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Aujourd’hui, notre mode de vie est devenu complètement dépendant de l’énergie et 

cette qualité de vie a contribué à une explosion de la démographie mondiale. Couplée à une 

espérance de vie accrue, cet aspect entraine l’Homme vers de nouveaux défis énergétiques. 

Ainsi, de nombreuses sources d’énergie qui autrefois paraissaient inépuisables se révèlent 

limitées à l’échelle planétaire (charbon, pétrole, gaz, uranium, etc.). De plus, l’émission de 

gaz à effet de serre engendrée par ces mêmes sources d’énergie dites « fossiles » a atteint un 

niveau tel qu’il devient une menace pour l’avenir de la planète. Depuis plusieurs dizaines 

d’années, la communauté de la recherche met en garde contre le dérèglement climatique 

notamment à travers le Groupe International sur l’Evolution du Climat (GIEC) qui a été créé 

en 1988 par l’Organisation des Nations Unies (ONU). L’opinion publique mondiale prenant 

peu à peu en compte ces deux problématiques, une transition énergétique ouvrant la voie aux 

énergies renouvelables est en cours. 

Le Maroc a mis en place une politique énergétique nationale favorable au 

développement des énergies renouvelables, pour sécuriser son approvisionnement dans un 

contexte de forte croissance de la demande, pour maîtriser les coûts futurs des services 

énergétiques par rapport à la tendance haussière des cours des produits pétroliers. Cette 

politique énergétique a également comme objectif  de préserver l’environnement en limitant 

la production des émissions de gaz à effet de serre. Plus précisément, le but ultime est de 

porter à 42% la contribution des énergies renouvelables dans la production électrique en 2020. 

Le stockage électrochimique de l’énergie est indispensable pour le déploiement des 

énergies renouvelables en raison de leur intermittence, mais aussi pour leur intégration au sein 

de réseaux intelligents (smart grids). Mais ce type de stockage ne concerne pas seulement les 

systèmes stationnaires de production d’énergie, il s’est aussi fortement développé dans de 

nombreux domaines nécessitant autonomie et mobilité. Ce sont bien sûr les moyens de 

transport « propres » qui font partie intégrante de la transition énergétique : véhicules 

hybrides et électriques et qui constituent un enjeu prioritaire dans de nombreux pays. Mais 

c’est surtout l’essor de la révolution numérique associée au développement des 

nanotechnologies qui ont permis aux smartphones, tablettes et autre objets communicants 

d’envahir le marché mondial et de bouleverser la technologie des batteries.  
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Parmi les différents systèmes de stockage de l’énergie sous forme chimique, les 

batteries lithium-ion se sont imposées depuis une dizaine d’années en raison de leur haute 

densité d’énergie ainsi que de leur autonomie suffisante pour une masse et un encombrement 

réduits. Cependant, cette technologie se heurte à deux défis majeurs : 

• Le problème de la sécurité dû à l’instabilité thermique des oxydes à base des métaux de 

transitions actuellement utilisés comme matière active de la plupart des batteries 

commercialisées. Rappelons les incidents récents d’un bus en Chine et d’un vol de la 

compagnie Nippon Airways en décembre 2012. 

• Le problème de la concentration des ressources en lithium dans un nombre limité de pays 

et dont la spéculation ne cesse de s’intensifier portant le prix du carbonate de lithium à des 

niveaux presque inaccessibles. 

Le sodium est présent en abondance dans tous les océans du globe. Le fonctionnement 

des batteries sodium-ion est fondé sur le même principe que celui des batteries lithium-ion et 

ces dispositifs présentent une densité d’énergie et une densité de puissance assez proches. 

Même si le développement de la technologie sodium-ion est trop récent pour que ce type de 

batteries soit disponible commercialement, l’intérêt de la communauté scientifique apparaît 

nettement avec le nombre de publications qui augmente de façon exponentielle depuis 2010. 

Ce travail, mené dans le cadre d’une thèse en cotutelle entres les universités Cadi 

Ayyad (Maroc) et Montpellier  (France), s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux 

matériaux d’électrode pour remplacer les matériaux d’électrode à base d’oxydes lamellaires 

par des phosphates, beaucoup plus stables de point de vue chimique et thermique, afin de 

palier à la génération de l’oxygène (quittant la structure) à l’origine de la combustion des 

électrolytes inflammables. De plus, les phosphates constituent une ressource naturelle 

importante pour le Maroc qui possède 75% des réserves mondiales connues.  

Nous nous sommes intéressés à deux familles de phosphates de type NASICON (Na 

super ionic conductor), respectivement à base de fer-titane et à base de fer-étain. Ces 

matériaux sont intéressants en termes d’applications car ils peuvent être utilisés à différents 

potentiels et ils possèdent une conductivité ionique élevée qui est liée à leur structure ouverte. 

D’un point de vue fondamental, l’association du fer à un métal de transition, Ti, ou à un 

élément du bloc p, Sn, ayant tous deux le même état d’oxydation va permettre de mettre en 
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évidence une grande diversité de mécanismes réactionnels avec le sodium. C’est donc un 

travail associant recherche fondamentale et recherche appliquée, couvrant différents domaine 

de la synthèse jusqu’aux tests électrochimiques et combinant différentes techniques de 

caractérisation qui est proposé dans ce manuscrit pour découvrir la richesse de ces matériaux. 

 Ce mémoire s’articule en quatre chapitres : 

Le chapitre I est consacré au principe de fonctionnement des accumulateurs et à un 

bref rappel historique des différents types de batteries secondaires aboutissant aux meilleurs 

systèmes actuels en termes de densité d’énergie : les batteries lithium-ion. Les principaux 

éléments de ces batteries sont ensuite abordés : matériaux d’électrode positive et d’électrode 

négative, et électrolyte. Les limites des batteries lithium-ion sont ensuite expliquées afin 

d’introduire la technologie sodium-ion. Comme pour les batteries lithium-ion, les trois 

éléments de ces batteries sont ensuite présentés. Enfin, la dernière partie est consacrée aux 

matériaux de type NASICON afin de montrer la diversité de ces matériaux et de leurs 

propriétés, mais surtout de fournir les éléments nécessaires à la compréhension des travaux 

présentés dans les chapitres suivants. Cette dernière partie expose différents matériaux 

d’électrode pour batteries lithium-ion et sodium-ion, chacun de ces aspects se concluant par 

un tableau récapitulatif des propriétés électrochimiques des matériaux présentés.  

La chapitre II concerne la synthèse et la caractérisation des matériaux fer-titane de 

type NASICON. Ce chapitre est divisé en deux parties traitant respectivement des phases 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec 0 ≤ x ≤ 1 obtenues par voie solide-solide et des composites 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C obtenues à partir de ces phases et d’une réaction pyrolytique avec le 

saccharose. Chaque partie est structurée de manière identique et aborde la synthèse, les 

caractérisations structurales et texturales, la caractérisation du fer qui se substitue au titane et 

de son environnement et enfin les tests électrochimiques. Les caractérisations expérimentales 

ont été effectuées à partir de différentes techniques afin d’établir les relations structure-

texture-performances : diffraction X, spectroscopie Raman et Mössbauer, analyse thermique, 

microscopie à balayage et en transmission, mesures de surface spécifique et mesures 

magnétiques. Ce chapitre a été conclu par le choix de la composition présentant les propriétés 

électrochimiques les plus prometteuses : Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C.   

C’est cette composition qui fait l’objet du chapitre III.  La courbe de potentiel de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C obtenu en régime galvanostatique montre deux plateaux, 
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respectivement à 2,2 V et 0,4 V vs Na+/Na0. L’étude des mécanismes réactionnels et des 

performances électrochimiques associés à ces deux plateaux sont présentées séparément. Une 

analyse quantitative des mécanismes est proposée sur la base des mesures expérimentales 

effectuées avec une cellule électrochimique en fonctionnement (mode operando). L’évolution 

structurale a été déterminée par diffraction des rayons X et les changements d’états 

d’oxydation du fer et du titane par spectroscopie Mössbauer du 57Fe et par spectroscopie 

d’absorption X, respectivement. La compréhension des mécanismes permet d’expliquer le 

profil de potentiel, les performances électrochimiques et les limites de ce matériau qui 

apparaissent en particulier à bas potentiel.   

Diminuer le potentiel de l’électrode négative permet d’augmenter la densité d’énergie. 

Le domaine des bas potentiels est difficile à atteindre avec les matériaux d’insertion à base de 

titane mais peut être envisagé pour l’étain. Le chapitre IV s’intéresse aux matériaux 

composites fer-étain de type NASICON: Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec 0 ≤ x ≤ 1. La première 

partie de ce chapitre est consacrée à la synthèse et à la caractérisation de ces composites afin 

de préciser la structure cristalline des phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 ainsi que la morphologie et 

les propriétés physico-chimiques des composites. Puis une comparaison des profils de 

potentiel permet de réduire l’étude à deux compositions x = 0 et x = 1. Des mécanismes 

réactionnels, plus complexes que pour les matériaux fer-titane, sont mis en évidences à l’aide 

des techniques operando. Pour chaque composition, une analyse de la réversibilité après une 

décharge complète est présentée. Enfin, les performances électrochimiques de la composition 

x = 1 sont évaluées dans la dernière partie. 

Une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus lors de ce travail de 

thèse et aborde les perspectives de recherche découlant de ces travaux. 
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I.1. Introduction 

Les systèmes électrochimiques de stockage de l’énergie sont basés sur le stockage des 

charges électriques par modification chimique des matériaux. Le principe de fonctionnement 

et différentes grandeurs physiques caractéristiques sont décrits dans la partie I.2. Un bref 

historique est aussi présenté qui permet d’introduire la technologie lithium-ion qui est 

actuellement la plus performante ainsi que deux autres types de systèmes en développement : 

les batteries lithium-air et lithium-soufre. Pour augmenter les performances et baisser les 

coûts, les différents éléments des batteries Li-ion doivent être améliorés. De nombreux 

travaux ont été menés sur les matériaux d’électrodes positives et négatives ainsi que sur les 

électrolytes. Une brève description est présentée dans la partie I.3. Toutefois, l’accès limité 

aux ressources en lithium incite les industriels et les scientifiques à rechercher des solutions 

alternatives comme la technologie Na-ion qui est présentée dans la partie I.4. Parmi les 

matériaux d’électrode les plus prometteurs pour cette technologie, les phosphates de type 

NASICON (Na Super Ionic CONductor) s’avèrent particulièrement intéressants et sont l’objet 

de ce travail de thèse. Une étude bibliographique préliminaire aux résultats des chapitres 

suivants est présentée dans la partie I.5.   

I.2. Notion d’accumulateur électrochimique 

I.2.1. Principe de fonctionnement 

Les générateurs électrochimiques sont des systèmes servant à stocker et à générer de 

l’énergie grâce à la propriété de fournir de l'électricité à partir de deux réactions 

d’oxydoréduction réalisées sur deux électrodes baignant dans un électrolyte. Une réaction 

d’oxydoréduction implique l’échange d’électrons entre une espèce oxydante et une espèce 

réductrice, conduisant à une réaction globale équilibrée en charges. 

Dans un accumulateur électrochimique, il est possible de contrôler la réaction globale 

en faisant circuler les électrons dans un circuit externe (le courant électrique) alors que les 

ions vont migrer dans le cœur de l’accumulateur. 

Le principe d’un accumulateur électrochimique est illustré à la figure I.1. Au cours de la 

décharge, le matériau à l’électrode négative est oxydé et celui à l’électrode positive est réduit. 

La réaction à l’électrode négative libère des ions et des électrons tandis que la réaction à 
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l’électrode positive en consomme. L’électrolyte séparant les deux électrodes est caractérisé 

par une conductivité ionique élevée qui favorise le transport des ions et une faible 

conductivité électronique qui bloque le mouvement des électrons. Ainsi, les électrons sont 

dirigés vers le collecteur de courant de l’électrode négative et transmis à l’électrode positive 

via le circuit extérieur. Il y a alors circulation d’un courant électrique. 

Lorsque les réactions d’oxydoréduction aux électrodes sont irréversibles, le système est 

dit primaire (pile) et décharge son énergie électrique sans avoir la possibilité de revenir à son 

état initial. Ces réactions diffèrent sur ce point des accumulateurs ou générateurs secondaires 

ou accumulateurs électrochimiques) qui impliquent des processus électrochimiques 

réversibles. Ainsi, l’accumulateur peut être rechargé en inversant les réactions via 

l’application d’un courant extérieur. 

En réalité, le terme « anode » se rapporte à l’électrode sujette à une réaction d’oxydation 

tandis que le terme « cathode » est attribué à l’électrode subissant une réaction de réduction. 

Dans le cas d’un accumulateur rechargeable, les réactions d’oxydation se produisent aussi 

bien à l’électrode négative lors de la décharge qu’à l’électrode positive lors de la charge. C’est 

pourquoi l’utilisation des termes d’électrodes négative et positive est plus rigoureuse. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1. Schéma d’une cellule électrochimique. Le sens du courant est celui obtenu lors de 

la décharge de l’accumulateur. 
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I.2.2. Grandeurs caractéristiques 

a. Capacité Q  

La capacité massique ou volumique, exprimée en Ah kg-1ou en Ah L-1, correspond à la 

quantité d’électrons échangée lors des réactions électrochimiques, i.e. la quantité d’électricité 

fournie par le système. Le nombre de moles d’électrons Δx insérés par unité formulaire dans 

le matériau hôte peut être calculé à  partir de l’équation de Faraday, comme suit :  

  

où :                                          

I(A) : est le courant qui traverse le générateur 

t(h) : est la durée du passage du courant 

n (mol) : est le nombre de moles du matériau actif. 

Δx : est le nombre d’électrons insérés par mole de matériau actif. 

F : est la constante de Faraday. Elle est égale à 96500 C. 

b. Energie W 

La densité d’énergie de l’accumulateur, W, s’obtient par le produit du potentiel moyen 

et de la capacité. Cette densité représente la quantité d’énergie que la cellule peut délivrer, elle 

est exprimée soit par unité de masse (Wh kg-1), soit par unité de volume (Wh L-1). 

où : 

 
U(V) : est la tension du générateur. 
I(A)   : est le courant qui traverse le générateur. 
t (h)   : est la durée du passage du courant.  

c. Puissance P 

 La puissance massique représente l’énergie électrique, P, fournie par unité de temps 

que peut délivrer l’unité de masse de l’accumulateur et s’exprime par la relation suivante: 
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d.  Durée de vie 

Exprimée en nombre  de cycles électrochimiques (un cycle correspond à une charge et 

une décharge), la cyclabilité caractérise la durée de vie de l’accumulateur. Cette grandeur est 

liée à la réversibilité des processus électrochimiques mis en place et elle est très importante du 

point de vue des applications.  

e. Efficacité 

Elle correspond à la fraction d’énergie électrique stockée dans un accumulateur 

pendant la charge qui est récupérable pendant la décharge. On peut aussi faire référence au 

pourcentage de la charge électrique stockée dans l’accumulateur pendant la charge qui est 

récupérable pendant la décharge. Le terme employé dans ce cas est l’efficacité coulombique  

I.2.3. Bref historique 

En 1800, Alessandro Volta créa le premier système capable de transformer de 

l’énergie chimique en énergie électrique : la pile Volta, constituée d’un  empilement de 

rondelles métalliques de zinc et de cuivre et de feutre, plongés dans une solution saline [1]. 

Suite à la découverte de la pile Volta et de « l’électricité métallique » [2], de nombreuses 

avancées sur les piles apparaissent, telles que la pile Daniell (1836) ou la pile Zn/MnO2 de 

Leclanché (1866) [3]. 

En 1859, Gaston Planté inventa le premier accumulateur rechargeable (ou 

accumulateur secondaire) : l’accumulateur plomb/acide sulfurique (Pb acide). Les batteries Pb 

acide, qui sont constitués de plusieurs accumulateurs Pb acide en série, sont encore très 

répandues puisqu’elles équipent  actuellement la plupart des véhicules [4]. Néanmoins, les 

systèmes au plomb souffrent d’un manque d’énergie et de puissance. Au début du 20ème 

siècle, une nouvelle série de batteries est apparue : les batteries nickel-cadmium (Ni-Cd) [5]. 

Elles sont principalement utilisées dans les dispositifs portables. Ces dispositifs sont plus 

énergétiques et plus puissants que les batteries au plomb; toutefois, la toxicité du cadmium est 

un frein à leur utilisation. La technologie Ni-MH (Nickel-Métal Hydrure), moins toxique, a 

finalement remplacé les accumulateurs Ni-Cd. 

Le concept des générateurs au lithium a fait son apparition dès 1949 avec J. Hajek [6] 

qui émit l’idée d’utiliser du lithium métallique comme matériau d’électrode négative pour les 

accumulateurs électrochimiques. Le lithium présente un fort intérêt du fait de sa faible masse 
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atomique (6,94 g mol-1) et de son potentiel très réducteur (-3,05 V vs ENH [7]). La 

technologie Li-métal pose cependant des problèmes de sécurité liés à la formation de  

dendrites de lithium durant la charge qui provoquent des courts-circuits entre les deux 

électrodes. 

Pour pallier à ces problèmes, la recherche s’est orientée vers des batteries appelées Li-

polymère utilisant un électrolyte polymère dans la cellule afin de bloquer la formation des 

dendrites. Par ailleurs, D.W. Murphy et B. Scrosati [8] ont proposé des batteries dépourvues 

de lithium métallique mais utilisant des matériaux d’intercalation du lithium en tant 

qu’électrode négative : c’est la technologie Li-ion. En 1991, Sony créa une véritable 

révolution en commercialisant les premières batteries lithium-ion et depuis, le marché n’a 

cessé de croître. Aujourd’hui, la technologie Li-ion alimente le marché des générateurs 

électriques étanches ‒ opposé au marché des convertisseurs électrochimiques de type piles à 

combustible PAC ‒ et est en compétition avec les technologies des générateurs nickel-

cadmium Ni-Cd et nickel-hydrure métallique Ni-MH, même si elle représente la part la plus 

importante du marché. La figure I.2 présente la répartition des ventes de batteries de 

technologies Li-ion, Ni-MH et Ni-Cd, en milliards de yens japonais(JPY), à travers le monde 

de 1991 à 2010 ainsi que les prévisions jusqu’en 2018 [9]. 

Figure I.2. Evolution de la répartition du marché des accumulateurs Ni-Cd, Ni-MH et Li-ion, 

à travers le monde depuis 1991 [9]. 
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I.2.4. Les systèmes actuels 

I.2.4.1. Les systèmes Li-ion 

Les batteries lithium-ion ont été tout d’abord proposées dans les années 1970 par M. S. 

Whittingham  puis ont connu une série d’améliorations dans les années 1980 avec l’utilisation 

d’oxydes lamellaires de métaux de transition comme électrode positive et en particulier 

LiCoO2. Ce type de batteries constitue à ce jour la meilleure solution en raison des fortes 

densités d’énergie et de puissance qu’elles peuvent générer. 

En effet, le lithium présente de nombreux avantages. Il s'agit de l'élément métallique le 

plus léger et il a un potentiel redox très bas, E°(Li+/Li) = -3,04 V par rapport à l’électrode 

normale à hydrogène (ENH), ce qui permet d'obtenir des accumulateurs avec une différence 

de potentiel élevée et donc une forte densité d'énergie. De plus, il s'agit d'un atome de petite 

taille, ce qui facilite sa diffusion sous forme ionique dans les solides. 

Un accumulateur lithium-ion est un système constitué de deux électrodes séparées par 

un électrolyte. Le principe de fonctionnement est basé sur la conversion d’une énergie 

chimique en énergie électrique à travers deux réactions d’oxydoréduction s’opérant aux deux 

électrodes négative et positive. Il est schématisé à la figure I.3 pour une décharge de 

l’accumulateur. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3. Schéma de fonctionnement d’une batterie Li-ion pendant la décharge. 
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Au cours de la charge de l’accumulateur, un générateur extérieur impose un courant 

électrique qui induit des réactions d’oxydoréduction aux deux électrodes. A l’électrode 

positive, la désintercalation des ions lithium de la structure hôte s’accompagne de l’oxydation 

des cations de l’élément de transition présent dans le matériau d’électrode. Les ions Li+ 

migrent alors à travers l'électrolyte vers l'électrode négative, généralement à base de carbone, 

où ils s’intercalent. La neutralité électrique est assurée par les électrons provenant du 

générateur extérieur. 

Au cours de la décharge, les phénomènes inverses se déroulent et les courants ionique et 

électronique sont inversés et circulent spontanément. L'intérêt du système est donc lié à la 

possibilité de stocker de l’énergie électrique sous forme chimique lors de la charge et de 

pouvoir la restituer à tout moment lors de la décharge.  A chaque cycle de charge-décharge les 

électrodes positive et négative jouent successivement le même rôle d’où l’appellation 

d’accumulateur « rocking-chair » utilisée initialement puis remplacé par « lithium-ion ». 

I.2.4.2. Les systèmes lithium-air 

L’amélioration des performances repose aussi sur la mise au point de nouveaux types 

de systèmes comme les générateurs de type métal-air et plus précisément les systèmes 

lithium-air, connus également sous la dénomination Li-O2 dont les caractéristiques théoriques 

sont très attractives. La première démonstration d’une batterie lithium-air rechargeable a été 

réalisée par Abraham et Jiang [10] en 1996. Ils ont montré le fort potentiel de ce système en 

termes d’énergie, offrant ainsi jusqu'à cinq fois plus d'énergie que les batteries lithium-ion qui 

alimentent actuellement les systèmes électroniques portables. Il est même possible d'avoir une 

batterie rechargeable Li-O2 délivrant jusqu'à 1000 Wh kg-1 en n’ayant besoin que de 

l'oxygène. Une telle batterie peut être utilisée pour alimenter les voitures électriques et stocker 

l'électricité produite par des panneaux solaires ou des éoliennes. 

Les batteries Li-O2 testées étaient composées d’un assemblage compact constitué d’un 

feuillet de lithium métallique, d’un électrolyte polymère chargé en LiPF6 et d’une cathode à 

air. Les batteries lithium-air génèrent un courant électrique lorsque des ions lithium réagissent 

avec l'oxygène pour former de l'oxyde de lithium. 

La réaction de décharge de cette cellule produit Li2O2 avec un échange de deux 

électrons par molécule d’oxygène. 
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La charge de la batterie nécessite de dissocier les atomes de Li2O2 et fournit du 

dioxygène. Dans la pratique, les espèces organiques présentes dans l'électrolyte posent encore 

des problèmes de stabilité. Il est aussi possible d'échanger l'électrode négative base de lithium 

par d'autres métaux beaucoup moins coûteux. 

I.2.4.3. Les systèmes lithium-soufre  

Depuis quelque temps déjà, les chercheurs s’intéressent à la technologie lithium-

soufre. Cette technologie constitue une alternative très prometteuse. Dans ce type de batterie, 

la cathode est un composé soufre-carbone et l’anode est un feuillet de lithium métallique. Les 

avantages de la batterie lithium-soufre résident avant tout dans sa capacité de stockage 

(densité énergétique), mais ils sont aussi économiques et écologiques. Le soufre est 

extrêmement  abondant, relativement léger et très bon marché, contrairement aux métaux 

habituellement utilisés dans les batteries Li-ion comme le cobalt. 

Les réactions électrochimiques qui se produisent lors de la charge et de la décharge 

produisent de nouvelles entités chimiques selon des réactions de conversion. A l’inverse, la 

plupart des matériaux d’électrode de batteries lithium-ion actuelles fonctionnent selon des 

mécanismes  d’insertion. 

Les batteries lithium-soufre présenteraient une meilleure tenue aux basses 

températures. La densité énergétique plus élevée de la batterie lithium-soufre vient du fait que 

chaque atome de soufre peut se lier à deux ions de lithium (Figure I.4), alors que dans les 

autres types de batteries, c’est en moyenne moins d’un ion lithium qui réagit. Cependant la 

faible conductivité électronique du soufre est un obstacle majeur au développement de ces 

systèmes. Il faut recouvrir la cathode par une couche de carbone pour permettre la conduction 

des électrons entre les particules (percolation électronique). 

Un autre problème existe  au niveau de la cathode de soufre qui peut se dissoudre dans 

l'électrolyte pour former des polysulfures, limitant ainsi la durée de vie de la batterie. De 

nombreuses recherches s’orientent pour résoudre ce problème, comme par exemple, l’ajout 

d’une nano-feuille de MnO2 autour de la cathode ou l'utilisation d'atomes de carbone ou de 

graphène pour stabiliser les polysulfures en les piégeant physiquement. 
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Figure I.4. Schéma du principe de fonctionnement d’une batterie Li-soufre. 

I.3. La technologie Li-ion 

I.3.1. Les matériaux d’électrodes 

Dans une batterie lithium-ion, le choix des matériaux d’électrodes positive et négative  est 

déterminant pour optimiser les performances électrochimiques comme la densité d’énergie,  la 

durée de vie, la sécurité  et le  coût. 

Afin de pouvoir être utilisé dans des batteries lithium-ion, les matériaux d’électrodes 

doivent respecter un certain nombre de critères :  

- une bonne réversibilité électrochimique (extraction/insertion du lithium) ; 

- des capacités massique et volumique élevées ; 

- une conductivité mixte électronique et ionique ; 

- une longue durée de vie ; 

- une bonne stabilité chimique vis-à-vis de l’électrolyte. 

Les matériaux d’électrodes pour batteries lithium-ion sont présentés ici en fonction du type de 

réaction électrochimique qui se produit avec le lithium (Figure I.5). Etant donné le potentiel 

associé aux réactions avec le lithium, les matériaux d’alliage et de conversion correspondent 

principalement à des matériaux d’électrode négative. Les composés d’insertion, en revanche, 

peuvent correspondre à des matériaux d’électrode négative ou positive. 
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Figure I.5. Illustration schématique des mécanismes réactionnels des matériaux d’électrode 

avec les ions lithium [13]. 

La figure I.6 donne un récapitulatif des différentes électrodes disponibles pour les 

batteries lithium-ion. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6. Capacité et potentiel de fonctionnement d’électrodes positives et négatives pour 

batteries Li-ion [12]. 

I.3.2. Matériaux d’électrodes positives pour batteries lithium-ion 

 Les premiers matériaux étudiés pour les électrodes positives sont des matériaux 

lamellaires de type dichalcogénures de métaux de transition. En 1980, Steele [13] suggéra 

l’idée d’utiliser TiS2 comme matériau d’électrode positive grâce à l’insertion/extraction 



Chapitre I 

 

12 

 

réversible d’ions lithium entre les couches. C’est en 1976 que ce matériau fut utilisé par M. S. 

Whittingham  de la compagnie Exxon. 

Les années 80 ont connu un grand intérêt pour les oxydes de type LiMO2 (M = Co 

[14] et Ni [15]). LiCoO2 présente les meilleures performances techniques en raison d'une 

tension de fonctionnement relativement élevée (entre 3 et 4,5 V) et d'une capacité spécifique 

assez importante de l’ordre de 180 mAh g-1. C’est un matériau lamellaire favorisant 

l’intercalation du lithium entre les couches formées d’octaèdres CoO6 (Figure I.7). Malgré ses 

performances tout à fait satisfaisantes, ce matériau soufre de trois inconvénients majeurs que 

sont sa toxicité, le coût du cobalt, qui sont tous deux incompatibles avec des stratégies de 

production de masse, et sa grande instabilité thermique qui nuit à la sécurité des utilisateurs. 

 

Figure I.7. Représentation de la structure de LiCoO2. 

 LiNiO2 est un matériau de structure similaire qui a été étudié en raison du coût plus 

faible du nickel par rapport au cobalt et de sa densité énergétique supérieure [15]. Cependant, 

il est difficile de synthétiser LiNiO2 stœchiométrique  car le nickel occupe systématiquement 

les sites d’intercalation du  lithium (Li1-zNi1+zO2), bloquant la diffusion du lithium lors des 

processus de  lithiation/délithiation. De plus, à l’état chargé (délithié), ce matériau subit une 

décomposition exothermique à 200°C. 

 LiMn2O4 cumule les avantages d'un faible coût et d'une absence de toxicité, mais 

présente une capacité plus faible (120 mAh g-1) et une durée de vie plus réduite. Le principal 
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avantage de l'oxyde de manganèse réside dans une meilleure stabilité thermique améliorant la 

sécurité des systèmes électrochimiques. La substitution du manganèse par du nickel et du 

cobalt [15,16] peut conduire à la formation d’une structure de type α-NaFeO2 [17,18]. La 

composition la plus étudiée est LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 qui possède une grande capacité [19,20] 

et peut fonctionner à des tensions élevées. Cependant, ce matériau cathodique présente une 

perte rapide de sa capacité initiale au cours du cyclage [21]. Afin de résoudre ce problème, de 

nombreuses études ont été menées sur des composés substitués de type LiNi1−yCoyO2 (0<y<1) 

[22-23], LiNi1-xCoxAlxO2 [24], et LiNi1−y−zMnyCozO2 [25]. 

 Une autre classe prometteuse de matériaux de cathode a été introduite vers 1997 par  

Padhi et al: les phosphates LiMPO4 (M= Fe, Co, Mn) de structure olivine. Dans cette 

structure les atomes de lithium et de métaux de transition M sont situés sur des sites 

octaédriques dénommés respectivement M(1) et M(2). Les groupes polyanioniques sont 

constitués de tétraèdres (PO4) assurant la stabilité du réseau. La phase délithiée MPO4 est 

également constituée d’octaèdres MO6 (M=Fe, Co, Mn) et de tétraèdres PO4 (Figure I.8). 

Le composé le plus étudié est LiFePO4. Il est particulièrement intéressant en raison de 

son faible coût de sa faible toxicité et il est maintenant commercialisé. Il présente, sous 

certaines conditions, une capacité spécifique de l’ordre de 170 mAh g-1 et fonctionne à un 

potentiel moyen de 3,4 V [26]. 

 

 

 

 

Figure I.8. Représentation de la structure de type olivine de LiFe(PO4). 

I.3.3. Matériaux d’électrodes négatives pour batteries lithium-ion 

a) Les matériaux d’insertion  

A l’heure actuelle, les matériaux d’électrode négative utilisés dans les batteries Li-ion 

sont essentiellement à base de carbone graphite. Le graphite, une des formes allotropiques du 
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carbone, cristallise soit sous forme hexagonale qui est la phase thermodynamiquement la plus 

stable, soit sous forme rhomboédrique comme illustré sur la figure I.9. 

 

Figure I.9. Structures hexagonale et rhomboédrique du graphite. 

Le graphite est constitué par des empilements de couches de types ABAB parfaitement 

ordonnés, les atomes de la couche B étant décalés par rapport aux atomes de la couche A 

(Figure I.9). La cohésion entre les feuillets est assurée par des forces de van der Walls [27]. 

L’intercalation d’atomes de lithium dans la structure du graphite s’effectue entre les feuillets 

selon la réaction : 

6 C  + x Li+ + x e- → LixC6 

En pratique, les capacités délivrées par les électrodes de graphite sont de l’ordre de 

350 mAh g-1. Plusieurs propriétés du graphite expliquent l’engouement pour ce matériau : le 

potentiel standard peu élevé de l’ordre de 0,2 V, la stabilité structurale lors de l’intercalation 

et la désintercalation des ions Li+, qui se traduit par une bonne tenue en cyclage, l’abondance 

et le faible coût. Les composés les plus étudies sont les carbones durs et le graphite.  

Toutefois, l’augmentation de la densité énergétique des batteries Li-ion nécessite  

d’augmenter la capacité des matériaux d’électrode négative et de réduire les pertes 

irréversibles qui sont deux des inconvénients majeurs du graphite. Dans ce but, les travaux se 

sont développés selon deux axes : l’amélioration des matériaux carbonés et la recherche de 

nouveaux matériaux non carbonés ou associés au carbone.  

De nouvelles formes de carbone ont fait l’objet de plusieurs études, comme  les 

nanotubes de carbone qui favorisent la mobilité des ions lithium. Les capacités délivrées par 

les électrodes à base de nanotubes sont de l’ordre de 400-500 mAh g-1 [28] et peuvent même 

atteindre des valeurs proches de 1000 mAh g-1 grâce à la création de défauts [29]. En plus de 

leurs propriétés électrochimiques, les nanotubes de carbone ont des propriétés mécaniques 

favorables à une utilisation en batterie polymère flexible. 
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 Les oxydes lithiés de structure spinelle comme Li4Ti5O12 (LTO) constituent 

actuellement une alternative très intéressante au carbone. Il s’agit de matériaux d’insertion 

dont le mécanisme est basé sur la réduction Ti(IV) → Ti(III). Li4Ti5O12 possède une capacité 

théorique de 175 mAh g-1 et un potentiel de fonctionnement proche de 1,5 V vs Li/Li+ [30]. 

Bien que ce potentiel élevé diminue la densité d’énergie par rapport au carbone, il assure une 

meilleure sécurité pour les dispositifs. De plus, ces matériaux possèdent une puissance élevée 

adaptée aux besoins des véhicules électriques [31].  

b) Les matériaux formant des alliages avec le lithium   

Les éléments pouvant former réversiblement des alliages avec le lithium constituent 

une famille de matériaux d’électrodes négatives particulièrement étudiée en raison de leur 

capacité théorique élevée. C’est dans les années 70 qu’a été démontrée la possibilité d’allier 

électrochimiquement le lithium avec des métaux comme par exemple le silicium [32], 

l’aluminium [33], l’étain [34] ou l’antimoine [34]. Cependant, les variations volumiques (qui 

dépassent 200%) associées aux changements structuraux entre le métal et les alliages  

engendrent des pertes considérables de capacité en cyclage.  

Dans le but d’atténuer les effets néfastes des variations volumiques des solutions ont 

été proposées comme la diminution de la taille des particules (nanoparticules, nanofils, etc.) 

[35] ou la dispersion des particules actives au sein d’une matrice (carbone, verre, etc.) 

pouvant amortir ces variations. 

D’autres approches ont été proposées pour réduire les effets de l’expansion volumique 

des particules. En particulier, l’utilisation de phases intermétalliques associant un métal 

électrochimiquement inactif à l’élément actif. On peut citer, par exemple, les phases CoSn2, 

Sn2Fe, SnFe3C, SiNi [36]. Lors de la première décharge, on a une réaction de conversion qui 

transforme la phase intermétallique en un composite constitué de nanoparticules métalliques 

électrochimiquement inactives (Fe, Ni, etc.) et de LixSn ou LixSi [37]. Il s’agit du véritable 

matériau d’électrode formé in situ dans la batterie. Les particules métalliques assurent la 

dispersion des particules actives LixSn ou LixSi et amortissent les variations volumiques. 

La famille des nitrures constitue également une voie exploratoire intéressante. Leur 

activité électrochimique a été mise en évidence en 1994 pour la première fois par Nishijima et 

al avec les matériaux Li3FeN2 [38] et Li7MnN4 [39]. Des travaux plus récents sur les familles 

Li3-2xMxN (M = Co, Ni) ont montré l’intérêt des nitrures mixtes de lithium et de métaux de 

transition avec des capacités élevées allant de 160 à 320 mAh g-1 et des potentiels de travail 
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d’environ 0,6 V. Le matériau ayant les meilleures performances électrochimiques est 

Li2,6Co0,4N dont la capacité massique varie de 480 à 900 mAh g-1 [40]. 

c) Les matériaux de conversion  

Enfin, les matériaux de conversion constituent une famille d’électrodes négatives 

présentant des propriétés intéressantes. Il s’agit d’oxydes, de phosphures, de sulfures et de 

fluorures de métaux de transition [41]. La réduction du cation conduit à la formation de 

nanoparticules métalliques au sein d’une matrice amorphe à base de lithium. Par exemple, 

pour les oxydes on a la réaction suivante : MO + 2Li++ 2e- ↔ M0+ Li2O ou M = Co, Cu, Ni, 

Fe [42]. Les capacités obtenues avec les matériaux de conversion peuvent être jusqu’à quatre 

fois supérieures à celles du graphite. Cependant, ces matériaux possèdent une forte 

polarisation et une faible efficacité coulombique [43]. 

 Les composés de conversion tels que CoO, Co3O4, CuO et Cr2O3 ont été largement 

étudiés dans les batteries lithium ion en raison de leurs capacités spécifiques élevées. Dans 

cette  famille d’oxydes, on trouve par exemple Cr2O3 qui possède la plus forte capacité 

spécifique de 1100 mAh g-1 pour une tension de 0,2 V, lors de la première décharge jusqu’à 0 

V [41], mais une faible efficacité coulombique avec une perte élevée au premier cycle puisque 

la capacité est de 900 mAh  g-1 pour la 1ère charge. 

Les phosphures de métaux de transition possèdent aussi une forte capacité spécifique 

avec, par exemple, plus de 1800 mAh  g-1 pour CoP3 lors de la première décharge mais une 

perte rapide et progressive au cours du cyclage avec une capacité d’environ 500 mAh g-1 

après quelques dizaines de cycles [44]. 

I.3.4. L’électrolyte 

L’électrolyte est un liquide ou un solide assurant le transport des ions lithium entre les 

deux électrodes de la batterie. En général, un électrolyte doit être un bon conducteur ionique 

et un isolant électronique. Il doit également être stable dans une large gamme de potentiel, 

avoir une grande fenêtre de stabilité thermique, être compatible avec les matériaux d’électrode 

et  ne pas poser de problèmes de sécurité.  

Dans les accumulateurs Li-ion, ce sont principalement des électrolytes liquides ou 

gélifiés qui sont utilisés. Un électrolyte liquide pour accumulateur Li-ion est constitué d’un 

sel de lithium dissout dans un mélange d’au moins deux solvants aprotiques et dipolaires. Les 

conductivités ioniques sont généralement de l’ordre de 10-2 / 10-3 S cm-1 à température 
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ambiante. Parmi les électrolytes les plus employés dans les accumulateurs Li-ion le mélange 

LiPF6 (1 mol L-1) dissous dans un mélange EC/DMC [45] offre un bon compromis entre 

conductivité ionique, stabilité et coût. 

I.4. La technologie Na-ion 

I.4.1. Recherche d’une nouvelle technologie 

Le développement très rapide des dispositifs embarqués dans les véhicules électriques 

(VE), hybrides (VEH) et satellites,  de l’électronique portable (téléphones mobiles), et aussi 

des énergies alternatives, telles que l'éolien ou le solaire, a suscité une très forte demande pour 

les batteries lithium-ion à travers le monde (Figure I.10).  Le coût de cet élément ne cesse 

d'augmenter. Sa faible disponibilité et sa répartition géographique, très inégale autour de la 

planète : Chine et Amérique du Sud (Bolivie, Chili et Argentine) sont des inconvénients 

majeurs. L’utilisation d’un autre élément  alcalin comme le sodium est donc envisagé depuis 

quelques années. En effet, le sodium est abondant, réparti sur toute la planète, peu couteux et 

ayant un impact environnemental plus faible.  

 

Figure I.10. Evolution de la demande en lithium, de la disponibilité du lithium et du nombre 

de véhicules électriques en fonction du temps [46]. 

Les propriétés chimiques du sodium sont similaires à celles du lithium avec un 

potentiel redox de -2,71 V par rapport à l’ENH, soit environ 0,3 V au-dessus de celui du 

lithium. L’ion Na+ possède cependant une masse molaire et un rayon ionique plus importants 

que l’ion Li+ dont les conséquences sur les mécanismes et les performances électrochimiques 

sont à évaluer. En conséquence, si le principe de fonctionnement d’une  batterie sodium-ion 

est similaire à celui d’une batterie lithium-ion avec l’échange d’un électron par ion, de 
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nouveaux matériaux d’électrode et d’électrolyte doivent être recherchés pour un 

fonctionnement optimal. 

I.4.2. Les matériaux d’électrodes 

Le défi majeur pour le développement de la technologie sodium-ion est de trouver des 

matériaux d'électrodes performants. Les recherches effectuées sur les systèmes lithium-ion est 

un point de départ évident  si on considère qu’une structure propice à l'intercalation des ions 

lithium est aussi favorable à l’intercalation des ions sodium. 

Cependant, il est clair que cette stratégie ne sera pas suffisante en raison des 

différences précédemment évoquées entre les ions Li+ et Na+. Ainsi, les oxydes lamellaires 

NaMO2 (M = V, Cr, Mn, Fe) adoptent des structures cristallines différentes de celles adoptées 

par leurs homologues au lithium, NaMO2 possède différentes structures cristallines où Na est 

situé soit dans les sites octaédriques ou les sites prismatiques entre les couches d’octaèdres 

MO6 [47]. Dans cette partie, nous présentons différents matériaux testés comme électrodes de 

batteries Na-ion. Il ne s’agit pas d’une étude exhaustive mais d’une présentation des 

développements récents. Pour les matériaux d'anode, nous  distinguons les matériaux 

carbonés et non carbonés. Pour les matériaux de cathode, nous présentons les oxydes et les 

composés polyanioniques  qui constituent actuellement les deux familles les plus étudiées 

puis plus brièvement les autres matériaux. La densité d’énergie théorique des batteries 

réalisées à partir de ces matériaux peut être évaluée à partir du diagramme Potentiel-Capacité 

spécifique représenté à la figure I.11. 

     

Figure I.11. Potentiel en fonction de la capacité massique des matériaux d’électrodes 

positives et négatives pour batteries sodium-ion [48]. 
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I.4.3. Les matériaux d’électrodes négatives  

I.4.3.1. Le carbone  

 Le carbone graphitique est généralement utilisé comme électrode négative de 

référence pour les batteries lithium-ion. La transposition au système sodium-ion n’est pas 

possible en raison du rayon ionique plus important de Na+. Des calculs DFT ont été effectués 

par Divicenzo et al. [49] sur les propriétés structurelles de l’intercalation des alcalins dans le 

graphite. Les résultats montrent une liaison Na-C très faible par rapport à la liaison Li-C. Cela 

est dû principalement à la répulsion coulombienne entre les couches qui est plus importante 

pour le sodium que pour les autres alcalins. Ces résultats  expliquent la faible intercalation des 

ions Na+ dans le graphite (Figure I.12).Contrairement aux ions lithium qui peuvent occuper 

des positions stables dans la maille hexagonale du graphite, les ions sodium ne semblent pas 

s’insérer sur des sites énergétiquement favorables [50]. 

 

Figure I.12. Courbes de charge et de décharge du graphite par rapport sodium métallique. 

 Cette différence entre les mécanismes d’insertion du lithium et du sodium dans le 

graphite explique la faible capacité obtenue pour ce matériau d’électrode dans une batterie 

Na-ion.  

 Au début des années 2000, certains chercheurs ont montré que le carbone dur, ayant 

une structure désordonnée, pouvait insérer et désinsérer les ions sodium. Ces observations ont 

été confirmées par Dahn et al. qui ont montré que le carbone dur, obtenu par pyrolyse du 

glucose, présentait une capacité spécifique d’environ 300 mAh g-1 à 30°C pour un régime de 

C/80 (35 µA cm-2) [51]. Cependant, la faible tenue en cyclage ne permettait pas d’envisager 

l’application de ce matériau dans une batterie Na-ion. Au milieu des années 2000, des 

résultats plus intéressants ont été obtenus avec des mésophases de carbone résultant de la  

pyrolyse de résines de polymère ayant des fonctions hydroxyles. Il a ainsi été possible 
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d'obtenir des capacités 285 mAh g-1 avec un potentiel de 0,2 V [52] mais avec un régime 

extrêmement bas (C/80). Une capacité d’environ 320 mAh g-1 a été reportée pour  un carbone 

dur ayant subi un traitement thermique à 1600°C, avec une excellente réversibilité et un 

régime plus élevé de C/20 (Figure I.13) [51]. 

 

Figure I.13. Profil en potentiel en fonction de la capacité spécifique du carbone dur traité 

thermiquement à 1600°C [51]. 

L’analyse de la courbe électrochimique du carbone dur (Figure I.13) montre que la 

décharge peut être divisée en deux parties. La première partie, correspondant à la chute du 

potentiel de 1,2 à 0,1 V, est attribuée à l'intercalation du sodium entre les couches de 

graphène. Les couches de graphène étant espacées aléatoirement. La seconde partie, 

correspondant électrochimiquement au palier à 0,1 V, est attribuée au remplissage des 

nanopores du carbone. Des expériences de RMN et de diffusion des rayons X in situ ont 

confirmé ce mécanisme.   

I.4.3.2. Les composés non carbonés 

Les matériaux non carbonés ont été également étudiés comme matériaux d'électrodes 

négatives avec des mécanismes similaires aux systèmes Li-ion : insertion, conversion et 

alliages. 

Récemment, les composés d'insertion à base d’oxydes de titane ont été étudiés en 

raison du plateau à bas potentiel correspondant à la réaction redox entre Ti3+ et Ti4+. [53-54]. 

Ainsi, l’oxyde lamellaire NaTiO2 est électrochimiquement actif dans la gamme de potentiel 

0,3–0,5 vs  Na+/Na0 Alors que le composé lamellaire Na2Ti3O7 présente un potentiel plus 

faible et peut insérer deux ions sodium avec une capacité réversible de près de 200 mAh g-1 

[55] (Figure I.14). 
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Figure I.14. Profil de potentiel en fonction du nombre de sodium  de Na2Ti3O7 [55]. 

Une transition de phase réversible est obtenue au cours de la réaction électrochimique 

entre Na2Ti3O7 et Na4Ti3O7 avec un potentiel d'environ 0,3 V, ce qui n'est pas habituel pour le 

couple redox Ti(IV)/Ti(III). 

En 2002, Alcantara et al. ont montré que les ions sodium peuvent également induire 

des réactions de conversion au sien d'un oxyde de métal de transition. Les propriétés 

électrochimiques du spinelle NiCo2O4 ont été examinées en tant qu’électrode négative pour 

les batteries sodium-ion et lithium-ion [56]. La capacité théorique de NiCo2O4 est d'environ 

890 mAh g-1 en considérant que 8 Na+ réagissent avec NiCo2O4 pour former Ni, 2 Co et  4 

Na2O selon une réaction de conversion. Or, la capacité réversible de cette électrode était de 

200 mAh g-1 après une décharge initiale de 600 mAh g-1 [57]. Cette capacité est due à la 

dégradation de l’électrolyte à bas potentiel.  

Des  sulfures [58], comme FeS2 et  Ni3S2 ont également été étudiés comme matériaux 

anodiques. Le mécanisme réactionnel est basé sur une réaction de conversion qui produit au 

cours de la décharge Na2S et des particules métalliques de taille nanométrique. Au contraire, 

les oxydes FeO, CoO et NiO ne montrent presque pas d'activité électrochimique significative 

vis-à-vis du sodium, alors qu'ils présentent d'excellentes performances suivant une  réaction 

de conversion en batterie lithium ion [59]. La raison pour laquelle un même matériau présente 

des activités électrochimiques différentes avec Li et Na reste inexpliquée mais devrait être liée 

à la nature des liaisons chimiques dans le matériau initial et dans les produits. 

Les éléments du bloc p comme l’étain ou l’antimoine peuvent former 

électrochimiquement des alliages avec le sodium. Dans le cas de l’étain le diagramme binaire 

indique que les phases stables NaxSn ont des compositions différentes des phases LixSn alors 
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que l’antimoine réagit avec le même nombre de sodium ou de lithium pour former 

respectivement les phases Na3Sb ou Li3Sb. Comme pour le lithium, les oxydes ou les sulfures 

réagissent avec le sodium pour former tout d’abord un composite constitué de nanoparticules 

d’oxyde de sodium et d’éléments électrochimiquement actifs puis des alliages. Par exemple, 

la sodiation de Sb2O4 s’effectue en deux étapes [60]: 

Sb2O4 + 8 Na+ + 8 e- = 2 Sb + 4 Na2O     

2 Sb + 6 Na+ + 6 e- = 2 Na3Sb 

La phase Sb2O4 a une capacité spécifique théorique de 1227 mAh g-1, mais la capacité 

réversible observée pour les premiers cycles est inférieure à 900 mAh g-1  [60]. 

En général, les capacités spécifique et volumique des matériaux de conversion et 

d'alliage sont élevées. Toutefois, les variations volumiques associées à ces réactions 

constituent un verrou technologique qui n’a toujours pas trouvé de solutions satisfaisantes. 

Chevrier et al. ont comparé les densités d'énergie volumique des alliages lithium et 

sodium en fonction de l'expansion volumique (Figure I.15) [61]. Cette comparaison montre 

que pour une même valeur de la densité d’énergie volumique, l’expansion est beaucoup plus 

importante pour le sodium que pour le lithium.  Ainsi, la même densité est obtenue avec une 

expansion de 300% pour le sodium et 50% avec le lithium. On en déduit que les matériaux de 

conversion ou d'alliage sont moins intéressants pour les électrodes négatives des batteries 

sodium-ion.  

 

Figure I.15. Variations de la densité d’énergie volumique des alliages lithium et sodium en 

fonction de l’expansion volumique [61]. 
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I.4.4. L’électrolyte 

Le rôle de l’électrolyte dans une batterie est d’assurer le transport des ions sodium entre 

l’électrode négative et l’électrode positive. Les électrolytes utilisés dans les batteries sont soit 

des électrolytes liquides, soit des électrolytes solides. 

I.4.4.1. Les électrolytes solides 

Il existe deux types d’électrolyte solide pour les batteries sodium-ion : les gels polymères et 

les céramiques. Parmi les céramiques, on trouve les céramiques d’alumine et les NASICON. 

Les études concernant les électrolytes solides ne seront pas développées ici. Notons 

simplement que la conductivité ionique de ces matériaux est inférieure à celle des électrolytes 

liquides et nécessitent une température de fonctionnement supérieure à la température 

ambiante. 

I.4.4.2. Les électrolytes liquides 

On distingue les électrolytes aqueux et les électrolytes organiques. Les électrolytes aqueux 

présentent de nombreux avantages : 

- peu de risque d’inflammation ou d'explosion de la batterie lors d'un échauffement 

éventuel du dispositif ; 

- ils permettent de s'affranchir du strict contrôle de l'humidité lors du montage et donc 

de diminuer le coût de la batterie ; 

- conductivité ionique élevée conduisant à une faible résistance interne. 

 

Bien que des comparaisons entre les électrolytes aqueux et organiques donnent parfois 

l’avantage aux premiers, la gamme étroite de potentiel, liée aux potentiels de réduction et 

d’oxydation de l’eau, reste un frein important et très peu de matériaux peuvent fonctionner en 

milieu aqueux. 

A l’heure actuelle, la plupart des  batteries sodium-ion contiennent un électrolyte 

organique. Ces électrolytes  sont en général constitués d’un sel de sodium dissout dans un ou 

plusieurs solvants organiques. Les solvants organiques les plus utilisés sont des carbonates 

comme le carbonate de propylène (PC), le carbonate d’éthylène (EC), le carbonate de 

diméthyle (DMC), le carbonate de fluoro-éthylène (FEC) ou le carbonate de vinylène (VC) 

[62]. 
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I.4.5. Les matériaux de cathode 

I.4.5.1. Les oxydes  

Les oxydes lamellaires  de type LiMO2 ont été largement étudiés en tant que matériaux 

d’électrodes positives pour les batteries lithium-ion. Il n’est donc pas surprenant que les 

composés homologues NaMO2 aient été choisis comme matériaux d’intercalation pour les 

batteries sodium-ion. Les oxydes lamellaires NaxMO2 possèdent différentes structures 

cristallines. La notation proposée par C. Delmas [47] comporte deux symboles : le premier 

symbole donne la symétrie du site d’insertion du sodium (O : octaédrique ou P : prismatique) 

et le second est un chiffre correspondant au nombre de couches de sodium par maille 

cristalline. 

En 1981, Delmas et al. ont montré que l’extraction du sodium à partir d’un matériau 

de type NaxCoO2 était réversible, démontrant ainsi la possibilité d’utiliser NaxCoO2 comme 

matériau d'électrode positive dans une batterie sodium-ion. Différentes structures cristallines 

de NaxCoO2 sont représentées à la figure I.16. Concernant le système NaxCoO2 (0,45<x<0,90) 

comprenant des structures type O3, P3 ou P2, c'est la phase de structure P2 (x=0,7) qui donne 

les meilleurs résultats électrochimiques avec une capacité de 95 mAh g-1 et une densité 

d’énergie de 260 kg Wh-1 [63]. Les courbes électrochimiques indiquent que l’insertion  et la 

désinsertion du sodium dans ce type de structure avec la configuration P2 se déroulent en 

plusieurs étapes. 

 

Figure I.16. Différentes structures cristallines  de NaxMOy: (a) P2-NaxCoO2 , (b) O3-

NaxCoO2, (c) P3-NaxCoO2 , (d) Na0.44MnO2 , and (e) Na0.33V2O5 (Na: jaune, Co/Mn/V: bleu, 

O: rouge [64-66]. 
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Il faut également citer les oxydes P2-Na2/3Co2/3Mn1/3O2, P2-Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 et P2 

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 qui peuvent échanger réversiblement jusqu’à 0,5 Na, atteignant ainsi des 

capacités de 120 à 190 mAh g-1 [67,69]. 

Les premiers travaux effectués sur des O3-NaMO2 montrent un faible taux d'insertion. 

Il n’y a que 0,2 Na qui participe aux réactions électrochimiques dans les composés NaCrO2 et 

NaNiO2  qui ont donc des faibles capacités spécifiques [70]. Le composé NaFeO2 pose un 

problème d’irréversibilité  lié à la décomposition de l'électrode, suite à la migration des ions 

Fe4+ du feuillet vers l’espace interfeuillet, et à la dégradation de l’électrolyte car le processus 

électrochimique s’effectue à haut potentiel à cause du caractère très oxydant du couple 

Fe4+/Fe3+ [71]. 

Par ailleurs, Kim et al. ont proposé le composé Na1,0Li0,2Ni0,25Mn0,75O2 ,35, comme 

matériau d’électrode positive. Celui-ci appartient à la famille des matériaux présentant un 

excès d'alcalin pour stabiliser la structure cristalline. 

En raison de la différence entre les rayons ioniques de Na+ et Li+, les ions Na+ sont 

situés dans les espaces interfeuillets, tandis que les ions Li+ sont situés dans les couches 

intermédiaires contenant les métaux de transition qui assurent la stabilité et la bonne 

réversibilité du composé.  Ce matériau peut délivrer une capacité spécifique de 100 mAh g-1 

avec un potentiel moyen de 3,4 V [72]. 

Il existe une autre variété d'oxydes stables à base de manganèse, ayant des structures 

mono- ; bi- ou tridimensionnelles. Tarascon et al. ont étudié l’intercalation chimique du 

sodium dans la structure spinelle l-MnO2 [73]. Lors de la première décharge, la phase 

spinelle se transforme en une nouvelle structure lamellaire. Après cette transition irréversible, 

environ 0,6 Na+ peuvent être dé/insérés réversiblement. 

La structure orthorhombique de Na0,44MnO2  fait apparaître un réseau de tunnels 3D 

facilitant la diffusion des ions Na+ (Figure I.16) [74]. Cette structure existe pour 0,18 < x < 

0,64 et permet d'atteindre des capacités de l’ordre de 140 mAh g-1. 

Des résultats récents ont montré que la  phase O3-NaMnO2 délivre une capacité qui 

peut atteindre 185 mAh g-1 en première décharge et 132 mAh g-1 après 20 cycles [75]. Le 

matériau O3-NaVO2 peut délivrer une capacité spécifique de 120 mAh g-1 entre 1,4 et 2,5V. 

Parmi les oxydes de vanadium, Na0.33V2O5 peut être élaboré sous forme de nanofils et sous 

cette forme la capacité spécifique est de 142 mAh g-1 associé à une bonne réversibilité [76]. 
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I.4.5.2. Autres composés  

Des travaux effectués sur les sulfures lamellaires ont montré que les ions sodium 

peuvent être intercalés dans les composés tels que TiS2, TaS2, MoSe2 et SnSeyS2−y [77-79]. 

Toutefois, aucune étude électrochimique approfondie n’a été réalisée sur ces matériaux en 

raison de leurs performances moins intéressantes et de leur forte sensibilité à l’air. 

Enfin, NaFeF3a été proposé comme matériau d’électrode négative et délivre une capacité de 

180 mAh g-1 dans l’intervalle de potentiel 1,5 - 4,5 V par rapport à Na+/Na0. 

I.5. Matériaux à charpente polyanionique 

I.5.1. La structure NASICON 

Les phosphates de type Nasicon (Na super ionic conductor) représentent une famille 

de matériaux possédant le même type structural caractérisé par l’existence de nombreux sites 

vacants et de canaux favorables à la diffusion du sodium. Le premier composé NaZr2(PO4)3 

fut synthétisé en 1967 par Sljukic et al
.[80] et sa structure a été décrite l’année suivante par 

Hagman et Kierkegaard [81] 

I.5.2. Le type structural NASICON 

I.5.2.1. Description de la structure NaZr2(PO4)3 

La phase NaZr2(PO4)3 cristallise dans le système trigonal avec le groupe d’espace R-3c 

(Z = 6, a ≈ 8.5 Å et c ≈ 22 Å) [81]. Cette phase peut être décrite comme un enchaînement 

tridimensionnel de tétraèdres PO4 et d’octaèdres ZrO6 reliés par les sommets (Figure I.17). 

Tous les atomes d’oxygène appartiennent donc à la fois aux groupements PO4 et ZrO6. 

 

Figure I.17. Enchaînement selon la direction [001] des octaèdres ZrO6 et des tétraèdres PO4 

dans le réseau de NaZr2(PO4)3. 
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La structure possède deux sites cristallographiques possibles pour les ions alcalins, 

usuellement appelés M(1) en 6b (0, 0, 0) et M(2) en 18e (x, 0 ,¼). Chaque site  M(1) est situé au 

centre d’un antiprisme formé d’atomes d’oxygène. Ces cavités antiprismatiques partagent des 

faces communes avec deux octaèdres ZrO6 voisins. Le réseau de NaZr2(PO4)3 peut être 

considéré comme un ensemble de bandes infinies suivant la direction [001] et reliées entre  

elles  par   des tétraèdres PO4 (Figure I.18). 

 

Figure I.18. Structure de NaZr2(PO4)3 comme enchaînement d’unités élémentaires Zr2(PO4)3. 

La figure I.18 représente la projection des colonnes les bandes infinies  sur le plan xOz et leur 

connections par les tétraèdres PO4. Les sites M(2)  se situent entre les colonnes de motifs 

M2(XO4). Chaque site M(1) est octaédriquement entouré par six sites M(2) qui forment ainsi 

les canaux de diffusion.  

I.5.2.2. La famille NASICON AxM2(XO4)3 

Les matériaux à charpente polyanionique de type Nasicon ont pour formule générale 

AxM2(XO4)3 où A est un cation monovalent (Li+, Na+, K+…), divalent (Mg2+, Ca2+, Mn2+, 

Sr2+, Sn2+, Ba2+, Pb2+, …), trivalent (Al3+, Y3+, Ln3+…) ou tétravalent (Zr4+, Hf4+…),  M est un 

ion di-, tri-,  tétra-  ou  pentavalent  (M  = Mg2+, Sc3+, Fe3+, Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+...) et X est 

un cation de petite taille (Si4+, P5+, As5+,…). La structure peut être décrite comme un   

enchaînement tridimensionnel de tétraèdres PO4 et d'octaèdres MO6  donnant  naissance  à  

des cavités dans lesquelles peuvent  se  déplacer  notamment  les ions alcalins. La taille de ces 
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cavités et la stabilité du réseau NASICON ont conduit à l’obtention de nombreuses phases 

appartenant à ce type structural.  

Le remplacement total ou partiel des cations A, M ou X permet d’obtenir des 

propriétés physico-chimiques variées et originales. Il est également possible de 

substituer ces cations par des cations de degrés d’oxydation différents mais adoptant la 

même coordinence. 

Ces substitutions peuvent réduire la symétrie cristalline et provoquer des 

déformations structurales de l’ossature M2(XO4)3. La distorsion la plus fréquente, de 

type monoclinique, a été mise en évidence en 1976 par Hong et al [82]. 

Bykov et al [83] ont montré que le groupe d’espace P-3c1 permettait de décrire 

l’arrangement des cations A sur un tiers des sites M(1) pour les phases Ln1/3Zr2(PO4)3. Il 

est intéressant de signaler que certains de ces matériaux possèdent le groupe d’espace R-

3c à plus haute température. Par exemple, cette transition de type ordre-désordre est 

observée à température ambiante pour LiHf2(PO4)3 [84] et à 150°C pour LiSn2(PO4)3 

[85]. 

Quel que soit le groupe d’espace adopté, on peut trouver dans la littérature 

jusqu’à trois types de sites interstitiels différents. Par exemple, NaZr2(PO4)3 et d’autres 

compositions NaMM’(PO4)3 (M, M’ = Fe, Ti, Cr) ont été décrits avec deux sites M(1) et M(2) 

(Figure I.19). Toutefois, il est possible d’avoir un 3ème site interstitiel en fonction de la teneur 

en cations A. Ces trois sites interstitiels sont : 

• le site M(1) (en position 6b (0, 0,0) dans le groupe d’espace R-3c) 

C’est le site énergétiquement le plus stable et il est occupé préférentiellement par le 

cation A dans la plupart des composés AxM2(XO4)3 lorsque x ≤ 1. Les sites M(1) sont 

totalement occupés pour NaZr2(PO4)3 (R-3c) [81] et NaTi2(PO4)3 (R-3c) [86] ou partiellement 

occupés pour Ba0.5Ti2(PO4)3 (R-3c) : 50% [87] et La0.33Ti2(PO4)3 (R-3c) : 33% [88]. 

• le site M(2) (en position 18e (x, 0,¼) dans le groupe d’espace R-3c) 

Les sites M(2), de symétrie 2, sont trois fois plus nombreux que les sites M(1). Ils sont 

situés  entre les enchainements des motifs M2(XO4)3 et sont liés aux sites M(1) formant un 

réseau tridimensionnel de tunnels qui permet la diffusion des cations A. Ces sites sont très 

larges et leur coordinence peut varier selon la distorsion de l’ossature  NASICON et/ou la 
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taille du cation A. Ils sont surtout occupés dans les composés de type AxM2(XO4)3 où x ≥ 1, 

mais en général on observe  une occupation mixte des sites M(1) et M(2). 

 

Figure I.19. Projection de la structure de γ-Na3Fe2(PO4)3et connexion entre les polyèdres 

Na(M(1))O6 et Na(M(2))O8. 

• le site M3 (en position 36f (x,y,z) dans le groupe d’espace R-3c) 

Ce site intermédiaire (un atome par maille) entre M(1) et M(2), de symétrie 32, ne peut être 

occupé que par de petits cations comme le lithium dans la phase LiZr2(PO4)3, 

Li1.6Na0.4TiCr(PO4)3 et  Li1.6Na0.4TiFe(PO4). Il ne semble pas intervenir dans les mécanismes 

de diffusion du sodium.      

I.5.3. Propriétés des matériaux de type  NASICON 

Les matériaux de type NASICON ont fait l’objet de nombreuses études en raison de 

leurs propriétés remarquables de conduction ionique. Ils possèdent aussi d’autres propriétés 

intéressantes comme, par exemple, leur faible expansion thermique, et des propriétés plus 

spécifiques comme le magnétisme et la luminescence [89]. 

I.5.3.1. Conduction ionique 

Les propriétés de conduction ionique ont été initialement décrites en 1976 par Hong 

[82] et par Goodenough [90] pour les phases de type Na1+xZr2SixP3-xO12 (0 ≤ x ≤ 3). Des 
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valeurs de conductivité ionique comparables à celles de l’alumine β avaient été mesurées pour 

les compositions 1,8 < x < 2,4.  

Toutefois, ces matériaux possèdent une faible conductivité électronique, ce qui 

constitue un inconvénient majeur pour l’application de ces composés comme électrodes de 

batteries. Cette faible conductivité est liée à la présence des groupements isolants XO4 entre 

les métaux de transition qui empêche la propagation des électrons via le recouvrement des 

orbitales d. De nombreux travaux [91] ont montré l’influence de la nature des cations sur les 

propriétés de transport ionique et électronique. D'une part, la substitution d’un cation M du 

motif [M2(XO4)3]
- par un autre cation de degré d’oxydation plus faible permet d’augmenter le 

nombre de porteurs de charge A et ainsi d’améliorer la conductivité ionique. D’autre part, la 

substitution du cation M par un cation ayant un rayon ionique plus petit peut  augmenter la 

flexibilité de l’ossature et agrandir les canaux qui facilitent le déplacement des cations A. On 

observe ce type d’amélioration dans les matériaux de la solution solide Li1+xAlxGeyTi2-x-

y(PO4)3 [92]. 

I.5.3.2. Intercalation électrochimique 

L’intercalation / désintercalation du lithium ou du sodium dans les NASICON a été 

proposée dès la découverte de ces matériaux.  La présence de cations M réductibles tels que 

Ti, Fe ou Cu au sein de la structure permet d’établir le processus d’intercalation / 

désintercalation. 

Au milieu des années 1980, les groupes de Delmas [93], Torardi [94] et Goodenough 

[95] ont mis en évidence l’intercalation réversible du lithium dans la phase Fe2(XO4)3 (X = W 

ou Mo) à un potentiel de 3 V vs. Li+/Li via des processus d’oxydo-réduction du couple 

Fe3+/Fe2+ [95].  

Certains auteurs comme Tillement [96] ont montré la possibilité de synthétiser des 

phases NASICON de valences mixtes par l’introduction de métaux de transition sous deux 

valences différentes  afin d’augmenter  la conductivité électronique et obtenir ainsi des 

composés à conduction mixte. 

La substitution du Mo ou W par S dans le composé Fe2(SO4)3 de structure NASICON, 

augmente le potentiel du couple redox Fe3+/Fe2+en raison de la plus grande covalence des 

liaisons S-O (Figure I.20) [97]. 
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Figure I.20. Structure électronique simplifiée montrant les positions relatives des états de 

Fe2(MoO4)3 et Fe2(SO4)3. 

Une explication similaire a été proposée par J. B. Goodenough [98]. Le potentiel du 

couple redox du métal de transition est  plus élevé dans les phosphates que dans les sulfates. 

En effet, il existe un décalage de 0.8 V vs. Li+/Li entre les potentiels du couple redox 

Fe3+/Fe2+ dans Li3+xFe2(PO4)3 et Li3+xFe2(SO4)3. Goodenough a interprété cette différence par 

l’effet inductif du groupement anionique XO4
n-. Les NASICON possèdent des liaisons M-O-X 

où la nature de l’élément X a une influence sur le potentiel. Lorsque la covalence de la liaison 

X-O augmente, celle de la liaison M-O diminue, entraînant une diminution de la densité 

électronique autour du métal de transition et donc une plus grande affinité pour les électrons. 

Cela conduit à une augmentation du potentiel d’oxydoréduction du métal de transition. 

I.5.3.3. Expansion thermique 

En 1979, Boilot et Salanie [99] ont mis en évidence une autre propriété caractéristique 

des composés NASICON, qui est leur stabilité thermique. Ensuite, Alamo et al [100] ont 

montré que la faible expansion thermique de la phase Na1+xZr2SixP3-xO12 est due à l’évolution 

anisotrope des paramètres de maille. En effet, lorsque la température augmente, le paramètre 

a diminue alors que le paramètre c augmente. Les mêmes auteurs ont proposé un modèle 

expliquant ce comportement. Celui-ci se base sur la déformation des sites M(1) selon la 

direction [001] due à l’augmentation du paramètres c et la diminution simultanée du 

paramètre a résultant de la rotation couplée des octaèdres MO6 et des tétraèdres XO4. 

Toutefois, ce phénomène n’apparaît pas pour les structures NASICON appartenant au 

groupe d’espace R-3. Dans ce cas, on observe une augmentation du paramètre a et une 
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diminution du paramètre c quand la température augmente. Cette différence serait liée à la 

différence d’occupation des sites M(1), qui sont partiellement occupés dans la maille R-3. 

Dans la phase Sr0.5Ti2(PO4)3, les sites occupés et vacants étant parfaitement ordonnés, 

un phénomène d’expansion/contraction des sites pleins et vacants a été observé,  expliquant le 

comportement thermique de plusieurs phases.  

Le tableau I.1 regroupe des exemples d’expansion thermique pour des phases 

cristallisant dans les groupes d’espace R-3 et R-3c. 

 

Tableau I.1.Coefficients d’expansion thermique de différents composés NASICON.  

 
I.5.4. Les composés NASICON comme matériaux d’électrodes  

I.5.4.1. Matériaux d’électrode pour batteries Li-ion 

Les premières études électrochimiques ont été menées par le groupe de Delmas sur 

l’intercalation du lithium et du sodium dans les phosphates de titane de type NASICON 

ATi2(PO4)3 (A= Li, Na) [101-103]. En effet, la courbe de potentiel de la batterie 

Li//LiTi2(PO4)3 révèle l’existence de deux solutions solides de formule Li1+xTi2(PO4)3 avec 0 

≤ x ≤ 0,23 et 1,27 ≤ x ≤ 2, séparées par un domaine biphasé qui se caractérise par un plateau 

de potentiel à environ 2,5 V attribué à la formation de Li3Ti2(PO4)3 (Figure I.21). 

Par la suite, A. Aatiq [104] a montré que le processus d’insertion du lithium dans 

LiTi2(PO4)3 associé au plateau de potentiel à 2,5 V était due au couple redox Ti+4/Ti+3 selon 
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un mécanisme biphasé attribué à la formation de Li3Ti2(PO4)3. Cette insertion s’effectue sur 

différents sites M(2) de la structure NASICON (Figure I.21). Pour la batterie Li//Li3Ti2(PO4)3 

lors de 1ère charge, 1,8 ions Li+ sont désintercalés, et une bonne réversibilité des réactions 

d’intercalation/désintercalation est observée car elles se produisent sans rupture des liaisons 

Ti-O ou P-O. 

 

Figure I.21. (a) Courbe de décharge avec relaxation de la batterie Li//LiTi2(PO4)3 [104]. 

Par la suite, Goodenough et al [105] ont étudié les propriétés électrochimiques de 

Li3Fe2(PO4)3. Ils ont montré que ce matériau pouvait insérer 2 moles de lithium par mole de 

Li3Fe2(PO4)3 à un potentiel de 2,8 V vs. Li+/Li et avec  une capacité de 118 mAh.g−1   

comparable à celle de LiCoO2. D’autres études ont été menées pour obtenir des matériaux 

avec des performances électrochimiques plus attractives, on peut notamment citer les travaux 

de Masquelier et al sur les matériaux Li3Fe2(XO4)3 (X = P, As) [106].  

Pour améliorer les performances électrochimiques comme la tenue en cyclage et 

réduire la polarisation de ces composés, plusieurs voies ont été envisagées : 

- optimisation des conditions de synthèse ; 

- modification des méthodes de synthèse, par exemple méthode sol-gel et 

coprécipitation pour diminuer la tailles des particules [107] ; 

- enrobage des particules avec du carbone pour améliorer la percolation électronique 

[108] ; 

- substitutions partielles, par exemple substitution du fer par du manganèse et/ou du 

titane dans : Li2TiFe(PO4)3, Li2CrFe(PO4)3 [109]. 
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Dans ce dernier cas, les deux matériaux Li2Ti Fe(PO4)3 et Li2Cr Fe(PO4)3 cristallisent dans le 

système orthorhombique. Le comportement électrochimique  de ces deux composés dans 

l’intervalle de potentiel 2,0 V – 3,4 V vs Li+/Li montre un plateau correspond à la réduction 

du fer et du titane pour la phase Li2Ti Fe(PO4)3 et la réduction du fer et du chrome pour la 

phase Li2CrFe(PO4)3. La diffraction des rayons X in situ en mode GITT indique que les 

réactions d’intercalation / désintercalation du lithium  pour les deux phases se fait selon un 

mécanisme monophasé (solution solide), ce qui assure une bonne réversibilité. 

En 2013, Tirado a également étudié des systèmes à base du fer, titane et calcium 

Li1+2xTi2−xFexCa0.1(PO4)3/C [110] (0,1 ≤ x ≤ 0,5) sachant que le calcium est inactif 

électrochimiquement par rapport au lithium. La présence d’ions de calcium dans la structure 

NASICON affecte significativement la structure. La détermination du degré  d’oxydation du 

titane par la spectroscopie RPE montre une coordination tétraédrique autour des ions Ti3+ pour 

la composition x = 0,5 riche en lithium. L’étude électrochimique indique un plateau à 2,8 V, 

avec une capacité réversible entre 126 et 131 mAh  g-1 après 100 cycles pour  x = 0,1 - 0,4. 

 Les deux compositions Li1.6Na0.4TiCr(PO4)3 et  Li1.6Na0.4TiFe(PO4)3 [111] ont été 

obtenues par échange Na+ - Li+. Les deux phases cristallisent dans le groupe d'espace R-3 et 

les ions Li+  occupent les sites tétraédriques M3. Ces matériaux présentent des capacités 

spécifiques, respectivement, de 55 et 100 mAh  g-1 dans la fenêtre de potentiel 2 - 3,4V.  

D’autres matériaux de la famille NASICON mixte à base de titane ont été envisagés comme 

Ca0.5-xMgxTi2(PO4)3, Mg0.5Ti2(PO4)3 et Mn0.5Ti1.5Cr0.5(PO4)3 [112-113,118], avec pour objectif 

d’augmenter le potentiel par la substitution partielle des cations et ainsi d’améliorer les 

performances électrochimiques de ces matériaux. 

 

Plusieurs études décrivent le bon comportement électrochimique de la phase 

rhomboédrique Li3V2(PO4)3 qui présente une succession des plateaux de potentiel entre 2 et 

4,7 V vs. Li+/Li [114]. L’amélioration de la conductivité électronique de Li3V2(PO4)3 [115] 

joue un rôle très important pour l’obtention de bonnes performances électrochimiques en 

batteries au lithium. Ce matériau est caractérisé par une capacité massique de l’ordre de 120 

mAh  g-1 et une très bonne tenue en cyclage sur la fenêtre de potentiel 3 - 4,3 V.  

La première décharge de la phase LiSn2(PO4)3 a été étudiée par spectroscopie 

Mössbauer et différentes techniques électrochimiques [116]. La courbe  la 1ère décharge 

(Figure I.22) peut être divisée en trois régions. La première région, correspondant au plateau à 
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1,5 V, est attribuée à la réduction de Sn4+ en étain métallique. En conséquence, la capacité de 

décharge des cellules à la fin du premier plateau est élevée car elle correspond à la réaction 

d’environ 4 Li / Sn.  La seconde région, correspondant au palier à 0,95 V, est attribuée à la 

décomposition de l’électrolyte formant une couche de passivation (SEI) sur la surface des 

particules d’électrode. La troisième région en dessous de 0,90 V, est associée à la formation 

des alliages Li-Sn.  

 

Figure I.22. Courbes  de 1ère décharge de la phase LiSn2(PO4)3 en régime galvanostatique 

pour des courants de 0,05 mA cm-2 (A), 0,25 mA cm-2 (B) et 0,50 mA cm-2 (C) [116]. 

La spectroscopie Mössbauer de 119Sn donne des informations sur l’environnement 

structural de l’atome de l’étain et a été utilisée pour déterminer les phases obtenues en fin de 

décharge à différents régimes galvanostatiques. Les spectres Mössbauer ont été interprétés en 

supposant la coexistence de deux types de produits : bSn et des alliages Li-Sn. La figure I.23 

montre que la forme des spectres évolue en fonction du courant imposé pour la lithiation. 

Pour le courant le plus faible, les auteurs ont attribué les deux composantes à ~2 mm s-1 à une 

phase de type Li22Sn5 ou Li7Sn2, alors que pour les deux autres régimes on aurait la 

coexistence de phases très riches en lithium à ~1,5 mm s-1 et de phases plus pauvres à ~2,2 

mm s-1. Toutefois cette interprétation est sujette à caution car l’existence de phases Li-Sn 

ayant un déplacement isomérique inférieure à 1,9 mm s-1 n’a jamais été démontrée. Le 

mécanisme d’insertion du lithium lors de la première décharge est une réaction de conversion 

irréversible qui transforme complètement la phase NASICON. Le mécanisme réversible 

semble être basé sur la formation d’alliage Li-Sn au sein d’une matrice inactive (Li3PO4) qui 

s’accompagne de fortes variations volumiques. On observe donc une perte rapide de capacité 

durant le cyclage comme pour les électrodes à base d’étain discutées précédemment (Figure 

I.24). 
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Figure I.23. Spectres Mössbauer de 119Sn de la phase LiSn2(PO4)3 en fin de première décharge 

à différents régimes [116]. 

 

 

 
Figure I.24. Capacités de décharge de LiSn2(PO4) en fonction de nombres de cycles [116]. 
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Pour conclure, le Tableau I.2 donne une comparaison des performances électrochimiques de 

quelques matériaux de la famille NASICON cités dans la bibliographie 

 

Matériaux 
Régime 
galvano. 

Fenêtre de 
potentiel (V) 

Capacité 
initiale 

(mAh g-1) 

Capacité 
réversible 
(mAh  g-1) 

 
 

LiTi2(PO4)3 0,5 mA cm-2 2 - 3,5 110 90 [104] 

Li2Ti Fe(PO4)3 
C/20 2 - 3,2 120 115 [109] 

Li2Cr Fe(PO4)3 C/20 2 - 3,2 60 50 [109] 

Li1,2+xTi1,9−xFexCa0,1(PO4)3

/C, x = 0,1 
C/10 2 - 4,5 123 138 [111] 

Li3V2(PO4)3 C/5 3 - 4,65 150 140 [115] 

Li1, 4Na0, 6Cr Fe(PO4)3 
C/10 2 - 3,4 60 55 [111] 

Li1,4Na0, 6Ti Fe(PO4)3 C/10 2 - 3,4 115 100 [111] 

Li3Fe2(PO4)3 
C/10 2 - 4 118 120 [105] 

Ca0,5-xMgxTi2(PO4)3 
x = 0,15 

C/20 2 - 3,5 100 90 [112] 

Mg0,5Ti2(PO4)3 
C/10 1 - 4,2 120 110 [113] 

LiSn2(PO4)3 
100 mA g-1 0 - 2 1000 350 [117] 

LiSn2(PO4)3 
0,5 mA cm-2 0 - 2 850 100 [116] 

Mn0,5Ti1,5Cr0,5(PO4)3 100 µA cm-2 2,1 - 3,5 70 50 [118] 

 

Tableau I.2. Comparaison des performances électrochimiques de quelques matériaux 

d’électrode de type NASICON pour batteries Li-ion. 
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I.5.4.2. Matériaux d’électrode pour batteries Li-ion 

Comparées aux batteries Li-ion, les batteries Li-ion sodium ont une capacité massique 

et un potentiel plus faible et par conséquent une densité d’énergie plus faible. Le défi est donc 

de trouver des matériaux d’électrode ayant une structure capable de contenir une grande 

quantité d’ions sodium et ainsi de fournir une plus grande densité d’énergie. Les matériaux 

hôtes communément utilisés comme électrode positive tendent à insérer moins d’ions sodium 

que d’ions lithium à cause du rayon ionique élevé du sodium (1,02 Å). Plusieurs matériaux 

d’électrode positive ont été étudiés dans la littérature mais ils présentent en général des  

performances électrochimiques insuffisantes. 

C. Delmas a été le premier à étudier l’intercalation/désintercalation des ions dans la 

phase NaTi2(PO4)3. Il a montré l’existence d’un plateau de potentiel de 2,15 V caractéristique 

d’un domaine biphasé entre les deux phases NaTi2(PO4)3 et Na3Ti2(PO4)3 (Figure I.25). 

 

Figure I.25. Courbes de charge/décharge d’une batterie Na//NaTi2(PO4)3[102]. 

 Récemment, la phase NaTi2(PO4)3 a été étudiée comme électrode négative pour les 

batteries sodium ion avec un électrolyte aqueux [119]. L’évaluation des performances de 

NaTi2(PO4)3/C (enrobage carbone) a permis d’atteindre une capacité spécifique de 130 mAh 

g-1, avec un plateau en réduction qui se situe à 2,03 V.  

L’étude de la phase Na3V2(PO4)3 montre 2 paliers à 1,63 et 3,40 V correspondant 

respectivement aux couples redox V2+/V3+ et V3+/V4+ [120]. Dans la fenêtre de potentiel 2,7 - 

3,8 V, la capacité réversible est d'environ 93 mAh g-1 alors qu’elle est de 59 mAh g-1 dans la 

l’intervalle 0 - 3,0 V. Les performances électrochimiques, comme la bonne tenue en cyclage, 

expliquent les nombreuses publications parues récemment sur ce matériau [121].  Des 
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composés similaires où le vanadium a été substitué avec un autre métal de transition tels que 

NaVPO4F, Na3V2(PO4)2F3 [122]  et Na1.5VOPO4F0.5montrent une nette amélioration des 

caractéristiques énergétiques.  

 La phase g-Na3Fe2(PO4) [123] cristallise dans le système rhomboédrique avec le 

groupe d’espace R-3c à 473 K avec les paramètres de maille : a = 8.7270(2) Å, and c = 

21.8078(5) Å). Lorsque la température augmente, on observe le transfert des ions de Na+ des 

sites M(1) (coordination 6) vers M(2) (coordination 8) qui s’accompagnent d’une succession 

de transitions de phases. Ce processus est associé à une augmentation significative de 

distances Fe-Fe et à la diminution de la déformation des octaèdres FeO6. L’étude 

électrochimique montre que ce matériau peut seulement insérer un ion Na+ avec une faible 

capacité spécifique de 45 mAh g – 1. Masquelier et al a également étudié les composés de type 

NASICON ayant pour composition Z2TiM(PO4)3 avec Z = Na, Li et M = Cr, Fe [111]. 

L’étude structurale de ces composés a montré que les deux phases Na2TiCr(PO4)3 et 

Na2TiFe(PO4) 3 sont isostructurales et cristallisent dans le groupe d'espace R-3c. Les ions Na+ 

occupent totalement les sites  M(1) alors que les sites M(2) ont un taux d’occupation 2/3. Le 

mécanisme d’intercalation dans ces composés se fait selon un mécanisme monophasé. 

En 2013, les travaux de Senguttuvan et al [124] ont démontré que la phase cristalline 

Na3Ti2(PO4)3 pouvait être utilisée à la fois comme matériau de cathode et d’anode en raison 

de l’existence de deux plateaux de potentiel. En effet, l’extraction de 2 Na s’effectue à  un 

potentiel de 2,1V, caractéristique d’une réaction  biphasique, conduisant à la formation de la 

phase NaTi2(PO4)3 et l’insertion d’un sodium s’effectue à un potentiel de 0,5V conduisant à la 

formation de Na4Ti2(PO4)3. Ces deux réactions sont associées aux couples redox Ti4+/Ti3+ (2,1 

V) et Ti3+/Ti2+ (0,5 V) (Figure I.26). 

La structure de ce matériau a été récemment reprise sur monocristal [124] et a montré 

que Na3Ti2(PO4)3 cristallise dans le système rhomboédrique avec le groupe d’espace R-3c, en 

supposant que les ions sodium soient répartis sur les deux sites M(1) et M(2). Le site M(1), est 

entièrement occupé alors que le taux de remplissage du site M(2) est 2/3. La symétrie réelle 

de la maille est triclinique, avec une distribution ordonnée  des ions Na et des sites vacants sur 

les sites M(2). Cependant, la faible conductivité électronique de ces matériaux est un 

inconvénient majeur pour des applications en batteries sodium-ion.    
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Figure I.26. Courbes de potentiel en régime galvanostatique de la phaseNa3Ti2(PO4)3 dans les 

fenêtres de potentiels (0 - 2,5 V), (2 - 2,5 V) et (0 - 2,0 V). 

Récemment, les phases Na1+xTi2-xFex(PO4)3 (0 < x < 0,8) ont été synthétisées par voie 

sol-gel et évaluées électrochimiquement par Tirado et al [125]. Les courbes de potentiel 

(Figure I.27)  montrent une diminution de  potentiel de 2,6 à 2,0 V en début de décharge qui a 

été attribuée à la réduction de Fe3+ en Fe2+ sur la base de spectres Mössbauer du 57Fe ex situ. 

Puis le reste de la décharge correspond à la réaction bipasique Ti4+/Ti3+. Ces deux réactions 

sont réversibles. Cependant la transition entre les deux mécanismes est mal définie et ne 

correspond pas aux teneurs relatives Fe/Ti. Pour la composition optimale (x = 0,2) la capacité 

spécifique de 1ère décharge est de l’ordre de 130 mAh g-1 à C/10 mais l’efficacité 

coulombique reste inférieure à 91% après 40 cycles.  

 

Figure I.27. Courbes de potentiel en régime galvanostatique de Na1+xTi2-xFex(PO4)3 à C/10. 
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Pour conclure, le Tableau I.3 résume les performances électrochimiques de quelques 

matériaux de type NASICON reportées dans la littérature. 

 

 

Tableau I.3. Comparaison des performances électrochimiques de quelques matériaux 

d’électrode de type NASICON  pour batteries Na-ion. 

  

Matériaux 
Régime 
galvano. 

Fenêtre de 
potentiel (V) 

Capacité 
initiale 

(mAh g-1) 

Capacité 
réversible 
(mAh  g-1) 

Référence 

NaTi2(PO4)3 

Electrolyte orga. 
C/5 1 - 3  

 
124 

Faible tenue 
en cyclage 

[119] 

NaTi2(PO4)3 

Electrolyte aqueux 
C/5 1 - 3 

 
130 

Faible tenue 
en cyclage 

[119] 

Na3V2(PO4)3/C C 2,3 - 3,9 113 98 [120] 

Na3V2(PO4)3/C C/20 2,7 - 3,8 99 93 [121] 

Na3V2(PO4)2F3 C 3,7 - 4,2 110 100 [122] 

Na3V2−xFex(PO4)3 
(x = 0,1, 0,2, 0,3) 

C/2 2 - 4,2 115 115 [126] 

Mg0.5Ti2(PO4)3 C/20 1,6 - 3 80 50 [113] 

Na2Cr Fe(PO4)3 C/10 1,7 - 3  - [111] 

Na2Ti Fe(PO4)3 C/10 1,7 - 3 - - [111] 

Na1+xTi2−xFex(PO4)3 
(x = 0,2) 

C/10 1,5 - 3,5 130 118 [125] 

Na3NiZr(PO4)3  2,5 - 4,5 30 58 [127] 

NaZr2(PO4)3  0,01 - 2,5 150 120 [128] 
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I.6. Conclusion 

Ce chapitre a tout d’abord permis d’introduire quelques notions de base sur les 

accumulateurs et un bref historique conduisant à la technologie Li-ion, la plus performante 

actuellement en termes de densité d’énergie. Il a aussi permis de montrer que les besoins 

actuels en terme de stockage électrochimique de l’énergie augmentent inexorablement en 

raison du développement de nouvelles applications autonomes (outillage, électronique mobile, 

etc.) et surtout de la volonté de réduire les sources d’énergie fossile au profit de nouvelles 

sources d’énergie (solaire, éolien) et de moyens de transports moins polluants (véhicules 

hybrides et électriques). Pour répondre à ces besoins, l’amélioration des propriétés 

électrochimiques des batteries Li-ion et en particulier des matériaux d’électrode est nécessaire 

et une revue de ces matériaux a été proposée. 

Cependant la limitation des ressources en lithium et l’augmentation des coûts ont 

conduit à la recherche de nouveaux systèmes et la technologie Na-ion constitue une 

alternative intéressante. Différents matériaux d’électrodes ont été étudiés et ont été présentés 

dans ce chapitre. En particulier les phosphates de métaux de transition de type NASICON 

sont particulièrement attractifs en raison de leurs propriétés de diffusion des ions sodium et de 

la possibilité de fixer le potentiel d’utilisation par simple modification du métal de transition. 

L’analyse de la littérature existante indique que, même si ces matériaux sont connus depuis 

plusieurs décennies, la compréhension des mécanismes réactionnels n’est pas encore bien 

établie et les performances doivent être améliorées. 

L’objectif de ce travail exposé dans les trois chapitres suivants est donc d’une part 

d’évaluer les performances de ces matériaux en optimisant la synthèse, et d’autre part 

d’analyser les mécanismes réactionnels afin d’évaluer les améliorations possibles et proposer 

nouvelles applications.        
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II.1. Introduction 

 L’étude bibliographique développée dans le chapitre 1 a montré que les phosphates de 

métaux de transition de type NASICON sont particulièrement intéressants comme matériaux 

d’électrodes positives ou négatives pour batteries Li-ion et Na-ion. Ces matériaux sont 

stables, peu coûteux, non polluants et possèdent une conductivité ionique élevée. De plus, les 

profils de potentiel peuvent être modifiés en fonction de la nature et de la concentration en 

métal de transition. Pour certains métaux de transition, les matériaux peuvent être utilisés à 

différents potentiels en fonction de la concentration en Li ou Na en raison de l’existence de 

plusieurs couples redox. C’est le cas du titane avec deux couples potentiellement actifs : 

Ti4+/Ti3+ et Ti3+/Ti2+. Toutefois, les NASICON possèdent une faible conductivité électronique 

et leurs propriétés électrochimiques dépendent fortement de la morphologie des particules. Il 

est donc nécessaire d’optimiser ces deux aspects pour obtenir des bonnes performances. 

 Ce chapitre concerne la synthèse et la caractérisation des matériaux à base 

deNa1+xFexTi2-x(PO4)3 avec 0 ≤ x ≤ 1. Ces compositions ont été choisies sur la base de 

résultats antérieurs obtenus pour NaTi2(PO4)3 et Na2FeTi(PO4)3 qui présentent des profils de 

potentiel différents et suggèrent que les performances électrochimiques peuvent être 

améliorées en fonction de la teneur en fer. 

La première partie de ce chapitre concerne les phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3  et la 

seconde partie sur les composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C élaborés à partir de ces phases. Dans 

chacune de ces deux parties sont présentés : 

- la méthode de synthèse ; 

- les caractérisations structurales et texturales du matériau ; 

- la caractérisation du fer dans les matériaux en vue de l’étude des mécanismes réactionnels 

développée dans le chapitre III ; 

- les tests électrochimiques. 

Les détails concernant les protocoles expérimentaux et les techniques de caractérisation sont 

reportés en annexe. 
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II.2. Les matériaux Na1+xFexTi2-x(PO4)3 

II.2.1. Méthode de synthèse 

Les phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3, avec x = 0; 0,25; 0,5 et 1, ont été synthétisées par voie 

solide. Les réactifs sous forme de poudre : Na2CO3 (99,5% Sigma-Aldrich), Fe2O3 (99,9% 

Sigma-Aldrich), TiO2 (99,5% Fischer) et (NH4)2HPO4 (99,9% Sigma-Aldrich) en quantités 

stœchiométriques, ont tout d’abord été mélangés dans un broyeur planétaire en utilisant une 

jarre et des billes en agate (masse totale des réactifs : 5,5 g, vitesse : 250 tr min-1, durée : 2 h). 

Le mélange a été ensuite placé dans une nacelle en alumine et soumis aux traitements 

thermiques suivants sous air : 

- montée en température jusqu’à 400°C à la vitesse de 5°C min-1, maintien en température 

pendant 12 h, refroidissement à la vitesse de 5°C min-1 et broyage ; 

- montée en température jusqu’à 600°C à la vitesse de 5°C min-1, maintien en température 

pendant 12 h, refroidissement à la vitesse de 5°C min-1 et broyage ; 

- montée en température jusqu’à 1000°C à la vitesse de 5°C min-1, maintien en température 

pendant 12 h, refroidissement à la vitesse de 5°C min-1 et broyage. 

Les deux premières étapes ont été effectuées pour éliminer les carbonates. Les broyages ont 

permis de pulvériser et d’homogénéiser le produit afin d’augmenter la réactivité. En fin de 

synthèse, la poudre obtenue pour la composition x = 0 (NaTi2(PO4)3) est très fine et de 

couleur blanche, alors que pour les autres compositions, on obtient des poudres de couleur 

jaune pâle traduisant la présence du fer trivalent (Figure II.1). 

 

              
 

Figure II.1. Echantillons de NaTi2(PO4)3(a) et Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 obtenus par voie solide. 

 

(b) (a) 
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II.2.2. Etude structurale et texturale 

II.2.2.1. Caractérisation des matériaux par diffraction des rayons X 

II.2.2.1.1. Données expérimentales 

Les diffractogrammes des échantillons de compositions Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec x= 

0 ; 0,25 ; 0,5 et 1 sont représentés à la figure II.2. Ils ont été enregistrés avec un diffractomètre 

PHILIPS X’Pert MPD puis traités avec la méthode de Rietveld (Annexe B.2). 
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Figure II.2. Diffractogrammes des rayons X des composés Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec (a) x= 0, 

(b) 0,25, (c) 0,5 et (d) 1. Les raies associées à la phase TiO2 rutile (*), TiO2 anatase (ɸ) 

et Ti2P2O7 (
x) montrent la présence d’impuretés sauf pour x = 0,5. 

L’analyse des diffractogrammes indique que tous les composés cristallisent dans le 

système rhomboédrique avec le groupe d’espace R-3c, en accord avec les études structurales 

précédentes [1-3]. Les diffractogrammes des  compositions x = 0; 0,25 et 1 contiennent des 

raies supplémentaires de faible intensité à 2θ = 21,8º; 27,51° et 25,3°, qui peuvent être 

respectivement attribuées à Ti2P2O7 (groupe d’espace Pa-3), TiO2 (Anatase , groupe d’espace 

I41/amd) et TiO2 (Rutile, groupe d’espace P42/mnm). Pour la composition  x = 0,5, on 

n’observe pas de raies supplémentaires significatives, ce qui indique que Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 
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est la phase présentant la meilleure pureté de la série étudiée. De nombreuses synthèses de ces 

matériaux ont été effectuées et ces résultats ont été obtenus systématiquement, ce qui 

confirme que le protocole de synthèse décrit au paragraphe II.1 est optimal et reproductible 

pour la composition x = 0,5. Bien qu’il soit possible, en principe, de réduire les taux 

d’impuretés pour les autres compositions en modifiant les paramètres de synthèse 

(programme thermique), une étude plus poussée n’a pas été effectuée en raison des faibles 

teneurs en impuretés. 

II.2.2.1.2. Analyse structurale par la méthode de Rietveld 

Ø La phase NaTi2(PO4)3  

Toutes les phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3 ont des structures similaires (même groupe 

d’espace R-3c) et l’affinement structural à partir des diffractogrammes a permis de 

déterminer : 

- les paramètres de maille a et c ; 

- les coordonnées des sites cristallographiques occupés ; 

- les taux de remplissage des sites cristallographiques ; 

- les facteurs d’agitation thermique isotrope B. 

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase NaTi2(PO4)3 a tout d’abord été étudié 

par la méthode de Rietveld [4] en utilisant le programme Fullprof [5]. Trois phases ont été 

considérées pour prendre en compte l’impureté (TiO2-anatase et rutile) détectée sur le 

diffractogramme et la phase NASICON. Les diffractogrammes ont été affinés en deux étapes :  

- par la méthode de Le Bail pour déterminer les paramètres de maille et les 

paramètres de profil de la fonction pseudo-Voigt utilisée pour décrire la forme des 

raies de diffraction ; 

- à partir de ces valeurs, la méthode de Rietveld a été utilisée en considérant que les 

atomes de sodium occupent les sites 6b, les métaux de transition les sites12 c et les 

atomes d’oxygène : les sites 36f [6]. 

L’affinement a été effectué en libérant progressivement les paramètres, aboutissant à une 

solution stable et proche du diffractogramme expérimental (Figure II.3) avec des facteurs 

d’accord satisfaisants (Tableau II.1). Notons que les quantités de TiO2 anatase et rutile ont été 

évaluée respectivement à 7% et 4%.  
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Figure II.3. Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimental (.) et calculé par 

la méthode de Rietveld (-) pour NaTi2(PO4)3. La courbe bleue représente la différence entre 

les deux diffractogrammes et les traits verticaux les positions attendues des raies de 

diffraction de NaTi2(PO4)3, TiO2 anatase et TiO2 rutile. 

Groupe d’espace : R-3c 

a = 8,484(7) Å 

c = 21,791(8) Å 

V=452,5 Å3 

Atome Site x y z Occupation B (Å2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0,9890(1) 1,254(7) 

Ti(1) 12c 0 0 0,1449(9) 2* 2,566(2) 

P(1) 18e 0,2868(5) 0 ¼ 3* 1,479(1) 

O(1) 36f 0,1738(9) 0,9764(1) 0,1928(5) 6* 0,304(1) ** 

O(2) 36f 0,1945(1) 0,1654(1) 0,0885(7) 6* 0,304(1)** 

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029 (1) 

U =  0,04753(4) 

V = -0,01961(4) 

W = 0,01912(7) 

Facteurs d’accord: 

Rp = 9,5%; Rwp = 13,3%; RB = 3,75% 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

Tableau II.1. Paramètres structuraux et facteurs d’accord pour NaTi2(PO4). 
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Les paramètres de maille obtenus : a = 8,484(7) Å et c = 21,791(8) Å sont similaires 

aux valeurs expérimentales précédemment publiées : a = 8,48±0,01 Å et c = 21,80±0,02 Å. 

Dans ce dernier cas, les incertitudes sont liées aux différentes méthodes de synthèse et aux 

conditions de mesure utilisées [6-8]. En conséquence, le volume de la maille élémentaire 

rhomboédrique: Vrho = 452,5 Å3 est dans l’intervalle des valeurs publiées: Vrho = 452,5±1,5 Å3 

[6-8]. Le taux d’occupation des sites 6b par les atomes de sodium est de 99% avec un facteur 

d’agitation thermique isotrope comparable aux valeurs reportées dans la littérature .Enfin, les 

positions atomiques sont en excellent accord avec celles obtenues par Rodrigo et al par 

diffraction des rayons X sur poudre avec des écarts inférieurs à 1 %, principalement sur les 

positions des atomes d’oxygène [6-8]. 

 La maille hexagonale de  NaTi2(PO4)3 obtenue à partir des paramètres structuraux du 

Tableau II.1 est représentée à la Figure II.4. La structure peut être décrite par un réseau 

tridimensionnel d’octaèdres TiO6 de tétraèdres PO4 reliés par les sommets. En principe, il 

existe deux sites cristallographiques disponibles pour les ions alcalins, appelés M(l) en 6b (0,0,0) et 

M(2) en 18e (x,0,¼). Chaque site M(l) est entouré par 6 O formant un octaèdre qui partage des 

faces triangulaires avec 2 octaèdres TiO6 voisins suivant la direction [001]. Les sites M(2) se 

situent entre les tétraèdres PO4 et sont entourés par 8 O formant ainsi des polyèdres fortement 

déformés. L’affinement Rietveld indique que les sites M(1) sont majoritairement occupés 

(99%) et les sites M(2) sont vides, en accord avec les calculs ab initio effectués en 

complément de cette étude [9] et avec les études expérimentales antérieures [6]. Les distances 

interatomiques des premières sphères de coordination sont typiques des phosphates de métaux 

de transition (Tableau II.2). En particulier, les distances moyennes Ti-O (1,955 Å) et P-O 

(1,524 Å) sont légèrement inférieures aux sommes des rayons ioniques : 2,05 Å et 1,57 Å, en 

considérant les valeurs de Shannon [10]: Ri(Ti4+)=0,605 Å , Ri(P
5+)=0,17 Å et Ri(O

2-)=1,40 Å. 

Type de liaison interatomique Distance interatomique (Å) 

Ti-O1 3 x 1,912 
Ti -O2 3 x 1,998 

Na1-O2 6 x 2,457 
P- O1 2 x 1,520 

P- O2 2 x 1,528 

Tableau II.2. Distances interatomiques (en Å) des liaisons Ti-O, P-O et Na-O des premières 
sphères de coordination dans NaTi2(PO4)3.  
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Figure II.4. Maille hexagonale deNaTi2(PO4)3 montrant les octaèdres TiO6 et les tétraèdres 

PO4 de la structure NASICON. Les atomes de sodium occupent majoritairement les sites 

M(1) (sites 6b en violet) alors que les sites M(2) (sites 18e en jaune) sont vides. 

Ø Les phases riches en fer : Na1+xFexTi2-x(PO4)3 (x=0,25 ; 0,5 et 1) 

Les affinements structuraux des phases enrichies en fer de composition Na1+xFexTi2-

x(PO4)3 ont été effectués en considérant une seule phase pour x = 0,5 et deux phases pour x = 

0,25 et 1 pour prendre en compte l’impureté Ti2P2O7 (Figures II.5 - II.7).Pour x = 0, 25, la 

quantité de Ti2P2O7 a été évaluée à 4% mol et pour x = 1 à 2 % mol. L’affinement des phases 

majoritaires NASICON a été initialisé en considérant les valeurs des paramètres de maille 

obtenues par la méthode de Le Bail et les positions atomiques pour Na2TiFe(PO4)3 [2]. 

Comme pour NaTi2(PO4)3, les atomes de sodium occupent tous les sites M(1) (6b). 

L’augmentation de la quantité de sodium pour les autres compositions (x>0) conduit à une 

occupation progressive des sites M(2) (18e). Une occupation mixte des sites M(1) et M(2) a 

été donc considérée. Les résultats expérimentaux précédemment publiés pour Na2TiFe(PO4)3 

et les calculs DFT effectués en parallèle à ce travail confirment que le site M(1) est occupé à 

100% (site le plus favorable énergétiquement) et que le taux d’occupation du site M(2) 

augmente progressivement avec x. De plus, les atomes de fer et de titane occupent les sites 

cristallographiquement équivalents 12c de NaTi2(PO4)3. Il en résulte un désordre chimique sur 

ce site dans Na1+xFexTi2-x(PO4)3 et donc un désordre structural qui se traduit par une 

M(1) 

M(2) 
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distribution des distances et des angles associées aux liaisons métal-oxygène. Ce désordre 

conduit à une plus forte déformation des octaèdres mais qui reste suffisamment faible pour 

conserver une structure proche de NaTi2(PO4)3. Enfin, les atomes d’oxygène occupent les 

mêmes sites 36f. 

Il est important de noter que l’affinement structural des diffractogrammes s’est avéré 

délicat à cause du nombre important de paramètres et de la qualité des données 

expérimentales. Des affinements successifs ont été effectués en libérant progressivement les 

paramètres tout en imposant certaines contraintes : valeurs fixées ou contraintes à être 

identiques, afin d’éviter les solutions structuralement inacceptables. Par exemple, la libération 

des paramètres en fin d’affinement conduisait inévitablement à des valeurs négatives des 

facteurs d’agitation thermique de P et Na. En contraignant les valeurs pour Na en M(1) et 

M(2) à être identiques, on obtenait des valeurs positives mais aussi des facteurs d’agitation 

très élevés et des coordonnées pour Na en M(2) significativement différentes des valeurs 

expérimentales publiées pour Na2TiFe(PO4)3 ou de celles obtenues par les calculs DFT. 

Finalement, une solution stable a été obtenue pour chaque composition (Tableaux II.3 – II.5). 

La comparaison entre les diffractogrammes expérimentaux et ceux obtenus par la méthode de 

Rietveld montre un bon accord et confirme que les composés Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec 0≤x≤1 

sont isostructuraux.  
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Figure II.5. Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimental (.) et obtenu par 

la méthode de Rietveld (-) pour Na1,25Fe0,25Ti1,75(PO4)3. La courbe bleue représente la 

différence entre les deux diffractogrammes et les traits verticaux les positions attendues des 

raies de diffraction deNa1,25Fe0,25Ti1,75(PO4)3 etTi2P2O7. 
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Figure II.6. Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimental (.) et obtenu par 

la méthode de Rietveld (-) pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3. La courbe bleue représente la différence 

entre les deux diffractogrammes et les traits verticaux les positions attendues des raies de 

diffraction. 
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Figure II.7. Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimental (.) et obtenu par 

la méthode de Rietveld (-) pour Na2FeTi(PO4)3. La courbe bleue représente la différence entre 

les deux diffractogrammes et les traits verticaux les positions attendues des raies de 

diffraction de Na2FeTi(PO4)3 et Ti2P2O7 
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Groupe d’espace : R-3c 

a = 8,500(4)  Å 

c = 21,797(1) Å 

V = 457,4(1) Å3 

Atome Site x y z Occupation Biso (A
2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0,9884(6) 3,6638(5) 

Na(2) 18e 0,6259(9) 0 ¼ 0,2616(4) 3,3362(3) 

Ti(1) 12c 0 0 0,1462(4) 1,5* 2,367(4)** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1462(4) 0,25* 2,367(4) ** 

P(1) 18e 0,2876 (9) 0 ¼ 3* 1,607(6) 

O(1) 36f 0,1781(3) 0,9756(8) 0,1917(5) 6* 0,281(7)** 

O(2) 36f 0,1955(4) 0,1655 (6) 0,0850(3) 6* 0,281(7) ** 

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029(1) 

U =  0,04163(4) 

V = -0,01533(2) 

W = 0,01487(6) 

Facteurs d’accord: 

Rp = 24%; Rwp = 25%; RB = 12,4 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau II.3. Paramètres structuraux et facteurs d’accord pour Na1,25Fe0,25Ti1,75(PO4)3. 
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Groupe d’espace : R-3c 

a = 8,520(8)Å 

c = 21,794(2) Å 

V = 456,8(1) Å3 

Atome Site x y z Occupation Biso (A
2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0,9799(1) 4,627 (1) 

Na(2) 18e 0,6376(9) 0 ¼ 0,5200(9 ) 2,374(5) 

Ti(1) 12c 0 0 0,1439(4) 1,5* 2,375(2) ** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1439(4) 0,5* 2,375(2) ** 

P(1) 18e 0,2875(9) 0 ¼ 3* 1,909(6) 

O(1) 36f 0,1747(8) 0,9759(1) 0,1926(2) 6* 0,207(1) ** 

O(2) 36f 0,1979(1) 0,1668(6) 0,0883(4) 6* 0,207(1)** 

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029(1) 

U =  0,04189(3) 

V =-0,02081(1) 

W = 0,01871(6) 

Facteurs d’accord: 

Rp = 15,2%; Rwp = 15,7%; RB = 5,92 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau II.4. Paramètres structuraux et facteurs d’accord pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3. 
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Groupe d’espace : R-3c 

a = 8,591(2)  Å 

c = 21,721(5) Å 

V = 463,5(1) Å3 

Atome Site x y z Occupation  Biso (A
2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0,9882(6) 5,587(1) 

Na(2) 18e 0,6420(1) 0 ¼ 0,9899(7) 4,256(9) 

Ti(1) 12c 0 0 0,1463(6) 1* 1,6900(4)** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1463(6) 1* 1,6900 (4)** 

P(1) 18e 0,2900(5) 0 ¼ 3 * 1,5700 (3) 

O(1) 36f 0,1785(9) 0,9762(7) 0,1930(3) 6 * 0,3300 (1)** 

O(2) 36f 0,1963(5) 0,1727(7) 0,0872(5) 6 * 0,3300 (1)** 

Paramètres de Profil: 
 
X = 0,0029(1) 

U =  0,04457(9) 

V =  -0,01357(4) 

W = 0,046113 

Facteurs d’accord: 
Rp = 11,3%; Rwp = 15,8%; RB =  5,4 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau II.5. Paramètres structuraux et facteurs d’accord pour Na2FeTi(PO4)3. 
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Les résultats des affinements finaux confirment que les atomes de fer et de titane 

occupent le même site cristallographique 12c et que les atomes de sodium occupent les sites 

M(1) et M(2) avec des pourcentages proches des valeurs théoriques obtenues par une 

occupation totale des sites M(1) et un remplissage progressif des sites M(2) (Tableau II .6). 

 

 

x 

Taux d’occupation 

de M(1) 

Taux d’occupation 

de M(2) 

a (Å) c (Å) 

0 0,99 0 8,48 21,79 

0,25 0,99 0,088 (0,085) 8,50 21,80 

0,5 0,98 0,176 (0,17) 8,52 21,79 

1 0,99 0, 336 (0,34) 8,59 21,71 

Tableau II.6. Paramètres de maille et taux d’occupation des sites M(1) et M(2) par Na 

obtenus par la méthode de Rietveld pour quelques compositions Na1+xFexTi2-x(PO4)3. Les taux 

d’occupation théoriques de M(2) évalués en considérant un remplissage complet de M(1) sont 

indiqués entre parenthèses. 

Les affinements structuraux montrent que pour x variant de 0 à 1, on a une 

augmentation du paramètre de maille a d’environ 1,3% et une diminution de c inférieure à 

0,4%. Bien que ces variations soient faibles, les tendances observées sont significatives et 

peuvent s’expliquer par : 

- l’occupation progressive des sites M(2) par Na en fonction de x qui provoque 

l’augmentation du paramètre a car ces sites sont localisés sur les plans parallèles au plan (a, 

b). 

- la substitution progressive de Ti4+ par Fe3+ sur les sites 12c en fonction de x qui provoque 

l’augmentation de a et c. En effet, la distance moyenne M-O (M=Ti, Fe) augmente avec x 

car les longueurs de liaisons Fe-O sont supérieures à Ti-O, en accord avec la différence 

entre les rayons ioniques de Fe3+ (0,645 Å) et Ti4+ (0,605 Å). 

- la répulsion électrostatique entre les métaux de transition qui diminue en fonction de x et 

qui réduit le paramètre c. En effet, les sites 12c sont situés le long de l’axe c (Figure II.8) et 

la substitution de Ti4+ par l’ion moins chargé Fe3+ augmente le nombre de liaisons  Fe3+-

Ti4+ dans la structure qui sont plus courtes (4,5 Å) que les liaisons Ti4+-Ti4+ (d = 4,6 Å). 
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Les deux premiers effets provoquent l’augmentation de a (et de b) alors que les deux derniers 

se compensent partiellement pour c, ce qui explique les différences quantitatives pour ces 

deux paramètres. 

 

 
 

Figure II.8. Maille rhomboédrique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3obtenue par calcul DFT qui montre 

les atomes de Ti et de Fe situés le long de l’axe rhomboédrique crh et les distances 

interatomique le long de cet axe. 

 Les distances interatomiques M-O (M = Ti ou Fe), P-O et Na-O évaluées à partir des 

paramètres de maille et des coordonnées atomiques obtenus par la méthode de Rietveld sont 

reportées dans les Tableaux II.7 – II.9 pour les 3 compositions x = 0,25 ; 0,5 ; 1. Pour chaque 

composition, les 4 distances P-O sont similaires (~ 1,52 Å), ce qui indique que la distorsion 

des tétraèdres PO4 est négligeable. De plus cette distance ne varie pas en fonction de x, ce qui 

montre que la substitution Ti/Fe et l’occupation des sites M(2) par Na ne modifient pas les 

liaisons chimiques P-O en accord avec leur forte covalence.  

Sur le site M(1), Na est entouré par 6 O formants un octaèdre NaO6 dont les distances 

Na-O (2,46 Å) ne varient pas significativement en fonction de x. L’environnement de Na sur 

le site M(2) constitue un polyèdre de 8 O très distordu avec des distances Na-O entre 2,30 Å 

et 2,79 Å mais ces distances varient peu en fonction de x.  
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Enfin, les métaux de transition M sont liés à 6 O formant un octaèdre déformé avec 2 

longueurs de liaisons différentes : 3 x 1,91 Å et 3 x 2,00 Å pour NaTi2(PO4)3. La distance 

moyenne M-O augmente de 1,96 (x = 0) à 1,99 Å (x = 1) en accord avec la différence des 

rayons ioniques de Ti4+ (0,605 Å) etFe3+ (0,645 Å). Toutefois, il s’agit d’une tendance car les 

distances moyennes calculées pour les 4 compositions montrent une dispersion liée aux 

difficultés d’analyse des données expérimentales. 

 

Type de liaison interatomique Distance interatomique (Å) 
Ti/Fe-O1 3 x 1,933 
Ti/Fe -O2 3 x 2,028 
Na1-O2 6 x 2,458 

Na2-O1 2 x 2,794 

Na2-O1 2 x 2,621 

Na2-O2 2 x 2,410 

Na2-O2 2 x 2,300 

P- O1 2 x 1,518 

P- O2 2 x 1,525 

Tableau II.7. Distances interatomiques (en Å) des liaisons Ti-O, P-O et Na-O des premières 

sphères de coordination de Na1,25Fe0,25Ti1,75(PO4)3, 

 

Type de liaison interatomique Distance interatomique (Å) 
Ti/Fe-O1 3 x 1, 920 

Ti/Fe -O2 3 x 1,984 

Na1-O2 2 x 2,476 

Na2-O1 6 x 2,783 

Na2-O1 2 x 2,615 

Na2-O2 2 x 2,390 

Na2-O2 2 x 2,298 

P- O1 2 x 1,496 

P- O2 2 x 1,527 

Tableau II.8. Distances interatomiques (en Å) des liaisons Ti-O, P-O et Na-O pour les 

premières sphères de coordination de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3. 
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Type de liaison interatomique Distance interatomique (Å) 

Ti/Fe-O1 3 x 1.928 

Ti/Fe -O2 3 x 2.050 

Na1-O2 6 x 2.480 
Na2-O1 2 x 2.799 
Na2-O1 2 x 2.619 

Na2-O2 2 x 2.418 

Na2-O2 2 x 2.337 

P- O1 2 x 1.510 

P- O2 2 x 1.530 

Tableau II.9. Distances interatomiques (en Å) des liaisons Ti-O, P-O et Na-O pour les 

premières sphères de coordination de Na2FeTi(PO4)3. 

 

II.2.2.2.Caractérisation des matériaux par spectroscopie Raman 

II.2.2.2.1. Interprétation du spectre Raman de NaTi2(PO4)3 

Différentes études Raman de NaTi2(PO4)3 ont été publiées et montrent un assez bon 

accord avec les résultats cristallochimiques [11-12]. Pour caractériser les phases Na1+xFexTi2-

x(PO4)3 avec cette technique, nous avons tout d’abord mesuré le spectre Raman de 

NaTi2(PO4)3, analysé l’origine des différentes structures de ce spectre à partir des données et 

des analyses publiées, puis interprété les spectres Na1+xFexTi2-x(PO4)3 à partir de ces résultats 

et de données complémentaires. 

Pour le spectre Raman deNaTi2(PO4)3, on peut distinguer deux groupes principaux de 

bandes de vibrations en fonction de la fréquence (Figure II.9):  

- 1er groupe pour des fréquences u < 500 cm-1 ; 

- 2nd groupe pour des fréquences u ~ 1000cm-1. 

La comparaison de ce spectre avec les données publiées montre l’existence de raies 

supplémentaires pour u =147cm-1 et u’ = 394 cm-1. Ces bandes peuvent être attribuées à TiO2 

anatase [13] et confirment la présence de cette impureté qui est aussi observée par DRX. Les 
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autres structures sont similaires à celles observées pour les phases LiTi2(PO4)3 et NaTi2(PO4)3 

[14-17] et sont donc dues à la phase NASICON.  
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Figure II.9. Spectre Raman de NaTi2(PO4)3.Les raies associés à la phase TiO2 anatase sont 

indiqués par *. 

L’analyse du spectre Raman de NaTi2(PO4)3 est basée sur la distinction entre les 

modes de vibrations internes du groupement anionique (PO4)
3- et les modes de vibrations 

externes [18]. Cette approche est justifiée par la forte covalence des groupements (PO4)
3- et 

par conséquent des constantes des forces intramoléculaires. Le groupement isolé (PO4)
3- a la 

symétrie Td et possède 4 modes normaux de vibrations moléculaires internes ayant pour 

fréquences : 

- u1, u3: modes symétrique (A1) et antisymétrique (T2) d’élongation des liaisons P-O; 

- u2, u4: modes symétrique (E) et antisymétrique (T2) de déformation angulaire O-P-O; 

L’interaction du groupement (PO4)
3- avec les autres atomes du cristal provoque un 

abaissement de la symétrie et augmente le nombre de modes de vibration. La phase 

NaTi2(PO4)3 étudiée dans ce travail a pour groupe d’espace R-3c et les atomes de phosphore 

occupent un site cristallographique de symétrie C2. Les modes de vibrations internes peuvent 

être déterminées à partir de la théorie des groupes et des diagrammes de corrélation [19]. 
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On obtient pour les seuls modes actifs en Raman [18,20-21]: 

- u1 : A1g + Eg (2 fréquences); 

- u2 : 2 A1g + 2 Eg (4 fréquences); 

- u3, u4 : A1g + 3 Eg (2 x 4 fréquences). 

Les modes de vibrations externes à (PO4)
3- sont aussi obtenus par la théorie des groupes [18] 

et on obtient pour les seuls modes actifs en spectrométrie Raman : 

- les modes de translation de PO4 : A1g + 3 Eg ; 

- les modes de translation de Ti4+ : A1g + 2 Eg ; 

- les modes de rotation de PO4 : A1g + 3 Eg. 

On remarque qu’il n’y a pas de modes actifs pour Na+ sur les sites 6b. L’attribution de ces 

modes à partir des données expérimentales est assez difficile car certains modes sont couplés 

(modes internes symétriques/antisymétriques, externes) ou ont des fréquences très proches. Le 

nombre de raies est donc en général plus faible que le nombre de modes attendu.  

Les valeurs des fréquences sont liées aux forces de liaisons et aux masses des atomes 

impliqués. Ainsi, les fréquences des modes internes sont attendues autour de 1000 cm-1 pour 

u1 et u3 et vers 400 cm-1 pour u2 et u4 alors que les modes externes ont des fréquences 

inférieures à 400 cm-1. Les fréquences obtenues à partir du spectre Raman de la figure II.19 

sont reportées dans le Tableau II.10 ainsi que les modes attribués sur la base des données 

publiées. Le spectre Raman que nous avons obtenu montre l’existence de 5 bandes (14-18) 

assez bien résolues autour de 1000 cm-1 dont une bande très intense de fréquence 1010 cm-1. 

Ces bandes peuvent être attribuées aux modes de vibrations internes ν1 et ν3 des liaisons P-O. 

Les bandes 9-12 situées dans l’intervalle 400-700 cm-1 sont moins bien définies (faible 

intensité et  recouvrement) et ont été attribuées aux modes de vibrations internes ν2 et ν4 des 

angles O-P-O. Enfin, les bandes 1-8 situées dans le domaine des fréquences inférieures à 400 

cm-1 ont été attribuées à différents modes de vibrations externes.  
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NaTi2(PO4)3 

Dans ce travail 
n (cm-1) 

NaTi2(PO4)3 [12] 
n (cm-1) 

Attribution 

 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

 

 143* 

195 

223 

274 

307 

338 

350 

 396* 

433 

439 

516 

548 

639 

972 

987 

1010 

1070 

1099 

 

 

 

194 

 

273 

306 

336 

348 

 

432 

 

 

550 

 

972 

986 

1009 

 

1098 

 

 

Impureté TiO2  

translation + rotation PO4 

translation + rotation PO4 

translation Ti4+ 

translation +  rotation PO4 

 

vibration Ti-O  

Impureté TiO2  

ν2 PO4 

ν2 PO4 

 

ν4(PO4) 

Impureté TiO2  

ν1PO4 

ν1PO4 

ν3 PO4 

ν3 PO4 

ν3 PO4 

 

Tableau II.10. Attribution des fréquences Raman (cm -1) observées dans ce travail pour la 

phase NaTi2(PO4)3 et celles obtenues par [12]. 

 

II.2.2.2.2. Interprétation des spectres Raman de Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec x= 0,25 ; 
0,5  et 1 

 La Figure II.10 montre la superposition des spectres Raman des composés 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec x = 0; 0,25; 0,5 et 1. Les fréquences obtenues à partir de ces spectres 

et leur attribution basée sur l’analyse du spectre de NaTi2(PO4)3 sont reportées dans le 

Tableau II.11. 
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Figure II.10. Spectres Raman de Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec x= 0 (a), 0,25 (b), 0,5 (c) et 1 (d). 

Les spectres Raman des phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3 sont globalement similaires pour 

les 3 compositions étudiées. La comparaison avec le spectre Raman de la phase NaTi2(PO4)3 

montre un élargissement global des bandes et un faible décalage de certaines fréquences. 

L’élargissement des bandes est principalement dû au désordre structural associé à la 

substitution du titane par le fer. En effet cette substitution modifie : 

- la masse du cation qui augmente (Ti : 47,9 g et Fe : 55,9 g) ; 

- les longueurs de liaisons qui augmentent : d(Ti-O) ~ 1,95 Å et d(Fe-O) ~ 2,00 Å ; 

- la distribution des longueurs de liaisons et des angles associés aux liaisons M-O (M = Ti, 

Fe).  
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De même, l’augmentation du nombre de sodium modifie l’environnement structural autour 

des sites M(2). Si l’élargissement des bandes est clairement observé, les variations de 

fréquence sont faibles et peu significatives en raison de la faible résolution de certains pics qui 

rend les mesures imprécises. La substitution du titane par le fer devrait entraîner une 

diminution des fréquences de vibration associées aux liaisons M-O (M = Ti, Fe) puisque la 

masse moyenne de M augmente et la force de liaison diminue. Cependant, ces variations ne 

sont pas clairement identifiées dans les spectres expérimentaux (cf. mode 4).  

 

 

Tableau II.11. Fréquences des modes Raman et leurs attributions pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3 

avec x= 0 (b), 0,25 (b), 0,5 (c) et 1 (d). 

 

Correspondance 
NaTi2(PO4)3 

x = 0,25 
n (cm-1) 

x = 0,5 
n (cm-1) 

x = 1 
n (cm-1) 
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II.2.2.3.Caractérisation morphologique et texturale 

II.2.2.3.1.Microscopie électronique à balayage 

La taille des particules ainsi que leur morphologie ont été caractérisées par 

microscopie électronique à balayage (MEB) pour les quatre compositionsNa1+xFexTi2-x(PO4)3 

avec x=0; 0,25; 0,5; 1 (Figure II.11). Les particules sont massives (pas de porosité visible), de 

formes variées, ne présentant pas de surfaces caractéristiques ou de macles. Leurs tailles sont 

très variables, typiquement entre 0,1 et 10 μm, et ne semblent pas dépendre de x.  

   

   

    

Figure II.11. Clichés de microscopie électronique à balayage des matériaux 

Na1+xFexTi2x(PO4)3 (a) x = 0, (b) 0,25, (c) 0,5 et (d) 1. Les clichés (e) et (f) sont des 

agrandissements des compositions x = 0,5 et 1. 

(e) (f) 

(a) (b) 

(c) (d) 
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II.2.2.3.2.Microscopie électronique à transmission 

La Figure II.12 montre des images de microscopie électronique en transmission 

(MET) d’une particule d’environ 2 mm pour les quatre composés Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec 

x=0; 0,25; 0,5; 1. Il n’y a pas de différences significatives entre les 4 compositions et ces 

clichés serviront de références pour analyser l’effet de la pyrolyse présenté dans la partie II.3. 

      

    

 

Figure II.12. Clichés de microscopie électronique en transmission des matériaux 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec (a) x = 0, (b) 0,25, (c) 0,5 et (d) 1. 

II.2.2.3.3.Surface spécifique 

Les surfaces spécifiques des matériaux Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec x = 0; 0,25; 0,5; 1 ont 

été mesurées à partir des isothermes d’adsorption-désorption de N2 en utilisant la méthode 

BET (Brunauer, Emmett et Teller) détaillée dans l’annexe C.4. Les valeurs des surfaces 

spécifiques sont similaires pour les quatre compositions et de l’ordre de 0,2 m2g-1. Cette 

valeur est faible, en accord avec la morphologie des particules observée par MEB. La taille 

micrométrique et la faible porosité des particules synthétisées ne sont donc pas favorables à 

(a) (b) 

(c) (c) 
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une bonne imprégnation par l’électrolyte qui est nécessaire aux processus 

d’insertion/désinsertion des ions Na+. 

 

II.2.3. Caractérisation du fer dans les phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3 (x = 0,5 et 1) 

II.2.3.1.Caractérisation par spectroscopie Mössbauer  

 Les spectres Mössbauer du 57Fe des phases Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et Na2FeTi(PO4)3 

enregistrés à température ambiante sont similaires et constitués d’un doublet symétrique 

centré sur la vitesse v » 0,4 mm s-1 par rapport aFe (Figure II.13). En conséquence, 

l’ajustement des données expérimentales a été effectué par une méthode des moindres carrés 

avec deux courbes Lorentziennes de même amplitude. Les valeurs des paramètres Mössbauer 

obtenu par cette méthode sont reportées dans le Tableau II.12. La faible largeur des raies, G, 

indique que l’environnement local du fer (FeO6) varie peu à l’intérieur des matériaux. La 

substitution du titane par le fer provoque un faible changement structural local, comme 

observé par DRX et spectrométrie Raman, qui semble assez uniforme. Les valeurs du 

déplacement isomérique: d » 0,42 mm s-1 et de l’éclatement quadripolaire Δ » 0,34 mm s-

1sont caractéristiques d’un ion Fe3+ haut spin dans un octaèdre légèrement déformée FeO6. La 

différence entre les valeurs des paramètres Mössbauer des deux phases est peu significative et 

suggère que pour x ≤ 1, l’environnement local varie peu en fonction du taux de substitution. 

Les valeurs des paramètres Mössbauer sont proches de celles publiées pour 

Na3Fe2(PO4)3 [22] mais l’éclatement quadripolaire diffère significativement de la valeur 

obtenue pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec x = 0,8 par Aragon et al. [3]: d = 0,39 mm s-1, Δ = 0,77 

mm s-1, G = 0,61 mm s-1. Dans ce dernier cas, le matériau synthétisé par la méthode sol-gel est 

constitué d’agrégats de nanoparticules de tailles inférieures à celles des particules obtenues 

dans ce travail. Les nanoparticules possèdent un ratio surface/volume et une densité de 

défauts plus élevés que les particules obtenues par voie solide. Les environnements du fer sont 

très variés et asymétriques, surtout au voisinage de la surface, ce qui pourrait expliquer les 

valeurs plus élevées de la largeur des raies et de l’éclatement quadripolaire. Notons que les 

valeurs expérimentales obtenues dans ce travail ont été confirmées par calcul ab initio des 

paramètres Mössbauer de la phase Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 [9]. 
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Figure II.13. Spectres Mössbauer du57Fe de (a) Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et (b) 

Na2FeTi(PO4)3mesurés à température ambiante. 

 

 d (mm s-1) D (mm s-1) G (mm s-1) c2 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 0,437(1) 0,326(2) 0.414(4) 0,6 

Na2FeTi(PO4)3 0,408(8) 0,349(1) 0,439(3) 1,1 

 

Tableau II.12. Paramètres Mössbauer de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et Na2FeTi(PO4)3. Les valeurs 
du déplacement isomérique sont données par rapport à aFe. 
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II.2.3.2.Etude des propriétés magnétiques de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 

 La susceptibilité magnétique, χ, a été mesurée en fonction de la température pour la 

phase Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 (méthode ZFC/FC décrite en Annexe C.3) avec un champ 

magnétique appliqué de 100 mT (Figure II.14). Au-dessus d’environ 30 K, on observe une 

évolution linéaire de 1/χ caractéristique de la loi de Curie-Weiss (régime paramagnétique) : 

c = C/(T-q)       (1) 

où, q et C représentent, respectivement, la température et la constante de Curie. L’ajustement 

des données expérimentales au-dessus de 30 K par une droite a permis d’évaluer la 

température de Curie : θ » -8 K. Cette valeur est proche de 0 K et diffère de celle obtenue 

pour Na3Fe2(PO4)3 : θ »  -85 K qui présente un ordre antiferromagnétique pour une 

température inférieure à la température de Néel TN » 47 K [23]. Ce résultat indique que la 

phase Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 ne présente pas d’ordre antiferromagnétique clairement défini, en 

accord avec une distribution aléatoire des atomes de fer et de titane sur les sites 

cristallographiques 12c et l’absence de régions homogènes ayant une forte concentration en 

Fe. 

Le moment magnétique effectif du fer, meff, peut être évalué à partir de la constante de 

Curie par la relation : 

  !"## = $8%&!'      (2) 

où mB est le magnéton de Bohr et C’ est la constante de Curie pour une mole de fer : C’ = C/x 

pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3. La pente de la droite d’interpolation de c-1(T) dans la région 

paramagnétique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 donne C’ = 3.67 emu K mol-1 et un moment 

magnétique μeff = 5,4 μB par atome de fer. Cette valeur est en accord avec celles existant dans 

la littérature: 5,2-5,7 μB [22, 23]. Ces valeurs sont caractéristiques du Fe3 + haut spin dans un 

environnement octaédrique  FeO6. La valeur obtenue dans ce travail, inférieure à la valeur de 

l’ion libre Fe3+ (5,9 μB), indique que les liaisons Fe-O présentent un caractère covalent. 

Les mesures magnétiques et la spectrométrie Mössbauer montrent tous deux 

l’existence de Fe3+haut spin en substitution du Ti4+ répartis sur l’ensemble des sites 12c. 

L’absence d’éclatement magnétique sur le spectre Mössbauer à température ambiante est en 

accord avec le caractère paramagnétique des ions Fe3+ observé par mesure de la susceptibilité 

magnétique. 
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Figure II.14.Variations de la susceptibilité magnétique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 en fonction de 

la température. 

II.2.4. Etude électrochimique 

II.2.4.1.Test électrochimique de NaTi2(PO4)3 

Le mécanisme électrochimique de la réaction d’insertion/extraction du sodium de la 

phase NaTi2(PO4)3a été étudié par différents auteurs et consiste principalement en deux 

réactions biphasiques successives associées aux couples Ti4+/Ti3+ (plateau à 2,2 V vs 

Na+/Na0) et Ti3+/Ti2+ (plateau à 0,5 V vs Na+/Na0). L’analyse structurale (II.2.2.1.2) a montré 

qu’il existe 3 sites interstitiels type M(2) par unité formulaire disponibles pour l’insertion des 

ions Na+. Ainsi la première réduction Ti4+/Ti3+ est complète puisqu’elle n’implique que 2 Na : 

NaTi2(PO4)3+ 2 Na → Na3Ti2(PO4)3            (3) 

Par contre, la seconde réduction Ti3+/Ti2+ est incomplète car elle est limitée à 1 Na 

Na3Ti2 (PO4)3 + 1 Na → Na4Ti2(PO4)3        (4) 

Le cyclage à 2,2 V est donc plus intéressant en termes de capacité spécifique et volumique et 

a été testé sur les matériaux synthétisés dans ce travail. 

Les tests ont été effectués avec des demi-cellules électrochimiques de type pile bouton 

(cf. Annexe A.1.2), en mode galvanostatique, à régime constant C/10 et dans la gamme de 

potentiels1, 6 - 3,0 V. La limite inférieure a été fixée à 1,6 V pour éviter la décomposition de 

l’électrolyte qui apparaît à un potentiel plus bas, tout en restant dans l’intervalle de potentiel 

de la transformation Ti4+/Ti3+. 
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Les courbes de potentiel ont été tracées en fonction de la capacité spécifique ramenée 

à la masse de NaTi2(PO4)3 (Figure II.15). La capacité de la 1ère décharge est faible : 23 mAh 

g-1, ce qui correspond à la réaction d’environ 0,3 Na. La courbe de potentiel est formée d’un 

plateau à 2,05 V puis diminue progressivement jusqu’à 1,6 V. Le plateau pourrait 

correspondre à la réduction de Ti4+ en Ti3+, mais le faible nombre d’ions Na+ impliqués dans 

cette réaction (< 0,1) indique que la phase NaTi2(PO4)3 ainsi synthétisée accommode très peu 

de sodium, sans doute en raison de la morphologie, de la taille des particules et de la faible 

conductivité électronique de l’électrode. Les cycles suivants s’effectuent à un potentiel moyen 

de 2,8 V avec une polarisation très élevée qui traduit une forte résistance de l’électrode. La 

perte de capacité au premier cycle est élevée (15 mAh g-1) par rapport à la capacité de 

décharge conduisant à une capacité en charge inférieure à 10 mAh g-1. Cette valeur est liée à 

la valeur supérieure de la fenêtre de potentiel (3 V) en raison de la forte polarisation. La 

courbe de 2ème décharge est très différente de la 1ère décharge puisqu’elle ne présente plus de 

plateau. La quantité de Na+ insérés est très faible. La capacité des charges et décharges 

subséquentes reste inférieure à 23 mAh g-1 et décroît rapidement en fonction du nombre de 

cycles. Ce matériau ne présente donc pas des caractéristiques intéressantes pour des 

applications électrochimiques.  
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Figure II.15. Courbes de charge/décharge de NaTi2(PO4) dans la gamme de potentiels 1,6 – 

3,0 V en mode galvanostatique (C/10). 

II.2.4.2.Test électrochimique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 

Les variations de potentiel de la demi-cellule Na//Na1.5Fe0.5Ti1.5(PO4)3 sont différentes 

de celles utilisant NaTi2(PO4)3 comme matériau actif, en particulier pendant la décharge 
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(Figure II.16). La capacité spécifique de la première décharge est plus élevée: 42 mAhg-1 mais 

reste très inférieure à la valeur théorique (128 mAh g-1) et correspond à l’insertion d’environ 

0,66 Na. La courbe de potentiel ne présente pas un plateau caractéristique d’une réaction 

biphasique mais décroit régulièrement. Le potentiel moyen (1,8 V) est inférieur à celui de 

NaTi2(PO4)3et sa valeur dépend de la limite inférieure imposée pour le potentiel (1,6 V). La 

perte de capacité au premier cycle reste élevée (22 mAh g-1) et la capacité de la 1èrecharge 

n’est que de 15 mAh g-1. Cependant, la capacité de la deuxième décharge (22 mAh g-1) 

montre que la quantité de Na insérés est supérieure à celle extraite. On retrouve ce phénomène 

en cours de cyclage et on a donc une perte cumulée croissante de Na. Cependant, la perte par 

cycle diminue comme le montre le décalage décroissant des courbes de potentiel suivant l’axe 

des abscisses. Il pourrait s’agir de la décomposition de l’électrolyte et/ou de la croissance 

d’une couche SEI. Les variations de potentiel pour les décharges successives sont identiques à 

celles de la première décharge, ce qui suggère que les mécanismes d’insertion sont similaires 

et principalement basés sur la réduction de Ti4+ en Ti3+. La polarisation est élevée (0,8 V), ce 

qui indique que la résistance de l’électrode est élevée. La substitution partielle du titane par le 

fer a donc amélioré les performances électrochimiques, sans doute en favorisant la diffusion 

ionique à l’intérieur de la structure NASICON. Toutefois, ces performances restent faibles en 

termes de capacité et de polarisation.  
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Figure II.16. Courbes de charge/décharge de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 dans la gamme de potentiel 

1,6 - 3,0 V en mode galvanostatique (C/10). 
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II.2.5. Conclusion 

Nous avons pu synthétiser différentes compositions du système Na1+xFexTi2-x(PO4)3 

par voie solide et montrer que la composition x = 0,5 présente la plus faible quantité 

d’impuretés. La substitution de Ti4+ par Fe3+ sur le même site cristallographique a été 

démontrée par différentes techniques. Pour toutes les compositions, on obtient des particules 

polycristallines de plusieurs microns ayant une faible surface spécifique. Les performances 

électrochimiques sont médiocres en termes de capacité (capacité irréversible élevée au 

premier cycle et faible capacité réversible), de polarisation et de tenue en cyclage. Ces 

résultats sont à relier à la morphologie des particules et à la faible conductivité électronique 

des NASICON. Sous cette forme, les phases synthétisées sont donc inutilisables comme 

matériaux d’électrode. Une amélioration notable des performances peut être obtenue : 

- en diminuant la taille des particules pour améliorer la conductivité ionique : diminution 

de la longueur de diffusion des ions Na+ et meilleure imprégnation des particules par  

l’électrolyte ; 

- en enrobant les particules par du carbone pour améliorer la conductivité électronique : 

amélioration des contacts électriques entre les particules. 

Pour effectuer cette transformation, nous avons soumis les matériaux décrits dans cette partie 

à une pyrolyse en présence d’un produit assurant l’apport en carbone : le saccharose, afin 

d’obtenir des matériaux composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C. La partie suivante concerne 

l’étude de ces composites. 

  



Chapitre II 

81 

 

 

II.3. Les composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec x = 0 ; 0,25 ; 0,5 et 1 

II.3.1. Synthèse 

 Les composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec x = 0 ; 0,25 ; 0.5 et 1, ont été obtenus à 

partir des phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3, synthétisées suivant la méthode détaillée au paragraphe 

II.2.1, et du saccharose (15 % en masse) mélangés dans une solution d’acétone. L’ensemble 

est broyé dans un mortier en agate jusqu’à évaporation de l’acétone. Environ 2 g du mélange 

obtenu est placé dans une nacelle en alumine et chauffé à 500ºC pendant 6 h sous un flux 

d’argon. Après refroidissement naturel, la poudre obtenue est de couleur noire, quelle que soit 

la teneur en fer, ce qui indique que le saccharose a été transformé en carbone (Figure II.17). 

 

 

Figure II.17. Echantillons de Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec (a) x = 0 et (b) x = 0,5 obtenus par 

pyrolyse des phases NASICON avec le saccharose. 

II.3.2. Etude structurale et texturale 

II.3.2.1. Caractérisation des matériaux par diffraction des rayons X 

 Les diffractogrammes des matériaux composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec x = 0 ; 

0,25 ; 0,5 et 1 sont similaires à ceux obtenus pour les matériaux avant pyrolyse (Figure II.18). 

Il n’y a pas de pics supplémentaires  et les déplacements des raies sont insignifiants. On 

observe donc les mêmes impuretés cristallines : TiO2 anatase, TiO2 rutile et Ti2P2O7 en 

quantités similaires (Tableau II.13). La pyrolyse n’a donc pas modifié significativement la 

composition des phases cristallines. 

(b) (a) 
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Figure II.18.  Diffractogrammes des rayons X des composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec (a) 

x= 0, (b) 0,25, (c) 0,5 et (d) 1. Les raies associées à la phase TiO2 anatase (ɸ), TiO2 rutile (*) 

et Ti2P2O7 (
x) montrent la présence d’impuretés sauf pour x = 0,5. 

x 0 0,25 0,5 1 

% Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C 89 96 100 98 

% TiO2 anatase 7 0 0 0 

% TiO2 rutile 4 0 0 0 

% Ti2P2O7 0 4 0 2 

 

Tableau II.13. Comparaison des teneurs en impuretés observées par DRX pour les composés 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3 et les composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C en fonction de x. 

Comme lors de l’analyse Rietveld des matériaux Na1+xFexTi2-x(PO4)3, toutes les 

positions des raies de la phase majoritaire ont été identifiées et indexées dans le système 

rhomboédrique avec le groupe d’espace R-3c pour chaque composition. Les paramètres de 

maille ont tout d’abord été déterminés par la méthode de Le Bail puis l’ensemble des 

paramètres structuraux par la méthode de Rietveld suivant la même procédure que celle 

décrite au paragraphe II.2.2.1.2. Les valeurs obtenues pour le meilleur accord avec les 

diffractogrammes expérimentaux sont reportées dans les tableaux II.14-II.17. 
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Groupe d’espace : R-3c 

a = 8,482(5) Å 

c = 21,799(1) Å 

V = 452,5 Å3 

Atome Site x y z Occupation B (Å2) 

 
Na(1) 

 
6b 

 
0 

 
0 

 
0 

 
0,9895(1) 

 
1,285(1)    

Ti(1) 12c 0 0 0,1446(8)   2* 2,775(3) 

P(1) 18e 0,2888(7)   0   ¼ 3* 1,889(5) 

O(1) 36f 0,1725(1)   0,9780(9) 0,1898(6)   6* 0,2884(1) **  

O(2) 36f 0,1952(8)   0,1662(6)   0,0876(3)   6* 0,2884(1) **  

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029 (1) 

U =   0,07611(4) 

V =  -0,0509(4) 

W =  0,01779(7) 

Facteurs d’accord: 

Rp =10,2 %; Rwp =14,7 %; RB = 4,05% 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

 

Tableau II.14. Paramètres structuraux et facteurs d’accord de NaTi2(PO4)3/C. 
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Groupe d’espace : R-3c 
a = 8,500(9)  Å                               

c = 21,796(6) Å  

V =454,1(3) Å3 

Atome Site x y z Occupation  Biso (A
2) 

 
Na(1) 

 
6b 

 
0 

 
0  

 
0 

 
0,9895(6) 

 
4,008(1)    

Na(2) 18e  0,6238(1)   0 ¼ 0,2605(7) 2,922(3)    

Ti(1) 12c 0 0 0,1460(9)   1,5* 2,367(4) ** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1460(9)   0,25* 2,367(4) ** 

P(1) 18e 0,2887(1) 0   ¼ 3* 1,607(6)       

O(1) 36f 0,1788(1) 0,9690(1)   0,1919(3)   6* 0,281(7) ** 

O(2) 36f 0,1967(4)   0,1649(9) 0,0850(1)   6* 0,281(7) ** 

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029 (1) 

U =  0,06440(9)   

V = -0,03668(1)    

W = 0,02211(2)    

Facteurs d’accord: 

Rp: 24 %; Rwp = 24,5 %; RB =  11,8 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau II.15. Paramètres structuraux et facteurs d’accord de Na1,25Fe0,25Ti1,75(PO4)3C. 
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Groupe d’espace : R-3c 
a = 8,520(9) Å 

c = 21,793(9) Å 

V = 456,7(5) Å3 

Atome Site x y z Occupation  Biso (A
2) 

 
Na(1) 

 
6b 

 
0 

 
0 

 
0 

 
0,9809(1) 

 
4,130(6) 

Na(2) 18e 0,6398(3)   0 ¼ 0,5190(9) 2,870(1) 

Ti(1) 12c 0 0 0,1440(7) 1,5* 1,892(1) ** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1440(7) 0,5* 1,892(1) ** 

P(1) 18e 0,2879(3) 0   ¼ 3* 1,904(2) 

O(1) 36f 0,1750(1) 0,9756(8) 0,1934(1) 6* 0,219(3) ** 

O(2) 36f 0,1981(5) 0,1665(9) 0,0884(3) 6* 0,219(3) ** 

Paramètres de Profil: 
 
X =  0,00293(4) 

U =   0,05463(4) 

V = -0,03155(1) 

W =  0,02103(8) 

Facteurs d’accord: 

Rp = 16 %; Rwp = 16,3 %; RB = 6,72 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau II.16. Paramètres structuraux et facteurs d’accord de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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Groupe d’espace : R-3c 
a = 8,600(1)  Å 

c = 21,720(7)Å 

V= 463,5(1) Å3 

Atome Site x y z Occupation  Biso (A
2) 

 
Na(1) 

 
6b 

 
0 

 
0 

 
0 

 
 0,9895(5) 

 
5,505(1) 

Na(2) 18e 0,6435(1) 0 ¼  0,9809(7) 3,769(9) 

Ti(1) 12c 0 0 0,1458(6) 1* 1,735(1)** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1458(6) 1* 1,735(1)** 

P(1) 18e 0,2913(3) 0   ¼ 3 * 1,460(4) 

O(1) 36f 0,1778(9) 0,9766(9) 0,1929(5) 6 * 0,297(1)** 

O(2) 36f 0,1970(5) 0,1732(5) 0,0870(7) 6 * 0,297(1)** 

Paramètres de Profil: 
 
X = 0,0029(1) 

U =  0,04457(9) 

V =  -0,01357(4) 

W =  0,046113    

Facteurs d’accord: 
Rp = 12%; Rwp =16,4 %; RB = 5,9 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau II.17. Paramètres structuraux et facteurs d’accord de Na2FeTi(PO4)3/C. 
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Les différences entre les paramètres de maille des composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C et 

des phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3 sont inférieures à  0,01 Å, ce qui est négligeable car du même 

ordre de grandeur que les variations des paramètres obtenus pour différentes synthèses d’une 

même composition. 

Les différences entre les positions atomiques des phases et des composites pour x = 

0,25-1 sont inférieures à 10-3 sauf pour Na en positions M(2) où des écarts de 2,10-2 sont 

observées en raison de la plus grande mobilité des ions Na+ sur ce site comme l’indique le 

facteur d’agitation thermique. 

On peut donc considérer que les phases NASICON et les composites ont la même 

structure qui n’a pas été modifiée par la pyrolyse. Seule la phase NaTi2(PO4) 3montre des 

variations notables des positions atomiques, en particulier pour O(1). Ce résultat suggère une 

plus grande variabilité des positions atomiques de l’oxygène qui pourrait être due à l’absence 

de Na sur les sites M(2) et à une plus grande possibilité de relaxation atomique pour la 

structure ouverte de NaTi2(PO4)3. Toutefois, ces variations restent inférieures à 3,10-3 et 

seront négligées en première approximation. 

Les diffractogrammes ne montrent pas d’élargissement significatif de la largeur des 

raies, en accord avec la comparaison des paramètres de profil. Il n’y a donc pas de diminution 

de la taille des domaines cohérents. La pyrolyse n’a pas modifié la qualité cristalline des 

particules primaires qui est essentielle à la diffusion des ions Na+. Enfin, il n’y a pas eu 

apparition de nouveaux pics significatifs qui pourraient être associés à d’autres impuretés que 

celles observées avant la pyrolyse. La pyrolyse n’a donc pas créé d’autres impuretés 

cristallines ou modifié les impuretés existantes. On en déduit que le composite 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C, comme pour la phase dont il est issu, correspond à la composition la 

plus intéressante en termes de pureté et de qualité cristalline. Il faut enfin noter que l’absence 

de nouveaux pics dans les composites étudiés par rapport aux phases initiales révèle que le 

carbone présent est dans un état amorphe. 

II.3.2.2. Etude par spectroscopie Raman 

 Etant donné que l’analyse par DRX n’a pas révélé la présence du carbone, on a eu 

recours à la spectroscopie Raman. Les spectres Raman des compositesNa1+xFexTi2-x(PO4)3/C 

(x= 0, 0,25, 0,5 et 1) enregistrés entre 50-2000 cm-1 présentent les raies caractéristiques des 



Chapitre II 

88 

 

phases avant pyrolyse en dessous de 1100 cm-1 mais élargies, additionnées de deux bandes 

très larges et de fortes intensités à des fréquences situées entre 1350 cm-1 et 1580 cm-1 (Figure 

II.19). Par comparaison avec la littérature, ces deux bandes sont attribuées aux bandes D 

(défaut) et G (graphite) typiques des carbones désordonnés dont l’analyse est présentée ci-

dessous. 

 

Figure II.19. Spectres Raman des composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec  

(a) x = 0, (b) x = 0,5 et (c) x = 1.  

 Les carbones amorphes présentent de nombreux modes de vibrations supplémentaires 

par rapport au graphite qui sont dus aux désordres structuraux et de composition. Toutefois, 

on observe dans la majorité des cas deux bandes larges vers 1350 et 1600 cm-1 dont la forme 

et les intensités relatives dépendent des caractéristiques du carbone. L’analyse de ces bandes 

est assez complexe car elles contiennent de nombreux modes de vibrations associés aux 

différents environnements et enchaînement du carbone qu’il est souvent difficile de 

caractériser avec précision. Différentes approches ont été proposées pour extraire des 

informations sur la nature des phases carbonées. Elles sont basées sur une reconstruction plus 

ou moins complexe des deux bandes à partir de différents pics. Ces approches restent 

empiriques et se distinguent par le nombre (typiquement entre 2 et 5) et la forme (courbes 

Gaussiennes ou Lorentziennes) des pics utilisés [23]. Ces approches ne permettent pas 

toujours d’interpréter les données expérimentales de la même façon et peuvent conduire à des 

résultats différents, par exemple pour les proportions ou les caractéristiques des différents 

carbones : graphitique, défauts sp3, etc.  
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Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi l’approche de Sadezki et al [24] qui fournit 

des informations détaillées en raison de l’ajustement de 5 pics sur les données expérimentales 

et d’une série de références publiées par ces auteurs. Ces 5 pics sont associés aux modes de 

vibration du graphite cristallin (G), du graphite désordonné (D1, D2, D4) et du carbone 

amorphe (D3).  

Comme les spectres Raman des différents composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C montrent des 

bandes du carbone similaires, l’analyse est présentée pour la composition x = 0,5 (Figure 

II.20). On extrait tout d’abord les bandes du carbone en limitant l’analyse entre 1000 et 1850 

cm-1 et en retirant le fond continu obtenu par interpolation d’une droite ajustée sur les points 

autour de 1100 et 1900 cm-1. On effectue ensuite un ajustement de 5 courbes Lorentziennes 

par la méthode des moindres carrés en limitant les variations des paramètres d’ajustement 

pour éviter de converger vers des solutions absurdes. Les fréquences et les contributions 

relatives (surfaces) des 5 modes sont reportées dans le Tableau II.18. 

 

Figure II.20. Spectres Raman de Na1.5Fe0.5Ti1.5 (PO4) 3 (trait noir), de Na1.5Fe0.5Ti1.5 (PO4)3/C 

(trait rouge), et déconvolution des bandes D et G. 

 

 D1 D2 D3 D4 G 

Fréquence (cm-1) 1346 1575 1464 1231 1604 

Surface relative/G 2,47 0,43 0,84 0,63 1 

Tableau II.18. Fréquences et contributions relatives des modes Raman du carbone pour le 
composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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Comme l’ont montré Sadezki et al, il est difficile d’établir une corrélation entre les valeurs 

des contributions relatives et les informations structurales [24]. Toutefois, le rapport entre les 

surfaces de D1 + D4 et G + D2 (~2,2) est similaire aux valeurs obtenues pour différents noirs 

de carbone par ces auteurs et pour les enrobages carbone des nanoparticules de LiFePO4 [25-

26]. On notera la largeur importante du pic D1 qui indique un degré de graphitisation plus 

faible que celui des noirs de carbone fortement graphitiques, pris comme référence. Toutefois, 

la présence du pic G confirme bien l’existence d’une phase carbonée conductrice 

électronique.  

II.3.2.3. Caractérisation morphologique et texturale 

II.3.2.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 La comparaison entre les clichés obtenus pour les phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3 (Figure 

II.11) et les composites correspondants Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C (x = 0, 0,25, 0,5 et 1) (Figure 

II.21) montrent une nette diminution de la taille des particules et un changement important de 

la texture. Les composites sont constitués d’agglomérats de particules submicrométriques. Les 

surfaces de ces particules ne sont plus anguleuses mais présentent des formes arrondies. Ainsi, 

la réaction de pyrolyse a diminué la taille des particules et a créé de la porosité comme l’ont 

confirmé les mesures BET qui donnent une surface spécifique d’environ 20 m2 g-1, soit deux 

ordres de grandeur plus élevés qu’avant la pyrolyse. Cet effet a déjà été observé 

précédemment pour des matériaux similaires comme les composites à base d’oxyphosphate : 

Ni0,5TiOPO4/C [27]. Ceux-ci ont été obtenus par la réaction de Ni0,5TiOPO4 avec différentes 

sources de carbone comme le glucose ou le saccharose, et se présentent sous la forme 

d’agglomérations de particules primaires de taille submicrométrique. 

L’augmentation de la surface spécifique est essentielle pour améliorer les 

performances électrochimiques. Elle améliore l’imprégnation des particules par l’électrolyte 

qui se traduit par une meilleure accessibilité aux ions Na+ qui peuvent diffuser dans les 

particules en plus grand nombre. La diminution de taille des particules réduit la longueur des 

chemins de diffusion des ions Na+. Ces deux caractéristiques permettent d’augmenter la 

puissance de l’accumulateur électrochimique. 
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Figure II.21. Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les 4 composites 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec x = 0 (a), 0,25 (b), 0,5 (c) et 1 (d). 

II.3.2.3.2. Microscopie électronique à transmission (MET) 

 Les clichés MET obtenus pour les quatre composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec x = 

0 ; 0,25 ; 0,5 et 1 confirment la diminution de taille des particules par rapport aux phases non 

pyrolysées (Figure II.22). Cependant, on observe surtout des régions plus claires autour des 

particules qui n’étaient pas visibles pour les phases avant pyrolyse (Figure II.12) et qui 

peuvent être attribuées au carbone. Ces régions ne sont confinées que sur la surface des 

particules et ne constituent pas un enrobage de quelques monocouches mais sont assez 

étendues autour des particules. Cette observation suggère que la réaction de pyrolyse a produit 

une quantité assez élevée de carbone. L’analyse thermogravimétrique (ATG) a montré que la 

fraction massique de carbonées d’environ 2%.  

Ces résultats confirment donc la présence de carbone en surface mais aussi autour des 

particules. Comme la spectrométrie Raman indique qu’il s’agit de carbone partiellement 

graphitique, cet enrobage permet d’améliorer la percolation électronique au sein du 

composite.  

(a) (a) 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figure II.22. Clichés de microscopie électronique en transmission obtenus pour les 4 

composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec x = 0 (a), 0,25 (b), 0,5 (c) et 1 (d). 

 

II.3.3. Caractérisation du fer 

II.3.3.1. Caractérisation par spectroscopie Mössbauer 

 Les résultats présentés dans la partie II.3.3 montrent que la pyrolyse n’a pas modifié 

profondément la structure des phases NASICON mais surtout leur texture. Pour analyser les 

possibles changements autour du fer, des mesures de spectrométrie Mössbauer du 57Fe et de 

susceptibilité magnétique ont été effectuées. Le spectre  Mössbauer du composite 

Na1.5Fe0.5Ti1.5 (PO4)3/C est constitué d’une raie principale à environ 0,42 mm s-1, similaire à 

celle de Na1.5Fe0.5Ti1.5 (PO4)3 et d’un pic supplémentaire de faible intensité à environ 2,4 mm 

s-1 (Figure II.23). Deux doublets ont été utilisés pour rendre compte de ces données 

expérimentales et les paramètres Mössbauer sont reportés dans le tableau II.19. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figure II.23. Spectre Mössbauer de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C mesuré à  température ambiante. 

* valeurs contraintes à être égales 

Tableau II.19. Paramètres du spectre Mössbauer du composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C mesuré 
à  température ambiante. Les valeurs du déplacement isomérique se rapportent à aFe. 

Le doublet principal représente 91% de l’absorption totale. Ses paramètres 

Mössbauer : δ = 0,42 mm s-1, Δ = 0,27 mm s-1 sont proches de ceux de la phase avant 

pyrolyseNa1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et reflètent la présence de Fe3+ haut spin. Le second doublet 

représente 9% de l’absorption totale et a pour paramètres Mössbauer : δ = 1,18 mm s-1 et Δ = 

2,37 mm s-1. Ces valeurs sont caractéristiques de Fe2 + haut spin qui n’est pas observé dans la 

phase avant pyrolyse. La configuration électronique de Fe2+ haut spin est 3d53d1¯ et la 

valeur élevée de D est liée à l’anisotropie de la densité électronique autour du fer créée par les 

électrons Fe 3d¯. Cette valeur ne reflète donc pas directement l’asymétrie structurale locale 

autour du fer mais l’anisotropie des électrons de valence 3d de Fe2+ et par conséquent le degré 

d’oxydation +2 du fer. L’origine exacte des ions Fe2+ n’a pu être déterminée. Il pourrait s’agir 

de défauts intrinsèques à la phase NASICON: atomes de fer en sites interstitiels ou en surface, 

lacunes d’oxygène, etc. Mais il pourrait aussi s’agir de la formation de nouvelles phases 

constituant des impuretés comme NaxFePO4 qui possède des paramètres Mössbauer très 

 d (mm s-1) D (mm s-1) G (mm s-1) Contribution c2 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C 
0,420(7) 
1,178(7) 

0,275(5) 
2,368(2) 

0,400(3)* 
0,400(3)* 

91% 
9% 

0,6 
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proches des valeurs obtenues dans ce travail pour Fe2+. De telles impuretés, si elles existent, 

seraient de petites tailles et/ou mal cristallisées puisqu’elles n’ont pas été détectées par DRX. 

II.3.3.2.Etude des propriétés magnétiques 

 L’évolution de l’inverse de la susceptibilité magnétique du composite 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C est similaire à celle de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 mais avec une diminution 

de la constante de Curie : C = 3,57 emu K mol-1et donc de la valeur du moment magnétique 

μeff = 5,34 μB/Fe (Figure II.24). Si l’on considère, pour simplifier, que l'aimantation du 

composite provient uniquement de Fe3+ dans la phase Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et de Fe2+ détecté 

par spectrométrie Mössbauer, la loi de Curie-Weiss pour le composite dans le régime 

paramagnétique peut être s’écrire: 
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où CFe
3+ (CFe

2 +) et θFe
3+ (θFe

2+) sont  respectivement  la constante et la température de Curie 

de la phase NASICON (de l’impureté Fe2+).Comme les valeurs des températures de Curie de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C sont proches, nous avons considéré, pour 

simplifier, que θ = θNFTP = θFe
2+

, ce qui conduit à CFe
2+ = 2,56 emu K mol-1. Le moment 

magnétique a été évalué à partir de l’équation (5). La valeur obtenue : μeff = 4,5 μB/Fe est 

proche de celle du moment magnétique de spin de l’ion libre Fe2+ (4,9 μB) et confirme 

l'existence de Fe2 + haut spin qui est aussi observé en accord avec la spectroscopie Mössbauer. 

Comme pour Fe3+, la valeur du moment magnétique de Fe2+ est inférieure à celle de l’ion libre 

et reflète la covalence des liaisons Fe-O. 
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Figure II.24. Variations de l’inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la 

température pour le composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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II.3.4. Etude électrochimique 

II.3.4.1. Sodiation des compositesNa1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec  x = 0 ; 0,5 ; 1 

Les mécanismes d’insertion électrochimique du sodium dans les composites 

Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec  x = 0 ; 0,5 et 1 ont été caractérisés par sodiation complète en 

demi-cellule électrochimique de type pile bouton (cf. Annexe A.1.2.). Les courbes de 

potentiel sont similaires pour les 3 phases et présentent chacune 3 plateaux à environ 2 V 

(P1), 1,2 V (P2) et 0,3 V (P3) (Figure II.25). Une analyse des mécanismes réactionnels a été 

proposée antérieurement pour NaTi2(PO4)3 [7] : 

- P1 : réaction biphasique NaTi2(PO4)3 ↔ Na3Ti2(PO4)3 associée au couple Ti4+/Ti3+; 

- P2 : décomposition de l’électrolyte ; 

- P3 : réaction biphasique Na3Ti2(PO4)3 ↔ Na4Ti4(PO4); 

Les valeurs des potentiels des différents plateaux et les nombres de Na+ associés sont reportés 

dans le Tableau II.20. Les résultats indiqués dans ce tableau et l’analyse antérieure des 

mécanismes pour NaTi2(PO4)3 permettent d’effectuer les remarques et les hypothèses 

suivantes: 

- Les potentiels des plateaux sont systématiquement plus faibles pour x = 0 que pour les 2 

phases contenant du fer. 

- La forme du « pseudo plateau » P1 évolue en fonction de x, ce qui traduit des 

mécanismes différents. Pour x = 1, il a été montré que P1 ne correspondait pas à une 

réaction biphasique mais à une solution solide d’insertion [2]. 

- Le nombre de Na+ associé à P1 est inférieur au nombre attendu pour x = 0 (1,25 au lieu 

de 2), ce qui indique une extraction partielle du sodium. Pour x = 0,5, ce nombre 

augmente et suggère que la substitution Ti/Fe est bénéfique dans ce cas. Toutefois, il 

devient inférieur à 1 pour x = 1. 

- Les valeurs du potentiel du plateau P2 sont similaires pour les trois phases. Le mécanisme 

associé est donc indépendant de la composition de la phase active en accord avec un 

mécanisme de dégradation de l’électrolyte. La pente pourrait traduire une limitation 

cinétique. Cependant, les nombres de Na+ impliqués varient avec un maximum pour x = 

0,5 ce qui indique une décomposition plus importante de l’électrolyte dans ce cas qui est 

sans doute liée à la morphologie des particules. 

- Le plateau P3 est assez mal défini et implique un nombre de Na+ inférieur au nombre 

attendu (= 1 Na/unité formulaire) pour toutes les compositions, le meilleur accord étant 
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obtenu pour x= 0,5. Bien que ce plateau soit en principe associé à une réaction 

biphasique, les variations du potentiel suggèrent une limitation cinétique. Le faible 

nombre de sodium pourrait être lié à un nombre insuffisant de Ti3+ à l’intérieur de la 

structure résultant d’une réduction partielle de Ti4+ en Ti3+ associée à P1, en particulier 

pour x = 0. Mais il pourrait aussi être lié à des difficultés d’extraction du Na en raison de 

la taille des particules. 

La comparaison des courbes de potentiel de première sodiation des composites Na1+xFexTi2-

x(PO4)3/C montre donc globalement des similitudes entre les mécanismes de NaTi2(PO4)3/C et 

des phases substituées Ti/Fe. Cependant, on observe des différences significatives entre les 

nombres de sodium associés à chaque plateau et un changement d’allure du plateau P1. Enfin, 

ces courbes de potentiel ne permettent pas de mettre clairement en évidence l’effet du fer qui 

sera analysé plus en détail dans le chapitre 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure II.25. Variations du potentiel en fonction du nombre de Na insérés dans les 

composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec  x = 0 ; 0,5 et 1en régime galvanostatique (C/10). 

x 0 0,5 1 

P1 2,09 V/1,25 Na 2,2 V/ 1,5 Na 2,18 V/ 0,93 Na 

P2 1,1 V/1,0 Na 1,2 V/ 1,7 Na 1,21 V/ 0,94 Na 

P3 0,28 V/0,66 Na 0,39V/0,95 Na 0,38 V/ 0,66 Na 

Tableau II.20. Valeurs du potentiel vs Na+/Na0 et nombres de sodium par unité formulaire 
associés aux plateaux P1, P2 et P3.  
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II.3.4.2. Performances  électrochimiques du 1er plateau P1 

 L’étude de la sodiation des composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C du paragraphe précédent 

a montré que le plateau P1 était particulièrement intéressant en raison du nombre de sodium 

insérés et de la valeur du potentiel qui permet d’éviter la dégradation de l’électrolyte. Des 

tests électrochimiques ont été effectués pour les 4 phases x = 0 ; 0,25 ; 0,5 et 1 dans la gamme 

de potentiel 1,6 - 3,0 V en mode galvanostatique avec un courant C/10. 

La comparaison des capacités de décharge en fonction du nombre de cycles montre 

une assez bonne stabilité sauf pour le composite NaTi2(PO4)3/C (Figure II.26). Les capacités 

initiales sont proches (115 - 130 mAh g-1) pour les différentes compositions mais diminuent 

ensuite fortement pour x = 0 et x= 1. Dans le premier cas (x = 0), on a une diminution 

progressive pour aboutir à une capacité de 40 mAh g-1 après 25 cycles. Cette diminution 

pourrait être due à une perte progressive de percolation électronique. La composition x = 1 

présente une forte capacité irréversible au 1er cycle (40 mAh g-1) puis une stabilisation de la 

capacité à 80 mAh g-1. Des tests sur plusieurs batteries montrent que cette irréversibilité varie 

fortement d’un échantillon à l’autre alors que pour NaTi2(PO4)3/C on observe assez 

systématiquement la perte continue de capacité. Pour x = 0,25 la capacité est initialement de 

113 mAh g-1, décroit légèrement sur les 15 premiers cycles puis se stabilise à 100 mAh g-1. 

Enfin, les meilleurs résultats ont été obtenus pour x = 0,5 avec une capacité de 120 mAh g-1 

stable sur 25 cycles (98%). Ces résultats montrent que la substitution du titane par le fer 

améliore significativement les performances électrochimiques et semble converger vers la 

composition optimale correspondant à la composition x = 0,5. 
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Figure II.26. Capacités spécifiques de décharge en fonction du nombre de cycles des 

composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C  avec x = 0; 0,25 ; 0,5 et 1. 
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II.4. Conclusion 

 Les phases NASICON Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec 0 ≤ x ≤ 1 ont été synthétisées par voie 

solide et caractérisées par différentes techniques. L’existence d’impuretés TiO2 et Ti2P2O7 en 

faibles quantités a été mise en évidence sauf pour x = 0,5. Toutes les phases ont la même 

structure rhomboédrique et l’évolution des paramètres structuraux s’explique par la 

substitution Ti/Fe dans la structure et l’occupation des sites M(2) par les atomes de sodium. 

Ces résultats ont été confirmés par spectroscopie Raman. A température ambiante, ces phases 

sont paramagnétiques et le fer est présent sous la forme de Fe3+ haut spin au centre d’un 

octaèdre FeO6 peu déformé, comme l’ont montré les mesures magnétiques et la spectroscopie 

Mössbauer. Le matériau se présente sous forme de particules micrométriques assez massives 

avec une faible surface spécifique. Les tests électrochimiques indiquent une faible insertion 

électrochimique du sodium et une forte polarisation qui ne permettent pas d’envisager 

l’utilisation de ces phases comme matériaux d’électrode. 

Afin d’augmenter la porosité des particules pour une meilleure imprégnation par 

l’électrolyte et effectuer un enrobage de carbone pour améliorer la conductivité électronique 

de l’électrode, ces phases ont été pyrolysées avec du saccharose, utilisé comme source de 

carbone. Les composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C obtenus montrent une nette augmentation de 

la surface spécifique des particules, ainsi que la présence de carbone graphitique. La structure 

rhomboédrique des phases NASICON est conservée, mais la spectrométrie Mössbauer et les 

mesures magnétiques ont mis en évidence la réduction d’une faible quantité de Fe3+ en 

Fe2+.Les modifications morphologiques et l’enrobage par le carbone ont nettement améliorés 

les performances électrochimiques en particulier pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C qui montre une 

capacité spécifique de 120 mAh g-1 en mode galvanostatique à C/10 avec une bonne tenue en 

cyclage. C’est donc ce composite qui a été retenu pour une étude plus détaillée des 

performances et une analyse approfondie des mécanismes réactionnels et qui seront 

présentées au chapitre suivant.  
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Chapitre III : Mécanismes 
réactionnels dans les électrodes à 

base de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C 
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III.1. Introduction 

 La caractérisation des composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3 /C avec 0 ≤ x ≤ 1 a montré que 

la composition x=0,5 possédait les propriétés électrochimiques les plus intéressantes. C’est 

donc ce composite qui a été choisi pour une étude plus approfondie des mécanismes 

réactionnels et des performances électrochimiques.  

Bien qu’il soit possible, en principe, de comprendre les mécanismes à partir de 

mesures ex situ, certaines incertitudes persistent dans ce cas quand à la validité d’extrapoler 

les interprétations effectuées sur de telles mesures pour comprendre les mécanismes de la 

batterie en fonctionnement. En particulier pour les matériaux d’insertion comme les 

NASICON où la distribution des ions insérés au sein de la structure peut évoluer si l’équilibre 

thermodynamique n’est pas atteint (effets cinétiques), les mécanismes déduits de mesures ex 

situ peuvent s’avérer inexactes. C’est pourquoi l’étude des mécanismes a été effectuée à partir 

de techniques operando avec une cellule électrochimique spécifique pour des mesures 

d’absorption et de réflexion d’un rayonnement X ou g sur une batterie en fonctionnement 

(Annexe A.1.3.). 

Les études operando s’effectuent en général sur de longues durées (2 – 20 jours) et 

nécessitent une mise au point souvent délicate impliquant plusieurs essais. Seuls les résultats 

les plus fiables sont présentés dans cette thèse. Il a ainsi été possible de caractériser 

l’évolution structurale de la phase NASICON en fonction du taux de sodium inséré par 

diffraction des rayons X (DRX), les changements des états d’oxydation du fer par 

spectroscopie Mössbauer du 57Fe et du titane par spectroscopie d’absorption X (XAS). 

Cette approche multi-technique nous a permis d’élucider les mécanismes d’insertion 

associés au plateau de potentiel P1 à 2,2 V et qui est présentée dans la partie III.2. Les 

performances électrochimiques associées à ce plateau : tenue en cyclage, efficacité 

coulombique et tenue en régime sont reportées dans la partie III.3. Enfin, la possibilité de 

cycler à bas potentiel (0,4 V), qui a été démontrée pour Na3Ti2(PO4)3, est analysée pour le 

composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 dans la partie III.4. 
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III.2. Mécanismes réactionnels et performances associés à P1 

III.2.1. Mesures DRX operando 

III.2.1.1. Variations du potentiel 

 La caractérisation du 1er plateau de potentiel P1 de la cellule 

Na//Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C a été effectuée par DRX operando pendant la 1ère décharge. Les 

mesures ont été réalisées en continu avec la cellule in situ en mode galvanostatique sous un 

régime C/15 (1 Na par unité formulaire en 15 h). Chaque diffractogramme a été enregistré en 

2 h pendant l’insertion de 0,13 Na par unité formulaire.  

Les variations de la tension aux bornes de la cellule en fonction du nombre de Na+ insérés, x, 

sont représentées sur la figure III.1a. On observe une diminution du potentiel de 2,5 V (circuit 

ouvert) à 1,6 V (valeur fixée pour les mesures) associée à l’insertion de 1,6 Na. La courbe 

représentant la dérivée de x par rapport au potentiel (Figure III.Ib), appelée aussi capacité 

incrémentale, montre un pic à 2,18 V qui correspond à P1. Ce pic est large et de faible 

intensité, ce qui indique que P1 est un « pseudo-plateau » dont le potentiel diminue 

continument. On peut juste observer sur la figure III.Ia un changement de pente vers 0,2 Na 

qui suggère que le mécanisme d’insertion ne se réduit pas à une simple réaction biphasique 

comme dans le cas de NaFeTi2(PO4)3.  

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

-20

-15

-10

-5

0

 

 

-d
x/

d
V

 (
V

-1
)

Potentiel  (V vs Na
+

/Na
0

)

(b)

 

Figure III.1. Variations du potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du 

nombre d’ions Na+ insérés, x, pendant la 1ère décharge sur le plateau P1 (a) et dérivée de x par 

rapport au potentiel (b). 
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III.2.1.2. Evolution structurale 

 L’ensemble des diffractogrammes enregistrés lors de la décharge pour le 1er plateau est 

représenté à la figure III.2. Ces diffractogrammes montrent une évolution complexe avec la 

disparition et l’apparition progressives de certaines raies et le déplacement d’autres raies. Pour 

plus de clarté, une sélection de diffractogrammes est représentée à la figure III.3. 

 

Figure III.2. Evolution des diffractogrammes obtenus par DRX operando pour la 1ère 

décharge sur le plateau P1 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 

Le premier diffractogramme (x = 0) est similaire à celui de la phase 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 (cf. Figure II.6) avec les mêmes raies de diffraction situées aux mêmes 

positions. La principale différence concerne le fond continu, particulièrement présent pour les 

résultats in situ, et qui provient de la cellule électrochimique. Ce diffractogramme est 

caractéristique de la phase rhomboédrique (R-3c) et les paramètres de maille obtenus par la 

méthode de Le Bail (a = 8,52 Å et c = 21,76 Å) sont similaires à ceux obtenus lors de l’étude 

structurale de la phase de départ (a = 8,52 Å et c = 21,79 Å). Les autres composants de la 

cellule ont donc peu d’influence sur l’évaluation des paramètres structuraux. 

Le diffractogramme obtenu en fin de décharge sur le plateau P1 correspond à la 

composition Na3,1Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. Il est très différent du diffractogramme de la phase de 
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départ Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C mais ressemble à celui de Na3Ti2(PO4)3 de structure triclinique 

[1]. Il a donc été affiné avec le même groupe d’espace P-1 (Figure III.4). Les paramètres de 

maille sont similaires à ceux publiés pour Na3Ti2(PO4)3 (Tableau III.1). Les différences par 

rapport à la phase de départ Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 montrent les mêmes tendances que 

Na3Ti2(PO4)3 par rapport à NaTi2(PO4)3. 

 
Figure III.3. Sélection des diffractogrammes obtenus par DRX operando pour la 1ère 

décharge sur le plateau P1 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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Nombre de Na 
insérés (x) 

Groupe 
d’espace 

Paramètres de maille 
a (Å) b (Å) c (Å) α  (°) β  (°) γ  (°) 

0 Na R-3c 8,521 8,521 21,757 90 90 120 

0,13 Na R-3c 8,539 8,539 21,758 90 90 120 
0,27Na R-3c 8,547 8,547 21.753 90 90 120 

0,4 Na 
R-3c 8,574 8,574 21,746 90 90 120 
P-1 8,755 8,929 21,652 90,15 90,19 120,45 

0,8 Na 
 

R-3c 8,573 8,573 21,747 90 90 120 

P-1 8,755 8,937 21,650 90,18 90,24 120,47 

1,06  Na 
 

R-3c 8,571 8,571 21,769 90 90 120 

P-1 8,738 8,904 21,641 90,13 90,22 120,47 

1,33 Na 
R-3c 8,571 8,571 21.752 90 90 120 
P-1 8,741 8,921 21,651 90,10 90,30 120,49 

1,6  Na P-1 8,891 8,884 21,492 89,92 90,62 120,44 

Tableau III.1. Paramètres de maille des phases obtenus par affinement des diffractogrammes 

lors de la 1ère décharge de la cellule Na//Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (Plateau P1) 

 

 
Figure III.4. Diffractogramme de la fin de 1ère décharge du plateau P1 de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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On a vu au chapitre précédent que les atomes de sodium occupent dans 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 tous les sites interstitiels M(1) et 1/6 des sites M(2). L’insertion d’ions 

Na+ va donc entraîner une occupation progressive des sites M(2) et ce résultat DRX montre 

qu’en fin de décharge sur le plateau P1, on a un changement de phase qui ressemble à celui 

observé pour NaTi2(PO4)3. Toutefois, la figure III.3 montre clairement que les 

diffractogrammes en début de décharge (0-0,4 Na) sont similaires avec un faible déplacement 

des raies. Les diffractogrammes subissent ensuite des modifications progressives avec 

disparition de certaines raies (θ = 20,7°) caractéristiques du groupe d’espace R-3c, et 

l’apparition d’autres raies (θ = 23,6° et 31,1°) caractéristiques du groupe d’espace P-1. Les 

diffractogrammes en début de décharge indiquent que le groupe d’espaceR-3c est conservé et 

que l’évolution des paramètres de maille obtenus par la méthode de Le Bail est caractéristique 

d’une solution solide (Tableau III.1). Ensuite, dans l’intervalle 0,4 < x < 1,6, les 

diffractogramme sont pu être affinés en considérant la phase de la fin de la solution solide (R-

3c) et celle de la fin de la décharge sur le plateau P1 (P-1). On observe alors la diminution de 

la première phase au profit de la seconde en fonction de la quantité d’ions Na+ insérés (Figure 

III.5), ce qui est un comportement caractéristique d’un domaine biphasé. 

 

Figure III.5. Variations de la surface des raies caractéristiques des phases 

Na1,9Fe0,5Ti1,5(PO4)3 (θ = 20,7°) et Na3,1Fe0,5Ti1,5(PO4)3 (θ = 31,1°) correspondant, 

respectivement, aux phases de début et de la 1ère décharge sur le plateau P1. 

Le mécanisme associé au plateau P1 est donc plus complexe que la réaction 
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solution solide en début de décharge puis une réaction biphasique jusqu’à la fin de la 

décharge. Dans le domaine restreint de la solution solide, on observe essentiellement 

l’augmentation du paramètre de maille a de 8,52 Å (x = 0) à 8,57 Å (x = 0,4) alors que le 

paramètre c ne subit pas de variation significative. Cette augmentation est directement liée à 

l’occupation progressive par le sodium des sites interstitiels M(2) situés dans des plans 

parallèles à (a,b). Pour un taux d’insertion de sodium x > 0,4, ces paramètres restent 

constants, en accord avec une réaction biphasique. Les paramètres de maille de la phase P-1 

varient significativement en fonction de x mais ne montrent pas de tendance définie. Ces 

variations pourraient être liées au désordre des ions Na+ sur les sites M(2) en raison de leur 

mobilité ou plus probablement aux difficultés d’affinement des diffractogrammes in situ. La 

substitution du titane par le fer conduit donc à un mécanisme original sur le plateau P1 qui 

nous a incités à utiliser la spectroscopie Mössbauer operando du 57Fe pour mieux cerner ce 

mécanisme. 

 

III.2.2. Mesures Mössbauer operando 

III.2.2.1. Variations du potentiel 

La spectroscopie Mössbauer du 57Fe a été utilisée en mode operando pour analyser les 

changements à l’échelle atomique autour du fer dans le composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C au 

cours d’un cycle de dé charge-charge sur le plateau P1 (Protocole 1 de mesures). Comme pour 

la DRX, l’enregistrement des données a tout d’abord été effectué en mode continu pendant 

l’insertion et l’extraction du sodium avec la même cellule électrochimique et un régime 

galvanostatique de C/25. Chaque spectre a été enregistré en 2h, ce qui correspond à une 

variation de 0,08 Na. La fenêtre de potentiel a été fixée à 0,9 – 3 V. 

Les variations de la tension aux bornes de la cellule électrochimique en fonction du 

nombre d’ions Na+ insérés sont représentées à la figure III.6. Lors de la décharge, le potentiel 

diminue de 2,4 V à 0,9 V pour une insertion de 1,6 Na+. Un potentiel constant a été maintenu 

en fin de décharge pour effectuer un enregistrement plus long. La charge subséquente 

effectuée jusqu’à 3 V a permis d’extraire environ 2 Na. On notera la forte polarisation de la 

cellule utilisée (~0,5 V), ce qui indique que la résistance interne de l’électrode est élevée, sans 

doute en raison de la formulation et de la mise en forme du matériau d’électrode qui sont 

spécifiques à la cellule électrochimique utilisée pour ces mesures. 
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Figure III.6. Protocole 1 de mesures Mössbauer operando : variations du potentiel de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour la 1ère décharge 

sur le plateau P1. 

Afin d’améliorer la qualité des spectres qui sont particulièrement bruités avec le 

protocole 1, une autre méthode de mesures a été proposée en enregistrant les spectres à 

intervalles de temps réguliers de 12 h en circuit ouvert. Un courant constant (C/10) a été 

imposé pendant des intervalles de 4 h pour le 1er cycle, ce qui correspond à l’insertion de 0,4 

Na et pendant des intervalles de 1,4 h pour la 2ème décharge, soit une insertion de 0,14 Na. La 

fenêtre de potentiel a été fixée à 1,6 - 3 V (Protocole 2 de mesures). 

Les variations de la différence de potentiel aux bornes de la cellule en fonction du 

temps (Figure III.7) montrent clairement l’alternance des intervalles à courant constant (où le 

potentiel diminue en décharge et augmente en charge) et des intervalles à courant nul où la 

relaxation du potentiel est observée. Lors de ces périodes de relaxation, le potentiel est 

quasiment constant, ce qui indique que l’enregistrement du spectre s’effectue pour un état 

proche de l’équilibre thermodynamique. Les variations de la différence de potentiel en 

fonction du nombre de sodium insérés/extraits ont une allure similaire à celle de la courbe de 

potentiel obtenue avec la 1ère méthode (Figure III.8). Lors de la 1ère décharge, le potentiel 

diminue de 2,5 à 1,6 V avec l’insertion de 1,6 Na+ qui sont ensuite quasiment tous extraits 

lors de la charge pour la fenêtre de potentiel fixée. La polarisation de 0,6 V traduit la forte 

résistance interne de l’électrode.  
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Figure III.7. Protocole 2 de mesures Mössbauer operando : variations du potentiel de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du temps pour la 1ère décharge sur le plateau 

P1. 
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Figure III.8. Protocole 2 de mesures Mössbauer operando : variations du potentiel de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour la 1ère décharge 

sur le plateau P1. 
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III.2.2.2. Changement d’état d’oxydation du fer 

Les spectres obtenus avec le protocole 1 sont très bruités en raison du temps 

d’enregistrement limité et de la faible quantité de fer dans les échantillons (Figure III.9). Le 

spectre initial montre la présence de Fe3+ haut spin et d’une faible quantité de Fe2+. Ces 

résultats obtenus avec la cellule électrochimique sont similaires à ceux obtenus pour le 

composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (cf. II. 23) : Fe3+ est caractéristique de la phase NASICON 

et Fe2+ résulte de la pyrolyse. 

 

Figure III.9. Protocole 1 de mesures Mössbauer operando : spectres Mössbauer de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour le 1èr cycle sur 

le plateau P1.  
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On observe en début de décharge la croissance d’un pic (B) vers 2,0 mm s-1 dont 

l’intensité se stabilise vers 1 Na+ inséré. En charge, ce pic décroit après l’extraction d’environ 

1 Na+. L’intensité du pic A vers 0,34 mm s-1 ne varie quasiment pas pendant le cycle, ce qui 

indique que le pic B est une composante d’un doublet dont l’autre composante contribue au 

pic A. On observe donc la décroissance du doublet Fe3+ au profit d’un autre doublet dont les 

valeurs élevées du déplacement isomérique (~1,25 mm s-1) et l’éclatement quadripolaire (~2,0 

mm s-1) sont caractéristiques de Fe2+haut spin. Toutefois, ces paramètres sont différents de 

ceux de l’impureté Fe2+du composite (d =1.242(8) mm s-1, D =2.663(4) mm s-1) dont la 

contribution au spectre Mössbauer peut être considérée comme constante en raison de 

l’inactivité électrochimique de Fe2+ à ce potentiel. Ainsi, tous les spectres ont été ajustés avec 

3 doublets correspondant à Fe3+ (Nasicon), Fe2+ (impureté) et Fe2+ (Nasicon). Les paramètres 

Mössbauer et la contribution relative de Fe2+ (impureté) ont été fixés. Les variations des 

paramètres Mössbauer des deux autres doublets ne montrent pas d’évolution cohérente et sont 

peu significatives (Figure III.10).  

 

Figure III.10. Protocole 1 de mesures Mössbauer operando : variations du déplacement 

isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, de Fe2+ dans Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs 

Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour le 1ercycle sur le plateau P1.  

Par contre, les surfaces relatives montrent des changements importants en début de 

décharge et en fin de charge pour moins de 0,8 Na (Figure III.11). Comme la surface totale 

des spectres varie peu tout au long du 1ercycle de décharge-charge, on en déduit que les 

facteurs Lamb-Mössbauer sont proches pour Fe3+ et Fe2+. Ainsi, les surfaces relatives des 

sous-spectres reflètent les contributions relatives de ces deux états d’oxydation. Les résultats 

obtenus montrent donc que la réduction de Fe3+ en Fe2+ s’accompagne de la diminution quasi-

linéaire de la quantité de Fe3+ au profit de Fe2+ pour moins de 0,4 Na. Puis, on observe une 

décroissance plus lente de la quantité de Fe3+ et ensuite il reste une quantité de Fe3+ d’environ 
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10% jusqu’à la fin de décharge. Il n’y a donc pas eu insertion complète dans toutes les 

particules du composite pour cet échantillon. Ce phénomène est réversible puisqu’on a une 

augmentation de la quantité de Fe3+ après l’extraction d’environ 1 Na avec une forte 

augmentation quasi-linéaire dans l’intervalle 0 – 0,4 Na. 

 

 

 

Figure III.11. Protocoles 1 et 2 de mesures Mössbauer operando : variations des surfaces 

relatives des sous-spectres Mössbauer de Fe3+ et Fe2+ actifs (Fe2+ inactif n’est pas représenté)  

de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour le 1ercycle 

sur le plateau P1.  

Les spectres Mössbauer obtenus avec le protocole 2 sont moins bruités car le temps 

d’enregistrement a été multiplié par 3. On obtient globalement la même évolution que pour le 

protocole 1 (Figure III.12). Toutefois l’allongement du temps d’enregistrement nous a obligés 

à réduire le nombre de spectres pour maintenir un temps de mesure acceptable (7 jours). 

L’ajustement des données expérimentales a été effectué de la même façon que pour le 

protocole 1 avec 3 doublets. Les paramètres Mössbauer de Fe3+: δ = 0,42 mm s-1, Δ = 0,28 

mm s-1 et de l’impureté  Fe2+: δ = 1,2 mm s-1, Δ = 2,4 mm s-1, RA = 9% ont été fixés mais pas 

ceux de Fe2 + résultant de la réduction de Fe3 +.  
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Figure III.12. Protocole 2 de mesures Mössbauer operando : spectres Mössbauer de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour le 1ercycle et le 

début du 2ème cycle sur le plateau P1.  
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Les variations du déplacement isomérique de Fe2+ résultant de la réduction de Fe3+ en 

fonction de la quantité de Na+ insérés sont faibles et peuvent être attribuées aux incertitudes 

liées à la qualité des spectres (Tableau III.2). La valeur moyenne δ = 1,23 ± 0,04 mm s-1 est 

proche de celle de l’impureté. L’éclatement quadripolaire présente des variations plus 

importantes qui pourraient être liées à des changements de l’environnement local du fer 

associés au remplissage continu des sites M(2) par Na+ durant la décharge. Ces variations sont 

aussi observées pendant la charge, mais dans les deux cas, elles ne présentent pas de tendance 

significative, ce qui suggère  que les sites M(2) sont occupés aléatoirement. La valeur 

moyenne : Δ = 2,05 ± 0,12 mm s-1 diffère significativement de celle de l’impureté mais reste 

typique de Fe2+ haut spin. 

Les variations des contributions relatives de Fe3+ et Fe2+ (hors impureté) montrent des 

tendances comparables au protocole 1, mais ces contributions sont plus proches des valeurs 

attendues pour une réduction complète : 0% pour Fe3+ et 91% pour Fe2+, au-dessus de 0,8 Na+ 

insérés (Figure III.11). La réduction de Fe3+ a donc été plus efficace avec le protocole 2. 

Cependant, pour le composite étudié Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C qui contient 91% Fe3+ actif et 9% 

Fe2+ inactif, la réduction complète de Fe3+a consommé environ 0,45 Na. Avec le protocole 2 

qui permet d’approcher l’équilibre thermodynamique, il reste environ 10% de Fe3+ après 

l’insertion initiale de 0,4 Na+, ce qui confirme que le début de décharge concerne 

exclusivement le fer et que le titane reste inactif. Après insertion de 0,8 Na, la quantité de Fe3+ 

reste stable et faible ce qui suggère que le mécanisme ne concerne dans cette région que la 

réduction de Ti4+ en Ti3+. Enfin, il existe une zone de transition entre 0,4 et 0,8 Na où les deux 

mécanismes se déroulent simultanément avec la fin de la réduction de Fe3+ et le début de la 

réduction de Ti4+.  

Ce processus est globalement réversible comme le montre les variations des 

contributions relatives pour la charge (Fig. III.11) mais la quantité de Fe3+ pour 0,4 Na+ inséré 

est plus élevée qu’en décharge. Cette différence pourrait être due aux conditions 

expérimentales (cellule, électrochimie) ou à des processus qui rendent l’extraction du sodium 

plus difficile que l’insertion. Cette asymétrie des processus d’insertion et d’extraction 

électrochimiques est à rapprocher des variations de potentiel qui semblent plus stables en 

décharge qu’en charge (Figure III.7). 
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Première décharge: 

Nombre d’ions Na+ insérés d  (mm s-1) D  (mm s-1) G (mm s-1) 
RA 
(%) 

Site 

0 
0,411(4) 
1,242(8) 

0,341(9) 
2,663(4) 

0,440(3) 
0,440(3) 

91 
9 

Fe3+[Oh] 
Fe2+[Oh] 

0,4 
1,233(6) 
1,242* 
0,411* 

1,972(7) 
2,663* 
0,341* 

0,463(2) 
0,463(2)** 
0,463(2)** 

78 
9 

13 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

0,8 
1,259(3) 
1,242* 
0,411* 

2,009(3) 
2,663* 
0,341* 

0,487(2) 
0,487(2)** 
0,487(2)** 

87 
9 

4 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

1,2 
1,245(4) 
1,242* 
0,411* 

2,001(5) 
2,663* 
0,341* 

0,474(6) 
0,474(6)** 
0,474(6)** 

86 
9 

5 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

1,6 
Fin de 1ère décharge 

1,258(1) 
1,242* 
0,411* 

2,036(5) 
2,663* 
0,341* 

0,474(6) 
0,474(6)** 
0,474(6)** 

88 
9 

3 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

Nombre d’ions Na+ extraits Première charge 

0,4 
1,234(6) 
1,242* 
0,411* 

1,984(4) 
2,663* 
0,341* 

0,544(5) 
0,544(5)** 
0,474(6)** 

87 
9 

4 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

0,8 
1,241(6) 
1,242* 
0,411* 

2,063(1) 
2,663* 
0,341* 

0,479(1) 
0,479(1)** 
0,479(1)** 

86 
9 

5 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

1,2 
1,211(4) 
1,242* 
0,411* 

2,025(4) 
2,663* 
0,341* 

0,444(1) 
0,444(1)** 
0,444(1)** 

62 
9 

29 

Fe2+[Oh] 
 

impuretéFe3+[Oh] 

1,56 
Fin de 1ère charge 

1,216(1) 
1,242* 
0,411* 

2,179(5) 
2,663* 
0,341* 

0,479(8) 
0,479** 
0,479** 

14 
9 
77 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

Nombre d’ions Na+ insérés Deuxième décharge 

0,14 
1,210(1) 
1,242* 
0,411* 

1,989(5) 
2,663* 
0,341* 

0,498(1) 
0,498(1)** 
0,498(1)** 

49 
9 

42 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

0,28 
1,215(6) 
1,242* 
0,411* 

2,053(2) 
2,663* 
0,341* 

0,428(1) 
0,428(1)** 
0,428(1)** 

67 
9 

24 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

0,42 
1,224(9) 
1,242* 
0,411* 

2,079(1) 
2,663* 
0,341* 

0,501(9) 
0,501(9)** 
0,501(9)** 

76 
9 

15 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

0,56 
1,233(1) 
1,242* 
0,411* 

2,057(2) 
2,663* 
0,341* 

0,425(3) 
0,425(3)** 
0,425(3)** 

80 
9 

11 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

0,7 
1,246(2) 
1,242* 
0,411* 

2,041(7) 
2,663* 
0,341* 

0,460(1) 
0,460(1)** 
0,460(1)** 

90,5 
9 

0,5 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

*valeurs fixées, ** valeurs contraintes à être égales 

Tableau III.2. Paramètres Mössbauer des spectres obtenus avec le protocole 2 pour le 1er 
cycle et le début de la 2ème décharge sur le plateau P1 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C.  
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En fin de charge, la quantité de Fe3+ (80%) diffère de la quantité dans le composite de 

départ (91%), ce qui indique que 10% de Fe2+ issus de la réduction de Fe3+en décharge n’ont 

pas été oxydés. La seconde décharge étant similaire à la première : on observe une diminution 

rapide de la quantité de Fe3+ avec persistance de 10 % Fe3+ pour 0,5 Na+ inséré. Le plus grand 

nombre de points de mesure permet de confirmer la décroissance quasi-linéaire de la quantité 

de Fe3+ pour les premiers 0,4 Na+ insérés. Ensuite, la décroissance est moins rapide jusqu’à 

0,8 Na+ en accord avec le démarrage de la réduction de Ti4+ en Ti3+ dans cette zone de 

transition. 

III.2.3. Spectroscopie d’absorption X operando 

III.2.3.1. Principe de la technique 

 La spectroscopie d’absorption X concerne l’absorption par la matière d’un 

rayonnement X, émis par une source synchrotron qui permet d’obtenir une radiation 

monochromatique, L’interaction entre le rayonnement et les atomes provoque différents 

phénomènes au sein de la matière dont les transitions électroniques entre les niveaux de cœur 

et les états électroniques vides qu’il est possible de sélectionner en fixant un intervalle 

d’énergie adéquat. 

Pour ce travail, il s’agit du seuil K du titane, c’est-à-dire des transitions électroniques 

entre le niveau Ti (1s) et les états vides obéissant aux règles de sélection. Avec 

l’approximation dipolaire, les transitions autorisées sont de type Ti(1s) → Ti(p). Le spectre 

d’absorption reflète ainsi la densité d’états partielle Ti(p) de la bande de conduction de la 

phase NASICON modulée par la probabilité de transition. La forme du spectre dépend 

essentiellement de la structure électronique locale du titane donc de son état d’oxydation, de 

sa coordinance, de la nature des ligands, etc.  

Dans le cas de Na1+xFexTi2-x(PO4)3, le titane et ses premiers voisins forment un 

octaèdre peu déformé Ti4+O6.Il existe de nombreuses études XAS sur les titanates dans la 

littérature. En particulier les spectres XAS Ti K de a-Ti3+
2O3 (corindon) et Ti4+O2 (anatase), 

qui sont constitués tous deux d’octaèdres TiO6 mais dans des enchainements différents, sont 

représentés à la figure III.13 [2]. Les spectres sont constitués de deux structures principales B 

(~4985 eV) et C (~5000 eV) qui sont attribués aux transitions dipolaires Ti(1s) → Ti(p) et de 

pics de faible intensité (~4970 eV) associés à des transitions dipolaires et quadripolaires 

(principalement Ti(1s) → Ti(d)). Toutes ces structures ont été analysées en détail dans la 
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littérature [3-4]. Pour simplifier, on retiendra ici que la réduction de Ti4+ en Ti3+ provoque le 

décalage du seuil d’absorption de quelques eV vers les énergies décroissantes. 

 

Figure III.13. Spectres XAS au seuil K du Ti de Ti2O3 et TiO2 montrant les structures du pré-

seuil (A) et les deux structures principales (B et C) caractéristiques des titanates [2]. 

III.2.3.2. Evolution des spectres pendant la charge 

 Les spectres au seuil K du Ti de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C ont été obtenus avec la cellule 

électrochimique en transmission, comme pour la spectrométrie Mössbauer, avec la source de 

rayonnement synchrotron Elettra (Trieste, Italie). Les spectres ont été enregistrés en continu 

avec un régime galvanostatique de C/25dans la fenêtre de potentiel 1,5 - 3 V sur le plateau P1. 

Chaque enregistrement des données a été effectué en 1,2 h, ce qui correspond à 

l’insertion/extraction de 0,048 Na+. En raison de problèmes techniques qui ont affecté 

l’enregistrement des données pendant la décharge, on ne présente ici que les résultats obtenus 

pendant la charge dont la courbe de potentiel est représentée à la figure III.14. Cette courbe 

montre que la charge concerne l’extraction d’environ 1,5 Na+. Elle est principalement 

constituée d’un plateau à 2,2 V. 

Les spectres obtenus pendant la charge sont représentés à la figure III.15 et montrent 

une transformation progressive en fonction du nombre de Na+ extraits se traduisant par un 

décalage vers les énergies croissantes. Le spectre en début de charge (n°27) est similaire à 

celui de Ti3+ dans Ti2O3 alors que le spectre de fin de charge (n°58) ressemble à celui de Ti4+ 

dans TiO2anatase (Figure III.16). On notera aussi que le spectre en fin de charge est identique 

à celui enregistré en début de décharge (n°00) et qui correspond à Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3. On 

retrouve donc bien les caractéristiques de Ti3+ et Ti4+ dans des environnements octaédriques 

TiO6. L’ensemble des spectres a été ajusté à partir des deux spectres extrêmes (n°00) et 

(n°27).  

A 

B C 
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Les contributions relatives de ces deux composantes peuvent être assimilées aux 

quantités relatives de Ti4+ et Ti3+ et sont représentées à la figure III.17. Lors de la charge, on 

observe clairement l’augmentation quasi-linéaire de la quantité de Ti4+ et la diminution de 

celle de Ti3+ entre ~1,5 Na (n°29) et ~0,3 Na (n°52), puis des variations très faibles jusqu’en 

fin de charge (n°58). Ces résultats montrent que l’extraction de 1,5 Na de Na3Fe0,5Ti1,5(PO4)3 

s’accompagne essentiellement de l’oxydation de Ti3+ en Ti4+ pour ~1,2 Na puis de celle du 

Fe2+ pour ~0,3 Na. Bien que les données obtenues en décharge soient partielles, elles 

montrent une tendance symétrique en accord avec la réversibilité de ce mécanisme.  

 

Figure III.14. Mesures XAS : variations du potentiel de Na1,5+xFe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 

en fonction de x pour la 1ère charge sur le plateau P1. Les différents points de mesure 

(numéros des spectres) sont indiqués sur la courbe de potentiel.  

 

Figure III.15. Spectres XAS au seuil K du Ti de Na1,5+xFe0,5Ti1,5(PO4)3/C lors de la charge 

sur le plateau P1. La numérotation des spectres en fonction de x est représentée à la figure 

III.14. 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

26

--

2830323436384042444648505254

56

58

 

 

 P
o

te
n

ti
e

l 
(V

 v
s

. 
N

a
+
/N

a
0
))

x dans Na
3-x

Fe
0,5

Ti
1,5

(PO
4
)

3



Chapitre III  

 

121 

 

 

 

Figure III.16. Spectres XAS au seuil K du Ti de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C en début de décharge 

(00), en fin de décharge (27) et en fin de charge (58) pour le plateau P1. 

 

Figure III.17. Variations des surfaces relatives des sous-spectres XAS au seuil K du Ti de 

Ti4+ (000) et Ti3+ (027) lors de la 1ère charge de Na1,5+xFe0,5Ti1,5(PO4)3/C sur le plateau P1. La 

composition de l’électrode correspondant à chaque numéro de spectre peut être déduite de la 

Figure III.14.  
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III.2.4. Discussion 

 Les trois techniques operando DRX, Mössbauer et XAS ont permis d’obtenir des 

informations complémentaires sur le mécanisme électrochimique associé au plateau P1. En 

début de décharge (x < 0,5), la DRX montre que la phase Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 conserve la 

même structure R-3c avec des variations de paramètres de maille caractéristiques d’une 

solution solideNa1,5+xFe0,5Ti1,5(PO4)3. La spectrométrie Mössbauer indique que le Fe3+ est 

réduit en Fe2+ dans ce domaine de compositions. Une réaction biphasique est ensuite observée 

avec l’apparition d’une phase riche en sodium et de structure P-1. Il n’y a pas de changement 

de l’état d’oxydation du fer mais on assiste à la réduction de Ti4+ en Ti3+. Lors de la charge, le 

mécanisme est réversible : la spectroscopie XAS montre l’oxydation progressive du Ti3+ en 

Ti4+ en accord avec une réaction biphasique sur une grande partie du plateau P1 et la 

spectroscopie Mössbauer confirme qu’il n’y a pas de changement de l’état d’oxydation de 

Fe2+. En fin de charge (extraction d’environ 0,5 Na), la spectroscopie XAS montre que le 

titane dans la phase NASICON est au degré d’oxydation +4 alors que la spectrométrie 

Mössbauer montre la transformation progressive de Fe2+ en Fe3+. Le mécanisme réactionnel 

sur le plateau P1 se déroule donc suivant deux processus successifs mais avec une région de 

transition autour de 0,5 Na où les deux coexistent. Ces deux processus sont réversibles et 

peuvent s’écrire en première approximation: 

1) Solution solide pour 0 ≤ x ≤ 0,5 : 

()*,+-./,+0123*,+41567490 : ;,<>()> ? >()@-./,+@123*,+41567490        (1) 

2) Réaction biphasique pour 0,5 ≤ x ≤ 2 : 

()@-./,+@123*,+41567490 : A,<>() ? ()0,+-./,+@123*,+01567490           (2) 

Il s’agit d’une description simplifiée qui ne prend pas en compte l’impureté Fe2+ et les 

limitations cinétiques qui sont observées même à des régimes lents tels que C/10 ou C/25. De 

plus, l’analyse des diffractogrammes operando montre que les paramètres de maille des deux 

phases varient pour le mécanisme biphasique. Même si ces variations sont faibles, il pourrait 

s’agir de l’effet du désordre des Na sur les sites M(2) ou d’une région transitoire à l’interface 

entre les phases R-3c et P-1 comme proposé pour l’étude des mécanismes d’insertion du 

sodium dans les  oxyphosphates de vanadium [5].Une étude plus poussée nécessiterait sans 

doute une analyse structurale par diffraction des neutrons. Les effets cinétiques sont 

particulièrement importants pour l’analyse quantitative des mécanismes comme le montre la 
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comparaison des deux protocoles proposés pour les mesures en spectroscopie Mössbauer. Une 

analyse fiable en termes de reproductibilité nécessite la recherche de conditions 

expérimentales proches de l’équilibre thermodynamique, ce qui a nécessité dans notre cas 

différents tests de DRX operando. Toutefois, les résultats obtenus montrent que les tendances 

sont conservées même en dehors de l’équilibre thermodynamique : le mécanisme est toujours 

basé sur les deux processus (1) et (2) mais avec une zone de transition moins bien définie et 

une distribution plus désordonnée du sodium sur les sites M(2).  

Le mécanisme en deux étapes peut s’expliquer qualitativement à partir de la structure 

électronique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 calculée par une méthode DFT. La densité d’états du fer 

montre que les états Fe(3d) sont occupés et les états Fe(3d¯) sont vides en accord avec l’état 

d’oxydation Fe3+. Par contre, la majorité des états 3d(Ti) sont vides en accord avec Ti4+ 

(Figure III.18).  

                                     

Figure III.18. Densités d’états partielles de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C obtenues par calcul DFT. 

Dans les deux cas on a un éclatement t2g-eg typique de l’environnement octaédrique, 

mais le pic t2g de Fe(3d¯) est situé en dessous des états Ti(3d). Dans le cadre d’un modèle de 

bandes rigides, l’apport d’électrons associés aux Na+ insérés lors de la décharge va d’abord 

remplir des états Fe(3d) puis Ti(3d) provoquant successivement les changements d’état 

d’oxydation Fe3+/Fe2+ et Ti4+/Ti3+. Cette analyse suggère que le potentiel redox de 

Fe3+/Fe2+dans Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 est supérieur à celui de Ti4+/Ti3+(vs Na+/Na0).Des études 

antérieures sur les matériaux d'électrodes pour batteries Li-ion à base de LiTi2(PO4)3 et 

Li3Fe2(PO4)3 ont montré que les couples redox Ti4+/Ti3+ [6-7] et Fe3+/Fe2+ [8] ont 

respectivement pour potentiels 2,5 et 2,8 V vs Li+/Li0. Comme la différence entre les 

potentiels Redox de Li+/Li0 et Na+/Na0 est de 0,33 V, les potentiels redox de Ti4+/Ti3 +et 

Fe(3d¯) 

Fe(3d) 
Ti(3d) 

Ti(3d¯) t2g  eg 
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Fe3+/Fe2 + sont respectivement estimés à 2,2 et 2,5 V vs Na+/Na0. Le potentiel redox de 

Ti4+/Ti3+ est en bon accord avec le potentiel du plateau P1 et celui de Fe3+/Fe2+ confirme 

l’ordre des deux processus réactionnels observés par les techniques operando.  

Une analyse théorique complète est bien sûr plus complexe puisqu’elle nécessite de 

considérer les différentes configurations de Na insérés parmi les sites M(2) libres. Toutefois, 

il semble acquis expérimentalement (cf. Ch. II) que la substitution Fe/Ti améliore 

significativement les propriétés électrochimiques. Sur la base du mécanisme que nous venons 

de mettre en évidence, nous pensons que le fer améliore la diffusion des ions Na+ en début de 

décharge (solution solide) et facilite l’insertion initiale du Na+ dans les particules pour 

amorcer ensuite la réaction biphasique. La réversibilité du mécanisme facilite l’extraction des 

ions Na+ surtout en fin de charge. La partie suivante montre les conséquences de ce 

mécanisme en termes de performances électrochimiques. 

III.3. Performances électrochimiques sur P1 

III.3.1. Courbe de potentiel 

 Les courbes de potentiel présentées dans la partie III.2 ont été obtenues avec la cellule 

électrochimique pour les mesures operando. La configuration de cette cellule, la formulation 

et la mise en forme de l’électrode à base de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C ne sont pas optimales : 

l’insertion de Na+ est limitée (~1,6 Na) et la polarisation est élevée. Mêmes si ces limitations 

permettent d’analyser les mécanismes réactionnels, il est nécessaire de considérer une 

configuration plus proche des applications pour les tests électrochimiques. 

La cellule électrochimique utilisée est de type « pile bouton » dont la description est 

donnée en Annexe A.1.2. L’électrolyte est constitué de NaClO4 1M dissous dans du carbonate 

de propylène (PC) avec 5% de carbonate de fluoroéthylène (FEC). Le matériau d’électrode est 

constitué du composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (75 %m), du noir de carbone (15 %m) pour 

améliorer la conductivité électronique et du poly(fluorure de vinylidène) ou PVDF (Fluka) 

(10 %m) pour assurer la tenue mécanique de l’électrode. Le mélange est effectué dans une 

solution de N-Méthyl-2-pyrrolidone ou NMP(Aldrich) pendant 2 h afin d’assurer une bonne 

homogénéité, puis étalé sur un film d’aluminium et enfin séché pendant 2 h à 80°C. Un disque 

de 12 mm qui servira d’électrode positive est découpé, ce qui correspond à environ 2 mg de 

masse cathodique, puis séché pendant 12 h à 120°C sous vide. 
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La courbe du potentiel mesurée pour le premier cycle sur le plateau P1en régime 

galvanostatique (C/10) et dans l’intervalle de potentiels 1,6-3 V montre que la quantité de 

sodium insérés est proche du maximum attendu (2 Na) et que la perte de capacité en charge et  

la polarisation sont faibles (Figure III.19). En accord avec le mécanisme proposé 

précédemment, les variations du potentiel montrent deux processus identifiés par les régions 

R1 et R2 et qui apparaissent clairement sur la courbe de dérivée avec les pics A (décharge) et 

A’ (charge) à ~2,3 V et les pics B (décharge) et B’ (charge) à ~2,2 V (Figure III.20). Le 

décalage entre les pics A et A’ permet d’évaluer la polarisation à 20 mV. La résistance interne 

de l’électrode est donc faible, ce qui montre l'efficacité de l’enrobage des particules par le 

carbone pour améliorer la conductivité électronique. La capacité spécifique du composite 

pour la première décharge: 125 mAh g-1 est proche de la valeur théorique: 128 mAh g-1. La  

différence pouvant être attribuée aux 9% Fe2+ dans le composite de départ qui sont 

électrochimiquement inactifs. La courbe de potentiel de la charge est similaire à celle de la 

décharge mais présente une perte de capacité irréversible d'environ 5 mAh g-1. 

 

Figure III.19. Variations du potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du 

nombre de Na+ insérés, x, durant le 1ercycle décharge-charge sur le plateau P1. 

 

Figure III.20. Variations de la capacité incrémentale en fonction de la tension de la batterie 

Na//Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C pour les 1er, 10ème et 60ème cycles sur le plateau P1.  
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III.3.2. Tenue en cyclage 

 Les tests électrochimiques réalisés en pile bouton pour un régime galvanostatique de 

C/10 et une fenêtre de potentiels 1,6 – 3,0 V montrent que la capacité de décharge de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C est stable en fonction du nombre de cycles (Figure III.21). La capacité 

spécifique après 50 cycles est de 119 mAh g-1, soit une perte par rapport à la 1èredécharge 

d'environ 5%, tandis que l’efficacité coulombique est de 99,8%. Celle-ci augmente 

rapidement en début de cyclage puisqu’elle passe de 96% au 1er cycle à 99% au 2ème cycle 

puis augmente jusqu’à 99,8%. La perte de capacité apparaît principalement au 1er cycle. Cette 

excellente rétention de capacité  peut être liée à la bonne réversibilité des cycles de charge-

décharge, comme le montre la stabilité (position et forme) des pics A et B des courbes de 

dérivée de x par rapport au potentiel (Figure III.20). 

 

Figure III.21. Capacité spécifique de décharge et efficacité coulombique de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C en fonction du nombre de cycles sur le plateau P1. 

 

III.3.3. Tenue en régime 

 L’évolution de la capacité spécifique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C en fonction de 

l’intensité du courant imposé en régime galvanostatique a été mesurée par des séries 

successives de 5 cycles à C/10, C/5, C/2, C, 2C et 5C dans la gamme de potentiels 1,6 - 3,0 V. 

Après cette montée en régime, une période de relaxation de 5 min a été imposée (circuit 

ouvert), puis une autre série de mesures a été effectuée avec le protocole inverse pour évaluer 

la réversibilité du comportement du matériau d’électrode. Les résultats obtenus montrent de 
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bonnes performances (Figure III.22). Les valeurs de la capacité spécifique sont 

respectivement : 123, 120, 116, 110, 105 et 91 mAh g-1 à C/10, C/5, C/2, 1C, 2C et 5C avec 

une excellente réversibilité puisqu’on retrouve en fin de test la capacité initiale.  

 

Figure III.22. Capacité spécifique de décharge sur le plateau P1 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C en 

fonction du nombre de cycles pour différents régimes galvanostatiques. 

Ces résultats sont meilleurs que ceux du composite NaTi2(PO4)3/C obtenu avec la 

même méthode de synthèse (cf. Ch. II). Ils montrent que le composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C 

présente une meilleure tenue en cyclage avec une capacité spécifique proche de la capacité 

théorique à C/5 et un comportement aux courants forts favorable aux applications de 

puissance. L’amélioration des performances due à la substitution Ti/Fe a aussi été observée 

pour des électrodes à base de nanoparticules Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C obtenues par le procédé 

sol-gel [9]. Ces performances sont cependant inférieures à celles obtenues dans ce travail, 

mais elles confirment l’apport bénéfique de cette substitution. Comme le montre notre analyse 

des mécanismes réactionnels, la substitution Ti/Fe améliore l’insertion/extraction des ions Na+ 

et donc la tenue en régime. Mais l’amélioration des performances est aussi liée à l’enrobage 

des particules par le carbone et à l’augmentation de la porosité dus à la pyrolyse et qui 

agissent, respectivement, sur la percolation électronique (faible polarisation) et la diffusion 

des ions Na+ (capacité spécifique et puissance).  
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III.4. Etude operando de la décharge complète 

III.4.1. Diffraction des rayons X 

III.4.1.1. Description générale de la courbe de décharge 

 Afin d’étudier la décharge complète par DRX operando, les diffractogrammes ont été 

enregistrés toutes les 2 h avec la cellule in situ en mode galvanostatique sous un régime de 

C/15. Chaque spectre correspond donc à l’insertion de 0,13 Na. Les variations de la différence 

de potentiel aux bornes de la cellule en fonction du nombre d’ions Na+ insérés, x, sont 

représentées à la figure III.23. On observe une diminution du potentiel de 2,5 V (circuit 

ouvert) à 0 V associée à l’insertion de 5,9 Na+ avec  3 plateaux : 

- P1 à ~ 2.2 V sur 0 - 1.6 Na, 

- P2 à~ 0.6 V sur 1,6 - 4 Na 

- P3 à~ 0.3 V sur 4,4 - 5 Na 

La courbe de dérivée de x par rapport au potentiel (Figure. III.24) montre un pic à 2,18 V qui 

correspond au plateau P1, dont l’étude du mécanisme a été détaillée dans la partie II.2.1 et ne 

sera plus abordée dans cette partie. On observe ensuite un pic très marqué à 0,69 V qui 

correspond au plateau P2 et un épaulement vers 0,64 V qui correspond à la diminution 

continue du potentiel sur ce plateau. Enfin, le pic large et de faible intensité à 0,37 V 

correspond au plateau P3. 
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Figure III.23. Variations du potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du 

nombre de Na+ insérés, x, pour la 1ère décharge complète jusqu’à 0 V.  
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Figure III.24. Dérivée de x par rapport au potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en 

fonction du nombre de Na+ insérés pour la 1ère décharge jusqu’à 0 V. 

III.4.1.2. Evolution structurale 

Pour le plateau P2 à 0,6 V, les diffractogrammes ne montrent pas d’évolution 

significative des positions et de l’intensité des raies (Figure III.25). Les affinements 

structuraux du 1er (1,73 Na) et du dernier (4 Na) diffractogramme ont donné la même 

structure triclinique que la phase Na3,1Fe0,5Ti1,5(PO4)3 obtenue à la fin de P1. Les paramètres 

de maille sont très proches (Tableau III.3) et on peut considérer qu’il n’y a pas eu d’insertion 

d’ions Na+ dans le matériau. Puis on observe entre 4,5 et 5 Na l’apparition de nouvelles raies 

de diffraction (q = 19,6°, 30,6°, 34,4°) et le déplacement d’autres raies (q = 20°, 24,7° et 

28,4°), les diffractogrammes n’évoluant plus ensuite jusqu’à la fin de décharge à 5,9 Na 

(Figure III.26).  

 

Figure III.25. Evolution des diffractogrammes obtenus par DRX operando durant la 1ère 

décharge sur le plateau P2 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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Le diffractogramme enregistré en fin de décharge a pu être affiné avec une structure 

rhomboédrique R-3c (Figure III.27) comme pour la phase de départ, mais avec des paramètres 

de maille très différents puisque a augmente de 8,52 Å à 9,02 Å et c diminue de 21,76 Å à 

21,36 Å (Tableau III.3). Ces résultats sont similaires à ceux publiés pour NaTi2(PO4)3 qui 

montrent que NaTi2(PO4)3 et Na4Ti2(PO4)3 ont la même structure rhomboédrique avec, 

respectivement, les paramètres de maille: a = 8,49 Å, c = 21,79 Å et a = 9,06 Å, c = 21,38 Å 

[1]. L’augmentation de a est associée au remplissage des sites M(2) par le sodium et la 

diminution de c à la diminution de la répulsion électrostatique entre les atomes de titane 

alignés suivant c (cf. Figure II.4) et réduits par l’insertion des ions Na+. 

 

Figure III.26. Evolution des diffractogrammes obtenus par DRX operando pour la 1ère 

décharge sur le plateau P3 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 

 

Figure III.27. Diffractogramme obtenu à la fin de 1ère décharge complète de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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Pour NaTi2(PO4)3, l’existence des phases rhomboédriques en début et en fin de 

décharge n’est pas surprenante puisque les sites M(1) restent totalement occupés et que les 

sites M(2) sont vides en début de décharge et tous occupés en fin de décharge. A la fin du 

premier plateau P1, la situation est très différente puisque les sites M(2) sont partiellement 

occupés par le sodium (2/3) et c’est la distribution ordonnée entre les atomes de sodium et les 

lacunes sur ces sites qui provoque la distorsion triclinique. 

La situation est analogue pour Na1,5+xFe0,5Ti1,5(PO4)3en fin de décharge complète où 

tous les sites M(2) sont quasiment tous occupés. Par contre, dans la phase de départ 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3, les sites M(2) sont partiellement occupés (1/6) et donc très lacunaires. 

L’affinement avec le groupe d’espace R-3c et non pas P-1 indique d’ailleurs que les atomes 

de sodium ne sont pas ordonnés sur les sites M(2). Ce désordre pourrait s’expliquer par l’effet 

négligeable de la substitution du titane par le fer sur l’énergie des sites M(2) comme l’ont 

montré des calculs DFT effectués en parallèle sur ce travail : bien que le fer favorise 

l’occupation d’un site M(2) voisin, les différences énergétiques sont tellement faibles que tous 

les sites lacunaires M(2) peuvent être occupés par le sodium à température ambiante. D’autre 

part, le nombre d’atomes de sodium sur les sites M(2) est trop faible pour imposer un ordre 

par répulsion électrostatique. En fin de décharge sur le plateau P1, les atomes de sodium 

occupent une grande partie (5/6) des sites M(2) et imposent un ordre Na/lacunes responsable 

de la distorsion triclinique comme pour Na3Ti2(PO4)3. 

Les diffractogrammes enregistrés sur le plateau P3 ont pu être affinés en considérant 

deux phases de structures P-1 et R-3c (Figure III.28) correspondant aux groupes d’espace des  

phases obtenues, respectivement, à la fin du plateau P2 (ou début du plateau P3) et en fin de 

décharge complète (puisqu’il n’y a pas d’évolution des diffractogrammes entre la fin de P3 et 

la fin de décharge). Les paramètres de maille obtenus pour ces deux phases sont quasiment 

constants en fonction du nombre de Na+ insérés et sont proches des phases respectives en 

début et en fin du plateau P3. On en déduit que le mécanisme d’insertion associé au plateau 

P3 est une réaction biphasique qui transforme la phase triclinique avec une composition 

proche de Na3,3Fe0,5Ti1,5(PO4)3en une phase rhomboédrique de composition proche de 

Na3,8Fe0,5Ti1,5(PO4)3, l’incertitude sur la composition en sodium étant de l’ordre de 5%.  
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Figure III.28. Sélection de diffractogrammes obtenus par DRX operando pour la 1ère 

décharge sur le plateau P3 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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Nombre de Na 
insérés (x) 

Groupe 
d’espace 

Paramètres de maille 

a (Å) b (Å) c (Å) α  (°) β  (°) γ  (°) 

0 R-3c 8,521 8,521 21,757 90 90 120 

1,7 P-1 8,890 8,880 21,488 89,92 90,619 120,443 

4 P-1 8,893 8,885 21,490 89,92 90,62 120,44 

4,7 
R-3c 9,052 9,052 21,363 90 90 120 

P-1 8,893 8,893 21,468 89,87 90,67 120,42 

4,9 
R-3c 9,029 9,029 21,383 90 90 120 

P-1 8,930 8,895 21,482 89,72 90,75 120,57 

5,9 R-3c 9,024 9,024 21,358 90 90 120 

 

Tableau III.3. Paramètres de maille des phases obtenus par affinement des diffractogrammes 
de la 1ère décharge sur les plateaux P2 et P3 de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C.  

 

III.4.2. Spectroscopie Mössbauer operando 

III.4.2.1. Courbe de potentiel 

 Pour l’étude de la décharge complète, les spectres Mössbauer ont été enregistrés en 

continu toutes les 2 h (protocole 1 décrit dans la partie III.2) avec un régime galvanostatique 

de C/25. Chaque spectre correspond donc à l’insertion de 0,08 Na. Les variations de la 

différence de potentiel aux bornes de la cellule en fonction du nombre d’ions Na+ insérés, x, 

sont représentées sur la figure III.29. Le potentiel diminue de 2,9 V (circuit ouvert) à 0,1 V 

avec une insertion totale de 6,2 Na. Le nombre d’ions Na+ insérés est proche de celui observé 

pour la décharge complète de la cellule utilisée pour la DRX operando. La courbe de potentiel 

présente également 3 plateaux: 

- P1 à ~ 2.2 V sur 0 - 2 Na, 

- P2 à~ 0.6 V sur 2,3 - 4,5 Na 

- P3 à~ 0.3 V sur 5 - 5,5 Na 

La dérivée de x par rapport au potentiel (Figure III.30) montre un pic de faible intensité à 2,24 

V et un pic plus marqué à 2,12 V qui peuvent être associées au plateau P1. On observe ensuite 
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deux pics bien définis à 0,62 et 0,60 V et un pic de plus faible intensité à 0,55 V. Ces 

structures correspondent au « pseudo-plateau» P2 le potentiel diminue après l’insertion de 4 

Na+. Enfin on a un pic à 0,32 V qui correspond au plateau P3.  
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Figure III.29. Variations du potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du 

nombre de Na+ insérés pour les mesures Mössbauer operando de la 1ère décharge jusqu’à 0 V.  
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Figure III.30. Dérivée de x par rapport au potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en 

fonction du potentiel pour la 1ère décharge jusqu’à 0 V.  

III.4.2.2. Evolution des spectres Mössbauer 

Une sélection de spectres Mössbauer du 57Fe obtenus pendant la décharge est 

présentée sur la figure III.31. Les spectres obtenus pour le plateau P1 sont similaires à ceux 

présentés dans l’étude détaillée du mécanisme associé à ce plateau de potentiel (cf. III.2.2). 

Cette analyse n’est donc pas reprise dans ce paragraphe mais on rappellera que ces spectres 

montrent l’existence de Fe3+ haut spin (91%) et Fe2+ haut spin (9%) dans le composite de 

départ, puis la réduction de Fe3+ en Fe2+ jusqu’à environ 0,5 Na et enfin la stabilisation des 

états d’oxydation du fer avec majoritairement Fe2+ en fin de décharge du plateau P1. Pour les 
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mesures effectuées durant la décharge complète, le spectre obtenu à la fin du plateau P1 

(spectre G: 2Na) reflète la présence de 90% Fe2+ dont 9% sont dus à la pyrolyse et 10% Fe3+. 

Les spectres obtenus pour le reste de la décharge (2 – 6 Na) ont donc été ajustés par 3 

doublets correspondant à : 

- Fe3+ qui n’a pas été réduit sur le plateau P1, paramètres fixés mais contribution libre ; 

- Fe2+du composite de départ, paramètres et contribution fixés ; 

- Fe2+ résultant de la réduction de Fe3+ sur P1, paramètres et contribution libres. 
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Figure III.31. Protocole 1 de mesures Mössbauer operando : spectres Mössbauer de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du nombre de Na+ insérés pour la décharge 

complète.  
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Pour le plateau P2 (2,3 - 4,5 Na), tous les spectres sont similaires au spectre H de la 

figure III.31 (2,5 Na). Les faibles variations des paramètres Mössbauer de Fe2+ et des 

contributions relatives reflètent principalement les fluctuations statistiques de comptage et ne 

sont pas significatives. Il en est de même pour les spectres enregistrés après le plateau P2 

(spectre I : 5 Na) et jusqu’à la fin de décharge (spectre J : 5,9 Na) qui ne montrent pas de 

variations significatives. On n’observe pas non plus de variations de la surface des spectres 

qui pourraient indiquer un changement des facteurs Lamb-Mössbauer et donc des forces de 

liaisons Fe-O. On en déduit que le fer est électrochimiquement inactif sur les plateaux P2 et 

P3. En particulier, ces spectres ne font pas apparaître de composante caractéristique de Fe0 

(attendu vers 0 mm s-1) qui pourrait traduire une réaction de conversion de la phase 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 qui est observée par exemple avec FeSn2 [10] ou les oxydes de fer [11]. 

La structure NASICON est donc conservée jusqu’à la décharge complète. Enfin, les spectres 

sont trop bruités pour montrer des variations significatives de l’éclatement quadripolaire qui 

pourraient refléter des changements de l’environnement local du fer (distorsion des octaèdres 

FeO6) ou à plus longue distance : occupation des sites M(2) par le sodium et changement de la 

charge ou de l’environnement du titane. 

 

Décharge complète : 
nombre de  Na inséré 

d (mm s-1) D (mm s-1) G (mm s-1) RA 
(%) 

Site 

Spectre F 
x = 0 

Début du plateau P1 

1,233(7) 
1,178(7)* 
0,420(7)* 

2,070(6) 
2,368(2)* 
0,275(5) * 

0,357(4) 
0,357(4)** 
0,357(4)** 

6 
9 

85 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

Spectre G 
x = 2 

Fin du plateau P1 

1,233(4) 
1,178(7)* 
0,420(7)* 

2,046(2) 
2,368(2)* 
0,275(5) * 

0,394(9) 
0,394(9)  ** 
0,394(9)  ** 

81 
9 

10 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

Spectre H 
x = 2,5 

1,231(5) 
1,178(7)* 
0,420(7)* 

2,014(5) 
2,368(2)* 
0,275(5) * 

0,491(1) 
0,491(1) ** 
0,491(1) ** 

84 
9 
7 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

Spectre I 
x = 5 

1,252(2) 
1,178(7)* 
0,420(7)* 

2,368(2) 
2,368(2)* 
0,275(5) * 

0,430(1) 
0,430(1) ** 
0,430(1) ** 

84 
9 

7 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

Spectre J 
x = 6,2 

Fin de décharge 

1,249(8) 
1,178(7)* 
0,420(7)* 

2,041(7) 
2,368(2)* 
0,275(5) * 

0,369(1) 
0,369(1)** 
0,369(1)** 

86 
9 

5 

Fe2+[Oh] 
impureté 
Fe3+[Oh] 

*valeurs fixées, ** valeurs contraintes à être égales 

Tableau III.4. Protocole 1 de mesures Mössbauer operando : paramètres Mössbauer des 

spectres enregistrés lors de la décharge complète de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. 
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III.4.3. Discussion 

Le mécanisme de P1 a été discuté dans la partie II et concerne principalement les 

transformations réversibles Fe3+/Fe2+ (solution solide) et Ti4+/Ti3+ (réaction biphasique) 

conduisant à la phase  Na3,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 de structure triclinique P-1. Au-delà de 2 Na, la 

courbe de potentiel montre un second plateau P2 à ~ 0,6 V. Les diffractogrammes et les 

spectres Mössbauer ne montrent pas de variations significatives pour le plateau P2, ce qui 

indique que la phase NASICON reste inchangée et que des réactions secondaires consommant 

une quantité significative de sodium se produisent à ce potentiel. L’existence de ce plateau et 

l’absence de changements structuraux avaient déjà été observées pour NaTi2(PO4)3 et 

attribuées à la réaction du noir de carbone avec l’électrolyte [1]. Une étude récente de la 

décomposition de l’électrolyte NaClO4/PC/FEC (PC : Propylene carbonate, FEC 

Fluoroethylene carbonate) utilisé avec une électrode à base d’étain a été effectuée par XPS 

[12]. Cette étude a montré qu’il existait différentes réactions irréversibles impliquant des 

composants de l’électrolyte, comme le PC vers 1,2 V, mais aussi du liant PVDF [12]. Il s’agit 

donc d’un mécanisme irréversible responsable d’une perte de capacité importante qui devrait 

être pris en compte si Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C est cyclé à bas potentiel. Il faut noter que le 

nombre d’ions sodium associés à ce plateau est variable. Nous avons par exemple observé 

qu’il augmentait significativement quand le courant imposé en régime galvanostatique 

diminuait (régime lent), ce qui est bien sûr lié à la vitesse des réactions associées à la 

décomposition de l’électrolyte. La réduction de cette perte de capacité nécessite une 

reformulation de l’électrode, par exemple en remplaçant le PVDF par la 

carboxyméthylcellulose (CMC), et/ou le changement de l’électrolyte. 

Après ce phénomène parasite de décomposition de l’électrolyte, on observe un plateau 

P3 sur environ 0,5 Na. Les diffractogrammes peuvent être interprétés par une réaction 

biphasique conduisant à la transformation d’une phase de structure P-1 en une phase de 

structure R-3c :  

()0,+-./,+@123*,+01567490 : ;,<>() ? ()4-./,+@1230123/,+@1567490   (3) 

Il n’y a pas de modification de l’état d’oxydation du fer ce qui indique que 1/3 du Ti3+ a été 

partiellement réduit en Ti2+. La réduction du Ti3+ en Ti2+ dépend du taux d’occupation des 

sites M(2) à la fin du plateau P1. Dans la phase de départ Na1+xFexTi2-x(PO4)3 avec 0 ≤ x ≤ 1, 

le sodium occupe tous les sites M(1) et x sites M(2) par unité formulaire. A la fin de P1, 

l’occupation maximale est x+2. Comme il y a 3 sites M(2) par unité formulaire, il est donc 
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possible de réduire 1-x Ti3+ par unité formulaire soit 0,5 Ti3+ pour la composition étudiée dans 

ce travail. La réaction (3) montre que la valeur expérimentale est proche de la valeur attendue, 

ce qui limite la possibilité d’insertion sur le plateau P3. 

Enfin, le potentiel décroit jusqu’à 0 V sans modification des diffractogrammes et des 

spectres Mössbauer. La consommation de sodium à ce faible potentiel est due à des réactions 

secondaires associées à la décomposition irréversible de l'électrolyte. Toutefois, ces réactions 

concernent une quantité plus faible de sodium que pour le plateau P2, typiquement 0,5 Na, et 

sont un problème moins crucial pour l’utilisation de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C comme matériau 

d’électrode à bas potentiel. 

III.4.4. Performances à bas potentiel 

Les tests électrochimiques ont été effectués en pile bouton avec l’électrolyte ainsi que 

la formulation et la mise en forme des électrodes décrites au paragraphe III.3.1. Les mesures 

ont été réalisées en mode galvanostatique à C/10 (Figure III.32) et C/5 (Figure III.33) dans la 

fenêtre de potentiel 0 - 1,5 V après une première décharge complète. Cette 1ère décharge est 

similaire à celle décrite au paragraphe III.4.1.1. 

 

Figure III.32. Variations du potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du 

nombre de Na+ insérés pour une décharge complète suivie du cyclage dans l’intervalle 
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Figure III.33.  Variations du potentiel de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C vs Na+/Na0 en fonction du 
nombre de Na+ insérés pour une décharge complète suivie du cyclage dans l’intervalle 

 0 - 1,5 V en mode galvanostatique à C/5. 

La courbe de potentiel montre que la 1ère charge s’effectue en deux étapes associés, 

respectivement, aux plateaux P3’ (~0,08 V) et P3 (~0,43 V) alors que la 2ème décharge montre 

clairement un plateau qui correspond à P3 (~0,37 V) puis une diminution continue du 

potentiel jusqu’à un plateau proche de 0 V. Cette 2ème décharge a une allure proche de la 1ère 

décharge en dessous de 0,5 V mais implique environ deux fois moins d’ions Na+. Des 

résultats similaires ont été obtenus pour les tests à C/5 avec P3’ (~0,07 V) et P3 (~0,40 V) 

pour la 1ère charge et P3 (~0,39 V) et P3’ (~0 V) pour la 2ème décharge. On notera toutefois 

une forte augmentation de la polarisation après 10 cycles qui est associée à une mauvaise 

tenue mécanique de l’électrode provoquant une augmentation de la résistance interne.  

L’origine du plateau P3 a été discutée précédemment et correspond à la transformation 

réversible Ti4+/Ti3+. L’allure du  plateau P3’ est similaire à celle observée pour les courbes de 

charge-décharge des carbones durs tels que le carbone obtenu par pyrolyse du saccharose dont 

la capacité spécifique peut atteindre 300 mAh g-1 en fonction de l’électrolyte et du liant 

utilisés [13]. On peut donc associer le plateau P3’ à l’intercalation réversible des ions Na+ 
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dans le carbone du composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C issu de la pyrolyse. Bien que les deux 

mécanismes associés à P3 et P3’ soient réversibles, on peut observer que la 1ère charge 

correspond à l’extraction de 0,8 Na+ et la 2ème décharge à l’insertion de 1 Na+. De plus, la 

charge montre deux plateaux bien définis alors que la décharge montre une décroissance plus 

continue avec un pseudo-plateau vers 0 V sur 0,4 Na+ au lieu de 0,2 Na+ en charge. On a donc 

une irréversibilité de 20% qui tend ensuite à décroître avec le nombre de cycles. Cette 

irréversibilité et la décroissance continue du potentiel pourraient être associées à des réactions 

de décomposition de l’électrolyte qui se déroulent en parallèle avec l’intercalation dans le 

carbone. Les cycles suivants sont similaires avec une réduction de la perte irréversible qui 

pourrait traduire une stabilisation de la SEI en cyclage mais des mesures complémentaires 

(impédance, XPS) sont nécessaires pour vérifier cette hypothèse.  

L’évolution des capacités spécifique de charge et décharge en fonction du nombre de 

cycles est représentée à la figure III.34 pour le test à C/10. 

 

Figure III.34. : Capacités spécifiques de charge et décharge de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C en 

fonction du nombre de cycles pour une décharge complète suivie du cyclage dans l’intervalle 

0 - 1,5 V en mode galvanostatique à C/10. 

La capacité initiale de 300 mAh g-1 correspond à l’insertion de 5 Na+ utilisés pour la 

sodiation complète de la phase Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (2,5 Na+) et celle du carbone, ainsi 

qu’aux réactions parasites de décomposition de l’électrolyte. La capacité de la 1ère charge est 

de 50 mAh g-1(extraction de 0,8 Na+) et celle de la 2ème décharge de 60 mAh g-1 (insertion de 

1 Na+).  On retrouve ici la perte de capacité de 20% sur le 1er cycle réversible. Cette perte 
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diminue en fonction du nombre de cycles et les capacités de charge et de décharge se 

stabilisent à environ 40 mAh g-1. On peut remarquer que cette capacité reste supérieure à la 

capacité maximale attendue pour l’insertion des 0,5 Na nécessaires à la réduction Ti4+/Ti3+ de 

30 mAh g-1 (plateau P3), ce qui indique que le carbone reste actif en cyclage. 

Ces résultats montrent l’existence de mécanismes réversibles d’insertion des ions Na+ 

à bas potentiels pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. Toutefois, la capacité spécifique, même si elle 

est supérieure à celle attendue, est faible et exclut l’utilisation de ce matériau. Cette limitation 

est liée à la substitution du titane par le fer puisque pour une composition Na1+xFe1-

xTi2+x(PO4)3/C, il n’est possible d’insérer sur le plateau P3 que 1-x Na+. Même pour un 

composite NaTi2(PO4)3/C (x = 0), la capacité ne serait que de 60 mAh g-1. Enfin, pour réduire 

l’irréversibilité au 1er cycle, il conviendrait d’utiliser un composite initialement plus riche en 

sodium et un électrolyte plus stable.  
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III.5. Conclusion 

 Suite aux caractérisations largement détaillées dans le chapitre II, le composite 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C a été choisi comme matériau d’électrode pour batterie Na-ion. Ce 

matériau a été considéré pour ses propriétés électrochimiques en tant que matériau d’électrode 

avec un potentiel moyen de 2,2 V vs Na+/Na0. L’étude du mécanisme réactionnel a été 

effectuée en combinant différentes techniques operando complémentaires : 

- la DRX pour suivre l’évolution structurale de la phase NASICON ; 

- la spectroscopie Mössbauer du 57Fe pour suivre les changements d’état d’oxydation du 

fer ; 

- la XAS au seuil K de Ti pour suivre les changements d’état d’oxydation du titane. 

L’analyse des résultats a permis de mettre en évidence un mécanisme plus complexe que pour 

NaTi2(PO4)3constitué de deux réactions successives et réversibles : 

1) Solution solide pour 0 ≤ x ≤ 0,5 : 

()*,+-./,+0123*,+41567490 : ;,<>()> ? >()@-./,+@123*,+41567490 

2) Réaction biphasique pour 0,5 ≤ x ≤ 2 : 

>>>()@-./,+@123*,+41567490 : A,<>() ? ()0,+-./,+@123*,+01567490 

Ce mécanisme rend compte d’une situation « idéale » à l’équilibre thermodynamique alors 

que les effets cinétiques sont importants dans la gamme des régimes galvanostatiques 

considérés (C/20 - 5C). Il existe ainsi une zone de transition autour de 0,5 Na où les deux 

réactions coexistent et les quantités relatives de Fe2+, Fe3+, Ti4+, Ti3+ diffèrent des valeurs 

optimales indiquées dans ces deux équations. Le déroulement séquentiel des deux réactions 

est directement lié aux potentiels redox des deux métaux de transition dans les 

NASICON : 2,3 V pour Fe3+/Fe2+ et 2,2 V pour Ti4+/Ti3+. La réaction biphasique conduit à la 

transformation de la structure rhomboédrique de la phase initiale en une structure triclinique 

qui s’explique par l’occupation partielle des sites interstitiels M(2) par le sodium. 

 Les performances électrochimiques obtenues à ce potentiel montrent une capacité 

spécifique de 125 mAh g-1 à C/10 proche de la valeur théorique. La tenue en cyclage est 

excellente avec une efficacité coulombique supérieure à 99,5% après 50 cycles sans 

optimisation de la formulation d’électrode. Enfin, plus de 71% de la capacité est conservée à 

5C, ce qui est favorable aux applications de puissance. Ces performances sont principalement 

dues à l’augmentation de la surface spécifique et à l’enrobage des particules par le carbone 
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qui améliorent, respectivement, l’imprégnation par l’électrolyte et la percolation électronique. 

Ces améliorations résultent donc de la pyrolyse de la phase NASICON avec le saccharose. 

Toutefois, la comparaison avec le composite NaTi2(PO4)3/C montre que la substitution du 

titane par le fer est aussi bénéfique. L’existence d’une solution solide en début d’insertion 

favorise la diffusion des ions Na+ au sein des particules. On notera enfin la polarisation 

particulièrement faible (20 mV) qui traduit la faible résistance interne de l’électrode. 

 Par ailleurs, la courbe de potentiel de la décharge complète en mode galvanostatique 

montre qu’en plus du plateau à 2,2 V (P1), il existe un plateau à 0,6 V (P2) associé à 

l’insertion de 2-4 Na+ et  un plateau à 0,3 V (P3) associé à l’insertion de 0,5 Na+. L’étude par 

DRX et spectroscopie Mössbauer du 57Fe operando, ainsi qu’une analyse bibliographique, 

nous a permis d’attribuer le plateau P2 à une réaction irréversible de décomposition de 

l’électrolyte alors que le plateau P3 correspondrait à la réaction biphasique : 

()0,+-./,+@123*,+01567490 : ;,<>() ? ()4-./,+@1230123/,+@1567490 

Dans cette réaction, la phase triclinique obtenue à la fin du plateau P1 est transformée en une 

phase rhomboédrique. A cette réaction réversible s’ajoute l’intercalation des ions Na+ dans le 

carbone issu de la pyrolyse. Il en résulte une capacité spécifique de 40-50 mAh g-1 avec une 

bonne tenue en cyclage. Il est donc en principe possible d’utiliser Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C à bas 

potentiels. Toutefois, la décomposition de l’électrolyte (P2) consomme beaucoup de sodium 

et empêche l’utilisation en cellule complète avec une électrode positive dont la teneur en 

sodium est limitée. Il faut donc prévoir la pré-sodiation de la phase NASICON dont la 

faisabilité n’est pas démontrée ou envisager le changement de la formulation de l’électrolyte. 

Il existe en plus une limitation intrinsèque au mécanisme qui limite fortement le nombre de 

sodium associé au plateau P3 et qui est proche de la valeur théorique (0,5 Na) pour la 

composition étudiée. Il ne sera donc pas possible d’augmenter la capacité spécifique théorique 

pour une utilisation à bas potentiel.  
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Chapitre IV : Les composites 
Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec 0 ≤ x ≤ 1 
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IV.1. Introduction 

 Les résultats présentés dans les deux chapitres précédents ont montré qu’il était 

possible d’obtenir des composites Fe-Ti de type Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C avec 0 ≤ x ≤ 1, par 

voie solide-solide et pyrolyse, ayant des propriétés électrochimiques intéressantes, en 

particulier pour la composition x = 0,5. Ces performances ont été obtenues pour un potentiel 

moyen de 2,2 V vs Na+/Na0. Pour augmenter la densité spécifique d’énergie d’une batterie, il 

faut augmenter la capacité spécifique des électrodes ou la différence de potentiel. Dans ce 

dernier cas, il est donc nécessaire de diminuer le potentiel de l’anode. Les tests 

électrochimiques effectués sur les composites fer-titane à plus bas potentiel (~0,3 V) ont été 

moins concluants. L’étude des mécanismes réactionnels a montré que la substitution du titane 

par le fer améliorait la diffusion ionique en maintenant la capacité délivrée à 2,2 V car les 

potentiels redox des couples Ti4+/Ti3+ et Fe3+/Fe2+ sont proches. Cette étude a également 

montré que le plateau à bas potentiel est principalement associé à la transformation Ti3+/Ti2+. 

La capacité spécifique étant déterminée par le nombre de sites interstitiels M(2) vacants : 1-x, 

ce nombre est trop faible pour envisager l’application des composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C 

comme matériaux d’anode à 0,3 V. 

 Les NASICON à base d’étain de type LiSn2(PO4)3ont été proposés comme matériaux 

d’anode pour batterie Li-ion. Leur structure est identique à celle de LiTi2(PO4)3 mais le 

remplacement du titane par l’étain conduit à un mécanisme d’insertion très différent qui 

permet d’atteindre des valeurs de potentiel plus faibles (0 - 1 V). On a donc considéré la 

famille de composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec 0 ≤ x ≤ 1 pour évaluer leurs performances 

électrochimiques à bas potentiel. D’un point de vue fondamental, la comparaison des 

mécanismes avec les composites Fe-Ti est particulièrement intéressante. Ces deux familles de 

NASICON ont la même structure et les mêmes compositions puisque l’étain et le titane ont le 

même degré d’oxydation : Sn4+et Ti4+. Les différences seront donc principalement associées 

aux propriétés chimiques de ces éléments liées à leurs configurations électroniques : Ti 

(3d24s2) et Sn (5s25p2). Des différences sont aussi attendues pour la substitution de ces 

éléments par le fer. Dans un cas, il s’agit de l’échange entre deux métaux de transition (Fe/Ti), 

et dans l’autre de la substitution d’un élément 5s25p2 par un métal de transition (Fe/Sn). 
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Les méthodes d’étude étant similaire à celles des chapitres II et III, l’ensemble des 

résultats sur les composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C sont présentés dans ce chapitre IV sous 

une forme plus condensée. La synthèse et la caractérisation des phases cristallisées et des 

composites sont décrites dans la partie IV.2 alors que l’étude des mécanismes réactionnels et 

les résultats des tests électrochimiques font l’objet de la partie IV.3. 

IV.2. Synthèse et caractérisations 

IV.2.1. Synthèse des compositesNa1+xFexSn2-x(PO4)3/C 

Le protocole de synthèse des phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 avec x = 0, 0,5 et 1 est 

similaire au protocole décrit précédemment pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3 (cf. II.2.1). Les réactifs, 

sous forme de poudres, sont Na2CO3 (99,5% Sigma-Aldrich), Fe2O3 (99,9% Sigma-Aldrich), 

SnO2 (99,5% Fischer) et (NH4)2HPO4 (99,9% Sigma-Aldrich). Ils sont mélangés en 

proportions stœchiométriques puis soumis à deux types de traitements thermiques en fonction 

de la composition: 

i. NaSn2(PO4)3 

Le mélange est chauffé à 800°C pendant 16 h puis refroidi graduellement à température 

ambiante pour être broyé avec un mortier en agate. Ce produit est alors chauffé à 1200 °C 

pendant 16 h pour réduire les impuretés SnO2 et SnP2O7 [1]. Le produit final est une poudre 

de couleur blanche. 

ii. Na1+xFexSn2-x(PO4)3 (x =  0,5 et 1) 

Le traitement thermique utilisé pour les compositions x = 0,5 et 1 est plus proche du protocole 

utilisé pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3. Le mélange  des réactifs est successivement chauffé à: 200 

°C (48 h), 600°C (48 h) et 950°C (48 h) avec des refroidissements à température ambiante et 

des broyages intermédiaires. Le dernier palier est important pour réduire le taux d’impuretés. 

Les produits obtenus sont des poudres de couleur jaune pâle. 

iii. Na1+xFexSn2-x(PO4)3 /C (x = 0, 0,5, 1) 

Pour les trois compositions Na1+xFexSn2-x(PO4)3 (x =  0 ; 0,5 et 1), l’enrobage des particules 

est effectué par pyrolyse avec du saccharose suivant le même protocole utilisé dans le cas de 

Na1+xFexTi2 x(PO4)3 (cf.II.3.1). Les produits obtenus sont des matériaux composites 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C sous forme de poudres de couleur noire. 
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IV.2.2. Caractérisation structurale 

IV.2.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 et des composites Na1+xFexSn2-

x(PO4)3/C (x = 0, 0,5 et 1) sont représentés à la figure IV.1. Pour chaque composition, les 

diffractogrammes des phases et des composites sont identiques. On ne distingue pas de raies 

additionnelles significatives sur les diffractogrammes des composites, ce qui indique que la 

réaction de pyrolyse avec le saccharose ne modifie ni la composition ni la cristallinité des 

phases NASICON. L’analyse succincte des diffractogrammes montre l’existence de raies de 

faibles intensités qui peuvent être attribués à SnP2O7 et SnO2. Il reste donc une faible quantité 

d’impuretés résultant de la synthèse solide-solide. Les autres raies de diffraction ont été 

indexées dans le système rhomboédrique avec le groupe d’espace R-3c en accord avec la 

littérature [2,3]. 
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Figure IV.1. Diffractogrammes des phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 et des composites 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C : (a) x= 0, (b) x = 0,5, (c) x= 1. Les raies associées à la phase SnO2 (*) 

et SnP2O7 (
X) indiquent la présence d’impuretés.  
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IV.2.2.2. Affinement structural de NaSn2(PO4)3/C 

L’affinement structural de NaSn2(PO4)3/C a été effectué suivant le protocole décrit au 

paragraphe II.2.2.1.2 en déterminant préalablement les paramètres de maille et de profil 

(fonction pseudo-Voigt) par la méthode de Le Bail. Ces paramètres sont ensuite utilisés pour 

un affinement avec la méthode de Rietveld avec le programme Fullprof [4]. Les positions 

atomiques de NaTi2(PO4)3 publiées par Rodrigo et al [5] ont été utilisées pour initialiser la 

procédure.  

L’affinement des données expérimentales a été effectué en libérant progressivement 

les paramètres structuraux pour la phase majoritaire. Un bon accord entre les 

diffractogrammes expérimentaux et calculés a été obtenu comme le montre la figure IV.2. Les 

quantités d’impuretés SnO2 et SnP2O7 sont inférieures à 1%. Les paramètres structuraux de la 

phase NaSn2(PO4)3 obtenus par l’affinement sont reportés dans le tableau IV.1. Les 

paramètres de maille : a = 8,512(3) Å et c = 22,485(1) Å sont proches des valeurs reportées 

dans la littérature [1-3, 6]. L’étain occupe le site 12c, le phosphore le site 18e et l’oxygène 

deux sites 36f. Le sodium occupe les sites M(1) (6b) alors que les sites M(2) (18e) sont vides. 

Les coordonnées atomiques obtenues par l’affinement sont similaires à ceux de NaTi2(PO4)3.  
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Figure IV.2. Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimental (.) et calculé (-) 

de NaSn2(PO4)3/C. Les traits verticaux représentent les positions attenues des raies pour les 

phases NaSn2(PO4)3/C, SnO2 et SnP2O7. 
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Groupe d’espace : R-3c 

a = 8,512(3) Å 

c = 22,485(1) Å 

V =470,3 Å3 

Atome Site x y z Occupation Biso (Å
2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0,998(7) 2,686 

Sn(1) 12c 0 0 0,1465(8) 2* 1,199 

P(1) 18e 0,2893(2) 0 ¼ 3* 0,329 

O(1) 36f 0,1844(7) 0,9665(1) 0,1925(1) 6* 0,996** 

O(2) 36f 0,1924(4) 0,1679(2) 0,0861(9) 6* 0,996** 

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029(3) 

U =  0,0672(6) 

V = -0,0551(3) 

W = 0,0340(9) 

Facteurs d’accord: 

Rp = 5,32%; Rwp = 7,56%; RB = 2,89% 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

Tableau IV.1. Paramètres structuraux et facteurs d’accord issus de l’affinement du 

diffractogramme DRX du composite NaSn2(PO4)/C. 

 
La structure de NaSn2(PO4)3 (Figure IV.3) est un réseau tridimensionnel constitué 

d’octaèdres SnO6 et de tétraèdres PO4. L’enchainement s’effectue par les sommets : chaque 

octaèdre partage ses sommets avec ceux des tétraèdres PO4 pour former une structure ouverte 

favorable à l’insertion des ions Na+. Les longueurs de liaison reportées dans le tableau IV.2 

sont en bon accord avec les sommes des rayons ioniques obtenues avec Ri(Sn4+) = 0,69 Å, 

Ri(P
5 +) = 0,17 Å et Ri(O

2-) = 1,4 Å. Les atomes de sodium sur les sites M(1) sont au centre 

d’antiprismes NaO6 qui partagent des faces triangulaires avec les octaèdres SnO6. Les 

longueurs de liaisons Na-O (2,48 Å) sont supérieures à la somme des rayons ioniques (2,37 

Å) en prenant Ri(Na +) = 1,02 Å. Ce résultat est en accord avec la grande mobilité des ions 

Na+ dans la structure NASICON. Les longueurs de liaisons P-O et Na-O sont similaires à 

celles trouvées pour NaTi2(PO4)3. 
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Figure IV.3. Maille hexagonale de NaSn2(PO4)3 montrant les octaèdres SnO6 et les tétraèdres 

PO4 de la structure NASICON. Les atomes de sodium occupent majoritairement les sites 

M(1) (6b) alors que les sites M(2) (18e) sont vides. 

La structure de NaSn2(PO4)3 est donc similaire à celle de NaTi2(PO4)3, avec l’étain qui 

occupe les sites du titane. Le volume de la maille de NaSn2(PO4)3 (V = 1411 Å3) est supérieur 

d’environ 4% au volume de la maille de NaTi2(PO4)3 (V = 1357 Å3). Cette augmentation est 

liée à celle du paramètre de maille c de 21,79 Å pour NaTi2(PO4)3 à 22,48 Å pour 

NaSn2(PO4)3 alors que le paramètre a varie peu : de 8,48 Å à 8,51 Å. La figure IV.4 montre 

l’enchaînement des cations Sn4+ et Na+ suivant l’axe c qui est comparable à celui des ions Ti4+ 

et Na+ dans NaTi2(PO4)3 (cf. Figure II.8). L’augmentation de c est donc directement liée à 

l’augmentation du rayon ionique de Ri(Ti4 +) = 0,605 Å à Ri(Sn4 +) = 0,69 Å : 4 métaux/maille 

suivant l’axe c soit une augmentation de 8×0,085 Å= 0,68 Å. Elle reflète l’augmentation du 

volume des atomes sur le site 12c qui est directement liée à la configuration électronique. 

L’augmentation des longueurs de liaison Sn-O modifie le volume des octaèdres SnO6 par 

rapport à TiO6 et provoque, suivant a et b, le déplacement des atomes d’oxygène mais pas 

celui des atomes de phosphore (cf. tableaux II.1 et IV.2) conduisant à la rotation des 

tétraèdres PO4. L’existence des sites interstitiels M(2) facilite ces mouvements internes sans 

variation notable des paramètres de maille a et b. C’est principalement l’occupation de ces 

sites M(2) par le sodium qui provoque l’augmentation de a et b. 
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Figure IV.4. Maille rhomboédrique de NaSn2(PO4)3 montrant l’alignement Na-Sn-Sn-Na 

suivant l’axe hexagonal c. 

 

NaSn2(PO4)3/C 
Liaison  Distance atomique (Å) 

Sn-O1 3 x 2,016 
Sn -O2 3 x 2,058 
Na1-O2 6 x 2,477 
P- O1 2 x 1,515 

P- O2 2 x 1,500 

Tableau IV.2. Distances interatomiques (en Å) de Na-O, Sn-O et P-O pour les premières 
sphères de coordination de NaSn2(PO4)3/C. 

 

IV.2.2.3. Affinement structural de Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3/C et Na2FeSn(PO4)3/C 

Les affinements Rietveld des diffractogrammes de Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec x =  0,5 

et 1 ont été effectués en considérant le même groupe d’espace R-3c pour la phase majoritaire 

en accord avec les résultats publiés pour Na2FeSn(PO4)3 [7]. L’occupation mixte du site 12c 

par Sn et Fe et l’occupation partielle des sites M(2) (18e) par le sodium ont été considérées. 

La comparaison des diffractogrammes expérimentaux et calculés montrent un bon accord 

(Figure IV.5). La recherche d’impuretés associées aux pics de faible intensité a permis de 

détecter la présence de SnP2O7 et SnO2 pour x = 0,5 (1%) mais en faible proportion. Pour x = 

1, ces impuretés n’ont pas été mises en évidence et une seule phase a été considérée pour 

l’affinement 

Na 

Sn 

P 
O 
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Figure IV.5. Comparaison des diffractogrammes des rayons X expérimentaux (.) et calculés 

(-) de (a) Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3 et (b) Na2FeSn (PO4)3. Les traits verticaux représentent les 

positions attendues des raies de diffraction pour la phase majoritaire, SnO2 et SnP2O7. 

Pour les deux compositions, les affinements ont été initialisés à partir des paramètres 

de maille obtenus par la méthode de Le Bail et des positions atomiques publiées pour 

Na2FeSn(PO4)3 [7], puis effectués en libérant progressivement les paramètres structuraux pour 

converger vers une solution stable avec des facteurs d’accord acceptables (Tableaux IV.3 et 

IV.4).  

Pour x = 1, les paramètres de maille sont en accord avec les valeurs reportées par 

Bouari et al [7]: a = 8,66 Å et c = 22,02 Å et les coordonnées atomiques sont quasiment 

identiques. L’écart le plus important est observé pour yO(1), mais il n’est que de 0,003. Les 

taux d’occupation des sites M(1) et M(2) confirment le remplissage complet des sites M(1) 
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par le sodium et un remplissage partiel (~1/3) des sites M(2). Les positions atomiques sont 

similaires pour x = 0,5 alors que  les paramètres de maille sont  intermédiaires entre les 

valeurs obtenues pour x = 0 et x = 1. Les sites M(1) sont aussi complètement occupés par le 

sodium alors que seul 1/6 des sites M(2) est occupé. Les distances interatomiques dans les 

sphères de première coordination sont indiquées dans les tableaux IV.5 et IV.6.  

L’évolution structurale observée pour les composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C en 

fonction de x montre que: 

1) La structure rhomboédrique est conservée ; 

 

2) Les paramètres de maille évoluent significativement : a augmente et c diminue en fonction 

de x et ces variations sont linéaires (Figure IV.6). Ils semblent donc suivre une loi de 

Végard, caractéristique de la formation d’une solution solide Na1+xFexSn2-x(PO4)3.   
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Figure IV.6. Variations des paramètres de maille de Na1+xFexSn2-x(PO4)3 en fonction de x. 

Ainsi pour x augmentant de 0 à 1, on observe une augmentation de +1,6% pour a et 

une diminution de -1,8% pour c. C’est l’occupation progressive par le sodium des sites 

M(2) situés dans des plans parallèles à (a,b) qui provoque l’augmentation de a. La 

substitution de Sn4+ (Ri(Sn4+) = 0,69 Å) par Fe3+ (Ri(Fe3+) = 0,65 Å) provoque la 

diminution de la longueur moyenne des liaisons M-O (M = Sn, Fe) au sein des octaèdres 

MO6. Comme discuté dans le paragraphe précédent pour la comparaison entre 

NaSn2(PO4)3 et NaTi2(PO4)3, les variations des longueurs M-O affectent surtout le 

paramètre c car les éléments M sont situés le long de cet axe et pas le paramètre a en raison 

de l’adaptation de la structure NASICON. La diminution du rayon ionique va donc 

diminuer c et ne modifiera pas significativement a. Il faut noter que cet effet est dû à la 
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répulsion électrostatique entre les cations Sn4+ et Fe3+ (similaire à la répulsion entre Ti4+et 

Fe3+) et à la taille des ions liées à leur configuration électronique. Pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3 

avec x variant de 0 à 1, l’augmentation du paramètre a est similaire à celle dans le cas de  

Na1+xFexSn2-x(PO4)3 (+1,4%) car le nombre d’atomes de sodium occupant M(2) est 

identique, mais la diminution de c est bien plus faible (-0,4%) en raison de la différence 

entre les rayons ioniques : Ri(Ti4 + = 0,605 Å) < Ri(Fe3 + = 0,65 Å) < Ri(Sn4 + = 0,69 Å). 

 

3) Pour x variant de 0 à 1, le volume de maille de Na1+xFexSn2-x(PO4)3 augmente d’environ 

1,4% en raison de l’augmentation de a et b (+1,6%) qui est partiellement compensée par la 

diminution de c (-1,8%). Cette augmentation est de +2,4% pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3 car 

l’augmentation de a et b (+1,4%) n’est pas compensée par celle de c (-0,4%). 

 

4) Pour x variant de 0 à 1, la distance moyenne Sn/Fe-O diminue de 2,04 Å à 2,01Å en accord 

avec la différence entre les rayons ioniques. La distance moyenne Na-O avec Na en M(1) 

diminue de 2,48 Å à 2,45Å, ce qui pourrait être dû à un effet de compression lié au 

remplissage des sites M(2). Les variations des distances moyennes P-O et Na-O avec Na 

en M(2) sont d’environ 0,01 Å.  

En conclusion, la substitution de l’étain par le fer dans NaSn2(PO4)3/C ne change pas la 

structure NASICON mais diminue significativement la valeur du paramètre de maille c. 

L’augmentation de la teneur en fer entraine celle du sodium pour préserver l’électroneutralité 

du cristal, ce qui conduit à l’occupation croissante des sites M(2). Cette situation est analogue à 

celle des phases Fe-Ti. 
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Groupe d’espace : R-3c 

 
a = 8,589(9) Å 

c = 22,288(3) Å 

V = 474,06 Å3 

Atome Site x y z Occupation Biso (Å
2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0 ,978(9) 3,525 

Na(2) 18e 0,6360(4) 0 ¼ 0,522(1) 2,996 

Sn  (1) 12c 0 0 0,1467(1) 1* 1,357** 

Fe (1) 12c 0 0 0,1467(1) 0,5* 1,357** 

P(1) 18e 0,2897(3) 0 ¼ 3* 1.371 

O(1) 36f 0,1862(9) 0,9746(2) 0,1929(9) 6* 0,312** 

O(2) 36f 0,1916(4) 0,1659(3) 0,0859(0) 6* 0,312** 

Paramètres de Profil: 

X =  0,0029(3) 

U =  0,06128(6) 

V = -0,02579(8) 

W = 0,05698(6) 

Facteurs d’accord: 

Rp = 6,5%; Rwp = 10,1%; RB = 4,59% 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau IV.3. Paramètres structuraux et facteurs d’accord issus de l’affinement du 

diffractogramme DRX du composite Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3/C. 

 

 



Chapitre IV  

 

158 

 

 

 

 

Groupe d’espace : R-3c 
 
a = 8,649(1) Å 

c = 22,080(6) Å 

V= 476,84(1) Å3 

Atome Site x y z Occupation Biso (A
2) 

Na(1) 6b 0 0 0 0,988(1) 5,017(9) 

Na(2) 18e 0,6280(1) 0 ¼ 0,997(3) 3,858(1) 

Sn(1) 12c 0 0 0,1468(2) 1* 1,118(4)** 

Fe(1) 12c 0 0 0,1468(2) 1* 1,118(4)** 

P(1) 18e 0,2904(9) 0 ¼ 3 * 1,396 

O(1) 36f 0,1849(1) 0,9713(9) 0,1940(7) 6 * 0,606(1)** 

O(2) 36f 0,1907(5) 0,1647(2) 0,0853(1) 6 * 0,606(1)** 

Paramètres de Profil: 
 
X = 0,0029(3) 

U =  0,08222(7)   

V =  -0,01707(2)    

W = 0,01712(3)    

Facteurs d’accord: 
Rp = 13,7%; Rwp = 11,6%; RB =  4,45 % 

*valeurs fixées 

** valeurs contraintes à être égales 

 

Tableau IV.4. Paramètres structuraux et facteurs d’accord issus de l’affinement du 

diffractogramme DRX du composite Na2FeSn(PO4)3/C. 
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Na1,5Fe0,5 Sn1,5(PO4)3/C 

Liaison  Distance atomique (Å) 

Sn/Fe-O1 3 x 1,988 

Sn/Fe -O2 3 x 2,053 

Na1-O2 6 x 2,455 

Na2-O1 2 x 2,873 

Na2-O1 2 x 2,617 

Na2-O2 2 x 2,405 

Na2-O2 2 x 2,346 

P- O1 2 x 1,506 

P- O2 2 x 1,535 

 

Tableau IV.5. Distances interatomiques (en Å) de Na-O, Sn-O et P-O pour les premières 

sphères de coordination de Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3/C. 

 

 
Na2FeSn(PO4)3/C 

Liaison  Distance atomique (Å) 

Sn/Fe-O1 3 x 1,968 

Sn/Fe -O2 3 x 2,049 

Na1-O2 6 x 2,450 

Na2-O1 2 x 2,885 

Na2-O1 2 x 2,612 

Na2-O2 2 x 2,404 

Na2-O2 2 x 2,351 

P- O1 2 x 1,501 

P- O2 2 x 1,550 

 

Tableau IV.6. Distances interatomiques (en Å) de Na-O, Sn-O et P-O pour les premières 
sphères de coordination de Na2FeSn(PO4)3/C. 



Chapitre IV  

 

160 

 

IV.2.3. Spectroscopie Raman 

IV.2.3.1. Description générale des spectres 

Les spectres Raman des phases de Na1+xFexSn2-x(PO4)3 (x= 0, 0,5 et 1) sont représentés 

à la Figure IV.7 pour la gamme de fréquences 50-1200 cm-1.  Ils présentent des 

caractéristiques communes et les principales différences concernent l’élargissement des raies 

apparaissant pour les compositions x = 0,5 et 1. Sur la base d’études antérieures [8,9] et de 

l’analyse effectuée au chapitre II pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3, on peut distinguer trois régions en 

fonction de la fréquence: 

- R1 : u < 400 cm-1 ; 

- R2 : 400 cm-1 < u < 900 cm-1 ; 

- R3 : u > 900 cm-1. 

Pour l’attribution des bandes de vibrations, l’analyse des spectres Raman a été effectuée pour 

la phase NaSn2(PO4)3, puis pour les deux autres compositions x = 0,5 et 1, et enfin pour les 

composites. 
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Figure IV.7. Spectres Raman de Na1+xFexSn2-x(PO4)3 avec  (a) x = 0, (b) x = 0,5 et (c) x =1. 

Les raies sont indexées différemment pour x = 0 et pour x = 0,5/1. Les traits pointillés 

indiquent les positions des bandes de x = 0 pour comparaison. 
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IV.2.3.2. Interprétation du spectre de NaSn2(PO4)3 

Le spectre Raman de NaSn2(PO4)3 montre de nombreuses structures d’intensités et de 

largeurs différentes. Nous avons isolé 22 pics, ce qui est proche des 25 modes actifs 

possibles (8 A1g + 17 Eg). La liste des pics et leurs fréquences sont reportées dans le tableau 

IV.7. La même approche que celle utilisée pour NaTi2(PO4)3 (cf. II.2.2.2) a été appliquée. En 

considérant la symétrie ponctuelle C2 du site 18e du phosphore dans NaSn2(PO4)3, on 

dénombre 14 modes de vibrations internes du groupement anionique (PO4)
3- qui sont actifs en 

spectroscopie Raman (5A1g+9Eg) : 

- les modes d’élongation symétriques, 2 fréquences u1: A1g + Eg; 

- les modes de déformation angulaire symétriques, 4 fréquences u2: 2 A1g + 2 Eg; 

- les modes d’élongation antisymétriques, 4 fréquences u3: A1g + 3 Eg ; 

- les modes de déformation angulaire antisymétriques, 4 fréquences u4: A1g + 3 Eg. 

Les fréquences u1 et u3associées aux modes d’élongation sont les plus élevées (1000 cm-1) et 

se situent dans la région R1définie plus haut, alors que les fréquences u2 et u4 se trouvent 

dans la région R2 (~500 cm-1), ce qui permet de les distinguer facilement. Les 11 modes de 

vibrations externes à (PO4)
3- et actifs en spectrométrie Raman  sont: 

- les modes de translation de PO4 : A1g + 3 Eg ; 

- les modes de translation de Sn : A1g + 2 Eg ; 

- les modes de rotation de PO4 : A1g + 3 Eg. 

Ces modes se situent dans la région R3. Enfin, on notera qu’il n’y a pas de modes actifs pour 

Na+ sur les sites 6b. L’attribution des modes internes a été effectuée à partir de cette analyse 

et des données publiées [10], (Tableau IV.7). Les bandes 18-22 sont attribuées aux modes 

d’élongation des liaisons P-O. L’attribution des bandes 16 et 17 est incertaine mais elles 

pourraient être associées à ce même type de modes. Les bandes 10-15 sont attribuées aux 

modes de déformation angulaire O-P-O mais des modes de vibrations associées à SnO6 

pourraient exister dans cette région comme cela a été proposé pour Na2FeSn(PO4)3 [9]. Les 

bandes 1-9 sont dues aux modes de vibrations externes. Leur interprétation est plus complexe 

en raison du couplage entre ces modes, mais une proposition d’attribution qui prend en 

compte l’effet de la substitution du l’étain par le fer est proposée dans le paragraphe suivant.   

 

(f) 
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Raies 

NaSn2(PO4)3 

Fréquences 

(cm-1) 

x = 0 

Fréquences 

(cm-1) 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 

Fréquences 

(cm-1) 

[Tarte et al] 

Attribution 
Raies 

Fe-Sn 

Fréquences 

(cm-1) 

x = 0,5 

Fréquences 

(cm-1) 

x = 1 

1 98 
  

- 

   
2 138 

  
- 1 129 127 

3 160 
  

- 2 140 140 

4 181 
  

- 3 183 184 

5 214 
  

- 4 206 208 

6 235 
  

- 5 224 
 

7 272 
  

- 6 260 260 

8 322 
  

ν5SnO6 7 310 313 

9 368 
  

- 8 373 370 

10 441 433 /443 ν2  PO4 9 436 436 

11 450 439 /472 ν2  PO4 9 
  

12 554 548 /558 ν4PO4 10 549 549 

13 563 
 

/577 ν4PO4 11 561 
 

14 592 
 

/601 ν4PO4 12 588 589 

15 647 
 

/656 ν4PO4/ν1SnO6 13 636 643 

16 892 
  

- 

   

17 971 971/987 
 

- 

   

18 1021 1010 1016/1002 ν1PO4 14 1026 1020 

19 1051 1071 1049/1054 ν1PO4 15 1056 1050 

20 1067 1098 1057/1051 ν3PO4 16 1071 1069 

21 1095 
 

1085/1094 ν3PO4 17 1090 1090 

22 1112 
 

/1106 ν3PO4 18 1118 
 

 
   

SnP2O7 a 498 
 

 
   

SnP2O7 b 519 
 

 
   

SnP2O7 c 754 
 

 
   

SnP2O7 d 933 
 

 

Tableau IV.7. Numéros (Région R1 en rouge, R2 en bleu et R3 en noir), fréquences et 
attributions des raies Raman de Na1+xSn2-xFex(PO4)3 (x = 0, 0,5 et 1) relatifs aux spectres de la 
figure IV.7. Les fréquences obtenues dans ce travail pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 et publiées par 

Tarte et al. (NaSn2(PO4)3/NaGe2(PO4)3) [10] sont aussi indiquées pour comparaison. 
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IV.2.3.3. Interprétation des spectres de Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3 et Na2FeSn(PO4)3 

Les spectres Raman de Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3 et Na2FeSn(PO4)3 sont similaires, sauf les 

bandes a-d observées pour Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3 (Figure IV.7). Ces bandes peuvent être 

attribuées à SnP2O7 [11], ce qui confirme la présence de cette impureté observée par DRX. 

Par contre, il est difficile de détecter la présence de SnO2 dont les modes de vibration sont 

proches des bandes 11 et 13 des deux composites.  Les spectres sont constitués de bandes plus 

larges que celles de NaSn2(PO4)3. Ainsi, dans la région  R1 on ne distingue plus les pics 

résolus de NaSn2(PO4)3 qui sont associés aux modes internes d’élongation P-O, mais une 

bande large entre 950 et 1150 cm-1 avec des structures de faible intensité qui correspondent à 

ces pics. On a donc une distribution de modes qui traduit une distribution des longueurs P-O 

mais pas de déplacement des bandes en fréquence. L’élargissement des bandes est plus faible 

dans R2 mais on ne distingue plus les deux bandes 10 et 11 de NaSn2(PO4)3 qui forment 

maintenant une bande large indexée 9. Enfin, ce même type d’élargissement apparaît aussi 

pour les modes externes de R3 qui sont constitués de bandes larges et de faible intensité. Les 

changements importants qui apparaissent dans la région R3 sont liés à l’occupation des sites 

M(2) par le sodium et à la distribution des atomes d’étain et de fer sur le même site 

cristallographique qui induisent indirectement des variations de longueurs et d’angles dans les 

tétraèdres PO4. Cet effet semble être moins important sur les modes de déformation angulaire 

dans R2. 

L’attribution des modes externes dans R1 est plus complexe. On observe le décalage 

de certaines bandes en fonction de x, ce qui indique qu’elles pourraient être associées à la 

substitution de l’étain par le fer. Pour Na3Fe2(PO4)3 et Li3Fe2(PO4)3, les bandes autour de 300 

cm-1ont été attribuées à des modes de l’octaèdre FeO6 [12, 13]. Ici, les bandes 6 et 7 des deux 

phases Sn-Fe se trouvent dans cette zone et pourraient correspondre à ce type de modes. Ces 

bandes sont élargies et décalées vers les basses fréquences par rapport aux bandes 7 et 8 de 

NaSn2(PO4)3 (la bande 8 est attribuée à SnO6 [9]). L’élargissement et le décalage traduisent, 

respectivement, un désordre plus important dans les octaèdres MO6 et une diminution de la 

covalence des liaisons M-O lors de la substitution de Sn par Fe pour M. La diminution de 

covalence est justifiée par l’augmentation de la différence d’électronégativité entre Sn-O (1,5) 

et Fe-O (1,7). Pour les fréquences inférieures, l’attribution des modes est plus ambiguë et on 

ne peut proposer que des hypothèses. Autour de 200 cm-1, les modes seraient principalement 

associés aux mouvements de translation et de rotation des tétraèdres PO4 [12]. Les bandes 3 et 
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4 (et 5 pour x = 0,5) des phases Sn-Fe pourraient correspondre à ces modes car leurs 

fréquences sont peu décalées par rapport à celles des modes 4 et 5 de NaSn2(PO4)3 mais elles 

sont élargies. Pour les bandes en dessous de cette fréquence, il est difficile de mettre en 

corrélation NaSn2(PO4)3 et les deux phases Sn-Fe. Les couplages intermoléculaires de type 

Sn/Fe-O-Sn/Fe ou Sn/Fe-O-P qui sont fortement influencés par la substitution de l’étain par le 

fer devraient modifier significativement les modes dans cette région et plus généralement 

dans R1. Une analyse plus approfondie nécessiterait le calcul des spectres Raman. 

IV.2.3.4. Interprétation des spectres de Na1+xFexSn2-x(PO4)3 /C (x = 0 ; 0,5 et 1) 

Les spectres Raman des compositesNa1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0 ; 0,5 et 1) sont 

représentés à la figure IV.8 dans la gamme de fréquences 50-2000 cm-1. Ces spectres sont 

similaires et montrent principalement deux bandes larges et intenses à environ 1350 et 1590 

cm-1 correspondant, respectivement, aux bandes  D et G du carbone. Les intensités relatives et 

les largeurs de ces bandes sont quasiment identiques mais on peut noter une bande G un peu 

plus intense pour x = 1. Les bandes de faibles intensités en dessous de 800 cm-1sont 

comparables aux bandes observées pour les phasesNa1+xFexSn2-x(PO4)3 dans les régions R1 et 

R2. Dans l’intervalle 1000-1100 cm-1on observe des structures larges qui correspondent à la 

superposition des modes observés pour les phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 dans R3 et du bas de la 

bande D du carbone. 
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Figure IV.8. Spectres Raman de Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec x = 0, x = 0,5 et x =1. 
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Les bandes D et G observées ici sont similaires à celles des spectres Raman des 

composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C (cf. II.3.2.2). On en déduit que les produits formés par la 

pyrolyse du saccharose sont similaires, donc constitués de carbone en partie graphitique qui 

assurera la percolation électronique. La bande G qui est plus intense pour Na2FeSn(PO4)3/C 

indique que ce composite contient le plus fort taux de graphite et devrait avoir la meilleure 

conduction électronique. 

IV.2.4. Spectroscopie Mössbauer 

IV.2.4.1. Spectroscopie Mössbauer de 119Sn 

Les spectres Mössbauer de 119Sn des trois composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x= 0; 0,5 

et 1) mesurés à température ambiante sont similaires et constitués d’un seul pic (Figure IV.9). 

Comme l’étain dansNa1+xFexSn2-x(PO4)3 n’occupe qu’un seul site cristallographique, tous les 

spectres ont été ajustés par un seul doublet dont les paramètres hyperfins sont reportés dans le 

tableau IV.8. 
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Figure IV.9. Spectres Mössbauer enregistrés à température ambiante de  

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec (a) x = 0, (b) x = 0,5 et x =1. 
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Tableau IV.8. Paramètres Mössbauer de 119Sn des spectres enregistrés à température 
ambiante pour les composites Na1+xSn2-xFex (PO4)3/C (x = 0, 0,5 et 1) : déplacement 

isomérique relatif à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire(Δ), largeur de raie à mi-hauteur 
(2Γ) et contribution relative (C.R.).  

Les valeurs des paramètres hyperfins ne montrent pas de variations significatives en 

fonction de la composition. Le déplacement isomérique : δ » -0,29mm s-1 (référence:  

BaSnO3) est caractéristique de Sn4+. Sa valeur est inférieure à celle de l’étain dans SnO2, ce 

qui reflète un caractère plus ionique des liaisons Sn-O. Cette valeur négative du déplacement 

isomérique pour un oxyde d’étain IV reflète l’effet inductif des liaisons P-O covalentes sur les 

liaisons Sn-O qui sont ainsi plus ioniques que dans SnO2. Cet effet peut être corrélé à la 

différence d’électronégativité entre les deux cations reliés à l’oxygène : Sn (1,96) et P(2,19). 

Les valeurs de l’éclatement quadripolaire : Δ » 0,3mm s-1 sont également indépendantes de x 

et caractéristiques d’un environnement octaédrique peu déformé, en accord avec les données 

structurales. Enfin, la largeur de raie ne varie pas non plus avec x, ce qui indique qu’elle n’est 

pas sensible aux changements de l’environnement de l’étain au-delà de la première sphère de 

coordination provoqués par la distribution des cations Sn/Fe pour x = 0,5 et 1.  

IV.2.4.2. Spectroscopie Mössbauer du57Fe 

Les spectres Mössbauer du57Fe des deux phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 (x = 0,5 et 1) 

mesurés à température ambiante sont constitués d’un doublet qui n’est pas complètement 

résolu pour x = 0,5, ce qui pourrait s’expliquer par une statistique insuffisante (Figure IV.10). 

Comme les phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 ne contiennent qu’un seul site cristallographique pour 

le fer, qui est commun avec celui de l’étain (12c), tous les spectres ont été ajustés par un seul 

doublet dont les paramètres hyperfins sont regroupés dans le tableau IV.9. 

 Les valeurs du déplacement isomérique δ » 0,46 mm s-1 (référence :aFe) et de 

l’éclatement quadripolaire D » 0,26 mm s-1 sont similaires pour les deux compositions et sont 

 d (mm s-1) Δ (mm s-1) 2Γ (mm s-1) C.R. % Site 

NaSn2(PO4)3/C -0,279(2) 0,299(2) 1,048(8) 100 Sn4+ [Oh] 

Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3/C -0,292(2) 0,279(9) 0,996(2) 100 Sn4+ [Oh] 

Na2 FeSn(PO4)3/C -0,290(1) 0,290(1) 1,010(5) 100 Sn4+ [Oh] 
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caractéristiques de Fe3+ haut spin. Ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues par El 

Bouari et al. pour Na2FeSn(PO4)3 [7]. La valeur du déplacement isomérique est proche de 

celle du fer dans Na1+xFexTi2-x(PO4)3 (δ » 0,43 mm s-1), ce qui indique que ce paramètre 

hyperfin ne dépend pas du type de cation (Sn4+ ou Ti4+) auquel il se substitue. Pour le fer, le 

déplacement isomérique dépend du nombre d’électrons Fe(3d) donc principalement des 

liaisons chimiques avec les atomes premiers voisins. Comme pour l’étain, sa valeur reflète 

l’effet inductif des liaisons P-O covalentes mais cette fois-ci sur les liaisons Fe-O qui sont 

plus ioniques que P-O en accord avec la différence d’électronégativité entre Fe (1,83) et 

P(2,19) [14]. L’éclatement quadripolaire est plus faible que dans Na1+xFexTi2-x(PO4)3 (D »0,34 

mm s-1), ce qui pourrait traduire un environnement octaédrique moins distordu comme le 

suggère les distances de liaisons pour x = 1: d(Fe/Sn-O) = 3×1,97 Å + 3×2,05 Å et d(Fe/Ti-O) 

=  3×1,93 Å + 3×2,05 Å. L’absence de champ magnétique hyperfin indique que les deux 

phases sont paramagnétiques à température ambiante.  
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Figure IV.10. Spectres Mössbauer du 57Fe de Na1+xFexSn2-x(PO4)3 avec (a) x = 0,5, (b) x = 1 

et spectre Mössbauer du 57Fe du composite  Na2FeSn(PO4)3/C enregistrés à température 

ambiante. 
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*contraints à être identiques 

Tableau IV.9. Paramètres Mössbauer du 57Fe des spectres enregistrés à température ambiante 
de Na1+xSn2-xFex (PO4)3 (x = 0,5 et 1) et du composite Na2FeSn(PO4)3/C: déplacement 

isomérique relatif à αFe (δ), éclatement quadripolaire (Δ), largeur de raie à mi-hauteur (2Γ) et 
contribution relative (C.R.). 

Le spectre Mössbauer du 57Fe du composite Na2FeSn(PO4)3/C enregistré à température 

ambiante montre un doublet similaire à celui de phase Na2FeSn(PO4)3 ainsi qu’un pic de 

faible intensité à ~2,5 mm s-1. Ce spectre a été ajusté par deux doublets dont les paramètres 

Mössbauer sont reportés dans le tableau IV.9. Les paramètres du doublet principal (90%) sont 

proches de ceux de la phase avant pyrolyse et sont attribués à Fe3+ haut spin. Les paramètres 

de l’autre doublet (10%) sont caractéristiques de Fe2+ haut spin et sont proches des valeurs 

trouvées pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (δ » 1,18 mm s-1 et D » 2,37 mm s-1). La pyrolyse du 

saccharose a donc créé les mêmes types de défauts/impuretés pour les composites 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C et Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C qui ne sont pas détectés par DRX. 

 

IV.2.5. Propriétés magnétiques de Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0,5 et 1) 

Les mesures de susceptibilité magnétique des phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0,5 et 

1) ont été effectuées entre 0 et 300 K sous un champ magnétique fixé à 100 mT. La figure 

IV.11 montre l’évolution de l’inverse de la susceptibilité magnétique 1/χ en fonction de la 

température pour les deux composites. Les deux courbes sont proches et montrent un 

caractère paramagnétique sur une large gamme de température et antiferromagnétique à très 

basse température. Ces données sont en bon accord avec les résultats publiés par El Bouari et 

al [7] pour Na2FeSn(PO4)3. 

 Δ (mm s-1) Δ (mm s-1) 2Γ (mm s-1) C.R. % Site 

Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3 0 ,455(2) 0,241(3) 0,390(4) 100 Fe3+[Oh] 

Na2 FeSn(PO4)3 0 ,460(4) 0,279(1) 0,335(3) 100 Fe3+[Oh] 

Na2 FeSn(PO4)3/C 0 ,450(1) 

1,231(3) 

0,251(1) 

2,488(1) 

0,534(5)* 

0,534(5)* 

90 

10 

Fe3+[Oh] 

Fe2+[Oh] 
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Figure IV.11. Variations de l’inverse de la susceptibilité magnétique de 

Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3/C et Na2FeSn(PO4)3/C en fonction de la température 

Les températures de Néel de Na1,5Fe0,5Sn1,5(PO4)3/C et Na2FeSn(PO4)3/C sont 

respectivement: TN » 16 K et TN » 18 K et les températures de Curie : θ » -9 K et -32 K. Cette 

dernière valeur diffère de la valeur obtenue pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3 (θ » -8 K) et montre 

l’existence d’interactions antiferromagnétiques entre les cations Fe3+ et Sn4+ pour la 

composition x = 1. L’ordre antiferromagnétique à basse température est en accord avec 

l’existence d’un champ magnétique hyperfin sur le fer mis en évidence antérieurement par 

spectroscopie Mössbauer du 57Fe à 4,2 K [7]. L’existence de ce type d’interactions suggère le 

transfert du champ magnétique hyperfin sur l’étain. Ce transfert a par exemple été observé à 

température ambiante pour les intermétalliques Fe-Sn comme FeSn2 [15]. Dans ce dernier cas, 

les deux types d’atomes sont premiers voisins alors qu’ils sont plus éloignés dans ce cas. 

Les constantes de Curie de Na1,5Fe0,5Sn1,5 (PO4)3/C et Na2FeSn(PO4)3/C obtenues à 

partir des pentes des droites de corrélation linéaire pour le régime paramagnétique sont, 

respectivement, C = 4,16 emu K mol-1et C = 4,34emu K mol-1. Les moments magnétiques du 

fer : μeff= 5,7 μB/Fe et μeff= 5,9 μB/Fe sont caractéristiques du Fe3+ haut spin dans un 

environnement octaédrique (t2g
3eg

2). Ces valeurs sont plus élevées que celle obtenue pour 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (μeff= 5,4 μB/Fe) et pourraient indiquer un caractère plus ionique des 

liaisons Fe-O dans les phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C. Cependant, la différence est faible et 

n’est pas confirmée par la spectroscopie Mössbauer de 57Fe qui donne des déplacements 

isomériques identiques pour les deux familles de matériaux.  



Chapitre IV  

 

170 

 

 

IV.2.6. Caractérisation morphologique et texturale 

Les clichés MEB des trois phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 et des trois composites 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0, 0,5 et 1) sont présentées à la figure IV.12. La comparaison entre 

les trois phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 montre des différences notables. Pour x = 0, les particules 

sont cubiques avec des faces assez lisses et des tailles assez homogènes de quelques centaines 

de nanomètres de côté. Pour x = 0,5, les particules ont aussi une forme cubique avec des 

surfaces lisses et des tailles assez homogènes mais de quelques micromètres de côté. Enfin 

pour x = 1, les particules ont des formes irrégulières et des tailles variant de quelques 

centaines de nanomètres à une dizaine de micromètres avec une morphologie proche des 

phases Na1+xFexTi2-x(PO4)3. Les différences entre NaSn2(PO4)3 et les deux autres phases 

contenant du fer pourraient s’expliquer par les conditions de synthèse. En particulier le 

dernier traitement thermique à haute température qui dure 16 h dans le premier cas et 48 h 

dans le second pourrait expliquer la différence entre les tailles des particules. On observe donc 

des différences notables de morphologies entre les différentes phases provenant des 

conditions de synthèse mais aussi du ratio Sn/Fe car les propriétés chimiques de ces deux 

éléments sont très différentes. 

 Après la réaction de pyrolyse du saccharose, les clichés montrent clairement 

l’existence d’une substance enrobant les particules et la formation d’agrégats bien visibles 

pour x = 0 et 0,5. Sur la base des résultats Raman, on peut considérer que cette substance est 

le carbone en partie graphitique qui pourra donc assurer la conductivité électronique entre les 

particules. Concernant la distribution de taille, on observe la même tendance que pour les 

phases avec l’augmentation de la taille moyenne et de la dispersion en fonction de x. Bien que 

l’augmentation de la porosité ne soit pas aussi visible que pour Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C (cf. 

II.3.2.3), la surface spécifique mesurée par BET pour Na2FeSn(PO4)3/C: 21 m2 g-1est similaire 

à celle de ces composites, et est deux ordres de grandeurs plus élevée que celle de 

Na2FeSn(PO4)3 (0,17 m2 g-1). Cette augmentation de la surface  spécifique est favorable à 

l’imprégnation des particules par l’électrolyte et la diffusion des ions Na+. 
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Figure IV.12.Clichés MEB obtenus pour les phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 et les composites 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec: (a et b) x = 0, (c et d) x = 0,5, et (e et f) x = 1. 
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IV.3. Etude des mécanismes réactionnels 

IV.3.1. Comparaison des composites 

IV.3.1.1. Conditions expérimentales 

 L’étude des mécanismes réactionnels des composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0, 

0,5 et 1) a été effectuée à partir de mesures operando (DRX et spectroscopie Mössbauer de 
119Sn) comme pour le composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (cf. chapitre III). Toutefois, nous 

avons aussi effectué des mesures ex situ pour réduire les temps de mesure. Dans les deux cas, 

l’insertion et l’extraction du sodium ont été effectuées avec des cellules électrochimiques de 

type Swagelok (cf. Annexe A.1.1.) et des électrodes sous forme de poudre composée de 

80%m de matière active et 20%m de noir de carbone. Pour les mesures ex situ, le matériau 

d’électrode sodié est extrait de la cellule sous atmosphère contrôlée, puis placé dans un porte-

échantillon spécifique pour les mesures DRX et Mössbauer. Il est protégé de l’air pour éviter 

l’oxydation pendant les mesures. 

Les tests électrochimiques ont été effectués en pile bouton (cf. Annexe A.1.2.) avec 

des électrodes sous la forme d’un film étalé sur une feuille de cuivre. La formulation utilisée 

pour les électrodes est : 75%m matière active, 10%m liant et 15%m de noir de carbone. Deux 

liants ont été considérés pour évaluer leur influence sur la dégradation de l’électrolyte 

(NaClO4 dans PC + 5%v FEC) : le polyfluorure de vinylidène (PVDF) comme pour les 

composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C et la carboxyméthylcellulose (CMC). Comme on l’a vu 

précédemment (cf. III.4), les réactions de dégradation de certains composants de l’électrolyte 

se déroulent en dessous de 2 V et sont irréversibles, ce qui pénalise les matériaux à bas 

potentiel comme les composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C. 

IV.3.1.2. Comportement en décharge 

 Les courbes de potentiel des électrodes à base de Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0, 0,5, 1) 

et PVDF obtenues en régime galvanostatique (C/5) sont représentées à la figure IV.13. Les 

courbes de potentiel ont des profils différents en fonction de x mais présentent toutes une 

succession de plateaux. On peut distinguer quatre régions: 

- la région R0 qui correspond à un plateau à ~2,3 V observé pour x = 1 sur 0,6 Na ; 

- la région R1 qui correspond à un plateau à ~1,2 V observé pour toutes les compositions et 

qui s’étend sur 1 à 2 Na en fonction de x ; 
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- la région R2 qui correspond à un plateau à ~0,6 V observé pour x = 0,5 sur 4,5 Na et pour x 

= 1 sur 7 Na. Pour x = 0, le plateau est à un potentiel de ~0,4V et concerne moins de 2 Na ; 

- la région R3 qui correspond à la diminution continue du potentiel jusqu’à 0 V observée 

pour x = 0 sur 5 Na, x = 0,5 sur 2,5 Na et x = 1 sur 2 Na. 

Les régions R2 et R3 ont des allures similaires pour x = 0,5 et x = 1 mais elles sont très 

différentes pour x = 0. 

 

 

Figure IV.13. Courbes de potentiel des composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0, 0,5, 1) 

avec le liant PVDF pour la première décharge en mode galvanostatique à C/5. 

Les courbes de potentiel des électrodes à base de Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0, 0,5, 1) 

et CMC ont toutes la même allure sauf pour la région R0 qui n’apparait que pour x = 1 (Figure 

IV.14). Concernant les quantités d’ions Na+ associées aux différentes régions, les 

compositions x = 0,5 et x = 1 se différencient essentiellement pour R1, alors que la 

composition x = 0 présente un plateau  R2 moins étendu. La comparaison avec la formulation 

PVDF montre que les profils de potentiel sont similaires pour x = 0,5 et x = 1 mais les 

quantités d’ions Na+ sont différentes en particulier pour la région R2 de la composition x = 

0,5. Enfin, pour x = 0, les profils obtenus avec les formulations PVDF et CMC sont très 

différentes. 

Ces résultats montrent que les comportements électrochimiques des électrodes avec les 

formulations PVDF et CMC sont proches, sauf pour x = 0 avec la formulation PVDF. On a 
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donc décidé d’étudier les mécanismes réactionnels de Na2FeSn(PO4)3/C. On pourra ainsi 

déterminer l’origine de la région R0 qui n’existe pas pour les autres compositions. Comme 

NaSn2(PO4)3/C avec la formulation PVDF montre un profil original, une analyse de son 

comportement est aussi proposée. 
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Figure IV.14. Courbes de potentiel des composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C (x = 0, 0,5, 1) avec 

le liant CMC pour la première décharge en mode galvanostatique à C/5. 

IV.3.2. Mécanismes réactionnels de Na2FeSn(PO4)3/C 

IV.3.2.1. Effets cinétiques 

La comparaison précédente entre les courbes de décharge relatives aux compositions 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec x = 0, 0,5, 1 montre des différences significatives qui pourraient 

être liées à la composition, la morphologie des particules ou à des effets cinétiques. Pour 

évaluer l’influence de la cinétique de réaction sur le potentiel, des tests ont été effectués avec 

une électrode composite à base de Na2SnFe(PO4)3/C et la formulation PVDF à différents 

régimes galvanostatiques : C/20, C/10 et C/5  (Figure IV.15). 

Les trois profils sont similaires et présentent des plateaux pour chaque région R0-R2 

ayant les mêmes valeurs de potentiel mais pas les mêmes quantités d’atomes de sodium. En 

diminuant le courant de C/5 à C/10 puis C/20 on peut remarquer : 

- R0 : le nombre de Na+ insérés à 2,1V augmente : 0,58, 0,68, 0,87 et on observe une forte 

courbure en fin de plateau, ce qui reflète une limitation cinétique ; 

- R1 : la quantité de Na+ insérés dans l’intervalle 1,3 - 0,68 V varie peu : 1,3, 1,6 et 1,6 ; 
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- R2  et R3 : la décharge complète est obtenue pour 11,5, 13 et 15 Na+ insérés, les différences 

apparaissant essentiellement sur R2.  

On conclut que les mécanismes réactionnels sont semblables pour les différents régimes 

galvanostatiques entre C/5 et C/20 mais sont limités cinétiquement. Les différences 

concernent les quantités d’ions Na+ associées aux mécanismes mais pas les mécanismes eux-

mêmes. 
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Figure IV.15. Courbes de potentiel de la première décharge des électrodes à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C avec la formulation PVDF à différents régimes galvanostatiques. 

IV.3.2.2. Evolution structurale 

· Courbe de décharge 

L’évolution structurale du composite Na2FeSn(PO4)3/C a été effectuée par DRX 

operando avec la cellule in situ. Les diffractogrammes ont été enregistrés en continu pour un 

cycle complet en mode galvanostatique avec un régime de C/15 entre 0 et 3 V. Chaque 

diffractogramme a été enregistré en 5 h pendant l’insertion de 0,33 Na. Les variations de la 

différence de potentiel aux bornes de la cellule électrochimique en fonction du nombre de Na+ 

insérés, x, sont représentées à la figure IV.16. Pour la décharge, on observe des variations 

similaires à celle des  tests en pile bouton avec les 4 régions R0-R3, ce qui montre que les 

mesures DRX sont représentatives des mécanismes électrochimiques. On notera cependant 

des variations anormales du potentiel en fin de région R2, entre 7,5 et 9 Na, dues à un 
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problème technique et une région R3 moins étendue. En conséquence, 4 diffractogrammes ont 

été enregistrés dans cette zone.  

Les quantités de sodium associées aux différentes régions sont : 

- R0 : 0 - 0,55 Na (total : 0,55 Na) pour l’intervalle 2 - 2,3V 

- R1 : 0,7 - 3,3 Na (total 2,6 Na) pour l’intervalle 0,73 - 1,3 V 

- R2 : 3,3 - 11 Na (total 7,7 Na) pour l’intervalle 0,4 - 0,73V 

- R3 :11 - 11,6 Na (total 0,6 Na) pour < 0,4 V 

La charge réalisée en limitant la valeur maximale du potentiel à 3 V montre une faible 

réversibilité (1,7 Na) par rapport à la 1ère décharge et un pseudo-plateau de potentiel à 1,8 V. 
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Figure IV.16. Courbe de potentiel du premier cycle d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C en cellule in situ pour les mesures DRX operando en régime 

galvanostatique de C/15. 

· Résultats 

L’évolution des diffractogrammes des rayons X durant  le 1er cycle est représentée à  

la figure IV.17. On observe des changements importants en début de décharge dans la région 

R0, puis les diffractogrammes se stabilisent dans la région R1. On a ensuite une diminution 

globale de l’intensité des principales raies de diffraction dans la région R3 mais certaines 

d’entre elles (20°, 23,5°, 31,7°, 35,8°) persistent à la fin de cette région. Ces raies restent 

stables avec un élargissement en fin de décharge dans la région R3 et en charge. Pour avoir 

plus de détails sur l’évolution structurale, ces diffractogrammes ont été traités avec la 

méthode de Le Bail. 
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Figure IV.17. Evolution des diffractogrammes operando pour la 1ère décharge d’une 

électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/15. 

Le diffractogramme obtenu au début de la décharge est similaire à celui du composite 

Na2FeSn(PO4)3/C (cf. IV.2.2.3) et montre l’existence d’une seule phase cristallisée avec le 

groupe d’espace R-3c (Figure IV.18) et des paramètres de maille proches de ceux du 

composite (Tableau IV.10). Cette comparaison confirme que la mise en forme de l’électrode 

et la cellule in situ ne modifient pas les diffractogrammes. 
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Figure IV.18. Comparaison des diffractogrammes obtenus par DRX operando dans la région 

R0 pour une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/15. 
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Nombre de 
Na inséré x 

Groupe 
d’espace  

Paramètres de maille 

a (Å) b (Å) c (Å) α  (°) β  (°) γ  (°) 

0 R-3c 8,649 8,649 22,015 90 90 120 

0,33 R-3c 8,655 8,655 22,041 90 90 120 

P-1 8,786 8,831 21,796 89,37 90,86 120,07 

1 R-3c 8,689 8,655 22,041 90 90 120 

P-1 8,776 8,826 21,794 89,37 90,86 120,02 

2 R-3c 8,688 8,688 22,042 90 90 120 

P-1 8,777 8,825 21,793 89,37 90,85 120,02 

3 R-3c 8,688 8,688 22,042 90 90 120 

P-1 8,794 8,825 21,787 89,37 90,85 120,05 

3,33 P-1 8,791 8,830 21,786 89,38 90,905 120,08 

 

Tableau IV.10. Paramètres de maille des phases NASICON  déterminés à partir des 

diffractogrammes obtenus par DRX operando pour une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C 

à différents stades de la 1ère décharge avec un régime galvanostatique de C/15. 

 

Le diffractogramme obtenu pour l’insertion de 0,33 Na montre le déplacement (20,5°, 

23,8°, 28,4°), la disparition et l’apparition (~31° - 36°) de certaines raies (Figure IV.18). Le 

traitement avec une seule phase R-3c n’est pas satisfaisant (Figure IV.19), ce qui indique que 

l’insertion ne peut être assimilée à une solution solide comme le début de décharge des 

composites Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C (cf. III.2.1).  

En supposant que les ions Na+ insérés occupent les sites M(2) conduisant à une 

distorsion triclinique, nous avons envisagé la formation d’une phase de structure P-1. Le 

diffractogramme a donc été traité avec deux phases de structures R-3c (phase de départ) et P-1 

(phase formée). La comparaison des diffractogrammes expérimental et calculé montre un bon 

accord et confirme cette hypothèse. La contribution de la phase P-1,  évaluée à partir des 

surfaces relatives des deux diffractogrammes ajustés sur les données expérimentales, est de 

34%. Les paramètres de maille de la phase rhomboédrique sont proches de ceux de la phase 

de départ. 
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Figure IV.19. Diffractogramme obtenu par DRX operando pour l’insertion de 0,33 Na dans 

une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/15 : 

affinement des données expérimentales avec une seule phase (a) et avec deux phases (b). 

Le diffractogramme obtenu à la fin de la région R0 pour l’insertion de 0,66 Na a été 

également affiné avec deux phases (Figure IV.20). La structure P-1 est majoritaire mais la 

phase R-3c doit être prise en compte pour un bon accord entre les diffractogrammes calculé et 

expérimental. Les paramètres de maille de ces deux phases sont similaires à ceux obtenus 

pour l’insertion de 0,33 Na mais la contribution de la phase majoritaire a augmentée. Le 

mécanisme de début de décharge associé à la région R0 est donc une réaction biphasique qui 

transforme la phase de départ de structure R-3c en une phase de structure P-1 contenant plus 

de sodium sur les sites M(2). La transformation est incomplète puisqu’on détecte toujours la 

phase R-3c à la fin de R0. 
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Figure IV.20. Diffractogramme obtenu par DRX operando pour l’insertion de 0,66 Na dans 

une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/15. 
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Dans la région R1, les diffractogrammes sont similaires et ne montrent pas de 

variations des positions et de l’intensité des raies de diffraction (Figure IV.21). Les 

paramètres de maille et les contributions relatives des deux phases R-3c et P-1 utilisées pour 

l’affinement des données expérimentales ne changent pas significativement (Tableau IV.10). 

Il n’y a donc pas d’ions Na+ insérés dans ces phases dans la région R1. Toutefois, le dernier 

diffractogramme obtenu pour l’insertion de 3 ions Na+, dans la région intermédiaire entre R1 

et R2 où le potentiel diminue, diffère des autres diffractogrammes. On observe clairement le 

recouvrement des 2 pics à 20°  qui forment un pic asymétrique avec un épaulement 

vers 20,1°. Cette tendance va se confirmer dans la région R2. 
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Figure IV.21. Comparaison des diffractogrammes obtenus par DRX operando dans la région 

R1 pour une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/15. 

Le 1er diffractogramme de la région R2, obtenu pour l’insertion de 3,3 Na, montre que 

le pic à 20° est asymétrique confirmant le recouvrement des 2 pics observés dans la région R1 

(Figure IV.22). On a ensuite une diminution progressive de l’intensité des pics en fonction du 

nombre d’ions Na+ insérés  et un élargissement important entre 30 et 35°, on peut attribuer 

cette évolution à la disparition progressive des phases R-3c et P-1 qui subsistent toutefois, 

mais en faible quantité, après l’insertion de 7 Na. L’existence d’un pic diffus de diffraction 

entre 20 et 23° et entre 30 et 35° peut être attribuée à une/des phases amorphes ou de taille 

nanométrique. Enfin, les deux diffractogrammes enregistrés pour 8 et 10 ions Na+ insérés ne 

montrent pas de différences. 
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Figure IV.22. Comparaison des diffractogrammes obtenus par DRX operando dans la région 

R2 pour une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/15. 

Les deux diffractogrammes enregistrés dans la région R3 pour 11,3 et 11,6 ions Na+ insérés 

sont identiques aux derniers diffractogrammes de la région R2 et confirment la coexistence 

des phases amorphes et des phases NASICON minoritaires en fin de décharge (Figure IV.23). 

Ces diffractogrammes ne nous ont pas permis de détecter la présence de phases cristallisées 

issues de la transformation des phases R-3c et P-1 dans la région R2. 
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Figure IV.23. Comparaison des diffractogrammes obtenus par DRX operando dans la région 

R3 et pendant la 1ère charge pour une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime 

galvanostatique de C/15. 
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IV.3.2.3.  Spectrométrie Mössbauer de 119Sn 

· Courbe de décharge 

L’évolution des propriétés électroniques locales de l’étain durant le 1er cycle 

électrochimique du composite Na2FeSn(PO4)3/C a été déterminée par spectroscopie 

Mössbauer de 119Sn en mode operando avec la même cellule in situ utilisée pour la DRX. Les 

spectres ont été enregistrés en continu avec un régime galvanostatique de C/25 entre 0 et 3 V.  

Chaque spectre a été enregistré en 2 h pendant l’insertion de 0,08 Na. Les variations de la 

différence de potentiel aux bornes de la cellule électrochimique en fonction du nombre d’ions 

Na+ insérés, x, sont représentées à la figure IV.24. L’allure globale est la même que les tests 

en pile bouton avec les 4 régions R0-R3, ce qui montre que les mesures Mössbauer operando 

sont représentatives des mécanismes électrochimiques. Toutefois la région R1 est plus étendue 

dans le cas (4 Na) et le potentiel décroit. Les quantités de sodium associées aux différentes 

régions sont : 

- R0 : 0 - 0,47 Na (total : 0,47 Na) pour l’intervalle 2 - 2,3 V 

- R1 : 0,53 - 4,6 Na (total 4,1 Na) pour l’intervalle 0,8 - 1,5 V 

- R2 : 4,6 - 10,5 Na (total 5,4 Na) pour l’intervalle 0,5 - 0,8 V 

- R3 :10,5 - 13,6 Na (total 3,1 Na) pour  un potentiel < 0,5 V 

La charge (désodiation) réalisée en limitant la valeur maximale du potentiel à 3 V montre une 

faible réversibilité (3,2 Na+) par rapport à la 1ère décharge et un potentiel de 1,8 V. 
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Figure IV.24. Courbe de potentiel de la première décharge d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C en cellule in situ pour les mesures operando de spectroscopie Mössbauer de 
119Sn en régime galvanostatique de C/25. 
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· Résultats 

L’évolution globale des spectres Mössbauer durant la première décharge est 

représentée sur la figure IV.25. Dans les régions R0 et R1, les spectres sont similaires et 

formés d’un seul pic à ~0 mm s-1 caractéristique de Sn4+. Dans la région R2, ce pic disparait 

progressivement au profit d’un doublet centré sur ~2,5 mm s-1 caractéristique de Sn0 qui se 

stabilise dans la région R4. 

 

Figure IV.25. Evolution des spectres Mössbauer de 119Sn operando (spectres ajustés sur les 

données expérimentales) obtenus pour la 1ère décharge d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/25. 

Tous les spectres des régions R0 et R1 ont été affinés à partir d’un seul doublet (Figure 

IV.26). Les paramètres hyperfins obtenus pour le 1er spectre (0 Na) sont identiques à ceux du 

composite Na2SnFe(PO4)3/C, ce qui indique que le spectre Mössbauer enregistré avec la 

cellule in situ reflète directement le composite et n’est perturbé ni par la formulation, ni la 

mise en forme de l’électrode et ni par la cellule électrochimique. Les valeurs des paramètres 

Mössbauer sont très dispersées tout au long de la décharge (Figure IV.27). Pour le 

déplacement isomérique, l’intervalle de dispersion est faible (< 0,05 mm s-1) alors que pour 

l’éclatement quadripolaire il est d’environ 0,15 mm s-1. Dans les deux cas, cette dispersion est 

liée à la statistique de comptage limitée par la durée d’enregistrement des spectres, mais 

l’effet est plus marqué pour l’éclatement quadripolaire qui n’est résolu que pour le 
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R3 

R2 

R1 

R0 

0 Na 

13,5 Na 



Chapitre IV  

 

184 

 

déplacement isomérique dont la valeur reflète le maximum d’absorption. La largeur à mi-

hauteur  G = 0,85(7) mm s-1 présente aussi une forte dispersion mais aucune tendance 

significative. Sa valeur est caractéristique d’un seul type d’environnement et ne reflète pas de 

distribution importante.  
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Figure IV.26. Sélection de spectres Mössbauer de 119Sn operando d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C dans les régions R0 et R1 de la 1ère décharge avec un régime galvanostatique 

de C/25. 
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Figure IV.27. Variations du déplacement isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, 

de la contribution Sn4+ en fonction du nombre d’ions Na+ insérés dans une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/25. 
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Bien que la dispersion soit importante, les valeurs du déplacement isomérique dans la 

région R0 (< 0,5 Na) montrent une augmentation progressive entre - 0,30 et -0,27 mm s-1. 

Cette variation de 0,03 mm s-1 est faible mais traduit des variations de la charge de l’étain, 

principalement l’augmentation du nombre d’électrons 5s(Sn), sans changement de l’état 

d’oxydation de l’étain qui reste Sn4+. La tendance est moins marquée pour l’éclatement 

quadripolaire mais va dans le même sens, ce qui reflète une augmentation de l’asymétrie 

locale. Dans la région R1 (0,5 - 4,5 Na), on n’observe pas de tendance significative et les 

paramètres Mössbauer sont : d = -0,27(1) mm s-1 et D = 0,35(5) mm s-1, les incertitudes 

reflétant les variations dues à la statistique de comptage. L’environnement local de l’étain 

SnO6 n’évolue donc pas dans cette région. 

 

Dans la région R2 (4,5 - 10,5 Na), les spectres Mössbauer sont formés du pic Sn4+ et 

d’un doublet centré sur ~2,5 mm s-1 qui peut être attribué à Sn0. L’intensité du 1er pic diminue 

avec le nombre d’ions Na+ insérés, x, alors l’intensité du pic Sn0 augmente, mais faiblement 

par rapport aux variations du pic Sn4+ (Figure IV.28). Il y a donc réduction complète de Sn4+
,
 

qui est le seul état d’oxydation détecté au début de R2, en Sn0 à la fin de cette région. 

L’absorption g est globalement plus faible en fin de région R2. Le rapport signal sur 

bruit est donc plus faible et ne permet pas d’évaluer précisément les paramètres Mössbauer, 

en particulier pour le doublet. Il a toutefois été possible de traiter l’ensemble des spectres avec 

2 doublets pour x > 5,6. Les paramètres Mössbauer et la largeur à mi-hauteur du sous-spectre 

Sn4+ n’évoluent pas significativement par rapport à la région R1 mais montrent une dispersion 

plus importante, en particulier pour le déplacement isomérique (Figure IV.27). Les 

environnements octaédriques Sn4+O6 sont donc inchangés mais leur nombre diminue. 
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Figure IV.28. Sélection de spectres Mössbauer de 119Sn operando d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C dans la région R2 de la 1ère décharge avec un régime galvanostatique de 

C/25. 

Les valeurs des paramètres Mössbauer du doublet Sn0 sont aussi dispersées et ne 

montrent pas d’évolution significative en fonction de x. (Figure IV.29). Les valeurs moyennes 

sont d = 2,50(15) mm s-1 et D = 1,50(15) mm s-1. Le déplacement isomérique est proche de 

celui de bSn, donc caractéristique de Sn0, mais l’éclatement quadripolaire est très élevé, ce 

qui indique une distribution de charges très anisotropique autour de l’étain. L’origine de cette 

anisotropie n’a pu être déterminée précisément. Elle pourrait être due à l’existence d’atomes 

premiers voisins de natures différentes (Na, O, Fe, Sn), à une forte distorsion géométrique ou 

à la taille nanométrique des particules formées. La largeur à mi-hauteur des pics est plus 

élevée que pour Sn4+ : G = 1,0(2) mm s-1, ce qui suggère l’existence de différents types 

d’environnements pour l’étain. 
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Figure IV.29. Variations du déplacement isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, 

de la contribution Sn0 en fonction du nombre d’ions Na+ insérés dans une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/ C avec un régime galvanostatique de C/25. 

Dans la région R3 (10,5 - 13,6 Na), les spectres sont constitués du seul doublet 

caractéristique de Sn0 et tous les spectres ont été traités avec un seul doublet (Figure IV.30). 
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Figure IV.30. Spectres Mössbauer de 119Sn operando d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C dans la région R3 de la 1ère décharge et un régime galvanostatique de C/25 
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Les variations des paramètres Mössbauer montrent toujours une grande dispersion liée 

à la statistique de comptage mais on observe clairement une tendance décroissante (Figure 

IV.29). Le déplacement isomérique moyen diminue de d = 2,5(1) mm s-1 à d = 2,3(1) mm s-1 

et l’éclatement quadripolaire de D = 1,5(1) mm s-1 à d = 1,4(1) mm s-1. La diminution du 

déplacement isomérique indique des variations  significatives des populations électroniques 

de l’étain : faible diminution de 5s(Sn) et/ou forte  augmentation de 5p(Sn). Dans le dernier 

cas, cela traduit une augmentation du transfert électronique vers l’étain qui peut être causée 

par l’augmentation du nombre de liaisons Sn-Na, c’est-à-dire du nombre d’atomes Na par Sn. 

C’est typiquement ce qui est observé pour le déplacement isomérique de 119Sn dans NaxSn (ou 

LixSn) qui diminue quand x augmente. On a donc une signature de la sodiation de l’espèce à 

base de Sn0 dans le matériau d’électrode. 

Les variations de l’éclatement quadripolaire sont moins significatives et indiquent que 

l’environnement de l’étain est toujours très anisotropique (nature des ligands, distorsion). Des 

spectres ex situ du matériau d’électrode en fin de décharge ont été enregistrés à 77 K et 10 K 

(Figure IV.31). Ils confirment la présence de l’effet quadripolaire qui est visible sur les deux 

spectres (doublet) mais aussi l’apparition d’un éclatement magnétique à 10 K. La présence de 

ce champ magnétique hyperfin pour l’étain indique la présence de fer dans un environnement 

proche, ce qui confirme la complexité de la structure locale de l’étain qui n’est pas lié qu’aux 

atomes de sodium et d’étain comme dans les phases NaxSn. 
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Figure IV.31. Spectres Mössbauer de 119Sn ex situ d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C en fin de 1ère décharge avec un régime galvanostatique de C/20 enregistrés 

à 77 K et 10 K. 
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L’analyse des variations de surface des spectres et sous-spectres Mössbauer 

fournissent des informations intéressantes sur l’évolution des différentes espèces contenant 

l’isotope étudié et sur les facteurs Lamb-Mössbauer. Les variations des surfaces absolues des 

doublets Sn4+ et Sn0 durant la 1ère décharge sont représentées à la figure IV.32. 
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Figure IV.32. Variations de la surface des doublets Sn4+ et Sn0 des spectres Mössbauer 

operando de 119Sn en fonction du nombre d’ions Na+ insérés dans une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C pour la décharge complète avec un régime galvanostatique de C/25. 

La surface, S, du spectre Mössbauer d’un matériau contenant un seul type d’étain est 

proportionnelle à la quantité d’isotopes 119Sn dans ce matériau, n, et à la valeur du facteur 

Lamb-Mössbauer, f, qui rend compte de la force des liaisons chimiques impliquant l’étain. 

Dans les régions R0 et R1, les spectres Mössbauer ne contiennent que la contribution Sn4+ et 

S(Sn
4+

) α  f(Sn
4+

).n(Sn
4+

) alors qu’à la fin de la région R2 (ou début de R3) les spectres 

Mössbauer reflètent les espèces formées par réduction de Sn4+ et ne contiennent que Sn0 dont 

la surface S(Sn
0
) α  f(Sn

0
).n(Sn

0
). On peut ainsi déterminer le rapport des facteurs Lamb-

Mössbauer des deux types d’étain à température ambiante : f(Sn
4+

)/f(Sn
0
) » 4,66. 

Typiquement, f(Sn4+)  » 0,5 pour un oxyde d’étain à température ambiante, ce qui indique que  
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f(Sn0)  » 0,1. Cette valeur est du même ordre de grandeur que les valeurs du facteur Lamb-

Mössbauer de bSn ou NaxSn, ce qui explique la faible absorption observée dans R2 et R3. Les 

variations des surfaces des pics Sn4+ et Sn0 sont représentées à la figure IV.32. La surface du 

pic Sn4+ est constante dans les régions R0 et R1, puis décroit linéairement dans la région R2 où 

la surface du pic Sn0 croît linéairement. La différence entre les surfaces au début (0,14) et à la 

fin (0,03) de la région R2 est due à la différence entre facteurs Lamb-Mössbauer des deux 

espèces.  

Les quantités relatives de Sn4+ et de Sn0 sont obtenues à partir des relations : 

B5CB419 = *
*1DEFGHIJFEFGKLIDEFGKLIJFEFGHI

            (1)     

B5CB/9 = A M B5CB419                    (2)     

Les quantités obtenues en corrigeant les surfaces par les facteurs Lamb-Mössbauer donnent 

évidemment 100% de Sn4+au début de la région R2 et 100% de Sn0 à la fin de la région R2 

avec des variations quasi-linéaires entre ces deux limites. 

Dans la région R3, la quantité de Sn0 est constante. On observe cependant une 

augmentation de la surface du pic Sn0 de 0,05, ce qui indique que le facteur Lamb-Mössbauer 

de cette espèce augmente d’environ 20%. L’augmentation du facteur Lamb-Mössbauer a été 

observée pour la lithiation d’anodes à base de bSn et on admet généralement que f(bSn)= 0,04 

et f(LixSn)» 0,1 à température ambiante. Par analogie, l’augmentation observée ici peut être 

attribuée à la formation des liaisons Na-Sn aux dépens des liaisons Sn-Sn. 

 

IV.3.2.4. Spectroscopie Mössbauer de 57Fe 

· Conditions expérimentales 

L’étude du comportement du fer durant la 1ère décharge de l’électrode à base de 

Na2SnFe(PO4)3/C a été effectuée par spectroscopie Mössbauer du 57Fe ex situ à température 

ambiante. Chaque analyse a été réalisée post mortem à partir du matériau d’électrode récupéré 

à partir de la cellule électrochimique en boîte à gants et mélangé à de la cellulose (inerte aux 

rayons g). Le matériau sous forme de poudre compactée est alors introduit dans un porte-

échantillon étanche pour réduire les réactions avec l’air pendant les mesures. 
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L’insertion électrochimique a été effectuée en cellule Swagelok avec la même 

formulation que les expérimentations operando. Pour chaque échantillon, on a vérifié que la 

courbe de potentiel avait la même allure que celle obtenue en pile bouton. Deux spectres sont 

présentés : au début de la région R2 (4 Na) et à la fin de décharge (Figure IV.33). 
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Figure IV.33. Spectres Mössbauer du 57Fe d’une électrode à base de Na2SnFe(PO4)3/C 

mesurés ex situ à différents stades de la 1ère décharge: (a) matériau de départ ; (b) insertion de 

4 Na (Région R2) et (c) fin de première décharge. 

· Résultats 

Pour comparaison, le spectre obtenu pour le composite Na2SnFe(PO4)3/C est 

représenté à la figure IV.33 et reflète la présence de 90% Fe3 +haut spin (δ = 0,45 mm s-1, Δ = 

0,25 mm s-1) et 10% Fe2+ haut spin de l’impureté (δ = 1,23 mm s-1, Δ = 2,49 mm s-1) (Tableau 

IV.11). 

Le spectre Mössbauer de l’échantillon obtenu au début de la région R2 (x = 4 Na) se 

distingue du spectre du matériau non sodié  par l’élargissement du pic principal à 0,45 mm s-1 

et la croissance du pic vers 2,2 mm s-1. Ce spectre a pu être traité en considérant les deux 

composantes du matériau de départ (paramètres fixés) et un doublet supplémentaire. Les 
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paramètres Mössbauer de ce doublet (δ = 1,18 mm s-1, Δ = 2,06 mm s-1) peuvent être attribués 

à Fe2+ haut spin. Ces valeurs sont différentes de ceux du Fe2+ dans l’impureté mais sont très 

proches des paramètres Mössbauer du Fe2+ issu de la sodiation de Na1.5Ti1,5 Fe0,5(PO4)3/C sur 

le plateau P0 à 2,2V. Les contributions relatives de Fe3+et Fe2+ sont respectivement 33% et 

57%, les 10% restant étant dus au Fe2+ initial (impureté) qui n’a pas réagi. En considérant que 

les facteurs Lamb-Mössbauer sont identiques, on a donc la transformation de  67% des ions 

Fe3+ en Fe2+. Comme on avait initialement 0,9 Fe3+ par unité formulaire, il y a donc 0,6 Fe3+ 

réduit , ce qui correspond approximativement au nombre d’ions Na+ insérés sur R0 (0,55 Na+ 

à 2 V).  

En fin de décharge, le spectre Mössbauer est constitué d’un doublet dont le 

déplacement isomérique (δ = 0,16 mm s-1) est caractéristique de Fe0 alors que l’éclatement 

quadripolaire (Δ = 0,58 mm s-1) reflète l’asymétrie de l’environnement du fer. Ces valeurs 

sont similaires à celles obtenues pour les nanoparticules de fer obtenues, par exemple, lors de 

la lithiation d’électrodes à base de FeSn2 [16]. Cependant, la valeur assez élevée de 

l’éclatement quadripolaire pourrait indiquer l’existence de différents types de liaisons 

chimiques comme Fe-Fe ou Fe-Sn. Ces résultats suggèrent que le fer présent dans les phases 

NASICON sous la forme Fe3+ et Fe2+ a été réduit en Fe0 dans la région R2 et/ou R3. 

 

 
Nombre de Na 

insérés x  

δ (mm s-1) Δ (mm s-1) 2Γ (mm s-1) Surface 

relative % 

Identification 

0 0 ,455(1) 

1,234(3) 

0,253(1) 

2,490(1) 

0,534(1)* 

0,534(1)* 

90 

10 

Fe3+ 

Fe2+ impureté 

4 Na 

 

0,455** 

1,234** 

0,253** 

2,490** 

0,474(1)* 

0,474(1)* 

33 

10 

Fe3+ 

Fe2+ impureté 

1,180(1) 2,057(5) 0,474(1)* 57 Fe2+ 

Fin de décharge 0,159(9) 0,585(3) 0,497(6) 100 Fe0 

*contraints à être identiques **fixés 

Tableau IV.11. Paramètres Mössbauer du 57Fe d’une électrode à base de Na2SnFe(PO4)3/C 
obtenus à partir des spectres ex situ à différents stades de la 1ère décharge: (a) matériau de 

départ, (b) insertion de 4 Na (Région R2) et (c) fin de première décharge. 
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IV.3.2.5. Discussion  

Les données expérimentales obtenues par DRX et spectroscopie Mössbauer montrent 

que les mécanismes réactionnels résultant de l’insertion du sodium dans les composites 

Na2FeSn(PO4)3/C sont plus complexes que pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C. Les différences sont 

liées aux propriétés chimiques (configurations électroniques) de l’étain et du titane. Dans les 

mécanismes d’insertion électrochimiques, les métaux de transition réagissent généralement 

par des changements d’état d’oxydation n’entrainant pas de modifications structurales 

importantes.  L’étain, comme d’autres éléments du bloc p, a tendance à former des alliages 

avec le sodium (ou le lithium) mais aussi avec d’autres éléments s’ils sont présents dans le 

matériau d’électrode, ce qui conduit généralement à la formation de nouvelles espèces parfois 

difficiles à identifier. Le mécanisme réactionnel qui est proposé ici est basé sur les résultats 

expérimentaux exposés dans les paragraphes précédents, mais aussi en effectuant des 

hypothèses qu’il conviendrait de confirmer pas des expériences complémentaires. 

Pour la région R0, associée au plateau de potentiel à ~2,2V, le mécanisme est assez 

clairement établi. La phase Na2FeSn(PO4)3/C, de structure rhomboédrique, se transforme en 

une phase plus riche en sodium de structure triclinique (DRX). On a donc une transformation 

biphasique due à l’occupation des sites M(2) par le sodium. Comme pour 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C, les électrons supplémentaires associés aux ions Na+ insérés 

transforment Fe3+ en Fe2+ à 2,2V (spectroscopie Mössbauer du 57Fe) mais ici l’étain reste 

électrochimiquement inactif à ce potentiel (spectroscopie Mössbauer du 119Sn). La quantité 

théorique d’ions Na+ insérés est donc deux fois plus faible. Comme la masse molaire de 

l’étain est plus élevée que celle du titane, la capacité spécifique théorique est réduite à 53 

mAh g-1. Cette valeur n’est toutefois pas atteinte car il n’y a que 0,5 Na+ qui est inséré sur ce 

plateau. Une nouvelle phase a donc été formée à la fin de la région R0 suivant la réaction 

biphasique : 

>>()@-.01CB41567490 : ;,<>() ? ()@,+-./,+@1-./,+01CB41567490     (3) 

La quantité de Fe2+ dans le matériau de départ provenant de la pyrolyse a été négligée pour 

simplifier l’écriture de cette réaction. L’origine du caractère partiel de cette réaction n’est pas 

établie mais on peut effectuer les remarques suivantes. D’abord, on pourrait penser que le 

taux d’occupation plus important des sites M(2) (= 1/3) par rapport à Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C 

(= 1/6) rend la diffusion des ions Na+ plus difficile. Toutefois un taux d’insertion proche de la 

valeur théorique a été obtenu dans ce travail pour Na2FeTi(PO4)3/C ainsi que dans des travaux 
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antérieurs [17]. Les effets cinétiques semblent être plus limitants que pour 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (cf. IV.3.2.1) et pourraient provenir de la morphologie ou de la 

cristallinité des particules. La diffusion des ions Na+ pourrait aussi être réduite par les 

spécificités de Sn4+ par rapport à Ti4+ : rayon ionique plus élevé et effet sur l’énergie des sites 

M(2). 

 Dans la région R1, on n’observe ni modification structurale (DRX), ni modification 

des états d’oxydation de l’étain et du fer (spectroscopie Mössbauer). Il n’y a donc d’insertion 

des ions Na+ dans le NASICON. Il s’agit sans doute de la dégradation irréversible de 

l’électrolyte dont la décomposition de PC qui se  déroule à ~1,2 V. 

 Dans la région R2 formé d’un plateau à ~0,7 V lié à l’insertion de 6 - 8 Na, la situation 

est plus complexe. On observe l’amorphisation et/ou la diminution de la taille des particules 

de structure P-1 (DRX) qui indique que la phase NASICON est détruite progressivement sur 

ce plateau. L’étain est réduit de Sn4+ à Sn0 (spectroscopie Mössbauer de 119Sn) tout le long du 

plateau. Comme celui-ci est plus long que les 4 Na attendus pour cette transformation, il y a 

d’autres réactions en parallèle. D’une part, on peut avoir la dégradation de l’électrolyte avec 

le noir de carbone (cf. III.4.3). Il faut signaler que l’insertion peut réduire indirectement les 

ions Fe2+ et Fe3+. Les atomes de fer ne forment pas d’alliage avec le sodium comme dans le 

cas de l’étain, mais la pulvérisation des phases NASICON provoque l’extrusion des atomes de 

fer. Ils peuvent, soit former des nanoparticules de fer métallique comme observé pour les 

intermétalliques Fe-Sn qui réagissent électrochimiquement avec le lithium [15, 16], soit 

former des espèces plus complexes associant d’autres atomes du matériau et en particulier 

l’étain. Le Fe0 mis en évidence en fin de décharge (spectroscopie Mössbauer du 57Fe) et 

l’existence d’un champ magnétique hyperfin sur l’étain (spectroscopie Mössbauer du 119Sn) 

vont dans ce sens mais une étude expérimentale complémentaire est nécessaire pour suivre 

plus précisément l’évolution des espèces formées. 

Sur la base des variations du déplacement isomérique Mössbauer de 119Sn, on s’attend 

à la formation d’une phase riche en étain, mais la valeur élevée de l’éclatement quadripolaire 

exclut la formation de particules d’étain métallique isolées. On sait que le fer ne forme pas 

d’alliages avec le sodium et on peut considérer que les ions (PO4)
3- constituent des entités très 

covalentes qui ne seront pas dissociées. Enfin, des études antérieures sur les phases 

LiSn2(PO4)3 utilisées comme matériau d’anode pour batteries Li-ion suggèrent un mécanisme 

en 1ère décharge basé sur une réaction de conversion produisant Sn/Li3PO4 [19]. On peut donc 
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penser que l’insertion du Na provoque la rupture des liaisons Sn-O pour former 

principalement des liaisons Sn-Sn mais aussi Fe-Sn. Par analogie avec les résultats publiés sur 

LiSn2(PO4)3, on devrait avoir la formation de phosphates de type Na3PO4. Bien que la 

spectroscopie Mössbauer de 119Sn ne mette pas en évidence la présence de liaisons entre 

l’étain et les groupements (PO4)
3-, de telles liaisons pourraient exister en quantité minoritaire, 

en particulier si la réaction est incomplète. La situation des atomes de fer extrudés est assez 

complexe. Ils forment certainement des nanoparticules de Fe0 et des liaisons Fe-Sn. Comme 

pour l’étain, l’existence de liaisons avec les groupements (PO4)
3- n’est cependant pas à 

exclure. C’est donc dans la région R2 que se situe la principale différence avec 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C qui ne montrait pas d’activité électrochimique à ce potentiel. 

 Dans la région R3, on observe la sodiation de l’étain (spectroscopie Mössbauer de 
119Sn) mais pas de recristallisation (DRX). La diminution du déplacement isomérique de 119Sn 

d’environ 0,2 mm s-1 correspond à la formation de liaisons Sn-Na aux dépens des liaisons Sn-

Sn. Pour les alliages NaxSn, cette diminution correspond à x » 2. Les alliages NaxSn sont 

formés électrochimiquement à un potentiel inférieur à 0,6 V, ce qui est compatible avec le 

profil observé dans la région R3. Toutefois la valeur élevée de l’éclatement quadripolaire 

exclut la formation de particules NaxSn cristallisées dont l’éclatement quadripolaire est 

inférieur à 1 mm s-1. Les espèces formées sont plus complexes incluant des  liaisons Sn-Fe et 

sans doute Sn-O. On peut donc émettre l’hypothèse qu’en fin de décharge on a formé un 

composite constitué de nanoparticules mal cristallisées de NaxSn dispersés dans une matrice 

constituée de carbone et de Na3PO4, mais aussi de nanoparticules de fer métallique et/ou 

FeSnx et éventuellement associées à des groupements phosphates. Enfin, le nombre d’ions 

Na+ (cf. Figure IV.32) est plus élevé que le nombre attendu pour la formation de NaxSn (avec 

x ~ 2-3). Ce résultat suggère que d’autres réactions que la formation d’alliages se déroulent 

durant la charge. Cet aspect sera abordé dans la partie IV.3.3. 

La complexité du matériau obtenu en fin de décharge est liée à la spécificité des 

réactions électrochimiques qui forment souvent des phases métastables de taille nanométrique 

et à la présence d’éléments qui peuvent former différents types de liaisons chimiques. Des 

caractérisations complémentaires (spectroscopie Mössbauer operando du 57Fe, RMN, infra-

rouge) sont nécessaires pour préciser la nature de ces liaisons et leur influence sur les 

propriétés électrochimiques. 
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IV.3.2.6. Réversibilité 

 La courbe de potentiel montre une perte importante de capacité au premier cycle. 

L’analyse des mécanismes de la 1ère décharge indique que la réaction biphasique dans la 

région R0 est réversible même si celle-ci est limitée cinétiquement dans la gamme de courants 

considérée. De plus, la capacité théorique attendue dans cette région (53 mAh g-1) est trop 

faible pour les applications. Le mécanisme se déroulant dans la région R1 (dégradation de 

l’électrolyte) est irréversible mais conserve la structure de la phase NASICON. La réaction de 

conversion dans la région R2 transforme irréversiblement cette phase et ne permet plus par la 

suite de revenir dans la région R0. Les mécanismes qui se déroulent dans les régions R1 et R2 

sont donc responsables de l’importante perte de capacité au 1er cycle. La région R3 a été 

attribuée à la formation d’alliages ou d’espèces sodiés à base d’étain qui devrait être 

réversible. Toutefois, les courbes de potentiel obtenues en charge montrent un pseudo-plateau 

vers 1,7 V qui n’apparait pas lors de la 1ère décharge (Figure IV.34). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.34. Courbe de potentiel du 1er cycle d’une électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C en 

cellule in situ pour les mesures operando de spectroscopie Mössbauer de 119Sn en régime 

galvanostatique de C/25. 

 Les techniques operando ont aussi été utilisées pour la charge dans la continuation de 

la 1ère décharge. Les diffractogrammes ne montrent pas d’évolution par rapport à la fin de 

décharge, ce qui indique qu’il n’y a pas de recristallisation ou de modification structurale des 

phases cristallisées toujours présentes en fin de décharge (Figure IV.23). Les spectres 

Mössbauer de 119Sn sont très bruités et constitués d’un seul doublet comme dans la région R3 

de la décharge. Les variations des paramètres Mössbauer et de la surface du doublet sont 
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représentées à la figure IV.35.  Les tendances observées sont symétriques à la région R3. Le 

déplacement isomérique moyen augmente de d = 2,25(10) mm s-1 à 2,45(5) mm s-1 et 

l’éclatement quadripolaire de D = 1,3(1) mm s-1 à 1,5(1) mm s-1. On a donc une désodiation 

des espèces à base d’étain obtenues à la fin de décharge dans la région R3. De même on 

observe la diminution de la surface du doublet d’environ 20% qui traduit la diminution du 

facteur Lamb-Mössbauer typique de la formation de liaisons Sn-Sn. Ces résultats indiquent 

que le mécanisme de sodiation dans R3 impliquant principalement l’étain est réversible en 

charge. Par contre la valeur élevée du potentiel moyen ne reflète pas directement la 

transformation NaxSn → bSn, ce qui suggère que les espèces à base d’étain sont plus 

complexes. Il pourrait aussi s’agir d’une forte polarisation de l’électrode associée à la 

présence de Na3PO4 et de la SEI qui réduisent la conductivité électronique.  
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Figure IV.35. Variations du déplacement isomérique d, de l’éclatement quadripolaire D et de 

la surface du doublet Sn0 en fonction du nombre d’ions Na+ extraits lors de la charge d’une 

électrode à base de Na2FeSn(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/25. 
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IV.3.3. Mécanismes réactionnels de NaSn2(PO4)3/C-PVDF 

IV.3.3.1. Objectif 

 On a vu précédemment que les courbes de potentiel des électrodes à base de 

Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avaient toutes la même allure sauf  NaSn2(PO4)3/C formulé avec le 

liant PVDF (cf. Figure IV.13). Dans la partie précédente, les mécanismes réactionnels 

d’insertion/désinsertion des ions Na+ dans Na2FeSn(PO4)3/C ont été décrits. La comparaison 

des profils de potentiel indiquent que ces mécanismes sont similaires pour les autres 

composites sauf NaSn2(PO4)3/C-PVDF. Cette partie concerne l’analyse des mécanismes 

d’insertion du composite NaSn2(PO4)3/C afin de comprendre cette différence. Elle est 

essentiellement basée sur la spectroscopie Mössbauer de 119Sn en mode operando. 

IV.3.3.2. Spectroscopie Mössbauer de 119Sn 

· Courbe de décharge 

L’évolution du comportement de l’étain durant la 1ère décharge du composite 

NaSn2(PO4)3/C a été étudiée par spectroscopie Mössbauer de 119Sn en mode operando avec la 

cellule in situ utilisée auparavant. Les conditions identiques aux études operando précédentes 

ont été considérées : 

- formulation d’électrode : 80%m de NaSn2(PO4)3/C et 20%m de noir de carbone ; 

- électrolyte : NaClO4/PC + 5%vol FEC.  

Les spectres ont été enregistrés en continu avec un régime galvanostatique de C/20. Chaque 

spectre a été enregistré en 4 h pendant l’insertion de 0,2 Na. Les variations de la tension aux 

bornes de la cellule électrochimique en fonction du nombre d’ions Na+ insérés, x, sont 

représentées à la figure IV.36. L’allure globale de la courbe de potentiel est la même que celle 

obtenue le PVDF et permet de définir trois régions : 

- R’1 : plateau à 1,2 V (0 - 2 Na) ; 

- R’2 : plateau à 0,6 V (2 - 3,5 Na) ; 

- R’3 : décroissance continue jusqu’à la décharge complète (3,5 - 13 Na). 

On notera que la région R’3 est plus étendue pour cette expérience (~10 Na) que pour le test 

électrochimique avec NaSn2(PO4)3/C-PVDF (~ 6 Na). Cette différence s’explique par un effet 

de cinétique réactionnelle associé à la différence entre les régimes galvanostatiques : C/20 

pour la spectroscopie Mössbauer operando et C/5 pour le test électrochimique. Cet effet a été 

mis en évidence pour Na2FeSn(PO4)3/C (cf. IV.3.2.1).   
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Figure IV.36. Courbe de potentiel de la première décharge d’une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C en cellule in situ pour les mesures operando de spectroscopie Mössbauer de 
119Sn avec un régime galvanostatique de C/20. 

IV.3.3.3. Résultats  

L’évolution globale des spectres Mössbauer durant la première décharge de 

NaSn2(PO4)3/C est représentée sur la figure IV.37. Elle est similaire à celle observée dans les 

régions R1 (plateau à 1,2 V) et R2 (plateau à 0,6 V) de Na2FeSn(PO4)3/C. En début de 

décharge, les spectres sont constitués d’un seul pic à ~0 mm s-1 caractéristique de Sn4+. 

L’intensité de ce pic décroit progressivement au profit d’un doublet centré sur ~2,5 mm s-1 

caractéristique de Sn0. Toutefois, à la fin de la décharge, on observe encore nettement le pic 

Sn4+, ce qui indique que la réduction n’est pas complète.  
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Figure IV.37. Evolution des spectres Mössbauer operando de 119Sn (spectres ajustés sur les 

données expérimentales) obtenus pour la 1ère décharge d’une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/20. 
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Les spectres obtenus dans la région R’1 ont été affinés à partir d’un seul doublet 

(Figure IV.38). Les paramètres hyperfins obtenus pour le 1er spectre (0 Na) : d = -0,28(1) mm 

s-1 et D = 0,31(2) mm s-1, sont identiques à ceux du composite NaSn2(PO4)3/C : d = -0,279(2) 

mm s-1 et D = 0,299(2) mm s-1 (cf. IV.2.4.1) confirmant que les mesures reflètent 

correctement l’étain dans le composite. Les valeurs des paramètres Mössbauer varient très peu 

avec une dispersion inférieure à 0,01 mm s-1 pour le déplacement isomérique et 0,04 mm s-1 

pour l’éclatement quadripolaire sauf pour x ~2 où on observe une diminution de 0,1 mms-1 

(Figure IV.39). La largeur à mi-hauteur G = 1,0(1) mm s-1 est proche de celle du composite et 

reste constante dans toute la région. On en conclut que le composite est inchangé dans cette 

région et que le plateau de potentiel est associé à la dégradation de l’électrolyte comme pour 

Na2FeSn(PO4)3/C.   
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Figure IV.38. Spectres Mössbauer operando de 119Sn d’une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C dans les régions R’1 (0 et 1 Na) et R’2 (2 et 3 Na) de la 1ère décharge avec un 

régime galvanostatique de C/20. 
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Figure IV.39. Variations du déplacement isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, 

de la contribution Sn4+ en fonction du nombre d’ions Na+ insérés pour la 1ère décharge d’une 

électrode à base de NaSn2(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/20. 

Les spectres obtenus dans la région R’2 (2 - 3,5 Na) sont similaires à ceux de la région 

R’1 et ont été traités avec un doublet (Figure IV.38). Par contre, la dispersion des paramètres 

Mössbauer est plus importante (Figure IV.39) et la surface totale du spectre diminue 

faiblement (Figure IV.38). Cette diminution indique le début de la réduction de Sn4+, mais la 

statistique de comptage n’a pas permis de détecter d’autres pics qui seraient associés au 

produit formé. La valeur moyenne du déplacement isomérique est plus élevée (» -0,27 mm 

s-1) que dans R’1 mais l’éclatement quadripolaire ne montre pas d’évolution significative. Ces 

résultats suggèrent que le mécanisme associé à R’2 est similaire à celui de Na2FeSn(PO4)3/C 

dans la région R2 puisqu’ils se déroulent tous les deux au même potentiel. Toutefois, le 

nombre de sodium impliqué dans R2 est beaucoup plus élevé (5,4 Na). Comme R’2 concerne 

le début de la réduction de Sn4+, cette région a été associée à R’3 pour l’analyse des données.  

Dans la région R’3 (3,5-12 Na), les spectres Mössbauer sont formés du pic Sn4+ et d’un 

doublet centré sur ~2,5 mm s-1 qui peut être attribué à Sn0 (Figure IV.40). L’intensité du 1er 

pic continue à diminuer alors que l’intensité du pic Sn0 augmente, mais faiblement par rapport 

aux variations du pic Sn4+. Comme pour Na2FeSn(PO4)3/C, on observe des modifications 

importantes de l’allure du doublet durant la décharge qui sont dues à la statistique de 

comptage. 

Le déplacement isomérique de Sn4+ augmente progressivement dans cette région entre 

d = -0,28 mm s-1 et d = -0,22 mm s-1 (Figure IV.39).  Cette augmentation de 0,06 mm s-1 est 

significative par rapport à la dispersion des valeurs (0,04 mm s-1) et elle est plus importante 
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que pour Na2FeSn(PO4)3/C (0,03 mm s-1). Elle peut être corrélée à l’augmentation de la 

population électronique 5s(Sn) et/ou à la diminution de la population électronique 5p(Sn), ce 

qui traduit une diminution de l’ionicité des liaisons Sn-O. Par contre les variations de 

l’éclatement quadripolaire sont faibles et indiquent que l’environnement octaédrique de Sn4+ 

dans NaSn2(PO4)3 est conservé durant la décharge. 
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Figure IV.40. Spectres Mössbauer operando de 119Sn d’une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C dans la région R’3 de la 1ère décharge avec un régime galvanostatique de C/20. 

Pour le doublet Sn0, les dispersions sur les valeurs du déplacement isomérique et de 

l’éclatement quadripolaire sont respectivement de 0,2 mm s-1 et 0,5 mm s-1 (Figure IV.41). 

Ces valeurs sont élevées par rapport aux tendances observées : augmentation du déplacement 

isomérique de +0,05 mm s-1 et diminution de l’éclatement quadripolaire de -0,2 mm s-1 qui 

sont donc peu significatives. La valeur moyenne du déplacement isomérique: d = 2,45(20) 

mm s-1 est proche de celle de bSn et de la valeur obtenue pour Na2FeSn(PO4)3/C dans la 

région R2. L’éclatement quadripolaire moyen : D = 0,9(3) mm s-1 est plus élevé que celui de 

bSn et reflète l’anisotropie de la densité de charge autour de l’étain. Celle-ci peut être liée à la 

nature des atomes voisins de l’étain ou plus probablement à une forte distorsion géométrique 
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et à la taille nanométrique des particules formées. Toutefois, cette valeur est plus faible que 

celle obtenue pour Na2FeSn(PO4)3/C dans la région R2 (1,5 mm s-1). La différence pourrait 

être liée à l’existence de liaisons Fe-Sn 
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Figure IV.41. Variations du déplacement isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, 

de la contribution Sn0 en fonction du nombre d’ions Na+ insérés pour une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C dans la région R’3 de la 1ère décharge avec un régime galvanostatique de C/20. 

Les variations des surfaces des pics Sn4+ et Sn0 sont représentées à la figure IV. 42. La 

surface du pic Sn4+ est constante dans les régions R’1, puis décroit linéairement dans les 

régions R’2 et R’3. L’augmentation de la surface du pic Sn0 est significative dans la région R’3 

mais à la fin de décharge la surface du pic Sn4+ reste plus élevée. 
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Figure IV.42. Variations de la surface des doublets Sn4+ et Sn0 des spectres Mössbauer 

operando de 119Sn en fonction du nombre d’ions Na+ insérés dans une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C pour la décharge complète avec un régime galvanostatique de C/20. 
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Pour évaluer les quantités relatives de Sn4+ et Sn0, il faut déterminer le rapport des 

facteurs Lamb-Mössbauer qui est obtenu à partir de la surface des spectres (cf. IV.3.2.3). 

L’extrapolation de la droite de corrélation de la surface du pic Sn4+ montre que la surface 

s’annule pour 16 Na. A cette valeur la surface du pic Sn0 serait 0,025. Le rapport entre la 

surface du pic Sn4+ dans R’1 et cette valeur indique que le facteur Lamb-Mössbauer f(Sn
0
) est 

5 fois plus faible que f(Sn
4+

). Ce rapport est plus élevé que celui obtenu pour 

Na2FeSn(PO4)3/C d’environ 20%, ce qui peut se justifier par l’absence des liaisons Fe-Sn plus 

covalentes. Les quantités relatives obtenues à partir des droites de corrélation des surfaces des 

pics Sn4+ et Sn0 corrigées par les facteurs Lamb-Mössbauer (cf. relations du paragraphe 

IV.2.3) sont représentées à la figure IV.43. La quantité de Sn4+ passe de 100% à 25% durant 

la décharge dans R’2+R’3. Le diffractogramme ex situ obtenu en fin de décharge montre les 

raies de diffraction de la phase cristallisée NaSn2(PO4)3 superposées à une bande large bande 

de diffusion résultant de la cellule in situ et de phases amorphes formées pendant la décharge 

(Figure IV.44). L’espèce contenant  Sn4+ en fin de décharge reflète donc NaSn2(PO4)3 qui n’a 

pas réagi avec le sodium alors que Sn0 appartient au produit de la sodiation qui est amorphe 

et/ou de taille nanométrique. 
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Figure IV.43. Variations des quantités relatives de Sn4+ et Sn0 obtenues à partir des spectres 

Mössbauer operando de 119Sn en fonction du nombre d’ions Na+ insérés pour une électrode à 

base de NaSn2(PO4)3/C et une décharge complète avec un régime galvanostatique de C/20. 



Chapitre IV  

 

205 

 

15 20 25 30 35 40

Fin de la décharge

 

 

In
te

n
si

té
 (

a.
u

.)

2qCu(°)

Phase de départ

 

Figure IV.44. Diffractogramme ex situ du matériau d’électrode obtenu en fin de décharge 

pour   NaSn2(PO4)3/C avec un régime galvanostatique de C/20. 

IV.3.3.4. Discussion 

La réaction la plus simple permettant de rendre compte de la réduction de Sn4+ est : 

NaSn2(PO4)3 + 8 Na → 2 Sn + 3 Na3PO4    (4) 

Cette réaction nécessite 8 Na alors que l’extrapolation de la droite de corrélation de la quantité 

de Sn4+ (Figure IV.43) indique qu’il en faudrait le double pour avoir une réduction complète 

de Sn4+. Les valeurs du déplacement isomérique sont compatibles avec la formation de 

particules d’étain métallique. Bien que la valeur moyenne soit plus faible de ~0,1 mm s-1 et 

que l’effet quadripolaire soit plus important que bSn, la formation d’alliages NaxSn semble 

exclue. En effet, on n’observe pas de corrélation entre le déplacement isomérique et le 

nombre d’ions Na+ insérés alors qu’il devrait diminuer comme on l’a observé pour 

Na2FeSn(PO4)3/C dans la région R3 (cf. Figure. IV.29). Il est plus probable que les valeurs des 

paramètres Mössbauer reflètent l’existence de liaisons autres que Sn-Sn, comme des liaisons 

Na-Sn près de la surface, et un environnement plus distordu autour de l’étain.  

Cette différence entre le nombre théorique d’atomes de sodium nécessaires pour la 

réduction de l’étain (8 Na) et le nombre extrapolé à partir des mesures Mössbauer (16 Na) 

montre que la réduction de Sn4+ n’est pas la seule réaction consommant du sodium dans la 

région R’2+R’3. Comme l’insertion des ions Na+ dans le carbone dur résultant de la pyrolyse 

est minoritaire et apparaît à bas potentiel, on attribue cette consommation excessive à la 

dégradation de l’électrolyte qui peut apparaître à ~0,6 V (formation de la SEI sur le carbone) 

ou à plus bas potentiel. Toutefois, ce type de réaction, comme la réaction de conversion (4), 
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est généralement associés à un plateau de potentiel, comme on l’a observé pour 

Na2FeSn(PO4)3/C. Le profil obtenu pour NaSn2(PO4)3/C-CMC va aussi dans ce sens. Ici, la 

décroissance progressive du potentiel est similaire à celle observée pour NaSn2(PO4)3/C-

PVDF. Ces deux batteries ont des configurations différentes (pile bouton et Swagelok), des 

mises en forme d’électrodes (films, poudre) et des formulations différentes. Comme le PVDF 

peut se défluorer (formation de NaF) [19], le liant ne joue plus son rôle et on est dans une 

situation proche des formulations sans liant utilisées pour les expériences in situ, ce qui 

pourrait expliquer la similitude des profils de potentiel. 

 En conclusion, la 1ère décharge de NaSn2(PO4)3/C sans liant ou avec liant PVDF 

consiste en une transformation incomplète de la phase NASICON en étain métallique due à la 

diminution du potentiel qui atteint 0 V avant la réduction complète de Sn4+. Par contre, le 

profil du potentiel de NaSn2(PO4)3/C-CMC est similaire à Na2FeSn(PO4)3/C, ce qui indique 

que le produit en fin de décharge contient de l’étain sodié. 

IV.3.3.5. Réversibilité 

· Etude pas spectroscopie Mössbauer de 119Sn 
 

 La courbe de potentiel de la 1ère charge (entre 0 et 3 V) de NaSn2(PO4)3/C-PVDF 

(Figure IV.45) a la même allure que celle obtenue avec la spectroscopie Mössbauer operando 

(Figure IV. 36).  
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Figure IV.45. Courbe de potentiel d’une électrode à base de NaSn2(PO4)3/C-PVDF cyclée en 

pile bouton avec un régime galvanostatique de C/5 entre 0 et 3 V. 

La désodiation concerne 1,5 Na pour NaSn2(PO4)3/C-PVDF et 2 Na pour les mesures 

Mössbauer, la différence pouvant être attribuée aux différents régimes utilisés. Comme pour 

la décharge, ces mesures sont donc représentatives des mécanismes réactionnels. La courbe de 
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charge présente une croissance continue et rapide du potentiel avec un « pseudo-plateau » à 

~1 V mieux défini à C/20 qu’à C/5. Le faible nombre d’ions Na+ extraits de l’électrode 

indique une forte perte de capacité au 1er cycle, en accord avec l’irréversibilité attendue des 

mécanismes de la 1ère décharge : décomposition de l’électrolyte et destruction partielle de la 

phase NASICON. 

 

Comme pour la décharge dans la région R’3, les spectres Mössbauer sont constitués 

des structures attribuées à Sn4+ et Sn0 et ont été traités avec deux doublets. Les variations des 

paramètres Mössbauer du doublet Sn4+ sont représentées à la figure IV.46.  La dispersion des 

valeurs est élevée mais on observe une augmentation progressive du déplacement isomérique, 

en fonction du nombre d’ions Na+ extraits, d’environ 0,1 mm s-1. Cette augmentation peut être 

associée à la diminution de l’ionicité des liaisons Sn-O. Il n’y a pas d’évolution significative 

de l’éclatement quadripolaire mais la valeur moyenne est plus élevée d’environ 0,1 mm s-1 

que celle obtenue pour la décharge.  
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Figure IV.46. Variations du déplacement isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, 

de la contribution Sn4+ en fonction du nombre d’ions Na+ insérés pour une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C durant la 1ère charge avec un régime galvanostatique de C/20. 

  

Pour Sn0, les tendances observées sont moins significatives par rapport à la dispersion 

des valeurs (~0,3 mm s-1) et les valeurs des paramètres Mössbauer sont proches de celles de la 

décharge (Figure IV.47). Il n’y a donc pas de modifications importantes de l’environnement 

de l’étain pour cette espèce. 
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Figure IV.47. Variations du déplacement isomérique, d, et de l’éclatement quadripolaire, D, 

de la contribution Sn0 en fonction du nombre d’ions Na+ insérés pour une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C durant la 1ère charge avec un régime galvanostatique de C/20. 

 Les variations des surfaces des sous-spectres sont représentées à la figure IV.48. Elles 

sont peu significatives par rapport à la dispersion des valeurs. La quantité de Sn4+ est stable, 

ce qui signifie que la quantité  de NaSn2(PO4)3/C encore présent en fin de décharge n’évolue 

pas. La diminution de la surface du sous-spectre Sn0 semble aussi peu importante mais 

pourrait refléter une diminution de la quantité de cette espèce ou du facteur Lamb-Mössbauer 

f(Sn
0
). 
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Figure IV.48. Variations de la surface des doublets Sn4+ et Sn0 des spectres Mössbauer 

operando de 119Sn en fonction du nombre d’ions Na+ insérés dans une électrode à base de 

NaSn2(PO4)3/C pour la charge complète avec un régime galvanostatique de C/20. 

Durant la 1ère charge, on observe une évolution significative des paramètres 

Mössbauer de Sn4+ sans variations de quantité. Ce résultat suggère que l’environnement de 
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l’étain dans NaSn2(PO4)3 change sans destruction de la structure, ce qui pourrait être dû à des 

variations de la teneur en sodium dans cette phase. L’extraction d’ions Na+ pourrait rompre 

les liaisons Na-Sn à la surface des nanoparticules d’étain métallique mais il n’y a pas de 

reformation observable de NaSn2(PO4)3 ni d’oxydation de l’étain. Il semble donc peu 

probable que la quantité de Sn0 diminue avec le nombre d’ions Na+ extraits. La diminution de 

surface du doublet Sn0 doit donc être attribuée à la diminution du facteur Lamb-Mössbauer. 

Cette diminution peut être associée au remplacement des liaisons Na-Sn à la surface des 

nanoparticules par des liaisons Sn-Sn, ce qui justifierait l’augmentation du déplacement 

isomérique de Sn0. Toutefois, ce phénomène de surface ne permet pas de rendre compte du 

nombre d’ions Na+ associés à la charge. 

En conclusion, la charge ne semble pas affecter notablement l’étain, ce qui est 

cohérent avec la composition de l’électrode en fin de décharge qui ne contient pas d’étain 

sodié. Ces résultats confirment donc l’irréversibilité de la 1ère décharge et suggèrent que 

l’extraction d’ions Na+ concerne majoritairement d’autres espèces que celles à base d’étain.  

· Proposition d’un mécanisme 
 
 L’allure de la courbe de potentiel de la 2ème décharge de NaSn2(PO4)3/C-PVDF à C/5 

est similaire à celle de la 1ère charge, mais ce cycle réversible montre une forte polarisation. 

On observe que le nombre d’ions Na+ impliqués dans cette décharge est supérieur au nombre 

d’ions extraits lors de la 1ère charge mais aussi à celui de la 2ème charge. Cette perte de sodium 

peut être attribuée à la dégradation de l’électrolyte puisque la courbe de 2ème décharge 

présente un pseudo-plateau à ~1,1 V comparable à celui de la 1ère décharge. De plus, la forme 

de la courbe de potentiel en dessous de 0,1 V est similaire à celle observée pour les 

composites Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C (cf. III.4.3). Elle est caractéristique de 

l’insertion/désinsertion d’ions Na+ dans le carbone dur issu de la pyrolyse du saccharose.  

Contrairement aux composites Na2FeSn(PO4)3/C qui contiennent de l’étain sodié en 

fin de 1ère décharge, le mécanisme réversible majoritaire pour NaSn2(PO4)3/C-PVDF n’est pas 

basé sur l’étain. La forme des courbes de potentiel pour les cycles réversibles sur l’intervalle 

de potentiel de décharge : 0 - 1 V est comparable à celle obtenue pour les carbones durs dont 

la capacité spécifique est de l’ordre de 300 mAh g-1 [20]. De plus, les composites synthétisés 

dans ce travail contient typiquement plus de 2% m de carbone résultant de la pyrolyse (cf. 

II.3.2.3.2) qui est constitué de graphite et de carbone dur. La différence entre les masses 

molaires de NaSn2(PO4)3 (545 g) et du carbone (12 g) indique que les quantités molaires de 

ces deux espèces sont du même ordre de grandeur. Cette quantité de carbone dur pourrait 
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donc être en grande partie responsable de la réversibilité observée pour le composite 

NaSn2(PO4)3/C-PVDF. Comme suggéré pour Na2FeSn(PO4)3/C, la forte polarisation, 

observée  également pour les cycles réversibles, peut être attribuée aux phosphates de sodium 

qui ont une faible conductivité électronique. Le rôle du carbone dur pourrait aussi être 

amplifié par la réaction de conversion qui, en détruisant la phase NASICON enrobée de ce 

carbone, provoque sa dispersion au sein de l’électrode, ce qui expliquerait pourquoi la 

contribution du carbone dur à la capacité  spécifique de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C, cyclé à bas 

potentiel, est faible. 

En conclusion, nous proposons que la faible capacité réversible de NaSn2(PO4)3/C-

PVDF soit due à l’insertion/désinsertion des ions Na+ dans le carbone dur produit lors de la 

pyrolyse du saccharose. L’activité électrochimique de l’étain est très faible mais la réaction de 

conversion et la dégradation de l’électrolyte sont responsables de la forte perte irréversible de 

capacité au 1er cycle. Cette capacité supplémentaire apportée par le carbone pyrolytique 

pourrait aussi contribuer à la capacité réversible des composites Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C. 

IV.4. Performances électrochimiques du composite Na2FeSn(PO4)3/C 

IV.4.1. Objectif 

L’étude précédente a montré que la 1ère décharge d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C consistait en une succession de mécanismes réactionnels à différents 

potentiels qui pouvaient être associés à différents mécanismes: 

- R0 : réaction biphasique (2,2 V) ;  

- R1 : dégradation de l’électrolyte (1,2 V) ; 

- R2 : réaction de conversion et dégradation de l’électrolyte (0,6 V) ; 

- R3 : formation d’alliages (< 0,6 V). 

Le premier mécanisme est réversible, mais la destruction de la structure NASICON dans la 

région R3 ne permet pas de revenir dans R0 après une décharge complète. De plus, la capacité 

spécifique de l’électrode pour cette région est faible car la réduction de Fe3+ est incomplète et 

l’étain est électrochimiquement inactif. La formation d’alliages à base d’étain dans la région 

R3 est réversible, comme l’a démontrée l’analyse de la 1ère charge, et elle est accompagnée de 

l’insertion réversible d’ions Na+ dans le carbone dur résultant de la pyrolyse avec le carbone. 

On peut donc s’attendre à une capacité spécifique plus élevée que pour le plateau à 2,2 V.  



Chapitre IV  

 

211 

 

Cette partie concerne l’évaluation des performances électrochimiques de 

Na2FeSn(PO4)3/C après une première décharge complète. L’influence de la formulation 

d’électrode abordée précédemment (cf. IV.3.1.2) est ici complétée par une comparaison des 

capacités spécifiques en cyclage. La meilleure formulation a été retenue pour les tests  

électrochimiques qui sont exposés ci-après. Comme pour le composite Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C, 

tous les tests ont été effectués en pile bouton avec une anode à base de sodium métallique, un 

électrolyte 1M NaClO4 dissous dans PC avec 5%vol FEC et un séparateur en microfibres de 

verre. La différence de potentiel aux bornes de la pile a été mesurée en régime 

galvanostatique entre C/20 et C en limitant les variations dans l’intervalle 0 - 3 V. 

 

IV.4.2. Influence de la formulation d’électrode 

L’influence de la formulation d’électrode sur les effets cinétiques lors de la 1ère 

décharge a été analysée au paragraphe IV.3.1. Les mêmes formulations ont été considérées 

pour les tests de tenue en cyclage :  

- Na2FeSn(PO4)3/C-PVDF: 75% m de matière active, 15%m de noir de carbone, 10%m de  

PVDF +NMP; 

- Na2FeSn(PO4)3/C-CMC: 75% m de matière active, 15%m de noir de carbone, 10%m de 

CMC + eau.  

Les courbes de potentiel pour la 1ère décharge (régime galvanostatique C/5)  des électrodes 

basées sur ces deux formulations sont représentées à la figure IV-49.  
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Figure IV.49. Comparaison des courbes de potentiel de la première décharge (C/5) des 

électrodes à base de Na2FeSn(PO4)3/C-PVDF et Na2FeSn(PO4)3/C-CMC. 

Les courbes de potentiel obtenues pour les deux formulations ont la même allure et 

montrent les différentes régions R0 - R3 caractéristiques des mécanismes décrits dans le 
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paragraphe précédent. La comparaison de ces courbes montre que les mêmes nombre d’ions 

Na+ sont associés aux régions R0 et R1 mais que des différences notables apparaissent pour : 

- R2 : 7 Na pour Na2FeSn(PO4)3/C-PVDF et 6 Na pour Na2FeSn(PO4)3/C-CMC 

- R3 : 2 Na pour Na2FeSn(PO4)3/C-PVDF et 3 Na pour Na2FeSn(PO4)3/C-CMC 

La différence observée pour R2 est liée à la dégradation de l’électrolyte et surtout à celle du 

PVDF. Pour R3, l’insertion des 2 Na+ pour Na2FeSn(PO4)3/C-PVDF conduit essentiellement à  

la formation d’alliages NaxSn. La plus grande étendue de cette région pour Na2FeSn(PO4)3/C-

CMC indique que la sodiation de l’étain est plus avancée et/ou que l’intercalation dans le 

carbone dur est plus importante. Ces deux mécanismes pourraient être favorisés par la CMC 

qui améliore le maintien de la percolation électronique [20]. Dans les deux cas, le nombre 

total d’ions Na+ insérés correspond à une capacité spécifique d’environ 560 mAh g-1. 

 L’évolution des capacités spécifiques de la décharge pour ces deux formulations en 

fonction du nombre de cycles est représentée à la figure IV.50. Dans les deux cas, on observe 

une forte perte en capacité après la 1ère décharge due à l’irréversibilité des mécanismes de 

dégradation de l’électrolyte et de la réaction de conversion comme expliqué précédemment. 

Pour Na2FeSn(PO4)3/C-PVDF, la capacité diminue ensuite de 200 mAh g-1 (~4 Na) à 120 

mAh g-1 (~2 Na) sur 20 cycles. La capacité initiale des cycles réversibles (2ème décharge) est 

assez surprenante si on considère que la région R3 en 1ère décharge n’implique que 2 Na. 

Toutefois, cette capacité de 2ème décharge inclut aussi la contribution du carbone dur et une 

perte irréversible due à la dégradation de l’électrolyte et au PVDF qui persistent en cyclage. 

Après 20 cycles, la perte de capacité traduit une perte de cohésion du matériau d’électrode qui 

est associée à la perte continue de liant et aux variations volumiques liées à la  formation des 

alliages NaxSn.  

La capacité de 2ème décharge de Na2FeSn(PO4)3/C-CMC est similaire (230 mAh g-1) à 

l’autre formulation, mais après 20 cycles la perte est plus faible puisque la capacité se 

maintient à 200 mAh g-1. La CMC maintient la cohésion de l’électrode, puisqu’elle ne se 

décompose pas, et la percolation électronique malgré les variations volumiques associées à la 

formations des alliages NaxSn. Cette dernière réaction ne peut être seule à l’origine de la 

capacité obtenue après 20 cycles. D’autres réactions réversibles sont associées comme  

l’intercalation dans le carbone dur. Toutefois, l’instabilité de la SEI (partielle car elle ne 

concerne que les espèces à base d’étain) conduit à une perte cumulée de sodium en cyclage. 

La réduction de cette perte de capacité et celle de la perte initiale nécessitent des 
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améliorations du matériau d’électrode (formulation, traitement de surface) et/ou de 

l’électrolyte. 

 

 

 

Figure IV.50. Variations des capacités spécifiques d’électrodes à base de Na2FeSn(PO4)3/C-

PVDF et Na2FeSn(PO4)3/C-CMC avec un régime galvanostatique de C/5. 

IV.4.3. Performances de Na2SnFe(PO4)3/C-CMC 

L’évolution de la capacité spécifique de Na2FeSn(PO4)3/C-CMC pour différents 

régimes galvanostatiques allant de C/20 à C/2 est représentée à la figure IV. 51. 
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Figure IV.51. Variations de la capacité spécifique d’une électrode à base de 

Na2FeSn(PO4)3/C-CMC pour différents régimes galvanostatiques entre C/20 et C/2. 

La comparaison des courbes de la figure IV.51 montre que l’augmentation du courant 

provoque la diminution de la capacité spécifique de la 1ère décharge de 750 à 420 mAh g-1. 
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Cette forte diminution traduit la limitation cinétique des réactions de dégradation de 

l’électrolyte et de conversion de la phase NASICON qui a été mise en évidence 

précédemment (cf. Figure IV.15). 

 La diminution de la région R3, qui est associée à la sodiation de l’étain et à l’insertion 

dans le carbone dur, est moins prononcée ce qui conduit à une différence plus faible entre les 

capacités de 1ère charge : 350 et 230 mAh g-1. On observe ensuite une diminution progressive 

puis la stabilisation de la capacité à 250, 210 et 200 mAh g-1 pour C/20, C/10 et C/5. Le 

mécanisme réversible est alors basé sur la formation d’alliages NaxSn et l’intercalation dans le 

carbone dur. Par contre, sous un régime C/2, la diminution est continue sur les 50 cycles. Ce 

comportement pourrait être associé à la perte de cohésion de l’électrode malgré l’utilisation de 

la CMC. En effet, la région R2 (conversion) est limitée à 2 Na pour C/2 et la formation 

d’espèces Sn0 et Na3PO4, est fortement réduite. Le matériau d’électrode en fin de 1ère 

décharge est majoritairement constitué de la phase de départ. On a donc une réduction de la 

capacité pour les premiers cycles qui est due à la quantité limitée de matière active. La 

mauvaise cyclabilité peut être attribuée à l’inhomogénéité du matériau formé de particules de 

tailles très différentes (mélange des particules micrométriques du composite de départ et des 

produits de la sodiation). En effet, une texture inhomogène empêche l’amortissement efficace 

des variations volumiques et provoque la perte progressive des contacts électriques entre les 

particules de l’électrode. Enfin, on notera que l’efficacité coulombique diminue avec le 

régime. 

 En conclusion, les composite Na2FeSn(PO4)3/C-CMC présentent les meilleures 

performances avec une capacité réversible d’environ 200 mAh g-1 pour des régimes C/5-C/20. 

Une telle capacité s’explique par l’existence de différents mécanismes réactionnels associés à 

l’étain et probablement au carbone dur. La bonne tenue en cyclage peut être attribuée à la 

CMC qui maintient la percolation électronique et aux phosphates de sodium qui maintiennent 

la dispersion des particules actives. L’effet des variations volumiques est amorti par une 

« matrice » formée par les éléments inactifs : nanoparticules de fer, phosphates de sodium et 

noir de carbone, mais aussi par le carbone dur qui contribue significativement à la capacité. Il 

s’agit donc d’un mécanisme original favorisant la réversibilité. Toutefois, la perte de capacité 

au 1er cycle et en cyclage ainsi que la forte polarisation limitent les applications potentielles 

de ce matériau et nécessitent des améliorations substantielles.      
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IV.5. Conclusion 

 Les mécanismes réactionnels et les performances des composites Na1+xFexSn2-

x(PO4)3/C ont été étudiés dans ce chapitre. Ces composites ont été obtenus par voie solide-

solide suivie d’une pyrolyse avec le saccharose. Les phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 ont une 

structure NASICON similaire à celle de Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C, le fer se substituant à l’étain  

sur le même site cristallographique et les sites interstitiels M(2) étant progressivement 

occupés par les atomes de sodium en fonction de x. Pour une valeur donnée de x, le volume de 

maille est plus grand pour Na1+xFexSn2-x(PO4)3 car le paramètre de maille c devient plus élevé, 

suite à la différence des rayons ioniques de Sn4+ et Ti4+. Les valeurs de a sont par ailleurs 

identiques car elles dépendent essentiellement de la teneur en sodium. C’est d’ailleurs 

l’augmentation de la teneur en sodium, associée à la substitution de l’étain par le fer, qui 

explique l’augmentation de a avec x, mais contrairement à Na1+xFexTi2-x(PO4)3, on observe 

une diminution de c car le rayon ionique de Fe3+ est inférieur à celui de Sn4+. 

L’existence des degrés d’oxydation Fe3+ et Sn4+ a été confirmée par spectroscopie 

Mössbauer ainsi qu’une faible quantité de Fe2+ due à la pyrolyse avec le saccharose. Cette 

réaction de pyrolyse est essentielle puisqu’elle augmente la porosité des particules, qui facilite 

leur imprégnation par l’électrolyte, et qu’elle recouvre les particules de carbone partiellement 

graphitique favorable à la conduction électronique. 

Les courbes de potentiel de 1ère décharge sont différentes de celles de Na1+xFexTi2-

x(PO4)3/C. En particulier, le plateau à 2,2 V est très peu étendu (x = 1), voire inexistant (x = 0 

et 0,5) et le plateau à 0,6 V est très étendu. Le plateau à 2,2 V est associé à la réduction 

incomplète de Fe3+ en Fe2+. L’étain est inactif et rend la diffusion des ions Na+ plus difficile 

que le titane. Le plateau à 0,6 V est associé à la réduction de Sn4+ en Sn0 due à une réaction de 

conversion avec le sodium qui détruit la structure NASICON. La nature exacte de tous les 

produits de cette réaction n’est pas élucidée mais les espèces majoritaires sont des 

nanoparticules d’étain métallique (pour x = 0) et/ou de fer métallique avec des alliages fer-

étain (pour x ≠ 0), dispersées dans une matrice de phosphates de sodium (principalement 

Na3PO4) et de carbone. La décharge jusqu’à 0 V consiste principalement en une sodiation de 

l’étain pour former des alliages de type NaxSn en interaction forte avec les espèces voisines. 

Le mécanisme est donc totalement différent de celui de Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C où la structure 

NASICON est conservée jusqu’en fin de décharge. La différence entre ces mécanismes est 

directement liée aux propriétés chimiques des éléments : Ti est un métal de transition 3d qui 
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favorise les changements de degré d’oxydation sans modification structurale importante alors 

que Sn est un élément du bloc p qui forme préférentiellement des alliages avec le sodium.  

Toutefois, ce mécanisme est associé à des réactions secondaires principalement dues à 

la dégradation de l’électrolyte et du liant (PVDF) qui consomment une quantité importante de 

sodium. Ces réactions sont responsables du plateau à 1,2 V et contribuent au plateau à 0,6 V. 

Dans ce dernier cas, l’effet est amplifié par la pulvérisation du NASICON qui augmente 

l’interface avec l’électrolyte favorable à ce type de réaction. En particulier pour 

NaSn2(PO4)3/C formulé avec le PVDF ou sans liant, la réaction de conversion est incomplète 

et ne permet pas la sodiation de l’étain métallique en fin de décharge. 

La dégradation de l’électrolyte et la réaction de conversion sont irréversibles et 

causent une importante perte de capacité au 1er cycle. Le mécanisme réversible est 

principalement basé sur la sodiation/désodiation des alliages à base d’étain mais aussi du 

carbone dur résultant de la pyrolyse. C’est ce dernier mécanisme qui explique le cyclage de 

NaSn2(PO4)3/C-PVDF. Ce double mécanisme permet aux autres composites d’atteindre des 

capacités spécifiques de 100 - 300 mAh g-1 avec une bonne tenue en cyclage. Toutefois, la 

forte polarisation due à la faible conductivité électronique des phosphates et la perte de 

capacité au 1er cycle ne permettent pas d’envisager l’application de ces composites comme 

matériaux d’électrode négative pour batteries Na-ion. Cette étude a aussi montré l’importance 

de la formulation d’électrode et de l’électrolyte qui doivent être améliorées pour réduire les 

réactions parasites. Mais il restera toujours une perte de capacité au 1er cycle associée à la 

réaction de conversion.   
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Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux phosphates de 

type NASICON  utilisables comme matériaux d’électrode pour batteries sodium-ion à haute 

densité de stockage d’énergie. 

Le premier chapitre a permis d’introduire la notion d’accumulateur électrochimique et 

un bref historique expliquant la situation actuelle sur le stockage électrochimique de l’énergie. 

Les batteries lithium-ion présentent les meilleures performances en termes de densité 

d’énergie et une rapide revue des matériaux d’électrode a été proposée. Cependant, le 

développement de ces systèmes pourrait être limité par des difficultés d’approvisionnement en 

lithium. Les batteries sodium-ion constituent une alternative intéressante même si la densité 

d’énergie est plus faible. La transposition des résultats obtenus pour la technologie lithium-ion 

aux batteries sodium-ion n’est toutefois pas immédiate comme le montre, par exemple, le cas 

du graphite utilisé commercialement comme électrode négative dans les  batteries lithium-ion 

mais qui n’insère pas les ions Na+. La recherche de nouveaux matériaux d’électrode pour 

batteries sodium-ion s’est donc fortement développée ces dernières années. En particulier, les 

phosphates de métaux de transitions de type NASICON possèdent des propriétés attractives 

comme leur conductivité ionique ou la possibilité de fixer le potentiel de fonctionnement. Les 

phases à base de titane ont fait l’objet de travaux de recherche dont les résultats ont été 

reportés dans ce chapitre, mais la substitution partielle de cet élément par le fer et son 

remplacement par l’étain n’ont quasiment pas été abordés dans la littérature. Ce sont ces 

phases, de compositions Na1+xFexTi2-x(PO4)3 et Na1+xFexSn2-x(PO4)3 avec 0 ≤ x ≤ 1, qui sont 

étudiées dans ce travail de thèse. 

Le chapitre II est consacré à la synthèse et à la caractérisation des phases Na1+xFexTi2-

x(PO4)3 avec 0 ≤ x ≤ 1 obtenues par voie solide et des composites  correspondant Na1+xFexTi2-

x(PO4)3/C obtenus par pyrolyse du saccharose. L’ensemble des techniques expérimentales 

utilisées (DRX, Raman, ATG, MEB, MET, BET, spectroscopie Mössbauer, SQUID) a permis 

de déterminer précisément la structure et la morphologie des phases cristallines et des 

composites. Les phases cristallines obtenues pour différentes valeurs de x sont isostructurales 

(Groupe d’Espace : R-3c) et les variations des paramètres de maille ont été expliquées à partir 

de la substitution Fe/Ti sur un seul site cristallographique et par le remplissage des sites 

interstitiels M(2) par les ions Na+. Les particules sont de taille submicrométrique et bien 

cristallisées, avec peu d’impuretés, en particulier pour x = 0,5. Le fer est sous forme Fe3+ haut 

spin et l’absence d’interaction magnétique confirme le désordre chimique sur le site 
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cristallographique des métaux de transition. L’efficacité de la réaction de pyrolyse est 

démontrée par la forte augmentation de la porosité de deux ordres de grandeur, favorisant 

ainsi  l’imprégnation par l’électrolyte et la diffusion des ions Na+. Cette réaction provoque 

aussi la décomposition du saccharose qui permet l’enrobage des particules par du carbone 

partiellement graphitique, améliorant ainsi la conduction électronique de l’électrode. La 

structure cristalline des phases NASICON est conservée mais une partie du Fe3+ (< 10%) a été 

réduite en Fe2+. Les tests électrochimiques effectués sur les phases et les composites 

confirment la nette amélioration des propriétés d’insertion liées à la substitution Fe/Ti et à la 

réaction de pyrolyse. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour le composite 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C qui a donc été choisi pour une étude plus approfondie. 

L'étude des mécanismes réactionnels et des performances électrochimiques de 

Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C a été détaillée dans le chapitre III. La courbe de potentiel de 1ère 

décharge en mode galvanostatique avec un régime lent (C/10) montre 3 plateaux successifs en 

fonction du nombre de Na+ insérés, y, dont l’origine a pu être déterminée à partir de mesures 

operando par DRX, spectroscopie Mössbauer et XAS.  

1) y ≤ 2 : plateau à ~2,2 V  

* y ≤ 0,5 solution solide : ()*,+-./,+0123*,+41567490 : ;,<>()> ? >()@-./,+@123*,+41567490 

* 0,5 ≤ y ≤ 2 réaction biphasique: ()@-./,+@123*,+41567490 : A,<>() ? ()0,+-./,+@123*,+01567490 

2) 2 ≤ y ≤  4,5 : plateau à ~0,6 V 

  Décomposition irréversible de l’électrolyte 

3) 5 ≤ y ≤  5,5 : plateau à ~0,3 V 

  Réaction biphasique : ()0,+-./,+@123*,+01567490 : ;,<>() ? ()4-./,+@1230123/,+@1567490 

4) 5,5 ≤ y ≤  6 : diminution continue du potentiel jusqu’à 0 V 

      Décomposition irréversible de l’électrolyte et insertion réversible dans le carbone dur.  

Le mécanisme 1) est fortement réversible et permet d’atteindre, en régime lent (C/10), une 

capacité spécifique proche de la capacité théorique (128 mAh g-1) avec une bonne tenue en 

cyclage, une efficacité coulombique de 99,8% et une faible polarisation (20 mV). Les 

performances restent intéressantes à régime rapide (5C) où la perte de capacité n’est que 

de 25%. Le potentiel assez élevé (2,2 V) permet d’éviter la décomposition de l’électrolyte en 

cyclage mais réduit la densité d’énergie. Après une décharge complète, le composite peut être 
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utilisé avec un potentiel de travail moins élevé mais la capacité spécifique ne dépasse pas 50 

mAh g-1. Cette faible valeur, associée à la perte irréversible de la 1ère décharge, ne permet pas 

d’envisager l’utilisation de Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C comme matériau d’électrode négative à bas 

potentiel. Le remplacement du titane par l’étain qui est connu pour former des alliages avec le 

sodium à bas potentiel a donc été considéré.  

L’étude des phases Na1+xFexSn2-x(PO4)3 et des composites  Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec 

0 ≤ x ≤ 1 a été présentée dans le chapitre IV. Les phases ont toutes une structure  

rhomboédrique similaire à celle de Na1+xFexTi2-x(PO4)3 mais les paramètres de maille et leur 

évolution en fonction de x sont différents. Cette différence a été expliquée à partir des valeurs 

des rayons ioniques de Sn4+ et Ti4+. Le fer se trouve sous la forme Fe3+ haut spin et la phase x 

= 1 montre un ordre antiferromagnétique à basse température associé au transfert du moment 

magnétique par l’étain. La morphologie des particules diffère de celle des phases à base de 

titane avec une forme cubique pour les phases riches en étain, mais la surface spécifique reste 

faible. La réaction de pyrolyse avec le saccharose permet aussi d’augmenter cette surface de 

deux ordres de grandeur et d’assurer l’enrobage des particules par le carbone, améliorant les 

conductivités ionique et électronique aux interfaces.  

Les courbes de potentiel de la 1ère décharge obtenues pour les composites en mode 

galvanostatique avec un régime lent (C/10) montrent trois plateaux successifs en fonction du 

nombre de Na+ insérés y. Les nombres associés à chaque plateau varient en fonction de la 

composition, x, et des conditions de test. Ils sont donnés ici à titre indicatif. Ainsi pour 

Na2FeSn(PO4)3/C on observe : 

1) y ≤ 0,5 : plateau à ~2,3 V  

      Réaction biphasique: ()@-.01CB41567490 : ;,<>() ? ()@,+-./,+@1-./,+01CB41567490 

2) 0,5 ≤ y ≤  2 : plateau à ~1,2 V 

Décomposition irréversible de l’électrolyte 

3) 2 ≤ y ≤  10 : plateau à ~0,6 V 

Décomposition irréversible de l’électrolyte et réaction de conversion (simplifiée):!

()@,+-./,+@1-./,+01CB41567490 : N,<>() O CB/ : -./ : P>()0674 

4) 10 ≤ y ≤  12 : diminution continue du potentiel jusqu’à 0 V 

Formation réversible d’alliages Na-Sn : Sn/ : z>Qa> O QaRT@Sn,  

décomposition irréversible de l’électrolyte et insertion réversible dans le carbone dur. 
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La réaction de conversion 3) est simplifiée car les produits formés sont plus complexes 

comme le montre la présence d’alliages FexSn détectés par spectroscopie Mössbauer. Ces 

produits sont mal cristallisés et forment sans doute un nanocomposite principalement 

constitué de nanoparticules de Sn/Fe dispersées dans une matrice de phosphates de sodium et 

de carbone. Le mécanisme réactionnel est donc plus complexe que pour les composites à base 

de titane et conduit à la destruction totale de la phase NASICON. Il est aussi plus sensible aux 

effets cinétiques comme le montrent les effets du courant galvanostatique et de la préparation 

d’électrode sur la longueur des plateaux. En particulier, nous avons observé des 

comportements électrochimiques différents pour NaSn2(PO4)3/C en fonction du type de  liant 

utilisé. Dans le cas du PVDF, la décroissance de potentiel 4) est très étendue et a pu être 

attribuée à la décomposition de l’électrolyte associée à une réaction de conversion incomplète 

qui se déroule normalement  sur le plateau 3).  Dans ce cas, une faible réversibilité est 

observée qui a été attribuée à l’insertion des ions Na+  dans le carbone dur. 

Les performances obtenues pour Na2FeSn(PO4) sont plus intéressantes puisque la 

capacité réversible est de 250 mAh g-1 à C/10 avec une bonne tenue en cyclage. Cette valeur 

plus élevée est principalement due à la réaction de formation d’alliages qui vient s’ajouter à 

l’insertion dans le carbone dur. Ces différences au niveau des mécanismes et des 

performances montrent l’importance cruciale de la texture et de la formulation de l’électrode, 

ainsi que des réactions parasites associées à la dégradation de l’électrolyte. Toutefois, le 

potentiel moyen de fonctionnement et la polarisation durant les cycles réversibles sont élevés 

et reflètent  l’augmentation de la résistance interne due à la restructuration de l’électrode en 

1ère décharge. De plus, la perte irréversible au 1er cycle est importante en raison de la 

dégradation de l’électrolyte et de la réaction de conversion. S’il est envisageable de réduire le 

premier phénomène, la réaction de conversion est liée au mécanisme propre aux composites à 

base d’étain. Enfin, la perte cumulée de capacité est plus élevée que pour les composites à 

base de titane en raison de l’instabilité de la SEI associée aux variations volumiques des 

alliages NaxSn.  

La comparaison des deux familles de composites étudiées montre que les meilleures 

performances sont obtenues pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C à 2,2 V. Même s’il est possible 

d’utiliser les matériaux à plus bas potentiel, les performances sont insuffisantes et doivent être 

améliorées. Il est possible d’agir sur la mise en forme du matériau, la formulation de 

l’électrode et la composition de l’électrolyte pour réduire les réactions parasites. Toutefois, 
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ces améliorations seront toujours limitées par les mécanismes réactionnels intrinsèques aux 

matériaux considérés qui ont été mis en évidence. Cet aspect plus fondamental a permis de 

montrer la différence entre les comportements électrochimiques des phosphates de type 

NASICON associant le fer à un métal de transition : le titane, ou à un élément du bloc p : 

l’étain.  

Une insertion électrochimique peut être réalisée si le matériau hôte accepte les ions 

Na+ (canaux de diffusion et sites interstitiels) et les électrons associés (changement d’état 

d’oxydation). Le premier critère est rempli puisque la structure ouverte des NASICON est 

favorable à la diffusion des ions Na+. Le second aspect dépend de la capacité du réseau 

cristallin à se charger électriquement. Pour les deux familles de phosphates considérées, les 

ions Na+ insérés vont tout d’abord occuper les sites interstitiels M(2) et les électrons associés 

vont provoquer la réduction des ions Fe3+ en Fe2+. Mais ensuite, les mécanismes vont se 

différencier. Pour les phases à base de titane, les électrons vont pouvoir être absorbés par le 

réseau par réduction des ions Ti4+ en Ti3+ puis Ti2+, entrainant des relaxations locales mais 

n’affectant pas profondément la cohésion de l’ensemble. Pour les phases à base d’étain, le 

changement d’état d’oxydation que doit subir cet élément est trop important et déstabilise les 

liaisons Sn-O, provoquant l’extrusion des atomes d’étain et la formation de liaisons entre Na+ 

et (PO4)
3-. Les atomes d’étain et de fer extrudés se regroupent alors, ensemble ou séparément, 

pour former des nanoparticules dont l’activité électrochimique dépend de la teneur en étain. 

Les particules électrochimiquement inactives (Fe, Na3PO4, C, etc.) constituent une matrice 

composite qui maintient la dispersion des centres actifs, assurant ainsi la tenue en cyclage. 

L’origine des mécanismes réactionnels, et par conséquent des performances électrochimiques, 

est donc principalement liée à la stabilité des liaisons chimiques M-O (M = Ti, Sn).   

Il reste toutefois des questions non élucidées en particulier pour les phases à base 

d’étain. Le rôle du fer n’est pas complètement établi. Pourquoi observe-t-on une réduction 

partielle de Fe3+ à 2,2 V ? La réaction de conversion produit-elle essentiellement des 

nanoparticules de fer ? Quel est son comportement à bas potentiel en cours de cyclage ? Une 

étude operando par spectroscopie Mössbauer du 57Fe pourrait apporter des réponses 

intéressantes. De plus, on admet que la majorité des phosphates forment Na3PO4. Cette 

hypothèse n’a pas été vérifiée et des phases plus complexes pourraient coexister. Une 

caractérisation plus poussée de l’environnement des groupements PO4 par RMN ou 

spectroscopie infrarouge pourrait être envisagée. Ce travail a aussi mis en évidence 
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l’importance des réactions parasites irréversibles. Une meilleure compréhension de ces 

processus est nécessaire pour réduire la perte de capacité. L’identification des produits de 

dégradation pourrait être effectuée par XPS et le suivi de l’évolution des interfaces par 

impédance.
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Annexe A : Les mesures électrochimiques 

A.1. Dispositifs expérimentaux 

Les tests électrochimiques ont été effectués sur un système d’enregistrement 

automatique multicanaux de type Mac Pile (Biologic S.A., Claix, France) piloté par un 

ordinateur Macintosh, et sur système d’enregistrement automatique multicanaux de type VMP  

(Biologic S.A., Claix, France) piloté par un logiciel EC-lab® qui permet de coupler 

différentes techniques électrochimiques. Toutes les mesures ont été effectuées à température 

ambiante. Dans ce travail de recherche, deux types de cellules électrochimique sont été 

utilisés: des cellules de type « Swagelok » et des piles boutons.  

A.1.1. Cellules de type « Swagelok » 

Une cellule Swagelok à deux électrodes est composée d’un corps en téflon fileté 

hermétique aux extrémités desquels se trouvent deux plongeurs et collecteurs de courant. Le 

collecteur de courant de l’électrode positive est en aluminium et celui de l’électrode négative 

est en acier inerte (Figure A.1).  

 

 

Figure A.1. Schéma d’une cellule électrochimique expérimentale de type Swagelok™ 
(schéma de B. Gérand [1]). 
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Les cellules de type Swagelok ont été utilisées pour des tests électrochimiques de 

quelques cycles et des caractérisations ex situ. Il est en effet possible d’utiliser directement le 

matériau actif en poudre mélangé avec du carbone, mais on peut aussi intégrer un liant ou 

utiliser un film déposé sur un collecteur de courant (voir méthode ci-dessous). Sous forme de 

poudre, la masse de matériau d’électrode utilisée est de 20 mg. Elle est plus élevée qu’en pile 

bouton, ce qui facilite les caractérisations. Nous avons généralement utilisé la composition 80 

%m de matériau actif et 20 %m de noir de carbone (Super P). 

A.1.2. Cellules de type pile bouton 

Concernant la cellule de type pile bouton (Figure A.2), le montage de la pile se fait en 

plusieurs étapes : d’abord on pose le disque de sodium coupé en boîte à gants sur un ressort, 

puis on ajoute un séparateur de courant de type Whatman et quelques gouttes de l’électrolyte 

liquide. On dépose ensuite la pastille d’électrode positive préparée face au sodium métal. 

Enfin, un ressort en acier et un joint d’étanchéité sont ajoutés à l’assemblage afin d’assurer le 

contact entre tous les composants de l’accumulateur et l’étanchéité du système. On procède à 

la fermeture de la pile en pressant le capot supérieur. Ces montages sont réalisés en boîte à 

gants. 

 

Figure A.2. Schéma de montage d’une pile bouton. 
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Les cellules de type pile bouton ont été utilisées pour les tests électrochimiques plus poussés 

(tenue en cyclage). Elles nécessitent la mise en forme de l’électrode sous la forme d’un film 

déposé sur un collecteur de courant et une formulation adaptée à cette mise en forme tout en 

optimisant les propriétés mécaniques et électrochimiques. Nous avons utilisé l’approche 

suivante : 

1) Mélange du matériau actif sous forme de poudre et du graphite avec un broyeur 

mécanique pendant 1 h à la vitesse de 250 tr min-1.  

2) Mélange avec du Polyfluorure de vinylidène (PVDF) comme liant et quelques gouttes 

de N-Méthyl-2-pyrrolidone (NMP) pour fluidifier. Suite à différents essais, la 

composition suivante a été choisie pour les tests : 75 %m de matériau actif, 15 %m de 

noir de carbone, 10 %m de PVDF. 

3) Le mélange visqueux obtenu est étalé sur une feuille d’aluminium pour obtenir une 

épaisseur uniforme de 100 μm puis séché pendant 3 h à 60°C.  

4) Des disques de 12 mm sont découpés dans ce film (masse moyenne : 3 mg), séchés 

pendant 12 h dans une étuve à 120°C avant d’être stockés en boîte à gants. 

Les cellules de type pile bouton ont été utilisées avec une électrode négative constituée de 

sodium métallique et un séparateur en fibre de verre (Whatman). L’électrolyte était un sel de 

sodium (NaClO4, 1M) dissout dans du carbonate de propylène (PC) avec  5%v de carbonate 

de fluoroéthylène (FEC) comme additif. 

A.1.3. Cellule pour mesures in situ 

Les mesures operando présentées dans ce travail ont été effectuées à partir d’une 

cellule électrochimique conçue initialement pour la DRX (mode réflexion) et l’absorption X 

(mode transmission) [2]. Elle a ensuite été modifiée pour la spectroscopie Mössbauer. Cette 

cellule est dérivée des cellules « Swagelok » présentées en A.1.1 (Figure A.3). Elle est 

constituée d’une fenêtre principale en béryllium, transparente aux rayons X et g sur la partie 

supérieure et d’un collecteur de courant en aluminium (Figure A.3). Le matériau d’électrode à 

étudier est placé sur ce collecteur avec une formulation adéquate qui est précisée dans les 

chapitres concernée pour chaque étude. Il y a ensuite le séparateur, l’électrode de lithium et la 

fenêtre de béryllium inférieure pour les analyses en transmission.    
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Les mesures DRX operando sont réalisées avec une source de rayons X et un 

compteur de détection du rayonnement mobiles autour de l’échantillon fixe. Cette géométrie 

permet d’utiliser plusieurs types de supports : support standard (cf. annexe B.1), capillaire, 

support pour les études en température et support pour la cellule in situ. La cellule est utilisée 

en mode réflexion (Figure A.4) et c’est la partie supérieure où se trouve le matériau 

d’électrode à étudier qui diffracte le rayonnement. 

 

 

Figure A.3.  Cellule électrochimique in situ utilisée pour les mesures operando.  

Avec le spectromètre Mössbauer la cellule in situ est fixée sur un porte échantillon en 

plomb placé entre la source de rayonnement γ et le détecteur. Elle est donc utilisée en mode 

transmission comme pour l’absorption X (Figure A.4) et l’ensemble de la cellule est soumis 

au rayonnement.  

Pour effectuer les mesures operando la cellule est connectée à un potentiostat qui 

permet d’imposer différents modes : galvanostatique, potentiostatique, etc. Les protocoles 

sont précisés dans le texte de ce manuscrit pour chaque étude. Le point important concerne le 

temps d’enregistrement qui doit être suffisamment long pour obtenir un rapport signal sur 

bruit acceptable. La durée d’un enregistrement (diffractogramme, spectre) peut varier de 

quelques minutes (DRX, absorption X) à plusieurs heures (spectroscopie Mössbauer) et la 

durée totale, typiquement pour 1 cycle, peut donc atteindre plusieurs semaines. En régime 

galvanostatique, les enregistrements sont effectués en continu pendant la charge et la 
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décharge. Suivant les mécanismes réactionnels, le matériau d’électrode peut donc évoluer au 

cours de la mesure. Il faut donc faire un compromis sur le temps d’acquisition qui doit être 

suffisamment élevé pour avoir un bon rapport signal sur bruit mais assez faible pour éviter des 

modifications trop importante du matériau. Avec la spectroscopie Mössbauer ce temps dépend 

aussi du type d’isotope étudié et il est de quelques heures, ce qui nécessite l’utilisation de 

courants faibles (< C/20). C’est pourquoi nous avons aussi utilisé le mode OCV (cf. A.2.2) 

qui permet d’effectuer des enregistrements plus longs pour une teneur constante en sodium. 

Le nombre d’enregistrements est plus faible mais il permet d’effectuer les mesures en 

relaxation et d’atteindre l’équilibre thermodynamique. Ces deux approches sont 

complémentaires et particulièrement adaptées aux mécanismes réactionnels variés des 

NASICON.  

 

Figure A.4. Modes d’utilisation de la cellule électrochimique in situ : réflexion et 
transmission. 

A.2. Protocoles de mesure 

A.2.1. Le mode galvanostatique 

Les mesures en régime galvanostatique sont effectuées en imposant un courant constant 

entre les deux électrodes jusqu’à atteindre une valeur fixée de potentiel. La fin de décharge 

(sodiation) est définie par la valeur minimale du potentiel et la fin de charge (désodiation) par 

sa valeur maximale. Pour ces deux valeurs, le courant change de sens. L’intensité du courant 

définit le régime qui est noté sous la forme C/x, correspondant à l’échange entre les deux 

électrodes d’une mole d’électrons par mole de matériau actif pendant x heures. 

A.2.2. Le mode OCV (Open Circuit Voltage) 
 

 Les mesures à l’équilibre dynamique OCV (Open Circuit Voltage) consistent à 

alterner des périodes de décharge (ou de charge) avec des périodes de relaxation pendant 

lesquelles le circuit est ouvert. Le système évolue spontanément vers son potentiel d’équilibre 

avec un critère de stabilité ΔV/Δt = 1 mV h-1. 
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Annexe B : Caractérisations structurales 

B.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés sur un diffractomètre 

PHILIPS X’Pert MPD muni d’un monochromateur arrière et utilisant la raie Kα1 du cuivre, 

dans les conditions suivantes : entre 12 et 120º (2q), par pas de 0,033º, avec un temps de 

comptage de 30 s par pas. Les mesures ont été effectuées en mode operando avec la cellule 

électrochimique in situ (cf. A.1.3) et ex situ avec un porte échantillon constitué de verre sur 

laquelle la poudre est déposée et bien étalée à l’aide d’une lame de verre.  

 Pour effectuer les affinements structuraux avec la méthode de Rietveld, des 

diffractogrammes expérimentaux ayant un faible rapport signal sur bruit ont été enregistrés. 

Dans ce cas, la préparation de l’échantillon est un facteur déterminant, par exemple 

l’orientation préférentielle des cristallites doit être évitée et la poudre déposée sur le porte-

échantillon doit être arasée à l’aide d’une lame de rasoir. De même, les durées 

d’enregistrement ont été optimisées. 

B.2. Affinement structural par la méthode de Rietveld 

 La structure des différents échantillons étudiés a été déterminée par la méthode de 

Rietveld appliquée aux diffractogrammes DRX avec le programme Fullprof [3]. 

 La méthode de Rietveld consiste à ajuster un diffractogramme théorique sur un 

diagramme expérimental à partir d'un modèle structural. Cette méthode repose sur la 

minimisation de la différence entre les intensités observées et calculées affectées de leur poids 

statistique (méthode des moindres carrés). En raison de la complexité des structures, 

l’affinement par la méthode de Rietveld a été effectué sur la base des paramètres de maille 

obtenus préalablement par la méthode de Le Bail.  

 La première étape consiste ainsi à affiner les paramètres de maille et les paramètres du 

profil des raies. Le profil des raies est assimilé à une fonction pseudo-Voigt (pV) qui est une 

combinaison linéaire d’une fonction gaussienne (G) et d’une fonction lorentzienne (L): 

pV = ηL + (1 - η) G 

 où h est le facteur de forme qui définit les contributions relatives des deux fonctions G et L.  
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Ce facteur de forme varie avec l’angle de diffraction 2θ selon la relation:  

η (2θ) = η0 + X (2θ) 

où X prend en compte l’évolution du facteur de forme en fonction de l’angle 2θ. La largeur 

des raies (H) varie avec l’angle 2θ selon la formule de Caglioti:  

H² = Utan²θ + V tan θ + W  

où U, V et W sont les coefficients de Caglioti [4].Il y a donc 5 paramètres à déterminer pour 

le profil des raies et au maximum 6 paramètres de maille (a, b, c, a, b, g) par la méthode de Le 

Bail. 

 La deuxième étape consiste à optimiser les paramètres de maille, les positions 

atomiques, les taux d’occupation des sites cristallographiques et les facteurs de d’agitation 

thermique (supposée isotrope) sur la base des paramètres évalués par la méthode de Le Bail. 

Le facteur d’échelle (une valeur unique pour toutes les raies d’une même phase cristalline) est 

aussi évalué. Les positions atomiques de chaque élément sont successivement affinées, puis si 

cela est justifié les taux d’occupation de chaque site, et enfin les facteurs de déplacement 

atomique isotrope. Cette opération est effectuée en fixant les paramètres de maille et de profil 

qui sont alors libérés pour optimiser leurs valeurs. 

 L’accord entre les diffractogrammes expérimental (obs.) et calculé (calc.) est jugé par 

différentes grandeurs: 

· le facteur de profil pondéré:          

 

où Ii est l’intensité et wi le poids statistique pour un angle 2θi, 

· le facteur de Bragg: 

 

Où Ii est l’intensité intégrée de la réflexion i. 

RB est très sensible aux variations d’intensité des raies et des paramètres. 
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La qualité de l’affinement peut être évaluée à partir des valeurs de  

- Rwp : appréciation du modèle, typiquement 7 - 10% ; 

- Rexp : appréciation de la statistique ;  

- χ2 sachant que χ2 = (Rwp/Rexp )
2
 

 En général, on trace aussi la courbe représentant la différence entre le  

diffractogramme expérimental et le diffractogramme calculé qui permet de juger de la qualité 

de l’affinement. Les écarts-types donnés dans les fichiers de résultats considèrent une erreur 

expérimentale provenant uniquement de la statistique de comptage qui ne prend pas en 

compte le bruit de fond, la forme des raies ou d’un modèle structural non adapté au matériau. 

Les valeurs données dans ce manuscrit sont multipliées par le facteur de Berar pour corriger 

ce défaut [4]. 

 

B.3. Spectroscopie Raman 

 La spectroscopie Raman est basée sur le décalage en fréquence d’un faisceau 

lumineux traversant un matériau. Porté à un niveau énergétique virtuel par une puissante 

source lumineuse monochromatique de type laser d’énergie h ν0, le matériau émet ensuite une 

radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat. Cette radiation comporte 

deux types de signaux. Le premier très majoritaire correspond à la diffusion Rayleigh, dont 

l’énergie est égale à celle de l’excitation h.νdiff = h.ν0, la radiation incidente est diffusée 

élastiquement sans changement d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des photons 

dans un nombre très limité de cas peuvent interagir avec la matière. Celle-ci absorbe (ou cède) 

de l’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes (hν0 - hνvib) ou anti-

Stokes (hν0 + hνvib) (Figure B.1). La variation d’énergie observée nous renseigne alors sur les 

niveaux énergétiques des modes de vibration (phonons) qui forment en général des bandes 

pour un solide ou des modes discrets de rotation et de vibration pour une molécule. 



Annexes 

 

235 

 

 

Figure B.1. Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman. 

 

 Les mesures ont été effectuées avec un spectromètre LabRAM ARAMIS IR2  (Figure 

B.2) et un laser Hélium/Néon (lb= 633 nm). Les mesures ont toutes été réalisées ex situ : 

échantillon directement posé sur une lame de microscope, recouvert ou non d’une lamelle de 

quartz. Tous les spectres ont été obtenus à la température ambiante, dans le domaine 50 - 

2000 cm-1 et avec un temps d'acquisition de 30 min. Un filtre de densité optique a été utilisé 

pour moduler la puissance du laser et la réduire à des valeurs de l’ordre de quelques centaines 

de microwatts de façon à éviter toute dégradation de l’échantillon par échauffement local.  

 

 

Figure B.2. Spectrophotomètre LabRAM ARAMIS IR2. 
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Annexe C : Caractérisations physico-chimiques et texturales 

C.1. Microscopie électronique à balayage 

 La microscopie électronique à balayage est utilisée pour obtenir des images de la 

surface et de la morphologie de l’échantillon en se basant sur les interactions électrons-

matière. Ces images se forment à partir de l’émission d’électrons qui proviennent 

essentiellement de la surface de l’échantillon (électrons secondaires et électrons rétrodiffusés). 

Différents niveaux de contraste peuvent être observés, apportant des informations très variées 

sur l’échantillon. 

Un microscope électronique est composé de quatre parties principales : un dispositif 

électronique qui produit un faisceau focalisé sur l’échantillon, un système porte-échantillon, 

un ensemble de détection des divers signaux qui formeront ensuit l’image et un dispositif 

électronique de visualisation de l’image. 

 Le microscope électronique à balayage utilisé est un JEOL 5600  qui permet des 

grossissements de x100000, x30000 et x10000. Les images ont été réalisées en plusieurs 

endroits de l’échantillon pour mettre en évidence les possibles variations de morphologie.

 Le porte-échantillon permet d’introduire l’échantillon dans une chambre objet qui est 

munie d’un dispositif de pompage à fort débit et d’un sas limitant les entrées d’air lors de  

l’introduction ou de l’extraction de l’échantillon. En pratique, les échantillons (poudres) de 

quelques milligrammes ont été déposés sur un disque adhésif de carbone, tous les clichés 

MEB présentés dans ce manuscrit sont réalisés sans métallisation préalable de l’échantillon. 

C.2. Microscopie électronique à transmission 

 A la différence du microscope électronique à balayage, le microscope électronique en 

transmission exploite quant à lui les propriétés des électrons ayant été transmis à travers un 

objet suffisamment fin (de l’ordre de 100 nm). Du fait de son interaction avec l’échantillon, le 

faisceau d’électron incident produit par chauffage d’un filament (ou par effet de champ) va 

interagir avec les éléments constitutifs de l’échantillon, et par un jeu de lentilles successives. 

Une image de cet objet (cliché de diffraction) est projetée sur un écran d’observation. 
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Les images ont été réalisées avec un microscope de type JEOL 1200 EXII 

fonctionnant avec une tension d’accélération de 120 kV. Une photo du dispositif est présentée 

sur la Figure C.1. Les échantillons ont été réalisés à partir de la poudre  dispersée dans 

l'éthanol et soumis aux ultrasons pendant 20 minutes. Une grille cuivrée possédant une 

pellicule de carbone est alors plongée dans cette solution pour prélever les particules à 

observer. La grille est ensuite séchée, puis introduite dans le microscope à l'aide d'un porte 

échantillon pour être analysée. 

 

Figure C.1. Microscope électronique à balayage JEOL 1200 EXII. 

C.3. Mesures magnétiques 

 Les mesures magnétiques ont été réalisées à l’aide d’un SQUID (Superconducting 

Quantum Interference Device) MPMS XL7. Pour les mesures d’aimantation deux régimes ont 

été utilisés :  

- ZFC (Zero Field Cooling) où les mesures sont réalisées en fonction de la température 

croissante après que l’échantillon ait été préalablement refroidi à 2 K sous champ magnétique 

nul. Un champ magnétique de 100 mT est alors appliqué et la susceptibilité est enregistrée de 

2 à 300 K. 

- FC (Field Cooling) où la susceptibilité est mesurée en refroidissant les échantillons à 2 K 

avec le même champ imposé de 100 mT. Chaque échantillon est constitué de 30 mg de poudre 

placée dans une gélule de gélatine qui est insérée dans une paille. Pour les échantillons 
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sensibles à l’air, la préparation est effectuée en boîte à gants sous atmosphère d’argon et la 

gélule est scellée par un film adhésif de Kapton® pour éviter toute oxydation. 

 

C.4. Mesures de surface spécifique par la méthode de B.E.T. 

 Les mesures de surface spécifique ont été réalisées par la méthode de B.E.T. 

(Brunauer, Emmet et Teller) en utilisant un appareil de type ASAP 2020. La théorie B.E.T. 

suppose que les molécules de gaz adsorbées forment, en équilibre dynamique avec l’azote 

gazeux, une monocouche à la surface de l’échantillon permettant ainsi de relier la surface 

accessible de l’échantillon au volume de gaz adsorbé. La surface mesurée est ramenée à la 

masse de l’échantillon pour obtenir une valeur de surface spécifique. 

En pratique, le volume d'azote adsorbé à la surface de l’échantillon est mesuré à la 

température de l'azote liquide (77 K). Les échantillons sont constitués de 50 mg de poudre 

placée dans un tube en U. Lors de la mesure, l’échantillon est séché pendant 4 h à 300°C sous 

balayage d’azote. Lors de la mesure le tube en U est refroidi dans un bain d’azote liquide, les 

molécules d’azote s’adsorbent à la surface de l’échantillon. Lors du retour à température 

ambiante du tube en U, les molécules de gaz sont alors désorbées.   

C.5. Analyse thermogravimétrique 

 L'analyse thermogravimétrique (ATG), est une technique d'analyse qui consiste à 

mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Une telle 

analyse suppose une bonne précision des trois grandeurs : masse de l’échantillon, température 

et variation de la température.  

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée avec un appareil de type Labsys, 

qui peut atteindre la température de 1000°C sous air. La quantité d’échantillon prise pour 

chaque mesure est de 40-50 mg. Les analyses ont été réalisées à une température comprise 

entre 0 à 650ºC en utilisant une vitesse de chauffage de 10ºC min-1. La référence interne  

utilisée est l’alumine Al2O3.  
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Annexe D : La spectroscopie Mössbauer 

D.1. L’effet Mössbauer 

 L’effet Mössbauer est un phénomène nucléaire qui consiste en l’émission ou 

l’absorption d’un rayonnement g par les noyaux d’un isotope sans effet de recul. Le recul d’un 

noyau peut être assimilé à un phénomène balistique provoqué par l’émission ou l’absorption 

d’un photon g associées à une transition nucléaire. Dans un solide, l’énergie de recul d’une 

partie des noyaux est absorbée par le réseau. Le pourcentage de noyaux ramené à la quantité 

d’isotopes dans le solide définit le facteur de Lamb-Mössbauer qui peut être déterminé 

expérimentalement. 

L’énergie d’une transition nucléaire dépend des interactions entre le noyau et les 

charges qui l’entourent. Dans un solide, la valeur de cette énergie dépend de l’environnement 

atomique de l’isotope donc de la nature de ce solide. De plus, certaines interactions peuvent 

lever la dégénérescence de certains niveaux en fonction du spin nucléaire donnant naissance à 

plusieurs transitions nucléaires. La spectrométrie Mössbauer permet de mesurer l’absorption 

des photons g par un solide en fonction de leur énergie E et ainsi de mettre en évidence ces 

différentes transitions nucléaires. Le balayage en énergie est réalisé par effet Doppler en 

animant la source par un mouvement périodique grâce à un système électromécanique. 

L’énergie du rayonnement est donnée par : 

Eg = E0 (1+ v/c) 

où E0 est l’énergie de la transition nucléaire des isotopes de la source, v est la vitesse de 

déplacement relatif source-absorbeur et c la célérité de la lumière dans le vide. Comme 

l’énergie est directement reliée à la vitesse de la source, les spectres Mössbauer sont 

conventionnellement tracés en fonction de v et non de l’énergie. Pour 57Fe (E0 = 14,4 keV) 

l’absorption g est typiquement mesurée sur une échelle +/-10 mm s-1 où 1 mm s-1 correspond à 

une énergie de 1,5 10−8 eV. On remarquera que les énergies mesurées sont faibles par rapport 

à l’énergie E0, en accord avec la faible perturbation induite par les interactions entre le noyau 

et son environnement. 
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 Pour mesurer ces faibles variations énergétiques, il est nécessaire d’utiliser une source 

ayant une raie d’émission très fine, c’est-à-dire avec un temps de vie de l’état nucléaire excité 

assez long. Pour 57Fe, ce temps est de 270 jours, ce qui donne une largeur de 0,194 mm s-1 

compatible avec les échelles de mesure. Le rapport entre la largeur de raie et l’énergie de 

transition qui est de l’ordre de 10−13, montre la grande sélectivité de la spectroscopie 

Mössbauer comparée aux mesures optiques par exemple. 

D.2. Dispositif expérimental 

Le dispositif expérimental est constitué d’une source de rayonnement g, d’un dispositif 

de modulation de l’énergie, d’un absorbeur (échantillon à caractériser), d’un dispositif de 

comptage des photons transmis par l’absorbeur et d’un système de stockage de données 

(Figure D.1). 

 

Figure D.1. Schéma du dispositif expérimental de spectrométrie Mössbauer en mode 
transmission. 

Le détecteur transforme les photons transmis par l’absorbeur en impulsions électriques 

qui sont ensuite amplifiées. Un analyseur multicanaux synchronisé avec le mouvement de la 

source compte alors les photons et les classe selon leur énergie. 

 Le profil de vitesse utilisé est triangulaire (accélération constante) avec une fréquence 

de l’ordre de 5 à 10 Hz. Deux spectres sont enregistrés au cours d’un aller-retour de la source 

(une période) puis sont ensuite moyennés lors d’une étape de« pliage ». 

 La spectroscopie Mössbauer permet d’obtenir des informations sur l’environnement 

atomique de l’isotope Mössbauer en raison des interactions électrostatiques et magnétiques 

(hyperfines). Expérimentalement, il est possible d’extraire différents « paramètres 

Mössbauer ». 
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D.3. Les principaux paramètres Mössbauer 

D.3.1. Le déplacement isomérique  

Le déplacement isomérique (δ) résulte de l’interaction électrostatique monopolaire 

entre le noyau et son environnement et a pour expression : 

 

ε0 : permittivité diélectrique du vide 

Z : numéro atomique du noyau 

e : charge élémentaire 

ΔU R2 V : variation du rayon quadratique moyen du noyau entre l’état fondamental et l’état 

excité (≈ -4.10-2 fm2 pour 57Fe) 

|ψa(0)|2, |ψs(0)|2 : densités électroniques au centre des noyaux (=r(0)) dans les matériaux 

absorbeur (a) et source (s) 

Le déplacement isomérique est donc proportionnel à un terme nucléaire qui ne dépend pas de 

l’environnement du noyau et de la densité électronique au noyau due aux électrons de type s. 

Le terme nucléaire peut être positif (119Sn) ou négatif (57Fe). Les variations de la densité 

électronique au noyau r(0) sont directement corrélées aux variations des nombres d’électrons 

de valence s (effet direct) et anticorrélées et de façon moindre aux variations des électrons de 

valence p et d (effet d’écran). Ainsi, le déplacement isomérique fournit des informations  sur 

la structure électronique locale de l’isotope Mössbauer comme son état de valence, sa 

coordinence, sa covalence ou son état de spin.  

Pour 119Sn, les variations de r(0) dépendent essentiellement de celles des électrons 5s 

et le déplacement isomérique augmente pour la série Sn(IV)-Sn(0)-Sn(II) (Figure D.2). Pour 
57Fe, ce sont essentiellement les électrons 3d qui sont impliqués dans les liaisons chimiques et 

qui influencent r(0). Comme le terme nucléaire est négatif, une augmentation du déplacement 

isomérique correspond à l’augmentation du nombre d’électrons 3d. Dans le cas simple où le 

spectre Mössbauer peut-être représenté par une courbe lorentzienne, le déplacement 
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isomérique représente la position du spectre par rapport à une référence qui est choisie pour 

chaque isotope : BaSnO3 pour 119Sn et αFe pour 57Fe. 

 

Figure D.2. Echelle des déplacements isomériques obtenus par spectroscopie Mössbauer de 
119Sn par rapport à BaSnO3. 

 

D.2.2. L’éclatement quadripolaire 

L’éclatement quadripolaire (Δ) résulte de l’interaction électrostatique quadripolaire 

entre le noyau et son environnement. Dans le cas d’une transition nucléaire 1/2 ↔ 3/2 (119Sn 

et 57Fe) son expression est donnée par : 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!W>= 
*
@X.|YZZ|[\A : ]@

0 ^ 

où Q est le moment quadripolaire nucléaire de l’état excité qui ne dépend pas de 

l’environnement du noyau, VZZ est la composante de plus grande valeur absolue du tenseur 

des gradients de champs électrique dans le système d’axes principaux et η le paramètre 

d’asymétrie lié aux deux autres composantes VXX et VYY (½VXX½ < ½VYY½ < ½VZZ½) par la 

relation : 

_ = Ỳ ` M Ybb
YZZ  

Comme 0 < h < 1, la valeur de l’éclatement quadripolaire dépend essentiellement de VZZ qui 

traduit la déformation de la densité électronique par rapport à l’axe principal Z.  

Ainsi l’éclatement quadripolaire mesure la déformation de la densité électronique 

autour du noyau et indirectement la distorsion structurale autour de l’atome, l’état de spin etc. 

Par exemple, l’éclatement quadripolaire de Fe3+ (3d5) haut spin dépend principalement de la 

répartition et de la nature des atomes voisins et les valeurs observées sont généralement 

inférieures à 1 mm s-1. En revanche, dans le cas de Fe2+ (3d6) haut spin la distribution des 
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électrons 3d et 3d¯ contribue plus fortement à l’asymétrie de la densité électronique que la 

distorsion structurale locale et les valeurs de Δ peuvent être assez élevées jusqu’à 3 à 4 mm 

s-1. Dans le cas le plus simple l’éclatement quadripolaire se manifeste par un doublet dans le 

spectre (Figure D.3). 

 

Figure D.3. Spectre Mössbauer constitué d’un doublet typique de l’éclatement quadripolaire. 
La position du centre du doublet définit le déplacement isomérique d et la différence 

énergétique entre les deux pics l’éclatement quadripolaire D. 

D.2.3 Les interactions magnétiques hyperfines 

Le champ magnétique hyperfin résulte des interactions magnétiques entre le noyau et 

son environnement (effet Zeeman). Pour 57Fe et dans le cas le plus simple, l’interaction 

magnétique hyperfine se traduit par un éclatement en 6 raies (Figure D.4). D’une façon 

générale, le couplage des interactions quadripolaire et magnétique conduit à une distribution 

des raies d’absorption qui requiert une analyse plus complexe des spectres. 

 

Figure D.4. Diagramme d’éclatement magnétique de l’état fondamental (Ig) et du premier état 
excité (Ie) du 57Fe et spectre Mössbauer avec éclatement magnétique hyperfin pour αFe. 
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L’existence de plusieurs environnements différents pour un isotope dans le matériau va 

conduire à une diversité d’interactions qui vont toutes contribuer au spectre Mössbauer et 

l’extraction des paramètres peut s’avérer complexe. Dans le cas où les environnements sont 

assez proches (amorphes, verres), on peut avoir des distributions qui vont principalement 

modifier les largeurs des raies. Pour une seule transition nucléaire, la largeur à mi-hauteur (Γ) 

traduit la durée de vie de l’état nucléaire excité et la résolution expérimentale. Une largeur 

plus importante va donc nous renseigner sur la distribution des transitions nucléaires, c’est-à-

dire sur la diversité des environnements de l’isotope Mössbauer. 
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Annexe E : La spectroscopie d’absorption X 

E.1. Principe 

 La spectroscopie d’absorption X est basée sur l’absorption d’un faisceau de photons 

par la matière provoquant la transition de l’état fondamental vers un état excité. En mode 

transmission, la détection du signal est réalisée par mesure directe du flux de photons I 

transmis par l’échantillon. La relation entre l’intensité incidente (I0) et l’intensité transmise (I) 

est donnée par la loi de Beer-Lambert : 

I = Io exp(-µx) 

Io : intensité du faisceau incident 

m : coefficient d'absorption 

x : épaisseur de l'échantillon 

 Dans le cas de la spectroscopie d’absorption X par fluorescence, la détection du signal 

de fluorescence consiste à dénombrer les photons produits par désexcitation radiative du 

niveau excité de l’élément sondé. Le processus de désexcitation correspond au remplissage du 

trou profond par un électron provenant d’une couche externe. Ce phénomène, tributaire de 

l’existence du trou de cœur, est directement proportionnel au signal d’absorption. 

 

 En variant la longueur d’onde (ou l’énergie) des rayons X sur un domaine large, on 

observe des discontinuités de l’absorption à des longueurs d’ondes fixées caractéristiques des 

transitions électroniques : transition d’un électron de cœur vers les premiers états liés 

inoccupés ou vers le continuum. Dans l’approximation dipolaire, les transitions obéissent aux 

règles de sélection et on définit par exemple le seuil K lorsque l’électron excité provient d’un 

niveau 1s, le seuil LI lorsqu’il provient d’un niveau 2s, etc. (Figure E.1).  

 Les états finaux sont influencés par les atomes voisins de l’atome absorbeur. Le 

spectre d’absorption reflète donc la symétrie du champ cristallin, la nature des liaisons 

chimiques et la configuration électronique de l’atome absorbeur sous forme d’une structure 

fine observée dans une zone s’étendant quelques eV au-dessus du seuil d’absorption, appelée 

XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structures) [5]. Les phénomènes de diffusion simple 

de l’électron éjecté entre l’atome absorbeur et ses voisins apparaissent pour des énergies plus 
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élevées créant des oscillations appelées structures EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 

Structures). Celles-ci fournissent des informations sur l’environnement structural local de 

l’atome sondé.  

 

Figure E.1. Représentation schématique des transitions autorisées dans l’approximation 
dipolaire électrique pour différents seuils d’absorption. 

 

Grâce à la double sélectivité de cette technique par rapport à un élément chimique (énergie 

caractéristique des seuils pour chaque élément) et par rapport à la symétrie de l’état final 

(règles de sélection), l’étude des spectres XANES permet d’analyser les densités d’états 

électroniques partielles des états vides. Elle a été utilisée dans le cadre de ce travail pour 

distinguer les états d’oxydation du titane qui sont reliés aux densités d’états 3d(Ti). 

E.2. Dispositif expérimental 

Le dispositif expérimental comprend (Figure E.2) : 

ü une source de rayonnement polychromatique intense, produit par un anneau de 

stockage, (ex : 2 GeV avec un courant moyen dans l’anneau de 309 mA) ; 
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ü un monochromateur à double réflexion de Bragg constitué par exemple de deux 

cristaux parallèles Si (111) qui permet de sélectionner et varier l’énergie E = hn pour 

effectuer l’acquisition d’un spectre ; 

 

ü des chambres d’ionisation remplies de gaz neutre He/Ne pour détecter les photons 

par mesure des intensités du faisceau incident et du faisceau transmis. Pour assurer 

une bonne reproductibilité des mesures XANES, le calibrage du monochromateur est 

vérifié pendant l’enregistrement des données en utilisant une feuille métallique de 

nickel ou de la poudre de phosphore rouge selon le seuil mesuré. 

 

 

Figure E.2. Schéma du dispositif expérimental pour les mesures XANES en mode 

transmission 

Le traitement des données consiste à calculer le coefficient d’absorption : m (E) =  log 
c
cH , 

puis à retrancher le fond continu du spectre et enfin à le normaliser. 
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Phosphates de type NASICON comme matériaux d'électrode pour batteries 
sodium-ion à haute densité d'énergie 

 

Ce mémoire est consacré à l’étude des composites à base de phosphates de type NASICON 
comme matériaux d’électrode pour batteries sodium-ion : Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C et 
Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C avec 0 ≤ x ≤ 1.  Ces composites ont été synthétisés par voie solide 
suivie d’une pyrolyse avec le saccharose. Ils sont constitués de particules ayant une porosité 
élevée et enrobées par du carbone conférant à l’électrode une bonne conductivité ionique et 
électronique. Les mécanismes réactionnels se produisant lors des cycles de charge-décharge 
ont été analysés en mode operando par diffraction des rayons X, spectroscopies Mössbauer du 
57Fe et de 119Sn et spectroscopie d’absorption X. Pour les composites fer-titane, ces 
mécanismes sont essentiellement basés sur la diffusion des ions Na+ dans les canaux des 
phases cristallisées avec changements d’état d’oxydation des métaux. Pour les composites fer-
étain, les mécanismes sont plus complexes incluant insertion, conversion conduisant à la 
destruction des phases NASICON, puis formation d’alliages NaxSn. Les meilleures 
performances électrochimiques ont été obtenues pour Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C avec un potentiel 
de fonctionnement de 2,2 V vs Na+/Na0. Même si ces deux familles de matériaux peuvent être 
utilisées à plus bas potentiel, les performances doivent être améliorées pour envisager leur 
application comme électrode négative.  

MOTS-CLES : Batterie sodium-ion, Matériau d’électrode, Stockage d’énergie, Phosphates, 
Mécanismes réactionnels, mesures operando, Spectroscopie Mössbauer. 

 

NASICON-type phosphates as electrode materials for high energy density 
sodium-ion batteries 

 

This thesis is devoted to the study of phosphate based composites with NASICON type 
structure, that are used as electrode materials for sodium-ion batteries: Na1+xFexTi2-x (PO4)3/C 
et Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C with 0 ≤ x ≤ 1. These composites were synthesized by solid state 
route followed by a pyrolysis reaction with sucrose. They consist of particles having high 
porosity and coated with carbon giving to the electrode good ionic and electronic 
conductivity. The reaction mechanisms occurring during charge-discharge cycles were 
analyzed in operando mode, by X-ray diffraction, 57Fe and 119Sn Mössbauer spectroscopies 
and X-ray absorption spectroscopy. For the iron-titanium composites, the mechanisms are 
essentially based on the diffusion of Na+ in the channels of the crystalline phases with 
changes of transition metal oxidation state. For iron-tin composites, the mechanisms are more 
complex including insertion, conversion leading to the destruction of the NASICON phases 
and then reversible formation of NaxSn alloys. The best electrochemical performances were 
obtained for Na1,5Fe0,5Ti1,5(PO4)3/C with an operating potential of 2.2 V vs. Na+/Na0. 
Although these two types of materials can be used at lower potential, the performances must 
be improved to consider their application as the negative electrode. 

KEYWORDS: Sodium-ion battery, Electrode material, Energy storage, Phosphates, Reaction 
mechanisms, Operando measurements, Mössbauer spectroscopy. 
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 صودیوم ایون مع كثافة طاقیة عالیة كمادة قطب للبطاریات NASICONفوسفات من نوع 

كأقط""""اب للبطاری""""ات الص""""ودیوم  Nasiconلفوس""""فات م""""ن ن""""وع تك""""رس ھ""""ذه الأطروح""""ة لدراس""""ة مركب""""ات ا

ت"""م تحض""یر ھ"""ذه المركب"""ات ع"""ن طری"""ق  Na1+xFexSn2-x(PO4)3/C  .و Na1+xFexTi2-x(PO4)3/C  أی""ون 

الم"""واد الص"""لبة متبوع"""ان ب"""الانحلال الح"""راري م"""ع الس"""كروز. المركب"""ات المحص"""ل علیھ"""ا تت"""ألف م"""ن جس"""یمات ذات 

مس"""امیة عالی"""ة و مغلف"""ة ب"""الكربون الت"""ي تعط"""ي للقط"""ب موص"""لیة أیونی"""ة و الكترونی"""ة جی"""دة .          ت"""م تحلی"""ل آلی"""ات 

الش""""حن و التفری""""غ ع""""ن طری""""ق اس""""تعمال الأش""""عة الس""""ینیة. التحلی""""ل الطیف""""ي التفاع""""ل الت""""ي تح""""دث خ""""لال دورات 

Mössbauer  للحدی""""""د و القص""""""دیر و طی""""""ف الامتص""""""اص الس""""""یني ف""""""ي وض""""""عOperando بالنس""""""بة للمركب""""""ات.

ف""""ي قن""""وات الم""""واد المتبل""""ورة م""""ع تغی""""ر حال""""ة أكس""""دة  +Naالحدیدی""""ة و التیت""""انیوم. تس""""تند ھ""""ذه الألی""""ات عل""""ى نش""""ر 

بالنس"""بة للمركب"""ات الحدی"""د و القص"""دیر فالآلی"""ات فھ"""ي معق"""دة. بم"""ا ف"""ي ذل"""ك الإدخ"""ال و التحوی"""ل ال"""ذي أم"""ا  المع"""ادن.

كیم""ائي م"""ع  . ت"""م الحص""ول عل""ي أفض""ل أداء كھ"""روNaxSn، ث""م تش""كیل م""ریج Nasiconی""ؤدي إل""ي ت""دمیر مركب"""ات 

، عل""""ي ال""""رغم م""""ن آن ھ""""دین الن""""وعین یمك""""ن أن تس""""تخدم ف""""ي اق""""ل جھ""""د Na+/Na0مقاب""""ل  2.2Vجھ""""د كھرب""""ائي 

 كھربائي، فلابد من تحسین الأداء للنظر في استعمالھا كقطب سالب.                                 

ای"""ون  الص"""ودیوم، م"""ادة القط"""ب، تخ"""زین الطاق"""ة، الفوس"""فات، آلی"""ات التفاع"""ل،  الكلم"""ات المفت"""اح: بطاری"""ة

 .Mössbauer، التحلیل الطیفي  Operandoتدابیر

 


