.2.c. Diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons a été réalisée au LLB de Saclay, en collaboration avec Gilles
André, Frangoise Damay et Florence Porcher, sur les diffractometres G4-1 et 3T2. Environ
500 mg de poudre sont placés dans un porte échantillon étanche en vanadium (le vanadium

absorbe trés peu les neutrons).

Les acquisitions sur le diffractométre 3T2 ont été effectuées a A =1225A entre
0° <26 <120° a 300 K. 3T2 permet une acquisition sur une large gamme d’angles afin de
bien caractériser la structure. L’indexation des pics sur le diagramme de diffraction des
neutrons est rendu difficile a cause d’un faible rapport signal sur bruit probablement dii a une
quantité¢ de poudre insuffisante. On remarque que le graphite, peu génant en diffraction des
rayons X, est treés visible en diffraction des neutrons. De plus ces pics présentent une
asymétrie importante due a des fautes d’empilement dans la structure du graphite. [78] Pour
éviter d’apporter des erreurs dans I’intensité des raies, les régions du diffractogramme ou le

graphite est visible ont été exclues de 1’affinement.

Du fait de ces problemes, I’affinement des données de diffraction neutronique seules est ardu.
Néanmoins nous avons effectué un affinement combiné des données de diffraction
RX+neutrons sur le méme matériau, qui met a profit les différences de longueurs de diffusion
des différents ¢léments. En effet, le facteur de structure en diffraction des neutrons dépend de
la longueur de diffusion b, ce qui permet d’observer dans notre cas les atomes légers qui
diffractent peu en DRX. Ainsi O et Na diffractent plus les neutrons (et malheureusement C
aussi, présent dans le graphite), tandis que V, atome relativement lourd bien visible en DRX,

diffracte trés peu les neutrons (by = 0).
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Figure 32 : Profil de I’affinement Rietveld combiné RX + neutrons de O’3-Na,;,VO, a 300 K. Les raies du
graphite sont signalées par 2. Le profil calculé (en noir) est superposé€ aux points expérimentaux (en rouge), et la
différence entre les deux est représentée en dessous (en bleu). Les traits verts indiquent la position des raies du

modeéle structural.

Le profil de l'affinement combiné des diagrammes de diffraction des rayons X et des neutrons
de O'3—Na;, VO, avec la méthode de Rietveld est représenté sur la Figure 32. Les intensités
déduites du modele structural déterminé a partir de la DRX seule correspondent assez bien
aux intensités observées en diffraction des neutrons. La sensibilit¢ accrue sur les atomes
légers réduit les incertitudes sur leurs positions et 1’affinement converge trés rapidement. Les
parametres structuraux déterminés a partir de 1’affinement combiné sont mentionnés dans le
Tableau 7. Ills confirment le modéele structural déterminé par DRX seule, avec une meilleure

précision sur les valeurs.

59



0°3—Na;,VO0, (Z=8) ; C2/c

a=13.2982(5) A;b=57112(2) A;c=4.97122) A ; B = 120.828(3)°

Atome Wyckoff X y z Biso (A%) Occ.
\Y 8f 0.2498(2) | 0.3676(4) | 0.2311(5) | 0.93(4) 1
01 8f 0.3529(4) | 0.1190(10) | 0.2202(10) | 0.59(11) 1
02 8f 0.1660(4) | 0.1250(10) | 0.2946(10) | 0.82(11) 1
Na 4e 0 0.3061(7) 1/4 1.57(12) 1

Tableau 7 : Paramétres structuraux déterminés par affinement combiné des diagrammes de diffraction des

rayons X et des neutrons de O'3—Na;,VO, a 300 K avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont

Ryp=6.01, Rpage = 14.03, 3 = 1.23.

Les acquisitions sur le diffractométre G4-1 ont été effectuées a A=2.423 A entre

4° <20 < 84°a 298, 200, 100 et 2 K. G4-1 permet de caractériser finement la structure a bas

angles a différentes températures, afin de déceler la présence éventuelle d’une structure

magnétique. En effet, les neutrons possédant un spin, ceux-ci peuvent étre diffractés par une

mise en ordre des spins ¢électroniques a longue distance, se traduisant par I’apparition de pics

de diffraction magnétiques.
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Figure 33 : Indexation du diffractogramme de la phase O’3—Na;,VO, obtenu par diffraction des neutrons a

différentes température sur G4-1.

Les acquisitions a différentes températures sont représentées sur la Figure 33. Tous les pics

sont indexés dans la maille C2/c. Aucun pic magnétique évident n’est détecté jusqu’a 2 K, ce
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qui signifie qu’aucun ordre magnétique a longue distance n’est observé dans O’3—Na;,VO,.
I1 est possible qu'un ordre magnétique existe tout de méme, mais celui-ci n’est ordonné qu’a
courte distance, ou bien si le moment porté par les especes magnétiques est tres faible, la

qualité des données de diffraction n’est pas suffisante pour observer les pics magnétiques.

C.IV.3. Comportement magnétique de la phase O’3-Na;,VO,

La Figure 34 représente 1'aimantation de O’3—Na;, VO, en fonction du champ a différentes
température. Celle-ci ne fait pas apparaitre d’ouverture d’un cycle d’hystérése. A T=2K et
pour des champs magnétiques élevés, I’aimantation reste tres faible (0.03 pp/UF pour 50 kOe

a2 K), ce qui peut étre le signe de couplages antiferromagnétiques.

0.03 -

-0.02 -

-0.03 -

50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
H (kOe)

Figure 34 : Aimantation en fonction du champ a différentes températures de O’3-Na,;,VO,.

La variation de la chaleur spécifique en fonction de la température, représentée sur la
Figure 35, ne montre pas d’anomalie caractéristique d’une mise en ordre magnétique a

longue distance.
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Figure 35 : Variation de la chaleur spécifique de O’°3—Na,,,VO, a basse température.

La variation thermique de la susceptibilité magnétique de O’3—Na;, VO, est représentée sur la
Figure 36. On n’observe pas de différence entre les courbes FC et ZFC. La susceptibilité
augmente pour T < 60 K, ce qui pourrait étre attribué a des moments non couplés. Cependant
on peut remarquer que les valeurs de la susceptibilité sont trés faibles
(x=2.35x10"uem/mol & T=2K) ce qui impliquerait l'existence de forts couplages
antiferromagnétiques. Un aspect notable de la courbe est la remontée de la susceptibilité
magnétique aux plus hautes températures (T > 150 K). Pour des températures encore plus
élevées (T >350K), celle-ci devrait éventuellement atteindre un maximum pour ensuite
suivre un régime paramagnétique de type Curie-Weiss. Malheureusement il n’est pas possible
de connaitre la susceptibilité de O’3—Na,;,VO, a plus haute température car le composé se
transforme irréversiblement en une phase P’3 (Chapitre D.I.1) a T=370K. Cette
augmentation de susceptibilité avec la température est la signature de fortes interactions
antiferromagnétiques qui pourraient résulter de I’appariement des ions vanadium observé dans

la structure.
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Figure 36 : Susceptibilité magnétique de O’3—Na,;,VO, mesurée a 1000 Oe. L’encart montre la susceptibilité

inverse. La courbe calculée a partir du modéle de paires est montrée en rouge.

Nous avons donc considéré une hypothése ou le magnétisme de O’3—Na;,VO, serait
gouverné par des paires V-V isolées, avec les ions vanadium au sein d’une paire couplés
antiferromagnétiquement. D’apres ’affinement Rietveld, les atomes de vanadium occupent
une seule position atomique avec une valence de +3.55(8), on s’attend donc a trouver une
quantité égale de V' et de V*' sur ce site. La diffraction ne donne d’information que sur
I’ordre a longue distance ; on n’a donc aucune information sur I’arrangement atomique a
courte distance au sein des paires. Différentes paires peuvent alors étre considérées : un
mélange aléatoire de paires V-V et V-V, des paires V¥*—V*" orientées aléatoirement,

ou une combinaison des deux hypothéses.
1) Aspect qualitatif

Pour un couplage antiferromagnétique, 1’état fondamental des deux premiéres paires est un
état singulet (S = 0) alors que ¢’est un doublet (S = 1/2) pour les paires V>*—V*". Cela signifie

+ 7
*" 4 basse température. Cependant on

7o y . +
que le magnétisme sera gouverné par les paires V"=V
s’attend a trouver une faible quantité de ces derni¢res en considérant les faibles valeurs de

susceptibilit¢ observées a basse température. Lorsque la température augmente, la
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susceptibilité des paires V>*—V*" diminue en suivant une loi de type Curie ou Curie-Weiss.
Simultanément la susceptibilité des paires V'=V>" et V¥*~V*" augmente puisque les états
excités de spin, qui sont magnétiques, deviennent peuplés en suivant une distribution de
Boltzmann. Il y a donc une compétition entre deux comportements magnétiques qui conduit a
un large minimum de la susceptibilité, comme observé autour de 150 K. Alors que la
contribution des paires V*'=V*" et V*'-V*" devient de plus en plus importante, la
susceptibilit¢ devrait augmenter jusqu’a un maximum corrélé a la force de I’interaction
d’échange. Celui-ci ne peut pas étre observé a cause de la transformation irréversible a
T =370 K, comme mentionné plus tot. Cependant comme I’augmentation de la susceptibilité
est notable jusqu’a T =350 K, le couplage antiferromagnétique au sein des paires doit étre

fort.
2) Aspect quantitatif

Afin d'estimer les constantes de couplage et la proportion des différentes paires, nous avons
affiné le calcul de la susceptibilité magnétique aux données expérimentales, en considérant un
modele avec des paires V-V isolées, les ions vanadium étant couplés

antiferromagnétiquement au sein des paires.

var_y4 V33 Va3
E
S=2 A
E,=-J/2 14, Bar = -Ju
S=1 ! S$=3/2
12,1 E, sz“ 13Jl
S=1
—_—Eg=3y2 A E12 = 2dy
S=0 [2Jy S=1/2
Eo M"Ju
$=0

Figure 37 : Représentation des niveaux d’énergie de spin pour chaque paire V—V. Les échelles ne sont pas

respectées.
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Le calcul complet a été détaillé dans I'Annexe 2 du manuscrit. Une représentation des états
d’énergie de spin pour les différentes paires est donnée a la Figure 37. On rappelle ici

I’expression de la susceptibilit¢ magnétique de Na;,VO, :

l1-a 1-a
X =) |:[T)XI + [TjXH + OLXHI}

Ou 1, yu et yu sont respectivement les susceptibilités magnétiques des paires VV'—V*,
V3V et VY=V, o est le taux de paires mixtes V>'—V**. Si I’organisation des ions V" et

V* était totalement aléatoire, on devrait trouver un taux o = 0.5.

Les termes affinés sont :
_ Les facteurs g des ions V** (g)) et V>* (gn)
_ Les constantes de couplage au sein des paires V*'—=V* (J), V>'=V** () et VV'=V>" (Ji)

_ Le taux a de paires mixtes V> =V*".

L’expression complete a été affinée a partir des données expérimentales. Cependant on
remarque trés rapidement que de fortes corrélations existent entre les différentes variables, ce
qui conduit a des erreurs trés importantes dans les valeurs calculées. Afin de réduire ce
probléme de surparamétrisation, certaines restrictions ont dii étre imposées a la procédure. Les
facteurs g de V> et V*" ont été considérés égaux et fixés a g =gy = 2. Puisque les paires
VI =V3* et V*=V*" contribuent dans les deux cas & une augmentation de la susceptibilité a
plus haute température, de fortes dépendances existent entre les parametres J; et Ji (une
augmentation de 1’un est contrebalancée par une diminution de I’autre). En conséquence une

approximation grossiere a été faite ou J; = Jy.

L’affinement a été fait sur la courbe de susceptibilité y et la courbe inverse 1/y. Les résultats
sont sensiblement différents entre les deux affinements. Le profil des courbes calculées est
montré sur la Figure 36. Les valeurs calculées pour les variables affinées sont:
J/kg =—410(46) K, Jwks=-754)K et o=0.039(4) pour I’affinement de 7y et
J/kg =—=527(5) K, Jiu/kg =—109(4) K et a=0.10(3) pour I’affinement de 1/y. Ces résultats
montrent qu'ils doivent étre interprétés avec prudence compte-tenu de la forte variation de Jy.
Cependant, comme on pouvait I’anticiper, I’interaction d’échange au sein des paires V*'—V**
et V7=V est fortement antiferromagnétique car J; << 0 dans les deux cas. La convergence

de I’affinement n’est atteinte que quand le taux o de paires mixtes V*'—V>" est petit (entre 4
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et 10 % des paires), comme attendu par rapport a la faible valeur de la susceptibilité
magnétique. Cependant on ne peut pas exclure que 1’augmentation de la susceptibilité a
T <60 K soit le résultat d’une impureté paramagnétique ou d’espéces V>7/V*" isolées aux
joints de grains. On peut néanmoins conclure que le magnétisme de O’3—Na;,VO, a
T>150K peut étre expliqué par un modele de paires fortement couplées

antiferromagnétiquement d’état fondamental de spin singulet (V>"=V>* et V**=v*"),

C.IV 4. Résistivité de 1a phase O'3—Na,,VO,

Des pastilles de O’3—Na;»,VO, ont été obtenues avec la méthode décrite dans le
Chapitre B.V.2. La résistivité est mesurée avec la méthode des 4 pointes dont le principe est
expliqué aux Chapitre B.X.1. La courbe de résistivité p a basse température est donnée sur la
Figure 38. La résistance de la pastille a T <100 K étant trop importante pour notre appareil

de mesure, celle-ci n’est pas représentée.
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Figure 38 : Résistivité de O’3-Na,;,VO, a basse température. Les cercles vides ont été mesurés lors de la

descente en température et les cercles pleins lors de la montée en température.

La phase O’3—Na;,;, VO, montre un comportement de type semi-conducteur (p diminue quand
T augmente). La résistivité passe de ~10' Q.cm a 300K a ~10" Q.cm a 100 K. Aucune

anomalie de la résistivité n’est observée dans cette gamme de température, ce qui est en
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accord avec 1'¢tude de DRX a basse température qui n'a montré aucune transition structurale.
Pour un semi-conducteur, la conductivité o =1/ p suit généralement une loi d’Arrhenius :

=0 xexp{ EA}
=5, _ A
T

Avec G une constante et E5 1’énergie d’activation. La Figure 39 montre les variations de
In(c) en fonction de T, Aux plus hautes températures, une variation linéaire est observée,

correspondant a oy ~ 9.2x10% S/cm et Ex ~ 0.23 eV. Cependant un écart significatif & la loi

d’ Arrhenius est observé a plus basse température.
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Figure 39 : Régression linéaire de In(c) avec différents modeéles : (a) loi d’Arrhenius avec une dépendance en

T (affiné dans le domaine 297-169 K, R? = 0.9986) et (b) Variable Range Hopping avec une dépendance en T

% (affiné dans tout le domaine de température, R* = 0.9983)

Une représentation de In(c) en fonction de T

(Figure 39) montre une variation linéaire.
Cela suggere une conduction de type Variable Range Hopping (VRH) introduite par Mott,
[79] qui implique une variation de la conductivité avec la température de la forme :

T, ]%

c=Axexp —(?

Ou A et Ty sont des constantes. Cette loi est généralement appliquée a des solides amorphes,
mais elle peut étre observée dans des systémes cristallins qui présentent un certain désordre ;

[80-82] ce désordre conduit a une localisation supplémentaire des porteurs de charge au
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niveau de Fermi (localisation d’Anderson). [83] La distance de saut des porteurs de charge est
alors variable avec la température et conduit a une variation de la conductivité en T [79]
Au dessus d’une certaine température, la distance de saut devient minimale : la conduction se
fait alors par hopping entre plus proches voisins ("hopping classique") a haute température.

[79, 80]

Comme on peut le voir sur la Figure 39, la courbe de In(o) en fonction de T peut étre
décrite par la loi de Mott, avec A ~2.3x10" S/cm et T = 1.2x10° K. Peut-étre que le léger
décrochement a T =250 K correspond a la transition vers un comportement de "hopping
classique" mais il est difficile de déterminer une tendance sur un si petit domaine de
température. On peut remarquer que pour une conduction 2D, on devrait théoriquement

s’attendre a un comportement linéaire de In(c) en fonction de T, Dans 0’°3-Na;,VO, la

1/4 1/3

courbe apparait linéaire aussi bien en fonction de T que de T~ (non représenté), mais
aucune des deux hypotheses n’apporte un meilleur affinement que 1’autre. De plus il n’est pas
rare d’observer un comportement linéaire en fonction de T™* dans des structures
bidimensionnelles. [81] Nous avons donc choisi de rester dans le cas général avec une

variation en fonction de T™"*,

D’apres la formule de Goodenough (Chapitre B.X.2), le rayon critique pour permettre un
recouvrement direct entre les orbitales t), du vanadium est Re(V/V¥) =294 A. Les
distances entre ions vanadium déterminées par affinement du diffractogramme de la phase
0’3—Na;»VO, avec la méthode de Rietveld (Tableau 4) sont pour la plupart inférieures a Rc,
on pourrait s'attendre a une délocalisation des électrons entre atomes de vanadium. Cependant
la distance V-V trés courte (2.64 A) comparée aux autres distances suggére la formation de

dimeéres d'ions vanadium.

La formation de dimeres devrait conduire, par analogie avec les orbitales liantes et anti-liantes
d'une molécule, a la création d'un gap au niveau de Fermi. [66] L'existence d'une bande
interdite n'interdit pas un effet de localisation des porteurs de charge dans les bandes
adjacentes. [79, 80] Le comportement magnétique de O'3—Na,,VO,, qui peut étre expliqué
par des paires isolées d'état fondamental de spin singulet, suggere en effet que les électrons
sont localisés au niveau des paires. On peut remarquer que dans sa théorie du VRH, Mott

propose que la présence d'états localisé€s a l'extrémité des bandes de valence et de conduction
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(appelés "queue d'états localisés" ou encore "limite de mobilité") peut étre un prérequis a un

comportement VRH, [79] a condition que cette localisation proviennent d'un effet de désordre.

Ce type de localisation peut provenir soit d'un potentiel aléatoire au niveau des atomes ou
circulent les porteurs de charge, soit de fluctuations des distances interatomiques, soit de
l'absence d'ordre a longue distance. [79] Il est difficile d’expliquer 1’origine d’un tel
mécanisme de conduction dans O’3—Na;,»,VO,. La distribution des distances V-V, si elle n'est
pas ordonnée a longue distance (présence locale de défauts), pourrait peut-étre induire une
localisation d'Anderson. De plus on n’observe pas de mise en ordre des paires V>'—V°" et
V*=V*" déduites de l'affinement de la courbe de susceptibilité, ce qui contribueraient peut-
étre a un certain désordre. On peut remarquer que des monocristaux de O3—LiVO,; font aussi
apparaitre un comportement VRH. [84] D’autres techniques de mesures de propriétés de
transport telles que I'effet Hall ou 1'effet Seebeck, ou une étude du diagramme de bande, sont

requises pour comprendre les interactions a 1’origine de ce comportement.

C.V. Synthese potentiostatique de la phase O'3—Na,;VO,

Nous nous sommes intéressés a la composition Nay;3VO,, pour laquelle on observe une
variation importante de potentiel sur la courbe galvanostatique qui correspond a un domaine
monophasé de composition particuliere d’apres les observations faites en DRX in situ. Les

premicres mesures des propriétés physiques seront présentées.

C.V.1. Désintercalation électrochimique

Malgré un saut de potentiel marqué a 1.92 V, I'obtention de la phase O’3—Na,3VO, par
synthése potentiostatique n’est pas facile. Souvent le matériau évolue dans la batterie avant
ouverture : le potentiel passe de 1.92V a 1.79 V, ce qui correspond au plateau biphasé
NaVO, + Na,;3VO,. Dans d’autres cas, le matériau obtenu ne montre pas la présence de
NaVO,, mais selon les expériences, la valeur de c sin B varie légérement, ce qui indique que
la composition exacte varie d’un échantillon a 1’autre. Ce dernier cas pourrait résulter d’une
oxydation du matériau, en boite a gants ou dans le porte-échantillon, a cause du caractere
réducteur des phases Na,VO, aux compositions riches en sodium. Nous avons choisi de faire
nos analyses sur un échantillon présentant le premier type de diffractogramme (mélange

biphas¢), afin d’éviter une incertitude sur la composition Na,;3VO,. L'échantillon présenté

69



contient donc une faible proportion de O3—NaVO,. Les courbes de potentiel et de courant

imposés ou mesurés au cours de la synthése de ce matériau sont représentées sur la Figure 40.
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Figure 40 : Evolution du courant et de la différence de potentiel imposés ou mesurés aux bornes de la batterie
lors de la synthése potentiostatique de la phase O'3—Na,;VO, dans une batterie ayant O3—NaVO, en tant que

matériau initial a 1'électrode positive.

C.V.2. Structure de la phase O'3—Na,;VO,

Le diffractogramme représenté sur la Figure 41 montre un mélange de O3—NaVO, et
0’3—Na,;3V0O,. Le graphite (ajouté lors du montage de la batterie) ainsi qu’une faible
impureté de V,0; (présent dans le NaVO, de départ) sont visibles. Comme ces phases sont
bien connues, il est possible d’affiner les parametres de O’3—Na,;3VO, en incluant les
impuretés dans I’affinement. Le graphite a simplement été exclu compte-tenu que seule une

raie isolée est visible a 26.5°.
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Figure 41 : Affinement du diffractogramme de la phase O’3—Na,;3VO, avec la méthode de LeBail. Les
parametres de maille des impuretés O3—NaVO, et V,0; sont fixes. Le graphite a été exclu de I’affinement.

L’encart met en évidence une possible surstructure.

Les raies du diffractogramme correspondant a la phase O’3—Na,3VO, sont indexées dans une
maille monoclinique de groupe d’espace C2/m, avec les paramétres: a=4.964(4) A ;
b=2.864(2) A; c=6.616(5 A et B=121.63(5)°. Ceux-ci correspondent aux paramétres
déterminés a partir de 1'étude en DRX in situ. Quelques pics ne sont pas indexés entre 18° et
30°, comme on peut le voir sur l'encart de la Figure 41. Tous les échantillons synthétisés a
cette composition montrent ces raies additionnelles, ce qui suggere une surstructure dans
0’3—Nay3VO,. Cependant leur intensité est trop faible pour proposer une indexation correcte.
Une étude par diffraction des rayons X au synchrotron et par diffraction des électrons est en

cours afin d’indexer cette surstructure.

Un affinement Rietveld de la structure moyenne de O’3—Na,;3VO, a été effectué, sans prendre
en compte les pics de surstructure, et en fixant les positions atomiques des phases connues
NaVO, et V,0s. Les positions atomiques de départ de O’3—Na,;3VO, sont déterminées a
partir d’une structure O3 idéale a laquelle on applique la matrice de transformation décrite au
Chapitre C.IIL.1 pour obtenir la maille monoclinique. Le profil de I’affinement Rietveld de
0’3—Nay3VO; est montré sur la Figure 42 et les positions atomiques sont mentionnées dans

le Tableau 8.
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Figure 42 : Affinement du diffractogramme de la phase O’3—Na,;VO, avec la méthode de Rietveld en ne
considérant que la structure moyenne. Les paramétres structuraux des impuretés O3—NaVO, et V,0; sont fixes.
Le graphite a été exclu de ’affinement. Le profil calculé (en noir) est superposé aux points expérimentaux (en
rouge), et la différence entre les deux est représentée en dessous (en bleu). Les traits verts indiquent la position

des raies du modele structural. L'encart montre une représentation de la structure en perspective.

0’3—Naz/3V02 (Z = 2) 5 C2/m

a=4.964(4) A; b=2.864(2) A ; c=6.616(5) A ; B=121.63(5)°

Atome Wyckoff X y z Biso (A%) | Occ.
v 2a 0 0 0 1.2(7) 1
Na 2 0 0 12 43(14) | 23
0 4 0.526(7) 0 0.83055) | 0.8(6) 1

Tableau 8 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de la phase O'3—Na;,VO,

avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, = 14.51, R = 10.33, x =6.86.

Les proportions des différentes phases obtenues, graphite exclu, déterminées a partir de
I’affinement conduisent a 94% de Na,3VO,, 3% de NaVO,; et 3% de V,0;3 (pourcentages
molaires). Dans 1’ensemble, les intensités du profil calculé sont assez proches de celles du
profil expérimental, ce qui confirme une structure de type O’3 (empilement ABCABC
distordu, Na" en octaédre), cependant 1’affinement montre des écarts d'intensité entres les
profils expérimental et calculé. De plus le parametre de déplacement atomique pour 1’atome

de sodium (Tableau 8) est trés élevé. Ceci traduit peut-étre un probléme dans le modéle
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structural ou dans les intensités mesurées compte tenu de la mauvaise qualité du
diffractogramme. De plus, la surstructure résultant certainement d'une mise en ordre
Na'/lacunes et peut-8tre d'un déplacement des ions V*7** du centre des octaédres, un
affinement précis est illusoire. La synthése du matériau étant délicate, il ne nous a pas été

possible d’obtenir un diffractogramme de meilleure qualité.

C.V.3. Propriétés magnétiques de la phase O'3—Na,;VO,
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Figure 43 : Susceptibilit¢ magnétique de O’3-Na,;VO, mesurée a 1000 Oe. L’encart montre la courbe de
susceptibilité inverse. Le tracé rouge correspond a 1’affinement des données entre 50 et 350 K en considérant un

paramagnétisme de Curie-Weiss corrigé d'un paramagnétisme indépendant de la température.

La variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique y de O’3—Na,3VO, mesurée sous un
champ magnétique de 1000 Oe est représentée a la Figure 43. On n’observe pas de différence
entre les courbes FC et ZFC. La contribution de I’impureté V,0; est négligeable compte tenu
de I’absence de I’anomalie caractéristique a T = 160 K. Un maximum de la susceptibilité est
observé a T =11 K, que I’on peut attribuer a ordre antiferromagnétique. La Figure 44 montre
l'aimantation en fonction du champ a 5 K et 330 K. Les mesures a T =5 K montrent une
saturation a M = 0.25up/UF, cette faible valeur suggere des interactions antiferromagnétiques

entre moments.
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Figure 44 : Aimantation de O’3-Na,;;VO, en fonction du champ a 5 K et a 330 K.

Pour T> 11K, la variation thermique de la susceptibilité¢ inverse 1/y montre une variation
non linéaire (Figure 43). Un affinement effectué¢ entre 350 et 50 K a été effectué en
considérant un paramagnétisme de Curie-Weiss corrigé d'un paramagnétisme indépendant de

la température ", d'aprés la relation :

Cela conduit aux valeurs suivantes : XO =1100(30) x 10" uem/mol, C = 0.110(4) K.uem/mol
et Op = 26(3) K. La valeur de la constante de Curie est tres inférieure a celle que 1’on pourrait
attendre pour un régime parfaitement paramagnétique (C = 0.792 K uem/mol pour 1/3 V* et
2/3 V> en ne considérant que la seule contribution des spins). Les ions vanadium ont
tendance a former des clusters pour réduire les frustrations magnétiques dans les feuillets
[VO;] (voir les Chapitres C.IV et E.IV, et aussi [25] et [30] ), ce qui pourrait expliquer la
faible valeur du moment résultant. La surstructure observée par DRX traduirait peut-étre la
formation de tels clusters. La valeur positive de 0p suggére des interactions ferromagnétiques,
ce qui va a l'encontre des considérations faites a partir de 1'allure des courbes de susceptibilité
et d'aimantation. De plus la valeur de y° est trés élevée. Il faut donc considérer ces valeurs

avec prudence, peut-&tre que le matériau est dans un régime transitoire et qu'un comportement
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paramagnétique n'apparait qu'a des températures plus élevées, auquel cas I'équation de Curie-

Weiss n'est pas applicable.

C.V 4. Résistivité de la phase O'3—Na,;VO,

On peut remarquer que les mesures de résistivité faites sur des pastilles de O’3—Nay;3VO;
évoluent dans le temps si le porte-objet est conservé trop longtemps a I’air libre avant la
mesure. Il est possible qu’une oxydation lente se produise, ce qui montre la sensibilité du
matériau a cette composition. La résistivité de O’3—Na,3VO; (le porte-objet ayant passé un
minimum de temps a l’air libre) est représentée sur la Figure 45. Les résistivités de
03—NaVO, (d’apres Onoda [28] ) et de O’3—Na;, VO, (Chapitre C.IV.4) sont représentées

pour comparaison.
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Figure 45 : Résistivité dans les phases désintercalées 0°3—Na,VO,. Les valeurs de O3-NaVO, ont été

déterminées par Onoda [28] et sont représentées pour comparaison.

La résistivité de O’3—Na,;3VO; suit un comportement de semi-conducteur. On peut remarquer
que les distances V—V moyennes (2.86 A) sont inférieures au rayon critique déterminé a partir
de la formule de Goodenough (Chapitre B.X.2) Rc(V?"/V*")=2.94 A, on s’attend donc & un

recouvrement suffisant des orbitales t, pour permettre un comportement délocalisé des
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porteurs de charge. Par analogie avec O’3—Na;,VO,, la formation de clusters d'ions
vanadium dans les plans [VO;] pourrait peut-étre étre a 1'origine d'un comportement localisé,

bien que leur existence n'a pas pu étre démontrée dans O’3—Nay;3VO,.

Les courbes de la Figure 45 font apparaitre que la résistivité diminue quand le taux de sodium
diminue. Ceci est en accord avec un modele de conduction par hopping : la conduction des
porteurs de charge se fait entre ions de valence différente et la mobilité des porteurs de charge
dépend du nombre de places vacantes pour effectuer un saut. [66] La conductivité augmente

donc lorsqu’on passe d’une valence 3+ a une valence mixte 3.5+ pour le vanadium.
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Figure 46 : Régression linéaire de la courbe de In(c) dans O’3-Na,;VO, avec différents modeéles : (a) loi

d’ Arrhenius avec une dépendance en T™' (affiné dans le domaine 290222 K, R*=0.9997) et (b) Variable Range

1/4

Hopping avec une dépendance en T™"* (affiné dans tout le domaine de température, R* = 0.9996)

Comme on l'avait observé pour O’3—Na,;,VO,, la courbe de In(c) de O’3—Na,;3VO, n’est pas
linéaire en 1/T mais en T, comme le montre la Figure 46, ce qui suggere une conduction de
type VRH. Des études plus approfondies sont requises pour comprendre 1’origine de ce

mécanisme de conduction au sein des phases O’3—Na,VO,.

C.VI. Phase tres désintercalée Na_y,VO,

Pour comprendre les changements structuraux qui se produisent lorsque O3—NaVO, est
désintercalé a x < 1/2 (domaine irréversible lors du cyclage en batterie), une composition

proche de Na_,VO, a été obtenue par synthése potentiostatique en fixant le potentiel a
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2.70 V. Cela correspond a la fin du plateau biphasé compris entre 0.2 <x < 1/2 (Figure 17)

dans le domaine irréversible (Chapitre C.IL.1).

Le diffractogramme de la phase Na_;, VO, est représenté sur la Figure 47. La raie du graphite

est visible. Le matériau est probablement toujours sur le plateau biphasé car les raies (00f) de

0’3—Na;,VO; (20 = 16° et 33°) sont encore présentes. Il est possible d’indexer les raies de
Na,VO, dans une maille hexagonale avec les paramétres a=2.8918(7)A et
c=10.293(7) A. Les extinctions systématiques pourraient correspondre au groupe d’espace

P6;/mmc.

(002)

% 0'3-Na,,VO,

Graphite

(103)

Intensité (U. A.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20-CukK, (°)

Figure 47 : Affinement du diffractogramme de la phase Na_y,VO, avec la méthode de Le Bail dans une maille
hexagonale P6;/mmc. L’indexation est précisée sur chaque raie. Les raies (00f) de O’3—Na;,VO, (*) ainsi que la

raie du graphite (<) sont visibles.

La premiére raie correspond a l'indexation (002). Dans la maille hexagonale utilisée pour
décrire les oxydes lamellaires, ceci indique que la maille contient deux couches "espace
interfeuillet + feuillet [VO;]". Comme on l'avait observé par DRX in situ (Chapitre C.II1.3),
la distance interfeuillet est plus faible dans Na_,,VO; (5.15 A) que dans Na;,VO; (5.71 A) ou
NaVO, (5.37 A). D’aprés les considérations faites a partir de 1'¢tude par DRX in situ lors du
cyclage d'une batterie au sodium ayant O3—NaVO, en tant que matériau initial a I'¢lectrode

positive chargée dans le domaine irréversible (Chapitre C.II1.3), la diminution de la distance
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interfeuillet pourrait étre due a la migration d’atomes de vanadium vers I’espace interfeuillet.
Une telle migration a été observée dans de nombreux oxydes LixMO, incluant M =V, Cr, Mn,
Ni. [85-88] Dans certains cas extrémes, cela peut conduire a la formation d'une structure
spinelle, cependant il ne nous a pas ¢été possible d'indexer les raies de Na-o,VO, avec une

maille cubique.

Les raies de diffraction de Na_;,VO,; sont relativement élargies, ce qui traduit une mauvaise
cristallinité. Une estimation de la taille des domaines cohérents a été calculée a partir de la

largeur a mi-hauteur des raies (00f) et (hkO) obtenues par affinement des diffractogramme
avec la méthode de Le Bail des composés Na;VO,, Nay;3VO,, Na;p,VO, et Na(,VO,, en
utilisant la formule de Scherrer :

_09x%xA
B x cos O

Avec D la taille des domaines cohérents, A la longueur d'onde, 3 la largeur a mi-hauteur et 0
l'angle de Bragg. La largeur des raies (00{) dépend de la longueur de cohérence

perpendiculairement aux plans [VO;], tandis que la largeur des raies (hk0O) dépend de la
longueur de cohérence parallelement aux plans [VO;]. Les valeurs détaillées dans le
Tableau 9 montrent que les domaines de cohérence perpendiculairement aux plans [VO;]
restent relativement constants entre les différentes compositions. En revanche la taille des
domaines cohérents parallelement aux plans [VO,] est significativement plus faible pour
Nap2VO,, ce qui traduit un désordre important parallelement aux feuillets [VO;] a cette

composition.
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Composition N31V02 Na2/3V02 Nal/2V02 Na~0_2V02

Taille des domaines cohérents 0.47 0.38 0.57 0.36
perpendiculairement aux plans [VO;]
(um)
Taille des domaines cohérents 0.45 0.28 0.30 0.12

parall¢lement aux plans [VO;] (um)

Tableau 9 : Longueurs de cohérence calculées avec la formule de Scherrer a partir de la largeur a mi-hauteur
des raies (00f) et (hk0) déterminées par affinement de Le Bail des diffractogrammes des phases Na,VO,

obtenues par désintercalation de O3—NaVO, a différentes compositions. L'incertitude sur les valeurs est de

l'ordre de +0.06 pum.

Les intensités observées ont ¢été comparées a celles que 1’on obtiendrait pour différents
empilements hexagonaux connus dans la littérature des oxydes lamellaires. Cependant les
intensités mesurées sont treés différentes des intensités simulées pour une composition
Na_y2, VO, avec les empilements suivants : O3, P3, O2, P2 ou O1. Nous avons alors essay¢ de
formuler un nouveau mode¢le structural qui soit en accord avec les considérations suivantes :
1) Les réactions de désintercalation électrochimique étant topotactiques, la structure ne doit
pas étre complétement différente de I’empilement O3/0°3 de départ. La composition finale
doit étre proche de Na_(,VO,.

2) La premiere raie dans 1’indexation hexagonale correspond a la raie (002), ceci indique que
la maille doit contenir deux couches "espace interfeuillet + feuillet [VO;]".

3) La diminution de la distance interfeuillet suggére une migration des ions vanadium dans
l'espace interfeuillet, nous avons donc imaginé plusieurs hypothéses de modeles structuraux
conservant les feuillets [VO;] mais ou une partie des atomes de vanadium auraient migré dans

I’espace interfeuillet.

Par méthode d’essais et erreurs, on finit par obtenir un mode¢le structural dont les intensités
correspondent aux intensités expérimentales. Celui-ci est représenté sur la Figure 48. La
maille contiendrait deux feuillets [VO,] et le vanadium aurait migré vers 1’espace interfeuillet
mais seulement d’un espace interfeuillet sur deux, ce qui expliquerait la périodicité observée
sur deux couches. On s'attend a ce qu'une telle transformation a température ambiante géneére
des défauts dans la structure, ce qui explique 1'élargissement des raies a cette composition. Le
sodium occuperait donc un interfeuillet sur deux et serait en coordination prismatique.
L’empilement oxygéné est ABCA. La symétrie de la maille a da étre abaissée a P-3m1 pour

pouvoir positionner les atomes conformément a ce modele. Cette structure rappelle la
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structure lamellaire observée dans Ti4SiC; [89] ou TisAIN; [90] dont la structure est rappelée

sur la Figure 48.

Ti,AIN

Al ° A
TN Na—| @ [&QI&L ¢

N
Ti — v1—

N
Ti — C

Al V2 —

B
vl —

c

S

Figure 48 : Comparaison entre la structure de Ti,AIN; et le modéle pour Na,VO, avec un espace

interfeuillet sur deux occupé par des atomes de vanadium. Les positions atomiques de Ti;AIN; sont tirées de la

publication de Rawn ef al. [90] Dans le cas de Na_y,VO,, tous les sites cationiques sont partiellement occupés.

Ce modele a été affiné par la méthode de Rietveld sur le diffractogramme de la phase
Na_p,VO,. Les taux d’occupation des deux sites occupés par le vanadium ainsi que du site
occupé par le sodium ont été affinés. Les paramétres de déplacement atomique (Bis) et les
taux d'occupation pouvant se compenser, les paramétres Bjs, ont été¢ fixés a des valeurs
raisonnables. En effet lorsque ceux-ci sont affinés, les facteurs de confiance ne sont pas
améliorés et les positions atomiques sont trés peu modifiées, cependant les valeurs de Big,
obtenues sont incohérentes et ’affinement montre alors de trés fortes corrélations entre les
différents parametres. Le profil de I’affinement est montré sur la Figure 49 et les positions

atomiques sont détaillées dans le Tableau 10.
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Figure 49 : Affinement du diffractogramme de la phase Na_y,VO, par la méthode de Rietveld avec le modéle
structural ou un espace interfeuillet sur deux serait occupé par des atomes de vanadium. Les raies (00f) de

0’3—Na,;,VO, ainsi que la raie du graphite ont été exclues. Le profil calculé (en noir) est superposé aux points
expérimentaux (en rouge), et la différence entre les deux est représentée en dessous (en bleu). Les traits verts

indiquent la position des raies du modéle structural.

NEL().QVOQ (Z = 2) ) P-3ml

a=28918(7) A; c=10.293(7) A

Atome Wyckoff X y Z Biso (A9 Occ.
V1 2d 1/3 2/3 0.272(2) 1 0.73(3)
V2 T 0 0 12 I 0.40(3)
Ol 2c 0 0 0.177(4) 0.8 1
02 2d 2/3 1/3 0.373(4) 0.8 1
Na 2d 2/3 173 0.007(7) 15 02705)

Tableau 10 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de la phase Na_y,VO,

avec la méthode de Rietveld en considérant le modéle avec une migration des ions vanadium d'un feuillet sur

deux vers l'espace interfeuillet. Les facteurs de mérite sont Ry, = 12.64, Rppae, = 12.41, ¥’ =1.46.

L’occupation affinée pour le site du sodium est ~30 %, ce qui est relativement proche de la

composition Na-o,VO,. L’occupation des sites du vanadium est ~80 % pour V1 et ~40 %

pour V2. Cela peut s’expliquer en considérant que lors du passage de O’3—Na;,VO, a




Nay2VO,, 20 % des atomes de vanadium des feuillets [VO,] se déplacent d'un espace

interfeuillet sur deux. Cette hypothése est schématisée sur la Figure 50.

0'3-Na,,VO, Na_,,VO,
2° % V1 80 %
/ /% V2 40 %
20 % V1 80 %
N / » Na
20 % V1 80 %
/ /% V2 40%
v1 80 %
20 %

Figure 50 : Représentation de la transition de O’3—Na,;,VO, a Na_4,VO, dans I'hypothése d'une migration des
ions vanadium vers 1'espace interfeuillet, d'un interfeuillet sur deux. Les fléches indiquent une migration des ions,

les pourcentages indiquent les taux de migration ou d’occupation.

Bien que ce modele explique les intensités de diffraction expérimentales, la mauvaise qualité
du diffractogramme et, de manicre inhérente aux affinements structuraux sur poudre, fait que
cette hypothése doit étre confirmée par d’autres techniques. Une collaboration avec Adrien
Boulineau (CEA Grenoble) est en cours afin de vérifier la présence de vanadium au sein d’un

espace interfeuillet sur deux par imagerie en MET a haute résolution.

C.VII. Conclusions sur les phases obtenues de manicre

¢lectrochimique a partir de O3—NaVO,

La désintercalation électrochimique de O3—NaVO, est réversible dans le domaine de
composition 1/2 <x < 1. L'empilement est conservé sur tout ce domaine avec une distorsion
monoclinique (0'3) entre 1/2 <x <2/3. La structure a des taux de sodium plus faibles

(x < 1/2) semble traduire la migration d'atomes de vanadium dans 1'espace interfeuillet.

Par synthése potentiostatique, il nous a été possible d'obtenir le composé O'3—Na,;,VO..
L'analyse de la surstructure par DRX sur poudre a révélé l'existence d'une mise en ordre

Na'/lacunes dans l'espace interfeuillet. On peut remarquer que c'est la premiére fois qu'une
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surstructure est identifiée a la composition Na;»,MO, dans un empilement de type O'3.
L'examen des distances V—V montre l'existence de paires d'ions vanadium qui conduisent a
un comportement particulier de la susceptibilit¢ magnétique. Celle-ci peut étre interprétée
selon un modele de paires antiferromagnétiques d'état fondamental de spin singulet. Dans
'avenir proche, une acquisition du diffractogramme de ce composé au synchrotron est prévue
afin de préciser sa structure. L'obtention de O'3—Na,3VO,; par synthése potentiostatique est
délicate et doit étre optimisée. Le diffractogramme a cette composition suggere I'existence
d'une surstructure qui n'a pas pu étre déterminée. La résistivité des composés €tudiés montre
un comportement VRH dont l'origine est difficile a expliquer sans d'autres mesures
complémentaires. Cela montre les fortes corrélations qui existent dans cette famille de
matériaux. Une phase de composition proche de Na.o,VO, a été obtenue par synthése
potentiostatique. Nous avons proposé une hypothese quant a la structure de ce composé qui
doit étre confirmée par d'autres techniques. Ce travail sera ensuite étendu a d'autres

compositions.
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D. Etude du systeme P'3—Na, VO,

Comme précisé dans le Chapitre A.V.3, un empilement de type P’3 a déja été rencontré dans
les phases Na,VO,, il s’obtient par désintercalation chimique de NaVO, par I’iode jusqu’a la
composition Na_gsVO,, suivie d’un recuit a 200°C. [29] Nous avons voulu étudier cette
transformation en partant cette fois-ci d’une phase obtenue par désintercalation
¢lectrochimique. En effet dans ce dernier cas la structure obtenue est O’3 (empilement
oxygéné ABCABC) qui est différente de la structure P’3 (empilement oxygéné AABBCC)
obtenue par désintercalation chimique. Dans leurs travaux, Szajwaj et al. précisent que
P’3—Na,VO, est obtenu a x~0.6 avec une structure modulée. Un petit domaine de
composition avec la structure P’3 semble exister (0.55~0.60) et la valeur du vecteur de

modulation semble dépendre de la composition. [29]

D.I. Synthese de la phase P'3—Na_ysVO,

D.I.1. Etude en composition

Plusieurs phases O’3—Na,VO, ont été obtenues par synthése potentiostatique a partir de
03—NaVO, aux compositions x = 1/2, x = 0.56 et x = 2/3 en imposant un potentiel de 2.45 'V,
225V et 192V respectivement (les détails expérimentaux sont précisés dans le
Chapitre B.V). On vérifie par DRX que les diffractogrammes correspondent a ceux qui ont
été observés par DRX in situ. Dans le cas de Nay;3VO,, une faible impureté de NaVO, était

encore présente (voir Chapitre C.V.I).

Les poudres de O'3—Na,VO, sont introduites dans des tubes d’or qui sont ensuite scellés. On
peut remarquer qu’il est important d’empécher le corps du tube de chauffer lors du scellement
sinon la poudre commence a se décomposer. Le matériau subit un traitement thermique a
200°C pendant 24 h, et on le récupere en boite a gants. Les diffractogrammes obtenus apres

recuit des différentes compositions Na,VO, sont représentés sur la Figure 51.
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Figure 51 : Diffractogrammes obtenus aprés recuit de phases O’3—Na,VO, obtenues par désintercalation
¢électrochimique de O3—NaVO, a différents taux x de sodium. Les différentes phases lamellaires identifiées sont

indexées. Lorsqu’elles sont visibles, les raies du graphite (2) et de V,0; (*) sont indiquées.

Seule une composition proche de NayssVO, permet de synthétiser une phase P’3 sans
impuretés, ce qui confirme les observations faites par Szajwaj et al. qui l'avaient obtenue a
une composition proche de x = 0.6 par désintercalation chimique. Dans la suite de ce
manuscrit, cette phase sera notée P'3—Nag s54VO,. Le recuit de la composition O’3—Na,,VO,
forme un mélange de P’3—NayssVO, et de la phase Na,VO,, ce qui correspond a la

réaction :
053_N211/2V02 2> 5/6 P’3_Na().56V02 + 1/6 Na().QVOz

En revanche, le recuit de O’3—Na,;3VO; ne conduit pas a la formation de P’3. Des recuits de
cette composition a plus haute température ont montré que I’empilement O’3 est conservé
jusqu’a 400°C, avant de se décomposer a plus hautes températures (formation de

P2—Na_,7VO, + impuretés).

Dans certains cas, le recuit a 200°C de la phase O’3—Na;,VO,; conduit a I’obtention d’une

phase P’3 pure ; c’est le cas de la poudre observée par DRX dans la chambre en température
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(Chapitre D.ITI). Cependant, bien qu’aucune impureté ne soit détectée par DRX sur le
matériau de départ, des mesures en RMN du **Na ont détecté la présence d’une quantité non
négligeable de composés diamagnétiques de sodium au sein de ces échantillons. Ces
composés pourraient correspondre aux phases Na,O, NaOH ou Na,COj; issues de 1’oxydation
du précurseur O3—NaVO,, tel que décrit dans le Chapitre C.I. Ces impuretés réagiraient avec

0’3—Na;,VO; lors du traitement thermique pour former P’3—Nay 56VO; selon la réaction :
0’3—Nay5VO, (+ NayO/Na,CO;/NaOH) - P’3-Najs54VO, (+ O,/ CO;/H0)

Cet écart a la composition 0.5 est confirmé par les mesures ICP qui indiquent un rapport

molaire Na/V proche de 0.6 avant et aprés recuit.

Par ailleurs, les observations faites par Barker et Hooper [4] et Chamberland et al. [27]
suggerent qu’une réaction similaire se produit lors du chauffage de NaVO, légérement oxydé
(Chapitre A.V.1). La phase O'3—Na,;3VO, et des composés riches en sodium, tous deux issus
de I’oxydation de O3—NaVO,, réagiraient a haute température pour former a nouveau la phase

03—N8.V02.

0O’3—Nag¢7 VO, (+ Na,O / Na,CO; /NaOH) - 03—Na; VO, (+ 0,/ CO,/ HQO)

D.1.2 Structure de P’3—Na, 5sVO, obtenue a partir de O’°3—Na(5,VO,

Les matrices de transformations décrites dans le Chapitre C.III.1 pour passer d'une maille
hexagonale O3 a une maille monoclinique O'3 sont aussi valables pour passer de la maille
hexagonale P3 a la maille monoclinique P’3. Pour rester cohérent avec la littérature, la maille
monoclinique avec B =106° est ici utilisée pour décrire les empilements P’3. Le
diffractogramme de la phase P’3—Na(scVO, s’indexe dans la maille monoclinique C2/m de
paramétres : a=4.9721(12) A, b=2.8649(6) A, ¢ =5.904(2) A et B =104.25(2)°. Les raies
de modulation observées par Szajwaj et al. sont présentes et peuvent €tre indexées avec un
vecteur de modulation q de composantes (0 ; 0.446(2) ; 0). Le groupe de superespace est

C2/m(0B0)s0.

La structure moyenne de P’3—Na 54V, en excluant les raies de modulation, a été affinée par
la méthode de Rietveld et les résultats correspondent complétement a la structure déterminée
par Szajwaj et al. Le profil de I'affinement est représenté sur la Figure 52 et les parameétres

structuraux déterminés a partir de l'affinement sont détaillés dans le Tableau 11.
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Figure 52 : Affinement Rietveld de la structure moyenne de P’3—Nag 5,VO,. L’encart montre I’indexation des
raies de modulation par affinement de Le Bail. La raie du graphite est indiquée par . Le profil calculé (en noir)

est superposé aux points expérimentaux (en rouge), et la différence entre les deux est représentée en dessous (en

bleu). Les traits verts indiquent la position des raies du mod¢le structural.

P’3_N30.56V02 (Z = 2) N C2/m
a=4.9721(12) A, b =2.8649(6) A, ¢ = 5.904(2) A et B = 104.25(2)°

Atome Wyckoff X y z Biso (Az) Occ.
\Y% 2a 0 0 0 0.3(4) 1
Na 4i 0.209(7) 0 0.509(6) 1.5(9) 0.28
0) 4i 0.610(3) 0 0.818(2) 0.3(4) 1
Tableau 11

: Parametres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de la phase

P'3—Nay 5sVO, avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, = 8.40, Rppeg, = 6.08, x2 =2.25.

Une représentation de la structure en perspective est donnée sur la Figure 53. Dans cette
structure moyenne, tous les sites prismatiques de l'espace interfeuillet sont occupés de
manicre statistique par les ions sodium. Les octa¢dres VOg sont peu déformés. Les valeurs
convenables des distances interatomiques (les distances V—O varient de 1.947(9) a

1.970(11) A et les distances Na—O de 2.33(4) a 2.61(3) A) confirment que cette structure

moyenne est raisonnable.
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Figure 53 : a) Représentation en perspective de la maille de P'3-Na,5,VO,. b) Projection dans le plan (a,b)
montrant 'occupation statistiques de tous les sites prismatiques dans la structure moyenne. On rappelle que

l'occupation des sites du sodium est partielle (0.28).

D.II. Evolution avec la température de la structure de

O'3—Na~0_6V02

Afin de suivre en détail les changements structuraux qui se produisent au cours de la
transition O’3 = P’3, des acquisitions DRX ont été réalisées dans une chambre en
température. Le montage est décrit au Chapitre B.VIIIL. Les acquisitions ont été faites tous
les 20°C de la température ambiante a 280°C, sous atmosphere d’argon. Des redescentes en
température ont été effectuées pour tester la réversibilité de certaines transitions. L’évolution
générale du diffractogramme lors de la montée en température est représentée sur la

Figure 54.
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Figure 54 : Evolution du diffractograme de O’3—Na, 5sVO, lors de la montée en température de 20°C a 280°C.

Le diffractogramme initial correspond a O’3—Na;,VO,, mais la composition réelle du
mélange est probablement proche de Najs¢VO; (voir Chapitre D.I.1). La raie principale du
graphite et une faible impureté de V,03 sont visibles. Certaines raies de I’alumine Al,O3 sont
apparentes car la poudre ne recouvrait pas complétement le porte-échantillon. A partir de
240°C, des pics d’impuretés apparaissent sur le diffractogramme et croissent avec le temps
passé dans la chambre. Le matériau commencerait & se décomposer a ces températures. A la
fin de I’expérience, quand la décomposition est bien avancée, ces impuretés ont été identifiées

comme étant Na;VO4, NaVOs et V,0s.

Plusieurs transitions structurales sont observées dans cette gamme de température : une
transition irréversible O’3 = P’3 a ~100°C et une transition réversible P’3 < P3 a 250°C.

Ces deux transitions sont détaillées dans les paragraphes suivants.

D.I1.1. Transition O’3 2 P’3

Un agrandissement des diffractogrammes entre 40° et 56° lors de la montée en température
jusqu’a 180°C est représenté sur la Figure 55. Une transition structurale a lieu a environ

100°C. Cette transformation commence a partir de 60°C mais elle n’est totale qu’a 120°C. La
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phase formée correspond alors & P’3—Na( s5¢VO,. Aucun pic de modulation n’est visible sur
les diffractogrammes obtenus lors du traitement thermique, peut-étre parce que la statistique
de comptage n’est pas suffisante dans la chambre en température. Un retour a température

ambiante montre que cette transformation est irréversible.

(104)ex

Q
w

3 (015)1ex

>

20°C
40°C 0’3
60°C
80°C
100°C
120°C

140°C Pl3

160°C

180°C

Retoura 40°C ¢

40 42 44 46 48 50 52 54 56
20 Co-K,, (°)

Figure 55 : Agrandissement des diffractogrammes de la phase O’3—Nags5cVO, entre 20 et 180°C mettant en
évidence la transition O’3 = P’3. Le diffractogramme retour a 40°C montre 1’irréversibilité de la transition. Les

raies surmontées d'un astérisque correspondent aux raies de Al,O; (porte-échantillon).

Les parametres de maille étant trés proches, la position des raies entre les structures O’3 ou
P’3 est presque la méme, cependant les facteurs de structure sont trés différents et nous
permettent de distinguer les deux empilements : dans la structure O3 rhomboédrique, la raie

(104)1ex est trés intense tandis que la raie (015)ex €st quasiment éteinte ; I’inverse est observé
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dans la structure P3. Ainsi la transformation a T = 100°C correspond a une transition
0'3 > P'3 car les raies a 49° et 49.5°, correspondant au dédoublement de la raie (104)pex,
disparaissant au profit des raies a 52° et 53°, correspondant au dédoublement de la raie

(015)hex-

Lors du traitement thermique, la structure passe ainsi d’un empilement oxygéné ABCABC
(0’3) a un empilement ABBCCA (P’3). Les ions Na" qui occupaient des sites octaédriques
sont maintenant dans des sites prismatiques. Le passage d’un empilement O’3 a un
empilement P’3 consiste en un glissement des feuillets [VO;] dans la direction a, tel que
représenté sur la Figure 56. L’énergie d’activation pour ce type de transformation

topotactique devrait étre faible, ce qui est en accord avec la température de transition proche
de 100°C.

: Glissement
| (1/3, 0, 0)
1

1

1

Octaédres

c B~121° o B ~ 105°

a La

Figure 56 : Schéma représentant la transition d’une structure 0’3 & une structure P’3 par glissement des

feuillets [VO,].

Comme on l'avait mentionné dans le Chapitre A.IV.2, le passage entre les empilements O’3
et P’3 avait déja été observé dans d’autres oxydes lamellaires. La structure adoptée par le
matériau NayMO, passait réversiblement d’une forme a I’autre en fonction du taux de sodium
lors d’une intercalation / désintercalation électrochimique a température ambiante. Dans le cas
de Najs6VO,, I'irréversibilité de la transition suggere qu’a cette composition la structure P’3
est thermodynamiquement plus stable que la structure O’3. Dans ce cas la conservation de
I’empilement O’3 par désintercalation électrochimique serait due a un blocage cinétique,
I’énergie d’activation n’étant pas atteinte dans les conditions de synthése relativement douces
de la désintercalation ¢lectrochimique. On peut cependant remarquer que, sur le

diffractogramme de la phase de départ, des raies de faible intensité correspondant a
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I'empilement P'3 étaient déja présentes. Méme si d’apres notre hypothese la structure O’3 est
bloquée cinétiquement, les conditions de synthése pourraient étre suffisantes pour initier la

transition d’une partie des grains a température ambiante.

D.I1.2. Transition P°3 < P3

L’agrandissement entre 20 = 40° et 56° des diffractogrammes obtenus lors de la montée et de
la descente en température entre 180°C et 280°C est représenté sur la Figure 57. Une
transition structurale est visible a partir de 250°C. Le retour a 180°C montre que cette
transition est réversible. A T >250°C, le dédoublement des raies di a la distorsion
monoclinique disparait. La symétrie du cristal augmente sans changer 1’empilement, on passe

alors de la maille monoclinique P’3 a la maille hexagonale P3 (de symétrie rhomboédrique).

180°C
200°C
P'3

220°C

240°C

> €

260°C

280°C P3

260°C

> €

240°C
220°C
P'3
200°C

180°C

40 42 44 46 48 50 52 54 56
20 Co-K,, (°)

Figure 57 : Agrandissement des diffractogrammes de la phase O’3—Nay5VO, entre 180 et 260°C mettant en
évidence la transition P’3 «<» P3. La descente a 180°C montre la réversibilité de la transition. Les raies

surmontées d'un astérisque correspondent aux raies de Al,Os.
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D.I1.3. Structure de P3—Na,5,VO, a 280°C

Le diffractogramme de la phase P3—Na5VO, a 280°C s’indexe dans une maille hexagonale
de groupe d’espace R-3m avec les paramétres a = 2.9007(3) A et ¢ = 17.216(6) A. Deux raies
ne sont pas indexées a 20 =22° et 35°, elles pourraient correspondre a une impureté de
Na3;VO4 due a un début de décomposition a cette température. Ces raies sont visibles sur le
diffractogramme a partir de 220°C (Figure 54). Un affinement par la méthode de Rietveld de
la structure de P3—Na(scVO,, en excluant les raies des impuretés, a été réalisé. Le profil de

l'affinement est représenté sur la Figure 58 et les parameétres structuraux sont présentés de

facon détaillée dans le Tableau 12.

B Graphite
* Alumine
x Nazvo,

Intensité (U. A.)

X

WM« WWWNWWWMWWMWWWM
| | I b)) J ]

0 3 4 s & 70
20 Co-K, (°)

Figure 58 : Affinement Rietveld du diffractogramme de la phase P3—Nags5sVO, a 280°C. Une représentation

en perspective de la structure est rappelée en encart. On rappelle que les sites du sodium sont partiellement

occupés.
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P3—Nay.5sVO, (Z = 3) ; R-3m

a=2.9007(3) A; c=17.216(6) A

Atome Wyckoff X y z Biso (A%) Occ.
\Y 3a 0 0 0 1.3(6) 1
Na 6c 0 0 0.170(3) 1.5(15) 0.28
0 6¢ 0 0 0.3948(10) | 1.2(7) 1

Tableau 12 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de la phase P3—Nag ssVO,

a 280°C avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, = 5.88, Rp a0, = 7.80, x2 =1.37.

Une comparaison des distances interatomiques entre la phase P’3 a température ambiante et la
phase P3 observée a 280°C est donnée dans le Tableau 13. Du fait de 1’absence de distorsion
monoclinique dans P3—Na(s5sVO,, les octaédres VOg ne sont pas distordus et les distances
V-0 et V-V sont toutes équivalentes. Dans les structures P3 (et P’3), les sites prismatiques
occupés par le sodium partagent d'un coté une face (distances Na—Oyg) et de 'autre c6té des
arrétes (distances Na—O,.) avec les octaédres VOg. Du fait des répulsions Na'/V¥*"* | les
distances Na—Or sont supérieures aux distances Na—O. dans les deux structures, ce qui se

traduit par un léger décalage des ions sodium parallélement a 1’axe Cpe.

P°3—Nay.56VO2 (Tamb) P3—Nay.56VO; (280°C)

Na—O. (A) 1 x2.35(3)
2 x 2.46(3)

Moyenne : 2.42(3)

3 x 2.42(4)

Na—Os (A) 1 x 2.33(4)
2 x2.61(3)

Moyenne : 2.51(3)

3x2.51(4)

V-0 (A) 4 % 1.947(9)
2 x 1.970(11)

Moyenne : 1.955(10)

6 x 1.981(9)

V-V (A) 2 x 2.8649(12)
4 % 2.8692(11)

Moyenne : 2.8678(11)

6 x 2.9007(10)

Epaisseur des feuillets [VO,] 2.08(2) 2.117(2)
Epaisseur des feuillets [NaO,] 3.65(3) 3.61(4)
Distance interfeuillet 5.722(2) 5.739(2)
Rapport a/b 1.7355(8) V3~ 1.732
AB (°) +1.9(2) 0

Tableau 13 : Comparaison des distances interatomiques dans P'3—NagssVO, (Tamp) €t dans P3—Nag 5,VO,
(280°C)

La principale différence entre les deux structures concerne le déplacement des ions sodium

dans le plan (a,b). Dans la structure distordue P'3, les ions sodium quittent le centre des
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prismes dans le plan (a,b) alors que ce n'est pas le cas dans la structure rhomboédrique P3. Le
r . + . . r , .
déplacement des ions Na  dans la direction (a,b) est souvent une conséquence des répulsions
+ + . . . \ . + r r
Na'/Na', qui conduit parfois a des mises en ordre Na /lacunes. La structure modulée observée
. . . \ . . + . .
dans P’3—Nay 54VO; pourrait ainsi correspondre a une mise en ordre des ions Na ', qui serait

incommensurable avec le réseau [VO;].

Une transition similaire P’3 <> P3 avait été observée dans P'3—Na_j¢Co0O; et P'3—K,;,C00,
[91, 92]. Cette perte de la distorsion monoclinique s’accompagnait de la disparition des raies
de surstructure associées a un ordre sodium/lacune. La disparition de cette mise en ordre
résulterait de 1’agitation thermique des ions Na'. Il est possible que la transition observée dans
P'3—Naj 5¢VO; soit aussi le résultat d’une perte de mise en ordre des ions Na'. On devrait
alors observer la disparition des raies de modulation mais celles-ci ne sont pas visibles sur les
diffractogrammes obtenus dans la chambre en température, peut-étre a cause d’un temps de

comptage insuffisant.

La transition observée dans Na_ ¢CoO, et K;,C00; [91, 92] s’accompagnait d’accidents dans
les courbes de résistivité et de susceptibilité magnétique. Il serait aussi intéressant d’étudier
I’évolution des propriétés physiques au moment de cette transition dans P’3—Na( s¢VO,. Des
études sont en cours afin de caractériser cette transition du point de vue des propriétés

physiques.

D.III. Desintercalation (intercalation) ¢lectrochimique du

sodium dans P'3—Na, 5,VO,

La phase P’3—Na 56VO, posséde un empilement oxygéné différent de O3/0’3—Na,VO,, il est
donc intéressant d'étudier son comportement électrochimique. Dans ce chapitre, nous étudions
le cyclage électrochimique d'une batterie réalisée avec P’3—Najs¢VO; en tant que matériau

initial a I'¢lectrode positive.

D.IIIL.1. Cyclage galvanostatique

L’oxyde P’3—Nags56VO, est synthétis¢ par traitement thermique a partir de la phase
0’3—Nay s56VO, obtenue de maniére électrochimique, tel que décrit dans le Chapitre D.LI.1. Le

cyclage galvanostatique d’une batterie réalisée avec ce matériau en tant qu’électrode positive
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utilise la chaine électrochimique suivante: Na | NaClO4 (1M) dans PC | P’3—Nas¢VO, +
graphite + PTFE. Le montage des batteries est décrit au Chapitre B.II. Le potentiel de la
cellule avant cyclage se situe autour de 2.17 V. Le cyclage galvanostatique a été effectué¢ a un

courant correspondant a une vitesse C/100.

Potentiel vs. Na*/Na (V) — _

Cyclage entre
19Vet25V
\

Cyclage entre
-— 1.5V et 2.5V

1.6

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
x dans Na, VO,

Figure 59 : Cyclage galvanostatique d'une méme batterie ayant P'3—NajsVO, comme matériau initial a
I'¢lectrode positive cyclée dans deux domaines de composition : cyclage entre 1.9 V et 2.5 V (en bleu) puis

cyclage entre 1.5 V et 2.5 V (en rouge). L'encart montre la limite arbitrairement choisie entre les deux cyclages.

La Figure 59 montre la courbe de cyclage galvanostatique d'une méme batterie utilisant
P’3—Na56VO; en tant que matériau de départ a 1'électrode positive, cyclée dans un premier
temps entre 1.9V et 2.5V (1/2 <x <2/3), puis déchargée jusqu’a 1.5V (x = 0.93), et enfin
cyclée entre 1.5V et 2.5V (1/2 <x <0.93). On observe une bonne réversibilité au sein de
chaque domaine de composition étudié (1/2 <x <2/3 en bleu et 1/2 <x <0.93 en rouge sur la
Figure 59). Bien que de fortes similitudes existent entre les deux cyclages, des écarts sont
apparents, en particulier au niveau du palier entre 0.55 <x <0.60. Ceci indique que les
transformations qui se produisent lors de la premicre décharge a 1.5 V ne sont pas totalement

réversibles.
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Figure 60 : Superposition des courbes de cyclage galvanostatique entre 1.5 V et 2.5 V de deux batteries au
sodium; I'une utilisant P'3—Na, 5,VO, (en rouge), l'autre utilisant O3—NaVO, (en vert) comme matériau de départ
a 1'¢lectrode positive. Les échelles en composition ont ét¢ modifiées de maniére a établir une correspondance

entre les deux courbes.

La courbe du cyclage galvanostatique entre 1.5 V et 2.5V (en rouge sur la Figure 59) est
comparée sur la Figure 60 a la courbe de cyclage galvanostatique d'une batterie faite a partir
de O3—NaVO,, cyclée dans les mémes conditions. Cette figure fait apparaitre que le
comportement électrochimique d'une batterie faite a partir de P'3—Na 54V O,, cyclée apres une
premicre décharge a 1.5 V entre 1.5 V et 2.5V, est proche de celui observé dans une batterie
réalisée avec O3—NaVO; a 1'¢électrode positive. Ainsi le comportement électrochimique d'une
batterie ayant initialement P'3—Na( s5sVO, a I'électrode positive montre un cyclage réversible
pour 1/2<x<2/3 puis, aprés une premiere décharge a 1.5V, le comportement
¢lectrochimique est modifié et se rapproche de celui observé lors du cyclage d'une batterie
ayant O3—NaVO, a I'¢lectrode positive. La structure observée par diffraction des rayons X in
situ lors du cyclage d'une batterie faite a partir de P'3—Na(scVO, permettra d'apporter une

explication a ces observations (Chapitre D.IV).
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D.IIL.2. GITT

Un cyclage en mode GITT, dont le principe est rappelé dans le Chapitre B.IV, a été réalisé
sur une batterie au sodium ayant P'3—Nag s5sVO, comme matériau initial a 1'électrode positive.
La cellule est soumise a des périodes de charge/décharge de 30 minutes entrecoupées par des
périodes de relaxation de 2 heures, au régime C/100. La cellule a d'abord été chargée jusqu'a
2.4V (x=1/2), puis déchargée jusqu’a 1.5V (x=0.9). L'évolution du potentiel lors de la
décharge en mode GITT d'une batterie ayant P'3—NagssVO, comme matériau de départ a

I'¢lectrode positive est représentée sur la Figure 61.
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Figure 61 : Charge puis décharge d'une batterie en mode GITT ayant P'3—Nag 5sVO, comme matériau initial a
1'¢lectrode positive. L'encart montre la variation du potentiel avec le temps lors de la décharge autour de 2.15 V.
Une représentation avec les mémes échelles a été faite pour une batterie faite a partir de O3—NaVO, cyclée en
mode GITT lors de la décharge autour de 2.15 V, afin de permettre une comparaison directe entre les deux

empilements.

La courbe GITT présente les mémes variations de potentiel que celles observées sur la courbe
galvanostatique. L'encart sur la Figure 61 compare la variation du potentiel avec le temps

autour de 2.15V lors de la décharge d'une batterie ayant P'3—NajscVO, ou O3—NaVO,
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comme matériau de départ a 1'¢lectrode positive (I'expérience de cette derniére est décrite dans
le Chapitre C.I1.2). Les phases de type P'3 présentent une polarisation plus faible et une
relaxation plus rapide que les empilements de type O3/0'3. Cette différence peut étre
interprétée d'un point de vue cristallographique en comparant le chemin de diffusion des ions
sodium dans les deux empilements, tel que l'avait décrit Delmas et al. lors de l'étude des
phases Ky(In;-ySny)O,. [93] Le profil de I'énergie d'activation ainsi déduit a partir de
considérations géométriques a récemment ¢t€¢ confirmé par une étude théorique pour les

empilements O3. [94]

O3/0'3 P'3

%

Figure 62 : Représentation des chemins de diffusion des ions sodium entre les sites de I'espace interfeuillet

dans le cas d'un empilement O3/0'3 et dans le cas d'un empilement P'3.

Le chemin de diffusion des ions sodium au sein des deux types d'empilements est représenté
sur la Figure 62. Pour passer d’un prisme a un autre dans un empilement de type P'3, les ions
Na'" doivent traverser une face rectangulaire, tandis que le chemin de diffusion entre les sites
octaédriques de O3/0'3 se fait via un tétracdre en passant par deux faces triangulaires.
L'énergie d'activation est donc plus importante pour un empilement de type O3/0'3 que pour
un empilement de type P'3. Ainsi on s'attend a une diffusion plus facile des ions sodium au
sein d’un empilement P'3 qu’au sein d’un empilement O3/0'3, ce qui explique les différences
constatées du point de vue de la relaxation et de la polarisation sur les courbes
¢lectrochimiques. Des résultats similaires avaient été observés en comparant le temps de

relaxation lors du cyclage électrochimique des phases Nay(Nig ¢C0¢4)O,. [68]
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D.IV. Diffraction des rayons X in situ sur une batterie faite a

partir de P'3_Nao_56V02

L'étude ¢lectrochimique a montré que le cyclage galvanostatique de P'3—Nag 54VO, en batterie
sodium était réversible entre 1/2 <x <2/3. Apres une premicre décharge jusqu'a 1.5V, le
profil du cyclage galvanostatique est modifié et se rapproche de celui d'une batterie ayant
03-NaVO, comme phase de départ a I'¢lectrode positive. Afin de comprendre les
changements structuraux se produisant lors de la désintercalation (intercalation)
¢lectrochimique du sodium dans P'3—Nag 56VO;, nous avons entrepris une étude par DRX in
situ au cours de la charge d’une cellule électrochimique ayant P'3—Nag 56VO, comme matériau

initial a I'¢lectrode positive.

D.IV.1. Description générale de I'expérience

La phase P’3—Nays5sVO;, a été obtenue aprés traitement de O’3—Nays6VO, obtenue de
manicre €lectrochimique, tel que décrit dans le Chapitre D.I.1. La chaine électrochimique
suivante a été utilisée : Na | NaClO4 (1M) dans PC | P’3-Na5sVO, + graphite + PTFE. Le
détail de la cellule électrochimique utilisée lors de 1'¢tude en DRX in situ est décrit au
Chapitre B.VIIL. Le cyclage électrochimique se fait en mode GITT, avec des charges (ou
décharges) de 45 minutes a C/100 entrecoupées par des relaxations de 3 h 30. La batterie a
d’abord ¢été chargée une premiére fois a 2.45 V (x = 0.5) puis a été déchargée jusqu’a 1.65 V
(x = 0.78) avant de subir une deuxiéme charge a 2.45 V. L’acquisition des données se fait en

fin de relaxation (acquisition de 26 = 25° a 45° pendant 2 h).
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Figure 63 : Diffractogrammes obtenus par DRX in situ sur une batterie ayant P’3—Na, ssVO, comme matériau
de départ a 1'électrode positive au cours de la premiére charge a x =0.50, premiére décharge a x = 0.78 et

deuxiéme charge a x = 0.50.

L'évolution du diffractogramme du matériau au cours du cyclage est représentée sur la
Figure 63. Les diffractogrammes obtenus ne sont représentés que jusqu'a l'angle 20 = 45.6°
car les raies de diffraction du béryllium masquent les raies du matériau actif aux angles plus
¢levés. On constate que 1'évolution des raies de diffraction entre 0.50 <x < (.57 lors de la
premicre charge et premiére décharge est compleétement réversible a température ambiante.
Au dela de x = 0.57, on note une perte d'intensité importante des raies de diffraction autres
que celle relative a la distance interfeuillet (20 = 31°) et une réversibilité partielle lors de la
recharge de la batterie. Afin de mieux comprendre le comportement général, la premicre

décharge entre x = 0.50 et x = 0.78 sera décrite en détail dans le paragraphe suivant.
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D.IV.2. Description détaillée des transitions se produisant au cours de

la premiere décharge

Les diffractogrammes obtenus par DRX in situ au cours de la premiére décharge d’une
batterie ayant initialement P’3—Nag s5sVO, a I'¢lectrode positive apres avoir été chargée a un
taux de sodium voisin de x = 0.5 sont représentés sur la Figure 64. Un agrandissement des

raies les plus intenses est donné dans la Figure 65.
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Figure 64 : Diagrammes de DRX obtenus in situ lors de la premiére décharge d'une batterie ayant
P’3—Nag 5sVO, comme matériau initial a 1'¢lectrode positive, apres avoir été chargée a x = 0.5. L’indexation du
pic (002) dans la maille monoclinique ainsi que les raies de O3—NaVO, sont indiquées. Les accolades montrent
les pics attendus intenses dans I’hypothése d’un empilement P’3 ou O’3. Les cercles entourent des raies de

modulation ou de surstructure.
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Figure 65 : Agrandissement des raies (002), (201) et (-112) des diffractogrammes obtenus par DRX in situ
lors de la premiére décharge d'une batterie sodium ayant P’3—Na;s5sVO, comme matériau initial a 1'électrode
positive, apres avoir été chargée a x = 0.5. La courbe GITT de l'expérience est placée en vis-a-vis. Le diagramme

de phase déduit des observations est représenté a gauche.

Comme le montre la Figure 63, les modifications structurales qui se produisent entre
0.50 <x <0.57 sont réversibles. Dans ce domaine de composition, les raies s’indexent dans
une maille monoclinique et leur intensité correspond a un empilement de type P’3. L'analyse
des diffractogrammes sur la Figure 65 fait apparaitre deux domaines monophasés. Une phase
de composition définie P’3—Na;,VO, est associée a un saut de potentiel a 2.35V et une
solution solide P’3—Na,VO, s'étendant sur le domaine de composition 0.55 <x < (.57 est
associée a une variation continue de potentiel entre 2.15 V et 2.22 V. Ces deux domaines sont
séparés par un plateau biphas¢, au vu de la raie (-112) qui s'élargit a mi-composition. Les
parametres de maille monoclinique déterminés par affinements de Le Bail, sont regroupés
dans le Tableau 14. Dans le cas de la solution solide comprise entre 0.55 <x <0.57, la
qualité des mesures ne permet pas de donner une tendance pour les parametres de maille, on
ne donne donc ici que les parametres moyens correspondant & P’3—Nag 56VO,. Les valeurs
font apparaitre que la distance interfeuillet est relativement inchangée a ces compositions. La
distorsion monoclinique dans les phases P’3—Na, VO, provient principalement du décalage de

l'empilement (AB) par rapport a la structure idéale, le rapport a/b étant proche de V3.



Composition a(A) b (A) c(A) B (°) Interfeuillet Réseau Décalage de
csinp (A) | triangulaire | ’empilement

a/b AB ()
NagssVO, | 4.985(2) | 2.870(2) | 5.914(3) | 10433(2) | 5.730(3) 1.737(2) +1.8(2)
Na;,VO, 4.949(2) | 2.872(2) | 5.891(4) | 103.52(3) | 5.728(5) 1.723(2) 12.503)

Tableau 14 : Paramétres de maille déterminés par affinement de Le Bail sur les diffractogrammes obtenus in

situ sur une batterie ayant P’3—Na, 5sVO, comme matériau de départ a I'électrode positive

Dans la solution solide P’3—Na,VO, avec 0.55 <x <0.57, les deux raies supplémentaires
observées a 20 ~27° et 32° (Figure 64) correspondent a une structure modulée, telle qu'on
I’observe dans la phase P’3—Naj ssVO, obtenue par traitement thermique (Chapitre D.1.2).
Le vecteur de modulation q de composantes (0 3 0) varie avec la composition, 3 variant de
0.455(2) 2 0.438(2) pour x =~ 0.55 a 0.57 respectivement. On remarque alors que la valeur du
vecteur de modulation peut étre reliée a la composition en sodium par 1’équation 3 =1 —x.
Ceci est caractéristique d’une structure composite, ou plusieurs sous-réseaux cristallins
coexistent avec des périodicités incommensurables entre elles. Il est possible qu’un ordre des
ions Na" se produise dans I’espace interfeuillet, mais de périodicité qui serait
incommensurable avec le sous-réseau formé par les plans [VO,]. Il existe aussi une
surstructure pour la phase P’3—Na;»VO,, que l'on étudiera plus en détail dans le
Chapitre D.V.1, mais seules quelques raies sont visibles en DRX in situ (20 = 35° et 40° sur

la Figure 64) a cause du mauvais rapport signal sur bruit inhérent a la technique.

Pour des taux de sodium supérieurs a x = 0.57, les raies de P’3—Na(57;VO, disparaissent
tandis que croit une deuxieéme phase (Figure 65). La phase ainsi formée a x = 0.63 possede
une seule raie bien définie a 20 =31.46° tandis que les autres raies sont treés €largies. En
considérant que la structure reste lamellaire, cette raie correspondrait a une raie (00Y); il
existerait donc dans cette phase des défauts structuraux, mais I’ordre a longue distance serait
conservé dans la direction de I’empilement des feuillets [VO,] (c sin 3 est cohérent a longue
distance). La distance interfeuillet de la phase désordonnée a x = 0.63 est plus petite (5.68 A)
que dans la phase P’3—Na s5;VO, (5.73 A). La structure reste désordonnée pour des
compositions comprises entre 0.63 <x < (.66, simultanément la distance interfeuillet décroit
jusqu’a 5.64 A pour la phase désordonnée a x =~ 0.66. On peut remarquer que cette distance
correspond a celle observée dans O’3—Na,3VO,. De plus, bien que les raies soient trés

¢largies, on constate que l’intensité n’est pas nulle pour 42° <20 <44°, ce qui pourrait
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correspondre a un empilement de type O’3. Il est possible que la formation de défauts dans la
structure corresponde en fait & une transition incompléte vers une structure O’3. Lorsque
I’intercalation est poursuivie pour x > 0.66, un plateau biphasé est observé, il correspond a la
formation de la phase cristallisée O3—NaVO,, tel qu'on peut I'observer sur les Figures 64 ct

65 avec I’apparition des raies (006) et (104) de cette phase sur les diagrammes de diffraction.

Le diagramme de phase déduit de 1'é¢tude de DRX in situ au cours de la premic¢re décharge
d'une batterie ayant au départ P'3—Na( 5sVO, a I'¢lectrode positive, précédemment chargée a
x =0.5, est représenté sur la Figure 65. Lors de l'intercalation du sodium, I'oxyde Na,VO,
subit plusieurs transformations :

_Dans le domaine de composition compris entre 0.50 <x <0.57, l'empilement P'3 du
matériau de départ est conservé. Deux domaines monophasés ont été observés, une phase de
composition définie a P’3—Na,;,VO, et une solution solide P’3—Na,VO, s'é¢tendant sur le
domaine de composition 0.55 <x < 0.57, les deux étant séparées par un plateau biphasé.

_ Entre x = 0.57 et 0.63, l'intercalation du sodium dans P'3—Na_( 57VO, conduit a la formation

d'une nouvelle phase dont les raies autres que (00f) sont tres élargies. Cependant un examen

du diffractogramme suggere que cette phase désordonnée pourrait correspondre a une
transition incompléte vers une structure O'3. La structure reste désordonnée jusqu'a x = 0.66 et
I'¢largissement important des raies ne permet pas d'identifier les transitions qui se produisent
entre 0.63 <x < (.66.

_ L'intercalation du sodium a des taux supérieurs a x >0.66 conduit a la formation de

03—-NaVO..

Ces observations font apparaitre que pour des taux de sodium plus élevés, la structure P'3 du
matériau de départ tend a disparaitre pour devenir O3. La stabilité relative entre ces deux

empilements sera étudiée dans le chapitre suivant.

D.IV.3. Stabilité relative entre les empilements O'3 et P'3 dans les
phases Na, VO,
Dans I’expérience précédemment décrite, la décharge de la batterie a été arrétée au niveau du
plateau biphasé a 1.65 V, a une composition proche de x = 0.78. A cette composition, on

obtient un mélange de la phase désordonnée "Na.ysVO," et de la phase O3—NaVO,

(Figure 63). La cellule a ensuite été chargée jusqu'a 2.45V, ce qui correspond a une
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composition proche de x = 0.50. On observe a cette composition un mélange de P'3—Na,;,VO,
et O'3—Na;,VO,. Comme on l'a montré dans le Chapitre C.IIL1, la désintercalation
¢lectrochimique de O3—Na;VO,; jusqu'a la composition x = 1/2 conduit a la formation de
0'3—Na,;,VO; et ne conduit pas a la formation de phases P'3—Na,VO,. Cela signifie que la
désintercalation de la phase désordonnée "Na 6VO," a conduit a la formation de
P'3—Na;,VO,. 1l est intéressant de noter que la structure peut passer réversiblement d’une
phase présentant des défauts a une phase ordonnée P’3—Na,VO,, comme le montre la

Figure 63.

La formation de O3—NaVO, est donc irréversible a température ambiante. Cette perte de
réversibilité aprés une décharge a x >2/3 avait été observée dans I'étude électrochimique
d'une batterie ayant P’3—Nas5sVO, comme matériau de départ a I'électrode positive
(Chapitre D.IIL.1). Aprés une décharge complete a 1.5V (x=0.93), la courbe
galvanostatique correspond a celle observée pour une batterie ayant initialement O3—NaVO; a
1'¢lectrode positive, ce qui est cohérent avec la transformation du matériau en O3—NaVO, a
des taux de sodium ¢élevés. On remarque cependant que la décharge ne revient pas
compleétement a la composition Na;VO,. La formation de O3—NaVO, par intercalation de
P'3—Nay5sVO, se faisant a température ambiante, il est possible que des défauts subsistent
dans la structure qui pourraient géner l'intercalation compleéte du sodium dans I'espace

interfeuillet.

La Figure 66 résume les domaines d’existence des différentes phases observées lors du
cyclage ¢lectrochimique de batteries ayant O3—NaVO, ou P'3—Najs¢VO, au départ a
'¢lectrode positive, ainsi que les transformations qui permettent de passer d'un empilement a
l'autre. Dans le systéme O3/0'3 les transitions de phase sont complétement réversibles dans le
domaine de composition 1/2 <x < 1. Pour les phases formées a partir de P'3—Na(5,VO,, la
réversibilité se limite au domaine 1/2 <x < 2/3. Lorsque le taux de sodium dépasse 2/3, la

phase O3—NaVO,; est formée et une évolution vers le systeme O'3/03 est alors observée.
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Figure 66 : Schéma représentant les domaines d’existence des différentes phases observées lors du cyclage
¢électrochimique d'une batterie ayant au départ soit O3—NaVO,, soit P'3—Na(s,VO, a 1'¢lectrode positive, ainsi

que les transformations qui permettent de passer d'un empilement a l'autre.

I1 est intéressant de noter qu'entre 0.63 < x <2/3, les phases obtenues a partir de O3—NaVO,
sont bien cristallisées alors que les phases obtenues a partir de P'3—Nas6VO, présentent un
désordre structural. Inversement pour des compositions proches de x = 0.56, ce sont les
phases obtenues a partir de P'3—NayssVO, qui sont bien cristallisées tandis que les phases
obtenues a partir de O3—NaVO, présentent un désordre structural. Les diffractogrammes des
phases montrant des défauts structuraux sont représentés sur la Figure 67. Comme on l'avait
supposé dans le Chapitre D.IV.2, il est possible que ce désordre soit la conséquence d'une
transition incompléte d'un empilement a l'autre, 1'énergie d'activation n'étant pas atteinte a
température ambiante dans les phases Na,VO, pour provoquer une transition compléte vers
une structure ordonnée a longue distance. Cela entrainerait tout de méme des transformations
locales qui générent des défauts dans la structure. Il serait possible de tester cette hypothese
en chauffant la phase désordonnée "Na.sVO,", qui devrait alors se transformer en
0’3—Na,;3VO; (on a d’ailleurs vu dans le Chapitre D.I.1 que cette dernicre ne se transformait
pas en phase P’3 par traitement thermique). Le traitement thermique de la phase désordonnée

0O’3—Nag 5 VO, conduit bien a la formation de P'3—Nag 56V Os.
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Figure 67 : Diagrammes de rayons X obtenus in situ sur une batterie réalisée avec initialement P'3—Nay 5VO,
a 1'¢lectrode positive déchargée a x = 0.65 et d'une batterie ayant O3—NaVO, comme matériau de départ a

I'électrode positive chargée a x ~ 0.56, mettant en évidence le désordre structural important a ces compositions.

Tel que présenté au Chapitre A.IV.2, la transition entre un empilement O'3 et P'3 se fait
généralement a température ambiante et dépend uniquement de la composition en sodium.
Une étude théorique récente par I'équipe de Ceder [72] a montré que la transition O'3 - P'3
¢tait défavorable dans NayMO, pour M =Ti et V, et favorable pour les autres métaux de
transition. Ceci expliquerait pourquoi le passage entre les empilements O'3 et P'3 ne se fait
pas a température ambiante dans Na,VO, contrairement aux oxydes NayMO, avec M = Cer,
Co, Ni. On peut d'ailleurs remarquer qu'aucune phase P'3—Na,TiO, n'a été identifiée lors du

cyclage ¢électrochimique de O3—NaTiO; a température ambiante. [6]

Ainsi les empilements O3/0'3 sont favorisés pour des taux de sodium élevés tandis que les
empilements P'3 sont favorisés pour des taux de sodium plus faibles, conformément aux
remarques faites dans le Chapitre A.IV.2. Toutefois la composition Na;,VO, serait une

exception, les deux empilements présentant une structure ordonnée a longue distance. Les
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phases O'3—Na,,VO, (Chapitre C.IV.2) et P'3—Na,,VO, (Chapitre D.V.1) présentent toutes
les deux une surstructure associée a un ordre Na'/lacunes. On peut penser qu'une forte
tendance a l'ordre dans l'espace interfeuillet pourrait peut-Etre stabiliser une organisation a

longue distance.

D.V. Synthéese potentiostatique de la phase P'3—Na,;,VO,

Par analogie avec 0O'3—Na;»VO,, un deuxiéme polytype ayant la méme composition
P'3—Na;,VO, a pu étre obtenu par synthése potentiostatique dans batterie sodium ayant
P'3—Na 56 VO, comme matériau initial a 1'électrode positive. Le potentiel a été fixé a 2.45 V.

L'étude in situ a montré que cette phase était susceptible de présenter une surstructure.

D.V.1. Structure de la phase P'3—Na;,VO,

Le diffractogramme obtenu est représenté sur la Figure 68. Les raies de P'3—Na;,VO,;
peuvent étre indexées dans une maille monoclinique de groupe d'espace C2/m avec les
paramétres a=4.972(2) A, b=2.8708(7) A, ¢=5.888(2) A et B =103.59(3)°, proches de
ceux déterminés par DRX in situ. La raie de diffraction principale du graphite est visible,
ainsi qu'une faible quantité de V,03. On remarque alors que des raies de faible intensité ne

sont pas indexées, ce qui suggere une surstructure.
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Figure 68: Affinement par la méthode de Le Bail du diffractogramme de la phase P'3—Na,,,VO, dans la sous-

maille monoclinique. Les raies du graphite (<) et de V,0; (*) sont indiquées.
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Dans le Chapitre D.IIL.1, nous avons montré que pour la solution solide P'3—Na,VO,
(0.55 <x <0.57), la structure était modulée selon b* avec un groupe d'espace C2/m(0B0)s0 et
un vecteur de modulation q = (0 B 0) ou B =1 —x. Le méme formalisme peut étre appliqué a
la phase P'3—Na,,VO,, le vecteur de modulation devient g = (0 1/2 0). Comme le montre la
Figure 69, les raies additionnelles sont alors indexées. Le profil n'est cependant toujours pas

trés bien affiné a 26 = 44.8°, cela pourrait provenir d'une impureté de Na_¢,VO,.
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Figure 69: Affinement par la méthode de Le Bail du diffractogramme de la phase P'3—Na;,VO, en

considérant une modulation commensurable q de composantes 0 1/2 0). Les raies du graphite () et de V,03 (*)
sont indiquées. L'encart montre 1'indexation des raies a bas angles. Les indexations soulignées correspondent aux

raies de modulation.

La modulation étant commensurable avec la sous-maille, il est possible de décrire la structure
dans une maille commensurable plus grande. Les parametres de maille deviennent
a=4.9479(6) A, b=5.7412(6) A, ¢ =5.8856(9) A et p=103.576(10)° (le paramétre b est
doublé). Les groupes d'espace possibles déterminés a partir du formalisme de superespace

sont P2;/m et P2,/a. Ce travail a été fait en collaboration avec Jacques Darriet.

112



Un affinement de la structure par la méthode de Rietveld a donc été tenté dans chacun de ces
deux groupes d'espace. En considérant le groupe d’espace P2,/a, I’affinement conduit a une
structure ou les atomes de sodium sont répartis statistiquement entre plusieurs sites voisins.
Cependant les valeurs de déplacement atomique B, sont trés élevées pour certains atomes et
négatives pour d'autres, ce qui peut traduire des défauts dans le modéle structural. De plus, les
facteurs de confiance sont sensiblement plus élevés dans l'affinement avec P2,/a (R, = 11.65
et Rprge = 11.13) que dans celui avec P2i/m (Ry, = 11.37 et Rppage = 10.86) comme groupe

d’espace.

La structure affinée en considérant un groupe d'espace P2;/m semble plus raisonnable et sera
décrite par la suite. La position de départ des atomes correspond a une structure P3 idéale. Le
sodium peut alors occuper trois positions possibles dans l'espace interfeuillet : deux site 2e
(x1/4z)avec x=03 etz=0etx=0.7 et z=0 ; et un site 4f (x y z) avec x = 0.2, y= 0 et
z ~ 0. L'occupation de tous les sites conduit a une composition Na,VO,, par conséquent, pour
satisfaire a la composition expérimentale Na;,VO,, tous les sites du sodium ne peuvent pas

étre occupés a 100 %.

Le diffractogramme de la phase P'3—Na;,VO, a été affiné avec la méthode de Rietveld en
considérant différentes hypotheses de remplissage des sites du sodium et le profil de chaque
affinement est représenté sur la Figure 70. Celle-ci met en évidence que les raies de
diffraction correspondant au doublement du parameétre b ne sont pas bien affinées lorsqu'on
considére une occupation statistique sur tous les sites du sodium ou une occupation a 50 % du
site 4f. En revanche l'occupation d'un seul site 2e conduit a un meilleur affinement. On peut
remarquer que l'occupation de l'un ou l'autre site 2e conduit, apres affinement, a la méme
structure avec un décalage de l'origine. Il existerait donc une mise en ordre des atomes de
sodium au sein de I'espace interfeuillet dans P'3—Na;,»,VO; et celle-ci serait a l'origine de la

surstructure.
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Figure 70 : Affinement avec la méthode de Rietveld du diffractogramme de la phase P'3—Na,;,VO, dans la
maille P2,/m en considérant pour le sodium a) une occupation statistique de tous les sites prismatique de l'espace
interfeuillet ou b) le site 4f occupé a 50 % ou c¢) un des sites 2e occupé a 100 %. Les indexations soulignées
correspondent aux raies de surstructure indexées aprés doublement du paramétre b. Les raies du graphite (2), de

V,0; (*) et de Na_y,VO, (+) sont indiquées. Ry, et Rp,,, sont les facteurs de confiance des affinements dans les

différentes hypotheéses.

Pour l'affinement structural, les régions ou des impuretés sont visibles ont été exclues. Les

parametres de déplacement atomique des atomes d'oxygéne ont €t€¢ contraints a étre les

mémes. Un facteur correctif d'absorption par les poudres dans la géométrie Bragg-Brentano
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[62] a été introduit dans l'affinement. Le profil de I'affinement du diffractogramme de la phase
P'3—Na;, VO, avec la méthode de Rietveld dans le groupe d'espace P2;/m, avec un site 2e
occup¢ a 100 % par les atomes de sodium, est représenté sur la Figure 71. Une vue de la
structure résultant de cet affinement est donnée en perspective sur la Figure 72. Les
parametres structuraux ainsi que les distances interatomiques sont détaillés dans les

Tableaux 15 et 16 respectivement.
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Figure 71 : Affinement du diffractogramme de la phase P'3-Na;,VO, avec la méthode de Rietveld.

L'affinement a été effectué jusqu'a 20 = 120° mais la figure a été limitée a 90° pour faciliter la lecture.

P'’3-Na;,VO; (Z=4) ; P2;/m

a=4.9480(8) A ; b=5.7414(8) A ; c = 5.8857(11) A ; B = 103.577(13)°

Atome Wyckoff X y z Biso (Az) Occ.
V(1) 2¢ 0 0 1/2 1.2(4) 1
V(2) 2e 0.532(2) 1/4 0.509(2) 0.7(3) 1
O(1) 2e 0.131(5) 1/4 0.340(8) 0.3(2) 1
0Q2) 2e 0.902(5) 1/4 0.702(6) 0.3(2) 1
0(3) 4f 0.396(4) | 0.990(4) 0.690(4) 0.3(2) 1

Na 2e 0.305(4) 1/4 0.998(3) 1.6(5) 1

Tableau 15 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme de la phase P'3—Na,,VO,

avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, = 11.37, Ryag, = 10.86, x =1.80.
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Distance (A) Distance (A) Distance (A)
Distances V-V Distances V(1)-O Distances V(2)-O
V(1)- V(2) | 2x2.735(9) | V(1)- O(1) | 2x 1.91(3) V(2)- O(3) | 2x 1.90(3)
V(1)- V(1) | 2x 2.8707(8) O(2) | 2x 1.99(2) O(2) | 1x 1.91(3)
V(2)- V(2) | 2x 2.887(2) 0(3) | 2x 2.02(2) O(1) | 1x 2.00(3)
V(1)- V(2) 2x2.988(9) 0@3) | 2x 2.04(3)
Distances Na—O Distances Na—Na Distances Na—V
Na— O(2) | 1x 2.32(3) Na— Na | 2x 3.456(16) | Na— V(2) | 1x2.95(2)
O(1) | 1x2.37(5) 2x 4.17(2) V(1) | 2x 3.29(2)
O(3) | 2x 2.47(3)
0O@3) | 2x 2.49(2)

Tableau 16 : Distances interatomiques déterminées a partir de l'affinement du diffractogramme de la phase

P’3—Na,,VO, par la méthode de Rietveld.

Figure 72 . a) Représentation générale de la structure de P'3—Na;,VO,. b) Organisation des différents

polyedres de coordination.

Comme précédemment décrit, la phase P'3—Na,,VO, présente une mise en ordre Na'/lacunes
dans l'espace interfeuillet. Celle-ci est mise en évidence sur la Figure 73. Cette structure est
similaire & celle observée dans la phase P'3—K,,Co00,, [92] dans laquelle on retrouve une
mise en ordre semblable des ions potassium. Les ions sodium sont légérement décalés du
centre des prismes dans la direction (a,b) probablement & cause de répulsions Na'/Na' de
manicre a augmenter les distances Na—Na. Une représentation des distances Na—O dans les
prismes NaOg est donnée sur la Figure 74. Dans les empilements de type P'3, tous les sites

prismatiques occupés par le sodium partagent d'un coté des arétes et de l'autre une face avec
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les octa¢dres VOg. Les distances moyennes Na—O sont légeérement plus grandes du co6té de la
face commune aux octaédres VOg que du coté de la face partageant des arétes
(2.44 A <2.41 A), du fait des répulsions Na"/V*""*". La valeur du BVS déterminée pour les

atomes de sodium est +0.98(4) conformément a la valeur attendue.

b) V(1)

V(2)

AAANAN
LA LA ]

Figure 73 : a) organisation des ions sodium au sein de I'espace interfeuillet, b) organisation des distances V-V

dans les feuillets [VO;]. Les traits rouges symbolisent les distances courtes.

a) Distances Na-O b) Distances V-0

Figure 74 : a) Distances Na—O dans les prismes NaOg et b) distances V—O dans la structure de P'3—Na;,VO,.

Les traits rouges symbolisent les distances V—V courtes.

Les atomes de vanadium sont distribués entre deux sites V(1) et V(2). Les octaedres V(1)Og

ne partagent que des arrétes avec les prismes NaQOg, tandis que les octacdres V(2)Og partagent
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d'un coté¢ des arrétes, de l'autre une face avec les prismes NaOg. Comme le montre la
Figure 74, les atomes V(2) sont décalés du centre de 1'octaédre, probablement a cause de
répulsions entre V(2) et les ions Na'. Ceci conduit a une organisation particuliére des
distances V-V, représentée sur la Figure 73. Certaines distances V-V sont relativement plus
courtes (2.73 A) comparées aux autres distances qui varient entre 2.87 et 2.99 A. Les
distances entre les atomes de 1'élément de transition sont plus inhomogenes dans
P'3—Na;,VO, que dans la structure déterminée dans P'3—K,,Co0O, [92] (distances Co—Co
allant de 2.80 A a 2.86 A). Dans P'3—Na;,VO,, les distances V-V courtes forment des zig-
zags. Les BVS déterminés par la méthode de Brown sont +3.58(10) pour V(1) et +3.71(12)

pour V(2), ce qui est proche de la valeur attendue +3.5.

Une telle organisation devrait conduire a un comportement particulier des propriétés
physiques de P'3—Na,,VO,, leur étude en cours. Il faut cependant rester vigilant par rapport a
la structure proposée car les raies de surstructure sont de faible intensité. La qualité du
diffractogramme peut encore étre améliorée et des expériences sont en cours pour optimiser la
synthése de ce matériau. Par ailleurs une étude par DRX haute résolution sur synchrotron est

programmee.

D.V.2. Comparaison entre les empilements P'3 et O'3 pour la

composition Na,;,VO,

Dans ce chapitre, on se propose de comparer les structures a la composition Na;,VO;
présentant un empilement P'3 (Chapitre D.V.1) ou O'3 (Chapitre C.IV.2). Dans les deux cas,
une surstructure a été observée mais on ne comparera ici que la structure moyenne. Une
comparaison des mises en ordre dues a la surstructure sera donnée dans le Chapitre E.VI.
Les parametres de maille sont ceux de la sous-maille monoclinique (C2/m). Les distances
interatomiques ont été calculées en prenant la moyenne des distances interatomiques
déterminées par affinement avec la méthode de Rietveld. Une comparaison de certaines
distances dans la structure moyenne de O’3—Na;,VO; et P’3—Na;,»VO, est donnée dans le

Tableau 17.
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0’3—N31/2V02 P’3—Na1/2V02
Distances moyennes Na—O (A) 2.41(2) 2.44(3)
Distances moyennes V—O (A) 1.98(2) 1.97(3)
Distances moyennes V-V (A) 2.867(10) 2.865(6)
Epaisseur des feuillets [VO,] (A) 2.27(2) 2.14(2)
Epaisseur des feuillets [NaO,] (A) 3.44(2) 3.58(2)
Distance interfeuillet ¢ sin (&) 5.711(2) 5.721(2)
Rapport a/b 1.7411(6) 1.7236(8)
Décalage de I'empilement par rapport a -0.70(2) +2.5(2)
une structure idéale A (°)

Tableau 17 : Comparaison de certaines distances dans les structures moyennes de O’3—Na;,VO, et

P’3-Nay 5cVO,. L’expression de AP dépend de l'empilement.

Les distances interatomiques Na—O et V—O restent dans 1’ensemble trés proches dans les
deux empilements. On observe cependant un changement significatif au niveau de I’épaisseur
des feuillets : les feuillets [NaO;] sont plus épais lorsque le sodium est en coordination
prismatique plutot qu’octaédrique, du fait de répulsions plus fortes entre couches oxygénées
superposées. On peut remarquer que 1’épaisseur du feuillet [VO;] varie dans le sens oppos¢.
Ceci se répercute au niveau des distances interfeuillet, qui sont légérement plus importantes

dans P’3 que dans O’3.

Dans les deux cas, les distorsions monocliniques sont peu marquées. Le rapport a/b reste
proche de V3 et AP est relativement faible. On peut rappeler que dans la convention choisie
pour les paramétres de maille monocliniques, la valeur de 1’angle B est directement reliée au
glissement des feuillets [VO;]. Ainsi on passe d’une maille avec 3 = 121° pour la structure
0’3 a une maille avec B = 105° pour la structure P’3. On observe que ABo3 <0 tandis que
ABp3 >0 ce qui est cohérent si on considére que les structures O’3/P’3 sont des structures
intermédiaires entre les empilements idéaux O3 et P3. C'est l'interprétation qui a été donnée
pour les phases NayCoO; [14] et NayNijpcC040,. [68] La correspondance entre l'angle [ et le

type d'empilement est illustrée sur la Figure 75.
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Figure 75 : Correspondance entre I'angle B et le type d'empilement (O3 ou P3).

D.VI. Conclusions a propos des phases P'3—Na, VO,

La désintercalation de O3—NaVO; a x = 0.56 conduit a une phase de structure O'3 présentant
des défauts structuraux. Un glissement des feuillets [VO,] se produit en chauffant ce composé
a 100°C qui conduit a la formation de la phase P'3—Najs¢VO, correspondant a la phase que
Szajwaj et al. avaient caractérisé. A plus haute température, un changement de symétrie
P'3 <> P3 réversible se produit. Une étude afin de suivre 1'évolution des propriétés physiques

au cours de cette transition structurale est prévue.

Le cyclage ¢électrochimique de P'3—Najs56VO, montre que I'empilement P'3 est conservée a
température ambiante entre 1/2 <x <0.57, puis la structure devient désordonnée a plus haut
taux de sodium avant de se transformer en O3—NaVQ,. La stabilité relative entre les
empilements O'3 et P'3 dans Na,VO, est relativement différente de celle observée dans les
phases NayMO, pour M = Cr, Co, Ni. Bien que I'empilement P'3 soit plus stable a bas taux de
sodium, l'empilement O'3 est cinétiquement conservé lors de la désintercalation

¢lectrochimique.
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Par synthése potentiostatique nous avons obtenu P'3—Na;,VO, qui présente aussi une
surstructure. Une premiére analyse a montré que la structure présente un ordre Na'/lacunes,
ainsi qu'une organisation particuliecre des distances V-V en zig-zag. Des ¢études
complémentaires viendront préciser la structure de ce compos€ ainsi que ses propriétés

physiques.
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E. Etude du systeme P2—Na, VO,

Les travaux sur les phases P2—Na,VO, ont été effectués par Marie Guignard. Il nous a tout de
méme semblé intéressant de mentionner ces travaux dans ce manuscrit car la méthodologie
employée dans I'é¢tude de ces phases est la méme que celle appliquée pour les phases
0'3/P'3—Na,VO,. Ces deux études sont trés voisines et ont été faites en collaboration
constante simultanément a ceux que je viens de présenter. Comme décrit dans le
Chapitre A.IV.2, les structures P2 et O3/P3 différent dans I'agencement des feuillets [VO;] et

il n'est pas possible de passer d'un systéme a l'autre a température ambiante.

E.I. Synthese de la phase P2—Na,3VO,

P2—Na (7VO; avait été synthétisé¢ dans la littérature par Onoda, [28] mais le matériau ainsi
formé contenait des impuretés et la composition du matériau n'était pas connue avec précision

(Chapitre A.V.2). Nous avons donc essayé d’optimiser la synthese de ce composé.

Dans notre protocole, la réaction de P2—Na, 73VO; fait intervenir NaVO, et VO,. La synthese
de NaVO, est décrite dans le Chapitre C.I. La synthése de VO, se fait en deux étapes. Dans
un premier temps, le pentoxyde V,0s est réduit a 800°C sous hydrogene dans une nacelle

d’alumine pour former le sesquioxyde V,0; :
V205 + 2H2 - V203 + 2H20

On obtient ensuite le dioxyde VO, par rétrodismutation des oxydes de vanadium a 700°C en

tube scellé de silice :
V203 + V205 9 4 V02

La pureté des oxydes ainsi formés est confirmée a chaque étape par DRX. Pour obtenir une

composition Na,VO,, on fait réagir NaVO,; et VO,, selon la réaction :
x NaVO; + (1 -x) VO, = Na,VO,

Les poudres de NaVO,; et VO, sont intimement broyées en boite a gants puis sont introduites
dans un tube d'or qui sera scellé, pour ensuite subir un traitement thermique a 850°C pendant
24 h. Comme dans le cas de O3—NaVO,, les phases P2—Na,VO, réagissent rapidement a 1’air,

le matériau est donc manipulé en boite a gants.
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Figure 76 : Diffractogrammes des poudres obtenues aprés synthése a haute température en utilisant différentes

compositions Na,VO,. Les différentes impuretés sont indiquées.

La synthése a haute température des oxydes lamellaires présentant un empilement de type P2
se fait généralement a une composition proche de Na.,7MO,, [32] différentes compositions
autour de x = 0.7 ont donc été tentées avec cette méthode de synthese. Les diffractogrammes
des poudres obtenues a différentes compositions Na,VO, sont représentés sur la Figure 76.
On observe que P2-Na,VO,; s’obtient avec le moins d’impuretés dans un tres petit domaine de
composition, autour de x = 0.73. Lorsque x > 0.73, on récupere un mélange de P2—Na, 73VO;
et de O3—NaVO, tandis que lorsque x <0.73, des impuretés telles que V,03;, NazVOy, ou

NasV,07 deviennent non négligeables.
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Figure 77 : Indexation du diffractogramme de Na,73VO; avec deux phases P2. Les pics d'impuretés de V,0;

et Na;VO, sont indiqués.

Le diffractogramme obtenu pour Naj73VO, est représenté sur la Figure 77. Celui-ci s'indexe
avec deux phases P2 hexagonales, de groupe d'espace P6;/mmc, avec les paramétres de maille
a;=2.865(1) A, ¢;=11.2603) A et a,=2.912(1) A, ¢, =11.172(3) A. Des raies de faible
intensité de V,03; et NazVOy4 sont présentes. On peut cependant remarquer que le matériau
obtenu par cette méthode montre une phase mieux cristallisée et avec beaucoup moins
d’impuretés que ce qui été précédemment présenté dans la littérature. [28] Quelques pics
supplémentaires non indexés font apparaitre qu’au moins une des deux phases posséde une

surstructure.

De nombreux essais ont été tentés afin d'obtenir une seule phase en modifiant les conditions
de syntheése, mais sans succes. Ce n'est que 1'étude électrochimique, décrite ultérieurement
dans le Chapitre E.IL.1, qui permet de donner une explication a ce résultat. A température
ambiante, la composition Nay73VO, correspond a un mélange biphasé¢ de Nay70VO, et
Nap74VO;. On peut penser qu'a la température de synthése (850°C), il n'existe qu'une seule
phase de composition Nay7;3VO, qui, lors du refroidissement, se dismute en
Nag70VO; + Nag74VO,. L'intercalation réversible du sodium étant possible a température

ambiante, une trempe est sans effet sur la stabilisation de Nag 73VO,.
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E.Il. Désintercalation (intercalation) ¢lectrochimique du

sodium dans P2—Na, VO,

La phase P2—Na(73VO, obtenue par la méthode de synthése décrite dans le Chapitre E.I est
introduite dans une batterie sodium en tant qu'électrode positive. Les détails expérimentaux

concernant le montage des batteries sont décrits dans le Chapitre B.II.

E.IL.1. Cyclage galvanostatique

Une batterie ayant P2—Naj 73VO, comme matériau initial a 1'électrode positive a été cyclée
galvanostatiquement au régime C/100. D’aprés le mélange effectué dans la synthése du
matériau, la composition de départ en sodium est proche de x =0.73. Cependant entre
différentes batteries, un tres léger décalage en composition est observé. Nous avons supposé
que ce décalage était le résultat d’une erreur sur la composition de départ, qui pourrait
provenir d’une 1égere oxydation du matériau avant cyclage (P2—Nag73VO, ou, comme on 1'a
vu au Chapitre C.I, le précurseur O3—NaVQO,). Pour corriger ce probléme, les compositions
ont été déterminées d’apres le calcul décrit dans I'Annexe 1, en modifiant la composition de
départ x¢ jusqu'a ce que le saut de potentiel a 2.5V corresponde a Na;,»VO,. On peut
cependant remarquer que ce décalage est bien plus faible pour les batteries faites a partir de

P2—Nay 73VO; que de O3—NaVO; a 1'¢lectrode positive.
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Figure 78 : Courbe de cyclage galvanostatique d'une batterie ayant P2—Nay73VO, en tant que matériau de

départ a 1'¢électrode positive. La composition de départ réelle est proche de Na_7;VO,. L'encart montre la dérivée

dE/dx = f(x) et met en évidence les compositions auxquelles se produisent des sauts de potentiel.

La courbe du cyclage galvanostatique entre 1.4 V et 2.5 V d'une batterie ayant P2—Na, 73VO;
comme matériau initial a 1'électrode positive est représentée sur la Figure 78. Celle-ci montre
un cyclage réversible pour des compositions allant de Na;,VO, a Na (9, VO,, ce qui
correspond a une capacit¢ de 123 mAh/g. En méme temps que ce travail, le groupe de
Tarascon a étudié de facon ponctuelle le cyclage de P2—Na-y;VO, en batterie; [48] ils ont
montré que la réversibilité est conservée pendant au moins 15 cycles. Du point de vue
application pour batteries, le matériau P2—Na_(7VO, présente des défauts similaires a ceux
présentés pour O3—NaVO; dans le Chapitre C.II.1. Le profil trés accidenté de la courbe
galvanostatique, ainsi que le potentiel intermédiaire entre celui d'une électrode positive et
celui d'une électrode négative n'est pas adapté pour des applications en tant que matériau

d'électrode.

La composition maximale en décharge est inférieure a Na;VO,. La distance interfeuillet
diminuant avec le taux de sodium, on peut penser que la présence de faces partagées entre les
octaedres VOg et les prismes NaOg devient trop importante et déstabilise la structure P2 aux
taux de sodium ¢levés. Le début du cyclage se situe sur un plateau biphasé¢ (confirmé par

DRX in situ dans le Chapitre E.III). Ceci explique pourquoi on obtient un mélange biphasé a
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la composition x = 0.73 lors de la synthese a haute température. La courbe galvanostatique est
trés structurée, ce qui montre que de nombreuses transitions de phase ont lieu au cours de
l'intercalation/désintercalation. Ces variations sont marquées pour les compositions x = 1/2,
5/8, 2/3 et 0.92; on s’attend a y trouver des phases uniques de compositions définies. Les
variations de potentiel pour les compositions 0.53 <x <0.57, 0.63 <x <0.67, 0.68 <x<0.70
et 0.75 <x <0.79 sont plus progressives et correspondent a des domaines monophasés dits de
solution solide. Tous ces domaines monophasés sont séparés par des plateaux biphasés. Les
compositions auxquelles se produisent ces transitions sont mises en évidence sur la courbe

dérivée dE/dx représentée dans l'encart de la Figure 78.
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Figure 79 : Cyclage galvanostatique d'une batterie ayant P2—Na;73VO, comme matériau initial a I'électrode

positive entre 1.4 V et 2.9 V. La composition de départ réelle est Na_y70VO,.

La courbe du cyclage galvanostatique entre 1.4 V et 2.9 V d'une batterie ayant P2—Na, 73VO;
comme matériau initial a 1'¢lectrode positive est représentée sur la Figure 79. Lorsque la
charge est prolongée a des compositions en sodium inférieures a x =~ 0.4, le cyclage devient
irréversible. Des transitions sont tout de méme observées entre 0.35 <x < 0.5, avec des sauts

de potentiel a x = 0.37 et 0.43 séparés par des plateaux. On peut penser qu'un comportement
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similaire a celui observé pour Na_,,VO, obtenu a partir de O3—NaVO, (Chapitre C.VI) peut
se produire dans les phases P2—Na,VO, fortement désintercalées. Des travaux sont en cours

afin d'analyser la structure du matériau a bas taux de sodium.

EIL2. GITT

Afin d’étudier les cinétiques de transport au sein des phases P2—Na,VO,, un cyclage en mode
GITT a été effectué sur une batterie ayant P2—Nag 73VO, comme matériau initial a 1'électrode
positive. Apres une premicre décharge a 1.4 V (x = 0.92), la cellule est soumise a des charges
en courant C/100 pendant 1 h, entrecoupées par des relaxations de 1 h 30. La courbe ainsi

obtenue est représentée sur la Figure 80.
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igure : Charge en mode une batterie ayant P2—Na,;3VO, comme matériau initial a 1'électrode
F 80 : Charg de GITT d'une batt yant P2—Na,7;VO tial a I'électrod
positive apres une premiere décharge a 1.5 V ; les encarts montrent la variation du potentiel avec le temps a

différentes compositions.

On retrouve les mémes variations de potentiel que celles observées lors du cyclage de la
batterie en courant continu. Dans le domaine réversible (1/2 <x <0.92), la polarisation est
faible, ce qui explique les faibles écarts de potentiel entre les courbes de charge et décharge.
La polarisation devient importante pour des compositions inférieures a x < 1/2, ce qui pourrait

traduire une structure différente a ces compositions. De maniére générale, le temps de
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relaxation est faible, ce qui traduit une cinétique rapide d'intercalation. Au niveau des
plateaux biphasés entre 1/2 <x < (.92, la pente de la courbe en fonction du temps au cours de
la relaxation est nulle aprés un temps tres court, tel qu'on l'attend pour des domaines biphasés.
A Tinverse, la pente en fonction du temps au cours de la relaxation n'est pas nulle pour la
solution solide 0.53 <x < (.57, ainsi qu'aux compositions x = 1/2 et 5/8, ce qui résulte peut-
étre de fortes mises en ordre des ions sodium au sein de l'espace interfeuillet a ces

compositions.

E.I1.3. Comparaison du comportement électrochimique des phases

Na,VO, avec un empilement P2 et O3/0'3

En comparant les études GITT faites sur une batterie ayant P2—Naj 73VO, (Chapitre E.I1.2)
ou O3—NaVO, (Chapitre C.I1.2) comme matériau de départ a 1'électrode positive, on peut
remarquer que, de maniere générale, les phases P2 présentent une polarisation plus faible et
une relaxation plus rapide que les empilements de type O3/0'3. Le chemin de diffusion des
ions sodium étant similaire dans les empilements P2 et P'3, les remarques faites dans le
Chapitre D.II1.2 s'appliquent ici aussi et on s'attend donc a une diffusion plus aisée des ions
Na“ dans les empilements P2 que dans les empilements O3/0'3, ce qui explique les

différences de polarisation et de vitesse de relaxation.

Potentiel vs. Na*/Na (V)
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Figure 81 : Superposition des courbes galavanostatiques d'une batterie ayant soit P2—Nag73VO,, soit

03-NaVO, comme matériau de départ a I'électrode positive.
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La Figure 81 montre la superposition des courbes galvanostatiques de batteries sodium ayant
soit P2—Nay73VO, (en rouge), soit O3—NaVO, (en bleu) comme matériau de départ a
1'¢lectrode positive, obtenues dans les mémes conditions de cyclage. Elle fait apparaitre des
similarités entre les deux systémes. Dans les deux cas, le cyclage devient irréversible pour des
compositions inférieures a Na;,VO,. Dans le domaine de composition 1/2 <x <2/3, des
variations de la courbe se produisent a des compositions similaires : des sauts de potentiel
marqués sont observés aux compositions Na;,VO; et Nay3;VO, et des variations, plus
progressives dans les empilements O3/0'3, se produisent autour de x = 0.56 (4/7 ?) et 0.62
(5/87).

Des mises en ordre alcalin/lacunes dans l'espace interfeuillet ont été observées a ces
compositions dans d'autres oxydes lamellaires (x = 1/2, [18, 95] x =2/3, [21, 38] x =4/7 [96,
97] ). La théorie prévoit d'ailleurs de telles mises en ordre a x = 2/3 et 1/2 dans les deux types
d'empilements. [40, 42] Il est donc possible que les variations de potentiel observées dans

\ . +
Na,VO, correspondent a des mises en ordre Na'/lacunes.

E.III. Diffraction des rayons X in situ sur une batterie faite a

partir de P2—Na0,73V02

Pour confirmer le diagramme de phase déduit de la courbe galvanostatique, une expérience de
DRX in situ a été effectuée au cours de la charge d’une cellule électrochimique a partir de

P2—Na0.73VOz.

E.I11.1. Transitions structurales

La mise en forme des électrodes ainsi que la cellule utilisée sont décrites au Chapitre B.VII.
Le cyclage électrochimique se fait en mode GITT, avec des charges de 30 minutes a C/100
entrecoupées par des relaxations de 1 h 30. La cellule a été précédemment déchargée a 1.4 V,
ce qui correspond a une composition proche de Na-9,VO,. On observe que le potentiel de la
cellule est remonté a 1.55 V lors de la relaxation avant d'appliquer la charge. La Figure 82
montre les diffractogrammes obtenus entre 20 = 13° et 45° dans le domaine de composition

1/2 <x<0.92.
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Figure 82 : Evolution des diagrammes de DRX obtenus in situ lors de la charge d’une batterie ayant
P2—Na(13VO, comme matériau initial a I'électrode positive, préalablement déchargée a x ~ 0.92. L’indexation
est celle de la maille hexagonale P2. La position d'une raie correspondant a l'impureté V,0; est indiquée par un
astérisque (*), sa position est confondue avec la raie (004),.x de Na_y9,VO,. Les cercles entourent les pics de

surstructure ou de modulations observés a diverses compositions.

Les diffractogrammes font apparaitre de nombreuses transitions structurales qui montrent la
complexité du diagramme de phase, en accord avec celui déduit de 1’étude électrochimique.
L’empilement de type P2 est conservé sur tout le domaine de composition 1/2 <x <0.92.
Comme il sera discuté par la suite, certaines compositions présentent une distorsion
orthorhombique de la maille hexagonale. On peut cependant remarquer que cette distorsion
est trés faible. Afin d’avoir une vue d’ensemble des variations structurales, tous les
diagrammes de diffraction ont été¢ indexés dans une maille hexagonale de groupe d’espace
P63/mmc. La raie visible a 260 =~ 33° correspond a une impureté de V,0s qui était déja présente

dans la phase P2—Na 73VO; de départ.
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Un agrandissement des pics les plus intenses est représenté sur la Figure 83 avec la courbe
¢lectrochimique en vis-a-vis. La courbe en GITT a été remplacée par une courbe en courant
continu pour plus de clarté, les variations observées étant les mémes entre les deux courbes.
On observe une bonne corrélation entre les variations de la courbe électrochimique et les

changements structuraux.
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Figure 83 : Agrandissement des raies (004),x et (102),x des diagrammes de DRX in situ lors de la
désintercalation d'une batterie ayant P2—Na,,3VO, en tant que matériau de départ a 1'¢électrode positive,
préalablement déchargée a x = 0.92. Les transitions structurales déduites de 1'étude sont résumées dans le

diagramme a gauche.

Comme décrit précédemment, la décharge a été arrétée a la composition Na .99, VO,. A cette
composition, le potentiel de la cellule apreés relaxation est 1.55V, ce qui correspond au
plateau biphasé qui va de x =0.8 jusqu'a au moins x = 0.92. La raie (004)nx de Na_o5VO,
étant encore visible. Les raies correspondant a la phase riche en sodium (x > 0.92) formée lors
de l'intercalation de Na g VO, peuvent étre indexées dans une maille hexagonale de

paramétres a =2.990 A et c = 10.851 A.

Les diffractogrammes font apparaitre un matériau monophasé dans le domaine de
composition 0.74 <x < 0.80. On observe une évolution des paramétres de maille associée a
une variation continue du potentiel lors de la désintercalation. Ce comportement est typique

d’une solution solide. L.’indexation fait apparaitre une maille hexagonale non distordue.
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L’analyse des transitions structurales entre 5/8 <x <0.70 est plus compliquée. Bien que la
courbe ¢lectrochimique montre des variations marquées de potentiel, le diffractogramme
évolue peu. Dans ce domaine de compositions, la maille est hexagonale et les paramétres de
maille sont trés proches entre les différentes compositions. Des pics de faible intensité a
20 ~23.5° et 26° ne sont pas indexés, ils traduisent 1’existence de surstructure ou de
modulations dans ce domaine de composition. Les domaines de composition 5/8 <x <2/3 et
2/3 <x <0.70 correspondent a des domaines monophasés de type solution solide avec, au sein
de chaque domaine, une variation continue de potentiel associée a une évolution des
parametres de maille sans élargissement des raies. Aux compositions Na,3VO; et NasgVO,,
on observe des variations marquées de potentiel spécifiques de phases de compositions
définies. Les paramétres de maille sont trés proches pour ces deux compositions
(a23=2.865A, c33=11298A et as5=2864A, cs5=11.353A, respectivement).
L’évolution des paramétres de maille sur les deux domaines (5/8 <x <0.70) peut sembler
discontinue a x = 2/3 (Figure 84), mais la précision moindre en DRX in situ ne permet pas de
I’affirmer. Il semble que les composés entre 5/8 <x < (.70 appartiennent tous a une méme

solution solide avec des mises en ordre supplémentaires se produisant a x = 2/3 et 5/8.

Le domaine de composition 0.53 <x <0.57 montre également un comportement de type

solution solide. Les raies (10f)yex (1=0, 2, 3) sont dédoublées, ce qui indique que la maille

n’est plus hexagonale mais orthorhombique. Des raies de faible intensité a 20 = 29° et 34° ne
sont pas indexées. Lors du processus de désintercalation, la position de ces raies varie de
facon significative comparée aux positions des réflexions principales. Cela suggere
I’existence d’une structure modulée, avec le vecteur de modulation qui varierait avec la

composition.

Pour Na;,VO,, on retrouve une variation marquée de potentiel qui suggere une phase de
composition définie. Une analyse détaillée du diagramme de DRX montre 1a encore une
distorsion orthorhombique avec un dédoublement des raies (10f)nx. On observe une raie
supplémentaire a 20 =33.5°, ce qui indique une surstructure a cette composition. Cette
derni¢re sera étudi¢e en détail dans la partie synthese potentiostatique (Chapitre E.IV). Les

parametres de maille orthorhombique a cette composition, sans tenir compte d'une éventuelle

surstructure, sont aom, = 4.946 A, born = 2.869 A, corn = 11.456 A.
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Tous ces domaines monophasés sont séparés par des domaines biphasés, correspondant a des
plateaux sur la courbe électrochimique. Comme attendu les paramétres de maille restent
constants dans les régions biphasées. On peut cependant remarquer que dans le domaine entre
x=0.80 et x=0.92, les paramétres de la phase formée au cours de la désintercalation
(Na-p80VO,) varient légérement. Ce comportement peut provenir d’une inhomogénéité du

matériau qui ne serait pas complétement a 1’équilibre.

E.II1.2. Paramétres de maille des phases P2—Na, VO,

Les parametres de maille ont été calculés aprés indexation des raies du diffractogrammes dans
la maille hexagonale. Dans le cas des phases présentant une distorsion orthorhombique, une
valeur moyenne est donnée pour ane telle que apex = (aorth/\/3 + born) / 2. L'évolution des

parametres de maille hexagonale avec la composition est représentée sur la Figure 84.
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Figure 84 : Evolution des paramétres de maille des phases P2—Na, VO, déterminés a partir des diagrammes de
DRX in situ lors de la charge d'une batterie ayant P2—Na, ;3 VO, comme matériau de départ a I'électrode positive,

préalablement déchargée a x = 0.92. Le diagramme de phase déduit de l'étude est rappelé en haut sur le schéma.

1) Dans la maille hexagonale, le parameétre cpex est reliée la distance interfeuillet

(dinterfeuillet = Chex / 2). L'évolution de cpex représentée sur la Figure 84 montre que la distance
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interfeuillet augmente quand le taux de sodium diminue. Tel que présenté dans le
Chapitre A.IV.1, cette observation est classique dans les oxydes lamellaires, et elle est due
aux répulsions entre les couches oxygénées qui augmentent avec la diminution du nombre

d’ions Na" assurant la cohésion entre les feuillets [VO,].

2) Le parametre apex correspond a la moyenne des distances V-V intraplanaires. La Figure 84
montre que ces distances diminuent quand le taux de sodium diminue, comme on I'a vu au

Chapitre A.IV.L, ce qui est cohérent avec 1'oxydation des ions V" en ions V** plus petits.

3) Les diffractogrammes observés a la composition spécifique x = 1/2 ainsi que pour les
phases de la solution solide entre 0.53 <x<0.57 font apparaitre une distorsion
orthorhombique. Le passage de la maille hexagonale a la maille orthorhombique peut se faire

par la relation suivante :

orth — 2 Apex +b

a hex
borth = bhex
Corth = Chex

On observe une telle distorsion lorsque le rapport aguh / born €st différent de la valeur idéale
V3 ~ 1.732. Cette distorsion traduit une déformation du réseau triangulaire formé par les
atomes de la structure. Le rapport aown / boren calculé dans Na;,VO, est 1.722, et dans la
solution solide ce rapport est proche de 1.736. Dans les deux cas, les valeurs sont peu

éloignées de V3, la distorsion orthorhombique a ces compositions est donc peu marquée.

E.IV. Synthese potentiostatique de la phase P2—Na,;,VO,

L'étude par DRX in situ lors du cyclage d'une batterie avec P2—Naj 73VO, comme matériau de
départ a I'¢lectrode positive ayant montré l'existence d'une surstructure a la composition
P2—Na;,VO,, ce matériau a €été obtenu par synthése potentiostatique a partir d'une batterie
ayant P2—Na,73VO, comme matériau initial a I'¢lectrode positive. Une description détaillée
de la structure et une premicre interprétation de ses propriétés physiques sera présentée dans
ce chapitre. Sa structure sera comparée a celles qui ont été observées dans les composés

0'3—Na;,VO; et P'3—Na;,VO,.
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E.IV.1. Désintercalation électrochimique

Le principe et les conditions expérimentales de la synthése potentiostatique sont décrits dans
le Chapitre B.V. Les courbes de potentiel et d'intensité lors de la synthése de P2—Na,;,VO,
sont représentées sur la Figure 85. Cette expérience correspond a la synthése du matériau
analysé€ au synchrotron. La charge galvanostatique a été remplacée par une charge en mode
GITT afin de permettre une synthése plus douce. Le potentiel de la batterie a été fixé a 2.40 V
dans la partie potentiostatique. Apres synthese, le potentiel de la cellule laissée en relaxation
évolue a 2.36 'V, en accord avec 1'étude en mode GITT (Chapitre E.IL.2). On parvient a

synthétiser le matériau a cette composition de manicre treés reproductible.
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Figure 85 : Evolution du courant et du potentiel traversant la batterie lors de la synthése potentiostatique de

P2—Na;,VO,. L'encart montre 1'évolution du courant lors de la partie potentiostatique.

E.IV.2. Structure de la phase P2—Na,,VO,

E.IV.2.a. DRX de laboratoire

Le diffractogramme obtenu en laboratoire de la phase P2—Na;»VO, sur un diffractometre
fonctionnant avec un rayonnement Cu-K,; est représenté sur la Figure 86. Celui-ci montre un
dédoublement des raies (hkl)pex avec h,k # 0, comme 1'avait été observé par DRX in situ, ce
qui traduit une distorsion orthorhombique de la maille hexagonale. La transformation de la
maille hexagonale a la maille orthorhombique est décrite dans le Chapitre E.IIL2. Aprés un
affinement avec la méthode de Le Bail, les raies de diffraction principales peuvent étre

indexées dans une maille orthorhombique de groupe d’espace Cmcm de parametres
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a=4.9439(2) A, b=2.87087(10) A et ¢ =11.4580(5) A. La raie principale du graphite
(ajouté lors du montage de 1’électrode), ainsi que des raies de faible intensité¢ de V,0; et

Na3VOyq (présents dans la phase P2—Nay 73VO; de départ) sont visibles.

De nombreux pics de faible intensité ne sont pas indexés, ce qui indique 1'existence d'une
surstructure comme le supposaient 1'étude par DRX in situ. Par analogie avec la structure de
P2—Na,;»,C00,, pour laquelle le groupe de Cava avait déterminé une surstructure en doublant
le paramétre b de la maille orthorhombique, [18] il est possible d’indexer toutes les raies du
diffractogramme de la phase P2—Na;,VO, obtenu en laboratoire avec une maille
orthorhombique de groupe d’espace Pnmm et de paramétres: a=4.94400(10) A,
b=5.74210(12) A et c = 11.4577(3) A. (Figure 86)
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Figure 86 : Affinement avec la méthode de Le Bail du diffractogramme de la phase P2—Na,;,VO,, obtenu par

DRX de laboratoire, avec la maille orthorhombique (Pnmm) déterminée par le groupe de Cava. Toutes les raies

du diffractogramme sont indexées.

Un affinement avec la méthode de Rietveld du diffractogramme obtenu en laboratoire a donc
¢été fait dans un premier temps en considérant la structure déterminée par 1'équipe de Cava,
[18] ce qui conduit & un affinement acceptable des données expérimentales (non représenté).
Cependant ’intensité de certaines raies de diffraction n’était pas trés bien simulée. Comme
I’intensité des raies de surstructure est trés faible, une expérience de DRX haute résolution sur

synchrotron a été effectuée.
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E.IV.2.b. DRX de synchrotron

Une acquisition de DRX au synchrotron SOLEIL (Gif-sur-Yvette, France) sur la ligne
CRISTAL, en collaboration avec Erik Elkaim, a été effectuée sur P2—Na;,VO,, avec une
radiation A = 0.6679 A. Il apparait, aprés comparaison entre le diffractogramme obtenu au
synchrotron et celui obtenu au laboratoire, que des pics de faible intensité n’étaient pas
visibles dans ce dernier (voir par exemple le pic a 20 =5° sur le diffractogramme
synchrotron). La maille de surstructure proposée a partir du diffractogramme de laboratoire

¢était donc une sous-maille de la maille réelle.

Les raies du diffractogramme de synchrotron peuvent en fait étre indexées en multipliant par
2 le parametre a de la maille de surstructure proposée dans l'indexation du diffractogramme de
laboratoire. Toutes les raies sont alors indexées et les extinctions systématiques correspondent
au groupe d’espace Pnma. La transformation de la sous-maille orthorhombique (Ccmm) a la

supermaille utilisée (Pnma) est :

a'supercell =2 Aorth
bsupercell =2 borth
c ¢

supercell = Corth

Et les paramétres de maille deviennent a = 9.8880(4) A, b=5.7418(2) A et c = 11.4581(6) A.

Un affinement de la structure a été effectué. Les positions de départ des atomes V et O
correspondent a celles d’un empilement P2 idéal, et les positions de départ des atomes de Na
sont les mémes que celles observées dans P2—Na,;,Co0O,. Tous les parametres de position
atomiques ont été affinés lorsque la symétrie Pnma le permettait. Cependant, afin de limiter le
nombre de variables, les parameétres de déplacement atomiques ont été restreints a étre les
mémes pour chaque type d’atome et ceux de I’oxygene ont été fixés a une valeur raisonnable

Biso(O) = 0.5 A% L'absorption du rayonnement par la poudre en capillaire a été corrigée.
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Figure 87 : Affinement avec la méthode de Rietveld du diagramme de P2—Na,,VO, obtenu par DRX au
synchrotron. L'encart met en évidence le dédoublement des raies di a la distorsion orthorhombique et

l'indexation des raies de surstructure (Pnma) a bas angle. Les étoiles correspondent aux raies de surstructure.

Le profil de l'affinement Rietveld est représenté sur la Figure 87. Les intensités calculées
montrent un bon accord avec le diffractogramme expérimental. Les positions atomiques
déterminées a partir de l'affinement ainsi que les principales distances interatomiques dans
P2—Na;,» VO, sont détaillées dans les Tableaux 18 et 19 respectivement. La Figure 88 donne
une vue de la structure en perspective et la Figure 89 montre une projection des feuillets le

long de I’axe c.
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P2Na;»VO, (Z = 16) ; Phma

a=9.8880(4) A ;b=5.7418(2) A ; c=11.4581(6) A

Atome Wyckoff X y z Biso (AY) Occ.
V(1) 8d 0.2598(6) 0.0161(11) 0.5073(7) 0.14(6) 1
V(2) 4c 0.4826(10) 1/4 0.5050(12) 0.14(6) 1
V(3) 4c 0.4848(10) 1/4 -0.0144(11) 0.14(6) 1
Na, 4c 0.167(2) 1/4 0.750(3) 1.1(3) 1
Nag 4c 0.029(2) 1/4 0.256(3) 1.1(3) 1
O(1) 8d 0.418(2) 0.004(5) 0.098(2) 0.5 1
0(2) 8d 0.085(2) 0.002(5) 0.905(2) 0.5 1
0Q3) 4c 0.162(4) 1/4 0.087(4) 0.5 1
0(4) 4c 0.164(4) 1/4 0.412(4) 0.5 1
O(5) 4c 0.329(4) 1/4 0.612(3) 0.5 1
0(6) 4c 0.334(4) 1/4 0.907(4) 0.5 1

Tableau 18 : Paramétres structuraux déterminés par affinement du diffractogramme sur synchrotron de la

phase P2-Na;,VO, avec la méthode de Rietveld. Les facteurs de mérite sont Ry, =9.44, Rpqg, =7.07,

x*=1.96.

Distance (A) Distance (A) Distance (A)

V(= VQ2) | 1x2.581(10) | V)= V(1) | 2x 2.581(10) | V(1= 05) | 1x 1.93(3)
V(1) | 1x 2.687(9) V() | 2x 2.894(2) 0(Q2) | 1x 1.94(3)
V3) | 1x 2.872(11) V(2) | 2% 2.973(10) 0@3) | 1x 1.943)
V(@) | 1% 2.973(10) | V(3)- V(1) | 2x 2.872(11) 0() | 1x 1.97(3)
V3) | 1x 3.034(11) V(3) | 2x 2.905(3) o(1) | 1x 2.05(3)
V(1) | 1x 3.055(9) V(1) | 2% 3.034(11) 0(6) | 1x 2.13(3)

V2 006) | 1x1.954) | v3)»-066) | 1x 1.75¢4) | V1)~ Na. | 1x3.2203)
0(2) | 2x 1.96(3) O(1) | 2x 1.99(3) Nar | 1x 3.40(3)
00) | 2% 2.033) 0Q2) | 2x2.023) | V(2)-Nar | 1x 3.03(4)
03) | 1x 2.07(4) 0(5) | 1x 2.12(4) Na. | 1x 3.35(3)

V(3)- Nay | 1x 2.99(4)

Na—0(5) | 1x2.25(5) | Nae—0@) | 1x 2.23(5) Nae | 1x 3.25(3)
o(1) | 2x 2.42(4) 0Q3) | 1x 2.34(5)
0(2) | 2x 2.42(4) O(1) | 2x2.45(4) | Na— Nar | 2x 3.466(14)
0(6) | 1x 2.44(5) 0Q2) | 2x 2.60(4) Nag | 2x 4.156(18)

Tableau 19 : Distances interatomiques déterminées a partir de l'affinement avec la méthode de Rietveld du

diagramme de P2—Na;, VO, obtenu par DRX au synchrotron
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Les ions Na" occupent deux sites prismatiques d’environnements différents : une moitié (Na,)
occupe des prismes qui partagent seulement des arrétes avec les octa¢dres VOs, tandis que
I’autre moiti¢ (Nas) occupe des prismes qui partagent des faces avec les octacdres VOg. Bien
que ces derniers soient €lectrostatiquement moins favorables, la distribution des ions sodium
observée dans P2—Na;,VO, permet une augmentation des distances Na—Na. En effet les
répulsions Na"/Na™ plutét que les répulsions V¥'**/Na” sont la cause principale des mises en
ordre des ions sodium, comme l'avait été montré dans Na,CoO,. [42] Chaque ion Na' est
entouré de quatre autres ions sodium (deux a 3.466 A et deux a 4.156 A). La présence de ces
deux types de distances interatomiques conduit a la formation de chaines de sodium en
pseudo zig-zag le long de I’axe b (Figure 89) tel qu'on l'observe dans P2-Na;,»,Co00O;. [18] Un
arrangement similaire des ions alcalino-terreux a été observé entre les feuillets [CrO;] des

phases ACr,04 (A=Ca, Sr ou Ba). [98-102]

Figure 88 : Organisation des polyeédres NaOg et VO4 dans P2-Na,,VO,

Cependant 1’agencement des ions vanadium dans les feuillets [VO;] de P2—Na,,VO, differe
de celui du cobalt dans P2—Na,,Co0O,. Tandis que les atomes de cobalt forment un réseau
triangulaire presque régulier, tous les atomes de vanadium sont décalés de leur position idéale.

En particulier V(1) et V(2) se déplacent du centre des octae¢dres pour former des pseudo-
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triméres dans le plan (a,b), avec des distances V-V trés courtes allant de 2.581 A a 2.687 A
(Figure 89).
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Figure 89 : Projection perpendiculairement a l'axe ¢ montrant (a) I'organisation des ions sodium par rapport

aux feuillets [VO,] et (b) l'organisation des distances V-V en pseudotriméres dans P2—Na;, VO,

L’existence de tels trimeres dans les oxydes lamellaires de vanadium avait été suggérée par
Goodenough [54] et des distances V-V aussi courtes que 2.56 A ont été observées dans
LipsVO; [30] ainsi que dans Lij+xV1x0;. [103] Une optimisation géométrique de la structure
de P2—Na,;, VO, a 0 K par calculs DFT est en cours d’étude, et les premiers résultats montrent
que ces groupements triangulaires formés par V(1) et V(2) peuvent étre énergétiquement
favorables. Enfin les atomes V(3) dans P2—Na;,», VO, sont impliqués dans des distances V-V

beaucoup plus longues et ils forment des chaines entre les pseudo-triméres (Figure 89).
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Figure 90 : Organisation des distances V—O dans les feuillets [VO,] de P2—Na;,VO,. Le triangle rouge

symbolise un pseudotrimére.

Enfin cet arrangement d’atomes de vanadium conduit aussi a une distorsion générale des
octacdres VOg, en particulier les octacdres V(3)O¢ montrent une distance V—O treés courte
(1.75 A) et une longue (2.12 A) dans la direction opposée (Figure 90). Dans les composés
contenant du vanadium tétravalent, une distance courte V—O appelée vanadyle est parfois
observée et sa longueur est de 1.60 A. [104] La distance courte observée dans P2—Na;»VO,
est en conséquence trop grande pour pouvoir affirmer qu'elle correspond a une liaison
vanadyle. On peut toutefois remarquer que comme les atomes d’oxygene sont partagés par
plusieurs octaedres VOg, cela pourrait contraindre la structure et empécher des déformations

trop importantes.

Le calcul de la valence en utilisant le modele de Brown (BVS) ne permet pas de faire la
distinction entre la charge formelle portée par les trois types d’atomes de vanadium. Les BVS
sont égaux a +3.49, +3.37 et +3.69 pour V(1), V(2) et V(3) respectivement. Ceci conduit a
une valence moyenne de +3.51 en accord avec la formule chimique Na;,VO;. Ces résultats
montrent que la distribution ¢électronique est complexe et demande des études plus

approfondies.

E.IV.3. Propriétés magnétiques de la phase P2—Na,,VO,

La distribution originale des atomes de vanadium a I’intérieur des feuillets [VO;] conduit a

des propriétés magnétiques particulieres. L'évolution de la susceptibilité magnétique y avec la
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température dans P2—Na,,VO, est donnée sur la Figure 91. On n'observe pas de différence
entre les courbes FC et ZFC. Les variations thermiques de la susceptibilit¢ magnétique
montrent un maximum a basse température (T = 13 K) qui pourrait étre attribué¢ a une mise en
ordre antiferromagnétique. Cependant la diffraction des neutrons n’a pas montré d’ordre

magnétique a longue distance (non représenté).
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Figure 91 : Variation de la susceptibilité magnétique de la phase P2—Na,,VO, avec la température. L'encart

montre 1'évolution de la susceptibilité inverse.

La variation thermique de la chaleur spécifique de P2—Na;»VO, a basse température est
représentée sur la Figure 92. Celle-ci présente une anomalie treés large autour de 10 K qui
suggere que l’ordre antiferromagnétique a basse température n’est pas relié a une mise en
ordre magnétique 3D mais qu’elle se produirait uniquement au sein des plans [VO;].
Cependant la distribution de charge sur les ions vanadium au sein du réseau triangulaire est

assez compliquée et il est difficile de clairement identifier I'ordre local des spins.
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Figure 92 : Chaleur spécifique a trés basse température de P2—Na,,VO,.

L'inverse de la susceptibilité 1/ est représentée sur la Figure 91. Celle-ci a été affinée entre

30 et 300 K par une loi de Curie-Weiss corrigée d'un paramagnétisme indépendant telle que :

On trouve les valeurs C=0.084 uem.K/mol, 0p=-7.4K et x°=140 x 10°® uem/mol. La
constante de Curie calculée est tres faible comparé a celle calculée pour un mélange
équimolaire d’ions V>* (S=1) et V" (S =1/2) isolés (C = 0.69 uem.K/mol). Cela pourrait
s’expliquer par la présence de pseudo-trimeres de vanadium au sein des feuillets [VO;],
comme le suggeére le modele structural. Une organisation des ions vanadium en trimeres a
d’ailleurs été observée dans O3—LiVO,, [30] les clusters triangulaires formant un état
fondamental non magnétique (S = 0). Cependant dans P2—Na,,VO,, la présence d’ions V**
ainsi que la distribution de charge inconnue sur les ions vanadium conduisent a un

comportement plus compliqué qui requiert une étude plus poussée.

Enfin un autre point intéressant est I’anomalie sur la courbe de susceptibilité magnétique
observée autour de 322 K. Cette anomalie est associée a une augmentation de la susceptibilité
lorsque T > 322 K. On verra que cette anomalie est aussi visible sur la courbe de résistivité et

est associée a des changements structuraux qui seront décrits dans le Chapitre E.IV.5.
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E.IV 4. Résistivité de la phase P2—Na,,VO,

Des pastilles de P2—Na;,VO, ont été obtenues avec la méthode décrite dans le
Chapitre B.V.2. La variation thermique de la conductivité, a haute et basse températures, est
représentée sur la Figure 93. Les mesures de résistivité a haute et basse température se font
dans des porte-objets différents (Chapitre B.X.1). Les valeurs a T <140 K ne sont pas

représentées car le matériau devient trop résistif pour notre appareil de mesure.
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Figure 93 : Courbe de conductivité de P2—Na;,VO, combinant les mesures faites dans le porte-objet prévu

pour les basses températures (en bleu) et dans celui prévu pour les hautes températures (en rouge)

La courbe met clairement en évidence une anomalie a T = 322 K, la conductivité augmente
alors de 2 ordres de grandeur lorsque T >322 K. Cette transition est réversible avec une
légere hystérése. Une anomalie est observée a la méme température sur la courbe de
susceptibilité magnétique et correspond a la transition structurale décrite dans le
Chapitre E.IV.5. Avant et apres la transition, le matériau montre un comportement réversible
de type semi-conducteur. L’énergie d’activation calculée avec une loi d’Arrhenius en dessous

et au dessus de 322 K est proche de 0.20 eV et 0.14 eV respectivement.

E.IV.5. Transition a 322 K dans P2—Na,,VO,

L'étude des propriétés physiques de la phase P2—Na;,VO; a montré qu'une anomalie était

observée sur les courbes de résistivité et de susceptibilité magnétique a T ~ 322 K, une étude
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de DRX en température a donc été entreprise pour savoir si une transformation structurale
était associée a cette transition. Les conditions de mesure de la chambre en température sont
décrites dans le Chapitre B.VIII. L'acquisition a été faite tous les 5 K entre 298 K et 348 K.

Les diffractogrammes de la phase P2—Na;,» VO, a différentes température sont montrés sur la

Figure 94.
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Figure 94 : Evolution du diffractogramme de la phase P2-Na,;,VO, lors du chauffage a T>298 K. Le
diffractogramme apres le retour a 298 K est aussi représenté. L'indexation correspond a celle de la sous-maille

hexagonale.

Le diffractogramme de départ correspond a P2—Na;»VO,, cependant certaines raies de
surstructure ne sont pas visibles, du fait de la faible sensibilité en DRX de laboratoire, comme
on I'a montré au Chapitre E.IV.2. La raie principale du graphite, ainsi que des raies de faible
intensité des impuretés de V,03; et NazVO4 sont présentes. Un agrandissement des
diffractogrammes entre 45° <20 <60° autour de 322 K est donné sur la Figure 95. Le
dédoublement des raies (10f)nex d a la distorsion orthorhombique est clairement visible a
T <322 K. Au dessus de 322 K, ce dédoublement n'est plus visible, ce qui indique que la
distorsion orthorhombique disparait au dela de la température de transition. Le retour a 298 K

montre que cette transformation est réversible avec la température (Figure 94).
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Figure 95 : Agrandissement des diffractogrammes de la phase P2—Na,;,VO, juste avant et aprés la transition a
T =322K, mettant en évidence la perte de la distorsion orthorhombique. L'épaulement observé a haute

température est di a l'utilisation d'un rayonnement K; et K.
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Le diffractogramme de la phase P2—Na,;,VO, a T =348 K peut étre indexé dans une maille
hexagonale de parameétres : apex = 2.87208(10) A et Chex = 11.4732(7) A. On remarque alors
que des raies de surstructure sont toujours présentes a T > 322 K. Il est possible d'indexer ces
raies avec la maille orthorhombique déterminée par Cava pour P2—Na;,Co0O,. [18] Dans ce
dernier cas, la mise en ordre provenait d’un agencement particulier des ions Na" dans I’espace
interfeuillet, sans déformation du réseau formé par I’élément de transition. On peut supposer
que la surstructure observée a haute température dans P2—Na;, VO, est identique a celle de
P2—Na;,,C00,, auquel cas elle serait uniquement la conséquence d’une mise en ordre des ions

Na' et le réseau triangulaire formé par les ions vanadium est peu distordu.

L'étude des propriétés physiques P2—Na;,» VO, a montré que la résistivité chute abruptement
tandis que la susceptibilit¢ magnétique augmente brusquement lorsque T >322 K. Des
variations similaires ont été observées a T ~500 K sur les courbes de susceptibilité
magnétique et de résistivité de O3—Li,VO,. Dans ce matériau, les ions vanadium s'associent a

température ambiante de manicre a former des trimeres d'état fondamental de spin singulet et
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la transition a T = 500 K correspond a la disparition de ces trimeres. [30, 105] Il est possible
qu'une telle transition se produise dans P2—Na;,»VO, puisque 1'étude structurale a montré
l'existence de trimeres a température ambiante dans ce matériau (Chapitre E.IV.2). En
conséquence, par analogie avec la transition observée dans O3—-Li,VO,, la transition du
premier ordre observée a T =322 K dans P2—Na;,», VO, concernerait principalement la perte
de la distorsion du réseau triangulaire formé par les ions vanadium, et donc une disparition
des pseudo-triméres. Les variations de la résistivité et de la susceptibilité magnétique qui se
produisent a la méme température sont en accord avec une telle hypothese. Des études par
DRX haute résolution sur synchrotron sont en cours afin de déterminer la structure du

matériau au dessus de la transition.

E.V. Conclusions a propos des phases obtenues de manicre

¢lectrochimique a partir de P2—Nay13VO,

L'étude électrochimique des phases P2—Na,VO, dans des batteries sodium, associée a des
expériences de diffraction des rayons X in situ, a permis pour la premiere fois d'obtenir une
vue d'ensemble du diagramme de phase de ce systeme a température ambiante. L'empilement
P2 est conservé dans le domaine de composition entre 0.5 <x <0.9. Les variations de la
courbe électrochimique font apparaitre de nombreuses transitions structurales. Trois
compositions (x = 1/2, 5/8 et 2/3) possedent une surstructure et un domaine de solution solide
suggere l'existence d'une modulation. Ces raies supplémentaires traduiraient peut-Etre

. . + N ..
l'existence de mises en ordre Na /lacunes a ces compositions.

Nous avons concentré nos efforts a la caractérisation de la phase P2—Na;,»VO,, qui pu étre
obtenue par synthése potentiostatique. La détermination structurale au synchrotron a partir
d'un échantillon polycristallin fait apparaitre un ordre Na'/lacunes dans l'espace interfeuillet,
similaire a celui qui avait été observé dans P2—Na,,Co00,. [ 18] Cependant, contrairement aux
oxydes de cobalt, les distances V—V forment des trimeres avec des distances V-V tres courtes
(2.581 A et 2.867 A) qui proviendraient du recouvrement direct entre orbitales tyg & travers les
arrétes communes des octaédres VOg. Cet arrangement original des ions vanadium a
l'intérieur des feuillets [VO,] conduit a des propriétés magnétiques inhabituelles loin de celles
attendues pour un comportement paramagnétique de Langevin. Une transition structurale se

produit a 322 K, qui s'accompagne d'accidents sur les courbe de susceptibilité magnétique et

151



de résistivité et qui correspondrait peut-étre a la disparition de ces trimeres. Une étude au
synchrotron est en cours afin de caractériser la structure de ce composé a haute température.
Ce matériau montre que les phases P2—Na,VO,; sont susceptibles de présenter des propriétés
inhabituelles. Des études complémentaires sont en cours afin de caractériser d'autres

compositions du point de vue de la structure et des propriétés physiques.

E.VI. Comparaison entre les différents empilements a la

composition Na;,VO,

Nous avons montré dans ce travail que les phases Na,VO, pouvaient présenter trois types
d'empilements : O3/0'3, P3/P'3 ou P2. La courbe galvanostatique montre pour chaque
systéme un saut marqué du potentiel a la composition x = 1/2. Par synthése potentiostatique, il
nous a ¢été possible d'obtenir des phases de composition Na;,VO, pour chaque type
d'empilement. Dans chaque cas, une surstructure est observée. Dans ce chapitre, on se

propose de comparer les différentes structures entre elles.

Pour chaque empilement, la surstructure est associée a une mise en ordre Na'/lacunes dans
I'espace interfeuillet, dont 1'organisation est représentée sur la Figure 96. Le motif formé par
les ions sodium est similaire entre les trois empilements. Soit le rectangle représenté sur la
Figure 96 tel qu'un site favorable pour les ions sodium (octaédre dans O'3, prisme Na.r dans
P'3 et prisme Na. dans P2) est placé a chaque sommet. Pour respecter la composition
Na,,VO,, celui-ci doit contenir deux ions Na'. En plagant le premier ion Na" (en orange) au
sommet du motif, la position qui minimise les distances Na—Na est le centre de ce rectangle.
Dans P2 ou P'3, le centre du rectangle se trouve dans le site prismatique occupé
expérimentalement (en jaune). Dans le cas de O'3—Na,,VO,, le centre du rectangle se trouve
hors des sites octaédriques que peut occuper le sodium, les octaédres les plus proches étant de
part et d'autre du centre et leur position est relativement proche des premiers ions Na'.
Expérimentalement on trouve qu'un seul de ces octaédres est occupé et les répulsions Na'/Na"
font que les ions sont fortement décalés du centre des octaédres dans la direction (a,b) de
maniére a maximiser les distances Na—Na (ce qui revient a placer la position occupée par le
deuxiéme atome de sodium prés du centre du rectangle). Ainsi les ordres Na'/lacune dans
Na;p,VO, peuvent ¢étre interprété sur la base d'une minimisation des répulsions

r . . =+
¢lectrostatiques entre ions Na .
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Figure 96 : Représentation de la structure de Na;,VO, dans les empilements O'3, P'3 et P2. Les schémas a
gauche représentent 'organisation des ions sodium dans l'espace interfeuillet. Les schémas du milieu montrent
que la position du site occupé par I'ion Na' correspond 4 la distance maximale entre les ions Na". Les schémas a

droite montrent I'organisation des distances V-V courtes au sein des feuillets [VO,].

La mise en ordre Na'/lacunes dans les empilements de type P'3 ou P2 dans Na;,VO, est
identique. Bien que la géométrie des sites NaOg soit la méme dans les deux empilements,
I'environnement des prismes NaQg est différente, comme on 1'a vu dans le Chapitre A.IL. Il a
été montré dans Na,CoO,, sur la base de considérations théoriques, [40, 42] que la position
des ions sodium dans l'espace interfeuillet dépend principalement des répulsions
¢lectrostatiques entre ions sodium et dépend peu des répulsions Na'/Co®"™". Cela explique
pourquoi l'ordre Na'/lacunes est identique dans les empilements P'3 et P2, avec dans le cas de
P2 l'occupation d'un site Nag qui, bien que électrostatiquement défavorable du point de vue

, . + +/4+ s :
des répulsions Na'/V>"*", maximise les distances Na—Na
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Les surstructures observées dans Na;, VO, font apparaitre que certains atomes de vanadium
sont déplacés du centre des octaedres dans la direction (a,b), ce qui conduit a des distances
V-V trés courtes. (2.64 A dans O'3, 2.74 A dans P'3 et 2.58 A/2.69 A dans P2).
L'organisation de ces distances courtes dans les feuillets [VO;,] est représentée sur la
Figure 96. Ces distances font apparaitre des dimeres dans O'3—Na;,VO,, des zig-zag dans
P'3—Na;» VO, et des triméres d'ion vanadium dans P2—Na;»VO,. Ces distances trés courtes
sont probablement dues a la tendance qu'ont les ions vanadium a s'associer pour former des
clusters [30, 74, 77, 106] ou des mises en ordre orbitalaires. [25, 107] La distance moyenne
entre ions vanadium est effectivement inférieure au rayon critique de Goodenough
(Chapitre B.X.2), on s'attend donc a un recouvrement direct entre orbitales t,, des atomes de

vanadium dans les feuillets [VO;].

Comme on 1'a montré dans le Chapitre C.IV.2, 1'organisation des distances courtes dans
0'3—Na;,VO; est reliée a l'organisation des ions sodium de part et d'autre du feuillet [VO,] :
les distances V-V courtes font face aux lacunes de l'interfeuillet. Dans le cas des structures
P'3 et P2, l'influence des ions Na’ sur l'organisation des distances V—V est moins évidente,

. . N . . . + . .
certains sommets des trimeres/zig-zags font face a un ion Na' dans l'espace interfeuillet.

Il faut cependant rester vigilant du point de vue de ces surstructures, notamment dans le cas
de la phase P'3—Na,»,VO,, pour laquelle la qualité du diffractogramme (Chapitre D.V.1) doit
étre améliorée. De plus la structure obtenue apres affinement dépend fortement du choix du
groupe d'espace. On peut aussi remarquer que, comme l'ont montré les €tudes faites sur
P2—Na,,VO,, des raies peuvent ne pas étre visibles en diffraction des rayons X de laboratoire,
auquel cas la maille utilisée pour l'affinement structural est plus petite qu'en réalité. Des
acquisitions sur synchrotron des diffractogrammes des phases O'3—Na,;,VO, et P'3—Na,;»,VO,
ont été programmées. Néanmoins cette ¢étude montre les particularités structurales

intéressantes dans ces matériaux.
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F. Conclusion générale et perspectives

Ce travail donne, pour la premiére fois, une vue d'ensemble de la structure adoptée par les
phases Na,VO, en fonction du taux de sodium. Nous avons montré que la désintercalation
¢lectrochimique du sodium était possible et réversible a partir de O3—NaVO, dans le domaine
de composition 1/2<x<1 tandis que celle de P2—Nay7;3VO, est réversible entre
1/2<x<0.92. Le profil accidenté des courbes de cyclage galvanostatique ainsi que le
domaine de potentiel vs. Na'/Na n'est pas idéal pour des applications en tant que matériau
d'¢lectrode en batteries Na-ion mais, comme dans le cas des oxydes de lithium, leur
comportement sera peut-étre optimisé€ par des substitutions chimiques adaptées. En effet, les
transitions de phase avec une mise en ordre des ions sodium ne sont généralement pas

observées dans les oxydes lamellaires constitués de plusieurs ¢léments de transition.

Les variations de potentiel de la courbe de cyclage galvanostatique traduisent la présence de
nombreuses transitions structurales. Celles-ci ont été étudiées par diffraction des rayons X in
situ au cours du cyclage d'une batterie. Dans les deux cas, I'empilement de I'oxyde précurseur
est conservé avec, a certaines compositions, une distorsion monoclinique ou orthorhombique
de la maille hexagonale. Des surstructures ou des modulations sont présentes a diverses
compositions qui traduisent l'existence de mises en ordre Na'/lacunes au sein de l'espace
interfeuillet. Ces compositions feront prochainement l'objet d'études afin de caractériser ces

mises en ordre.

La stabilité relative des empilements O'3 et P'3 est différente de celle qui est généralement
observée dans les oxydes lamellaires de sodium. L'empilement O'3 serait conservé a
température ambiante pour des raisons cinétiques et un traitement thermique est requis pour
provoquer le glissement des feuillets [VO;] nécessaire a la transition O'3 - P'3. La phase
P'3—Naj ssVO,, obtenue par traitement thermique a partir de O'3—Na(s56VO, synthétisée de
maniere €lectrochimique, correspond a la phase qui avait été caractérisée par Szajwaj et al.
Une perte réversible de la distorsion monoclinique se produit a haute température, qui sera
¢tudiée du point de vue des propriétés physiques. L'étude €lectrochimique a été appliquée aux

oxydes P'3—Na,VO,. L'empilement P'3 est conservée sur un petit domaine de composition
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entre 1/2 <x<0.57 et le systéme tend a revenir vers le comportement de O3—NaVO, aux

taux de sodium élevés.

En utilisant une méthode potentiostatique, nous avons pu synthétiser plusieurs compositions
Na,VO,. Nous nous sommes principalement intéressés a la composition Na;,»,VO,, qui a été
obtenue avec divers empilements (O'3, P'3 et P2). Elles présentent toutes une surstructure qui
correspond & une mise en ordre Na'/lacunes dans l'espace interfeuillet. L'analyse des distances
V-V fait apparaitre des distances trés courtes qui traduisent 1'existence de clusters (dimeres
dans O'3—Na,;,VO,, triméres dans P2—Na,;,VO,) ou une possible mise en ordre orbitalaire
(zig-zag dans P'3—Na;»VO,). La formation de triméres d'ions vanadium avait auparavant été
observée dans les phases O3—Li,VO,, [30] la formation de diméres dans divers oxydes de
vanadium tels que VO, [74] ou V,03, [77] et une mise en ordre orbitalaire se produit dans
03—NaVO,. [25] Cette tendance serait spécifique au vanadium et proviendrait d'un

recouvrement direct entre orbitales t, des ions V3 (d*) et V¥ (d") dans les feuillets [VO,].

Cette organisation des distances V—V conduit a des propriétés magnétiques particulieres. Le
comportement de la susceptibilité magnétique de O'3—Na;,VO; a pu étre interprété sur la
base de dimeres antiferromagnétiques d'état fondamental de spin singulet. Dans le cas de
P'3—Na;,»VO,, le diffractogramme doit étre amélioré et 1'étude des propriétés physiques de ce
composé est prévue. L'organisation plus compliquée des distances V-V dans P2—Na;,VO,
requiert des ¢€tudes supplémentaires pour interpréter le comportement magnétique. Une
transition structurale se produit peu au dessus de la température ambiante dans ce dernier. Les
accidents dans les courbes de résistivité et de susceptibilité magnétique associés a cette
transition semblent indiquer que cette transformation correspondrait a la disparition des
trimeres d'ions vanadium. Une étude en température au synchrotron est prévue pour

comprendre la structure du matériau a haute température.

D'autres compositions ont été obtenues par synthése potentiostatique. La synthése de
0'3—Na,;3VO; est délicate et doit étre optimisée. La surstructure observée a cette composition
n'a pas pu étre déterminée. La résistivité des phases O'3—Na,VO, semble suivre un
comportement VRH qui demande des études complémentaires pour pouvoir en expliquer

l'origine. Ce travail sera bien slir étendu a d'autres compositions.
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Tous ces résultats montrent que cette famille de matériaux présente des propriétés
intéressantes qui, on l'espere, vont intéresser la communauté des physiciens. Les oxydes
lamellaires sont des matériaux a ¢lectrons fortement corrélés et les phases Na,VO,
démontrent bien cette caractéristique. Leur étude permettra peut-étre de mieux comprendre les

relations structure/propriétés dans ces oxydes.
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Annexe 1 : Calcul du taux de sodium lors des

cyclages galvanostatiques

Le calcul de la composition en sodium lors du cyclage électrochimique de Na,VO; en batterie

sodium est détaillé dans cette annexe.

La composition en sodium Nay VO, a un instant t est donnée par :

ny

(1)

X, =
max
\ . + J o \ .
Ou n; est le nombre d’ions Na' présents dans le matériau a un instant t et np,x est le nombre

. . + ~ . , o . +
maximal d’ions Na pouvant étre intercalés dans la structure. La quantit¢ d’ions Na

intercalés/désintercalés An apres un temps At, en appliquant un courant I est donnée par :

1At
An = — (2
F )
Avec F la constante de Faraday. Ainsi le nombre d’ions Na' aprés un instant At est donné

par :
N =0, —An (3)

Le signe négatif avant An signifie que, par convention, lorsque le courant est positif (charge),
le sodium est désintercalé de Na,VO,, et inversement. En combinant les équations (1) et (3), il

vient que :

n n, — An An
Xiiat = LAt = =X, —— (4)

max max max

Par itération on peut donc connaitre le taux de sodium a condition de connaitre la composition
4 L . . + n . r .
de départ xo et la quantité maximale np,, d’ions Na pouvant étre insérés. Il vient de

I’équation (1) que ny,x dépend de xg :

on_ =0 (5

max

r o7 . + r r
A une valeur de x( donnée correspond une quantité ny d’ions Na' présents au départ :
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m(Na,,VO,)

n, = x, x n(Na, ,VO,) = x,, x
0 0 (Na,,VO,) 0 M(Na,_,VO,)

(6)

Ou n, m et M de Nay VO, sont respectivement la quantit¢ de matiere, la masse et la masse
molaire de ’oxyde introduit au départ. Ainsi en imposant une valeur Xy pour la composition
de départ, il est possible de calculer par incrément toutes les compositions de la courbe
galvanostatique en combinant les équations (4), (5) et (6) :

& « M(NaXOVOZ)

F  m(Na,,VO,) 2

Xirar = X¢ —

167



Annexe 2 : Calcul de la susceptibilite

magnetique dans O'3—Na,;,VO,

Le détail du calcul de la susceptibilité magnétique de O'3—Na;, VO, dans un modéle de paires

antiferromagnétiques isolées est décrut dans cette annexe.

L’¢énergie d’échange au sein de chaque paire V-V peut étre calculée en considérant

I’Hamiltonien isotrope de Heisenberg-Dirac-Van-Vleck (HDVV) :

I:Iex. = _22Jij(§i 'éj) = _2JAB(§A '§B)

i>]

ou Jap est I’interaction d’échange intradimére (positif pour une interaction ferromagnétique,
négatif pour une interaction antiferromagnétique) et §5 et Sg sont les opérateurs de spin

associés aux spins sa et sg des deux atomes de vanadium au sein d’une paire. Soit S le nombre
quantique associé¢ a S 1’opérateur de spin total d’une paire, défini tel que S =§, +S5.Ona S

qui varie de [sa-sp| @ satsp par pas de 1.
L’¢énergie d’échange associée a chaque couple de spin (sa; sg) peut €tre obtenue de la
maniére suivante :
L &2 A2 AD ~ ~ ~ A Q2 ) A2
Soit S” =8, + S5 +25, -Sg <> 25, ‘Sg =S" —S, —Si
s T A~ A ) 2 a2 a2
D’ou H,, = _2JAB(SA ‘SB) = _JAB(S —Sa — SB)

Comme la valeur propre d’un opérateur de spin § est s(s+1), Iénergie d’échange Eg est

donnée par :

Eg = —J,p[S(S+1) —s,(s5 +1) = sp(sp +1)]

Si I’occupation des différents niveaux d’énergie obéit a une statistique de Boltzmann, la
susceptibilit¢ magnétique d’une paire peut tre calculée en utilisant 1’équation dérivée par

Van Vleck, ce qui donne :

168



N2 Z Z m52 exp(— ES/kBT)
Ypair = &2 —AHB 5 S
S

A

Avec mg, les valeurs propres de S, qui est la projection de S le long de I’axe de

quantification z. mg peut alors prendre 2S+1 valeurs qui vont de —S a +S par pas de 1. Cette

multiplicité est incluse dans le calcul.

1) Calcul pour les paires V*'=V*" :

Dans les diméres V*'=V*", on a sy =sg = 1/2, cela signifie que S peut prendre les valeurs 0 ou
1. Soit J; I’interaction d’échange au sein des paires V**—V**, I’énergie d’échange est donnée
par :

_ Pour S = 1, le niveau d’¢énergie est un triplet (mg =-1, 0, 1)
E, = -J 10+ 1)-1/20/2+1)-1/2(1/2 +1)] = - J,/2
_ Pour S =0, le niveau d’énergie est un singulet (mg = 0)
E, = -J,[000 + 1) = 1/2(1/2 + 1) = 1/2(1/2 + 1) = 37, /2

Comme J <0 (interactions antiferromagnétiques), on a Eg < E;. La susceptibilit¢ magnétique

4+ 74t
-V

. . 4+ ,
1 des paires V , en prenant g; comme facteur g pour les ions V' est donnée par :

2 NAHB2 y zeXp(%XJI/kBT)
kpT 3exp(%xJI/kBT)+eXp(_%XJI/kBT)

X1 = &1

I1) Calcul pour les paires V>'=V** .

Dans les diméres V>*=V>", on a s, = s = 1, cela signifie que S peut prendre les valeurs 0, 1
ou 2. Soit Jy I'interaction d’échange au sein des paires V>'—V>*, I’énergie d’échange est
donnée par :

_ Pour S =2, le niveau d’énergie est un quintuplet (mg =-2, -1, 0, 1, 2)
E, =-J,22+1)-10+1)-1(1+1)] = 271,
_ Pour S =1, le niveau d’énergie est un triplet (ms =-1, 0, 1)
E, = -Jl0+ 1) =11 +1)-1(1+1)] = 27,

_ Pour S =0, le niveau d’énergie est un singulet (mg = 0)
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E, = —J,[000 + 1) =11 + 1) = 1(1 + 1)] = 47,

Comme J <0, on a Eg<E; <E,. La susceptibilité magnétique y; des paires V>*=V*", en

. + ;
prenant g;; comme facteur g pour les ions V" est donnée par :

> Nopg’ y 10exp(2 x J;; /kT) + 2 exp(— 2 x J;; /kT)
kpT — Sexp(2xJy;/kpT)+3exp(= 2 x Iy /kyT) + exp(= 4 x Iy k)

X = 8u

I1I) Calcul pour les paires V¥ V> .

Dans les diméres V**—=V>", on a sy = 1 et sg = 1/2, cela signifie que S peut prendre les valeurs
1/2 ou 3/2. Soit Jyy I’interaction d’échange au sein des paires V4+—V3+, I’énergie d’échange est
donnée par :

_ Pour S =3/2, le niveau d’énergie est un quadruplet (ms = -3/2, -1/2, 1/2, 3/2)

Ey = —Jul3/2(3/2+1)-10+1) =172 (/2 + 1)] = ~Jyy

_ Pour S =1/2, le niveau d’énergie est un doublet (mg = -1/2, 1/2)

By, =-Tll/2/2+1) =100 +1)-1/2(/2 + 1)] = 21,

Comme J <0, on a E; <Ej,. La susceptibilit¢ magnétique ym des paires vH vt pourrait
étre calculée de la méme maniére que précédemment si on considére les facteurs g de V' et
V** égaux. Si ce n’est pas le cas, la matrice n’est pas diagonale dans la base des S, mg) et
donc les états de spin doivent étre exprimés dans la base des états non couples |samga, Spmgp)
avec sy =1 et sg=1/2 pour calculer ’effet Zeeman. Les ¢éléments de la matrice ont été

calculés et la susceptibilité magnétique a partir de 1’équation de Van-Vleck devient :
2
NG « Aexp(Jyy / kpT) + Bexp (= 2Jyy/ kpT)
kpT  dexp(Jy;/kgT)+ 2exp(— 2T,/ kpT)
avec A = [% (gl + 2gn) + % gl gn ]

et B= [%8 (_ g+ gn)z - % (gI - gn) ]

Lorsque g; = gjj, on retrouve I’équation que 1’on avait utilisée pour les autres paires.

Xur =

IV) Susceptibilité magnétique totale

L’expression de la susceptibilité¢ magnétique de Na;,, VO, est alors donnée par :
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1-a 1-o
x=) [(TJXI + [TJXH + OLXIII}

Ot o est le taux de paires mixtes V>'—V*".
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Titre : Etude des oxydes lamellaires Na, VO, : électrochimie, structure et propriétés physiques

Résumé : Cette thése a pour objet I'é¢tude des oxydes lamellaires Na,VO,. Différentes phases
ont ét¢ obtenues qui différent dans I'empilement des feuillets [VO,] : O3—NaVO,,
P'3—Naps5sVO, et P2—Nay7;3VO,. Ces trois matériaux ont fait l'objet d'une étude
¢lectrochimique en batterie sodium couplée a la diffraction des rayons X in situ afin de
comprendre les transitions structurales qui se produisent en fonction de la composition. Une
superstructure apparait a Na;», VO, pour les trois types d'empilements. Cette composition a pu
étre obtenue par synthése potentiostatique. La caractérisation structurale montre qu’a cette
composition les trois polytypes présentent une mise en ordre Na'/lacune et suggére la
présence de clusters d'ions vanadium. De cette organisation particuliére résulte un
comportement inhabituel des propriétés physiques. Ce travail démontre les corrélations
¢lectroniques importantes dans cette famille de matériaux et ouvre la voie a de futures études
en physique et chimie du solide.
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Title : Study of Na,VO, layered oxides : electrochemistry, structure and physical properties

Abstract : This thesis is about the study of the Na,VO, layered oxides. Several phases have
been obtained with different stacking of the [VO;] sheets: O3—NaVO,, P’3—Nay VO, and
P2—Na( 73VO,. These three materials have been the subject of an electrochemical study in
sodium batteries coupled with in situ X-ray diffraction in order to understand the structural
transitions taking place as a function of the composition. A superstructure appears at
Na;»,VO, for the three stackings. This composition has been obtained by potentiostatic
synthesis. The structural characterization shows that at this composition the three polytypes
present a Na'/vacancy ordering and suggests the presence of clusters of vanadium ions. An
unusual behaviour of the physical properties is observed as a result of this peculiar
organization. This work demonstrates the important electronic correlations in this family of
materials and paves the path to future studies in solid-state chemistry and physics.
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