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Résumé

Etude électrochimique et structurale du systéme NaxMoO:

Ce travail de these présente I’étude du diagramme de phase des oxydes lamellaires Na,MoO>
dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux. L’identification des transitions
structurales au cours de 1’intercalation et désintercalation ¢électrochimique du sodium dans les
domaines de composition /2 <x <1 et /4 <x <2 a été faite par électrochimie combinée a la
diffraction des rayons X in situ. Il a ét¢ montré que le profil trés accidenté de la courbe
galvanostatique résulte de multiples réarrangements structuraux au cours du cyclage.
Notamment I’existence de nombreuses phases NaxMoO; particuliéres a ét€ mise en évidence,
pour lesquelles des mises en ordre des ions sodium et des atomes de molybdéne sont attendues.
Des composés Na-12MoQO2, Na»3MoO; et NaMoO> ont été synthétisés ex sifu par voie
¢lectrochimique ou chimique et leur caractérisation réveéle des arrangements structuraux

complexes, tel que des chaines de clusters de molybdéne dans les feuillets [M0oOz] de NaMoOx.

Mots —clés : Oxydes lamellaires au sodium, systtme NaxMoQO», électrochimie, diffraction des
rayons X, diffraction des rayons X in situ, réarrangements structuraux, mises en ordre

sodium/lacunes, clusters de molybdéne

Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux
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Résumé

Electrochemical and structural study of the NaxMoO: system

This work concerns the investigation of the phase diagram of sodium layered oxides NaxMoO>
in the search of new materials. Structural transitions upon sodium electrochemical
(de)intercalation were studied by electrochemistry combined with in situ X-ray diffraction for
compositions 2 < x < 1 et 4 < x < . It was shown that the very undulating aspect of the
electrochemical curve results from multiple structural rerarrangements upon cycling. Especially
numerous NaxMoO; specific phases have been evidenced, for which sodium/vacancy orderings
as well as the formation of Mo-Mo bonds are expected. Na-12MoO», Na-2sMoO; et NaMoO»
compounds have been (electro)chemically synthesized and their structural characterization

reveals complex structures, such as chains of diamond-like molybdenum clusters in NaMoO.

Key words : Sodium layered oxides, NayMoQ:, electrochemistry, X-ray diffraction, in situ X-

ray diffraction, structural rearrangements, sodium/vacancy orderings, molybdenum clusters
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Introduction générale

Les oxydes lamellaires au sodium Na,MO> (x : taux de sodium, M : métal de transition) sont
connus depuis plusieurs décennies et leur capacité a intercaler réversiblement le sodium a été
démontrée pendant les années 80 '®. Mais ils ont longtemps été mis de coté au profit de la
technologie au lithium, plus avantageuse pour les applications souhaitées, telles que

I’¢lectronique portable et les véhicules électriques.

Le développement des énergies renouvelables et la nécessité d’un stockage stationnaire de
I’énergie produite par intermittence par 1’éolien ou le solaire, ont relancé de maniére intensive
la recherche vers les batteries sodium-ion. En effet pour ces applications, le poids de la batterie
n’est plus une contrainte et des performances similaires au lithium-ion peuvent étre atteintes a
moindre colt. Plusieurs types de matériau d’électrode positive sont actuellement étudiés :

oxydes lamellaires, polyanions, analogues du bleu de prusse, composés organiques...” '

L’oxyde lamellaire LiCoO: étant aujourd’hui le matériau d’¢électrode positive le plus utilisé
dans les batteries lithium-ion, la recherche sur le sodium-ion s’est intensivement tournée vers
ses homologues, les oxydes lamellaires NaxCoO,. En parallele de leurs propriétés
¢lectrochimiques pour le stockage de [’énergie, la découverte de forts coefficients
thermoélectriques dans des phases P2-Nag7Co0: ', et de supraconductivité a 5 K dans la phase
hydratée Nag3sCo02, 1.3 H2O 2, a suscité un regain d’intérét pour ’étude des oxydes
lamellaires au sodium pour leurs propriétés physiques. De par leur structure bidimensionnelle,
les propriétés ¢électroniques des feuillets [MO-] sont directement corrélées au taux de sodium,
qui détermine le degré d’oxydation du métal de transition, et a I’arrangement des ions Na' entre
les feuillets. En effet des mises en ordre sodium/lacunes, principalement, peuvent se produire
afin de minimiser les répulsions ¢électrostatiques entre cations, et procurer aux matériaux des

propriétés originales.

La compréhension de la corrélation existant dans les oxydes lamellaires entre leur composition
NaxMO», leur structure et leurs propriétés physiques, est essentielle pour la découverte de
nouveaux matériaux aux propriétés physiques originales ou aux meilleures performances

¢lectrochimiques, et nécessite 1’¢tude de plusieurs systemes NaxMO,.

Les récentes études faites dans ce sens sur les systémes NaxCoO» 2! et NayVO2 >2* au sein du
laboratoire ont montré que 1’¢lectrochimie était une fagon élégante d’étudier les oxydes
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Introduction générale

lamellaires. Elle permet en effet de controler précisément le taux de sodium dans les feuillets,
et de suivre les transitions électroniques et structurales au cours de la (dés-)intercalation du
sodium. Couplée a la diffraction des rayons X in situ, elle permet d’établir trés précisément le
diagramme de phases des systetmes NaxMO,. Il a également ét¢ montré que la synthése par
¢lectrochimie, appelée synthése potentiostatique, permet d’isoler des phases NaxMO», qui
seraient impossible d’obtenir par voie solide ou chimique, pour leur caractérisation structurale

et physique.

Dans ces travaux de thése, cette méthodologie est appliquée au systeme NaxMoOo. Il n’a fait
I’objet que de quelques publications portant sur la synthése de trois phases, NaxsMoO, 228,
Na12Mo02? et NaMoO» *°. L’unique étude électrochimique a partir de Na23MoO> montre une
intercalation réversible du sodium pour des taux compris entre 0.28 et 0.85 et une courbe

galvanostatique avec de nombreux sauts de potentiel 2

, qui a attiré notre attention. Les études
faites sur différents autres systeémes NaxMO, laisse en effet penser que ces nombreuses
transitions de phases pourraient étre associ¢es a la formation d’ordres sodium/lacunes dans
I’espace interfeuillet. De plus la présence de liaisons Mo-Mo a été mise en évidence dans la

) 2% et est suspectée dans NaMoO» (clusters) *°. Des

structure Na;2MoO: (chaines zig-zag
structures présentant des arrangements particuliers des ions sodium et des ions molybdéne sont
alors attendues pour les phases particulieres NaxMoQO». Ces derniers pourraient étre a 1’origine
de propriétés physiques originales. D’apres I’apparente complexité du diagramme de phase et
la présence de nombreuses phases particuliéres, NaxMoO> nous a apparu étre un systéme de
choix pour I’é¢tude de la relation entre composition chimique, structure et propriétés dans les

oxydes lamellaires de type NaxMO:.

Le diagramme de phase sera dans un premier temps déterminé par électrochimie associée a la
diffraction des rayons X in situ (Chapitre III). Puis les caractérisations structurales et des
propriétés physiques de plusieurs phases NaxMoO-, synthétisées par voie électrochimique

(Chapitre IV) et par voie chimique (Chapitre V) seront présentées.
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CHAPITRE 1

Oxydes lamellaires au sodium : Etat de ’art

I.1 Structure des oxydes lamellaires

I.1.1 Structure a-NaFeQ:2 et autres types d’empilements

La structure des oxydes lamellaires NajMO; (M : métal de transition) correspond a un réseau
NaCl ordonné, dont les sites anioniques sont occupés par les atomes d’oxygenes et les sites
cationiques par les atomes de métaux de transition et de sodium. Suite a la différence de rayon
ionique entre les cations occupant ces deux sites, ceux-ci s’ordonnent et une distorsion

rhomboédrique de la maille se produit selon la direction [111] (Figure I-1).

G Na
® re

Figure I-1 : Distorsion du réseau cubique selon la direction [111]
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Chapitre I - Oxydes lamellaires au sodium : Etat de I’art

La structure est communément décrite dans une maille hexagonale R-3m (n°166), référencée
dans la littérature comme « structure type o-NaFeO » 3!. Les atomes de métaux de transitions,
de sodium et d’oxygene occupent respectivement les sites 3b (0, 0, 1/2), 3a (0, 0, 0) et 6¢ (0, 0,
z~0.23) 32, Les atomes de métaux de transition M forment alors avec les atomes d’oxygéne
des feuillets d’octaedres MOs partageant les arétes, qui s’empilent le long de I’axe chex. Les
atomes de sodium occupent les sites interstitiels, ici octaédriques, dans 1’espace interfeuillet
(Figure 1-2). Des sites interstitiels prismatiques peuvent également étre stabilisés grace au

rayon ionique important des ions sodium.

Feuillet [FeO,]
Octaédres FeO,

Espace interfeuillet
Octaédres NaO,

Na
Fe

eer

Figure I-2 : Structure lamellaire de type a-NaFeO,

Différents empilements peuvent alors étre décrits selon la nomenclature développée par
DELMAS et al 33, Celle-ci rend compte du type de site occupé par le sodium (O : octaédrique, P :
prismatique) et le nombre de feuillets oxygénés nécessaires pour décrire la maille hexagonale.
Les oxydes lamellaires NaxMO> adoptent principalement trois empilements : O3, P3 et P2,
représentés Figure I-3. Ils sont définis par la séquence des types de sites occupés par les atomes
d’oxygene, qui sont au nombre de trois (A, B et C) dans une maille construite de feuillets [MO3]

hexagonaux.

L’empilement O3 (ABCABC) est adopt¢ principalement par les systémes NaxMO; aux taux de
sodium élevé 0.7 <x < 1. Il correspond a la structure type a-NaFeO- présentée précédemment.
Dans ce cas, le sodium occupe un site octaédrique et 1’octacdre NaOg partage uniquement les

arétes avec les octacdres MOg des feuillets inférieurs et supérieurs.
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Chapitre I - Oxydes lamellaires au sodium : Etat de I’art

Dans I’empilement P3 (ABBCCA), le sodium occupe des sites prismatiques partageant les faces
d’une couche d’octaédres et les arrétes de la deuxiéme couche [MO;]. Cet empilement est

généralement observé pour des phases désintercalées a des taux de sodium x = 0.5.

Enfin dans I’empilement P2, le sodium occupe partiellement deux types de sites prismatiques.
L’un partageant les faces des octacdres MOs, appelé Nar et I’autre partageant uniquement les
arétes, appelé Na.. La distance entre ces deux sites, inférieure au diametre d’un atome de
sodium, rend impossible leur occupation simultanée. Les atomes de sodium peuvent alors
occuper partiellement statistiquement les deux sites ou occuper un seul type de site, engendrant
une mise en ordre sodium/lacunes (voir paragraphe 1.1.3.). Cet empilement est adopté pour les

phases synthétisées a haute température (T > 700 °C) pour des compositions en sodium x = 0.7.

3
b

03 o™ P2

0 5) ®o
¢ Na

A A
C A B
B C A
A C A
C B B
B B B ‘
A A A

Na, ,: %

NaOg partage NaOQg partage NaOg partage
arétes uniquement faces et arétes faces Na; ou arétes Na,

Figure I-3 : Représentation des structures type O3, P3 et P2 généralement rencontrées dans les oxydes
lamellaires

Une distorsion monoclinique ou orthorhombique de la maille hexagonale idéale des
empilements O3/P3 et P2 respectivement, peut se produire et est indiquée dans la nomenclature
par un prime : O’3, P’3, P’2. Elle est généralement synonyme de mises en ordre dans 1’espace
interfeuillet et/ou dans le feuillet. Elle peut également étre due a la distorsion des octaedres
MOgs par effet Jahn-Teller, telle que mise en évidence dans les systémes O’3-NaMnO, 834736,

0’3-NaNiO,*"*% et 0°3-Nag sFeO, *2.



Chapitre I - Oxydes lamellaires au sodium : Etat de 1’art

La description de la structure o-NaFeO: dans ces différents systémes rhomboédrique,
hexagonal et monoclinique, ainsi que les équations de passage sont représentées Figure 1-4.
Deux types de mailles monocliniques peuvent étre décrits a partir de la maille hexagonale, avec
un angle B différent, p = 103° ou B~ 120°. Pour ’homogénéit¢ du manuscrit, toutes les

structures monocliniques sont décrites dans la maille monoclinique B = 103°.

%

Apex = 2a’rh X Sin(a/z)

/5 Chex = @y X /3 + 6 X cos(a)

3ahex

sin(a/z) =

§<% Zm

2 2
4 3ahex + Chex

VAW

oL

|

) [

"\ - Amon = ah‘/§
<] cIﬂOﬂ
\\/—'" «}3aﬁex + Ciex
- 4 Cmon = f
[~y
_—Z a \/§
A B = 90 + arctan(—2"2)
moil Eed Ch.ex
a
hex bhex = bmon

Figure I-4 : Mailles équivalentes rhomboédrique (vert), hexagonale (bleue) et monoclinique (rouge) et
leurs équations de passage.

1.1.2 Glissements de feuillets

Afin de stabiliser la structure, différents empilements peuvent étre adoptés dans un méme
systeme NaxMO> lorsque le taux de sodium varie. Cela a été montré expérimentalement dans
différents systémes NaxMO, 248133843 [ e passage d’un empilement O3 (ABCABC) a un
empilement P3 (ABBCCA), s’effectue par glissements de feuillets (Figure I-5). Cette transition
peut étre qualifiée de topotactique car elle résulte de faibles déplacements atomiques,
accompagnés de faibles variations de volume, sans rupture de liaisons M-O **. Elle ne requiért
donc pas d’énergies d’activation €levées et peut alors se produire a température ambiante lors

d’une réaction d’intercalation/désintercalation électrochimique du sodium. Elle est de plus

parfaitement réversible.
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B
A
Translation T
(2/3,1/3,0) C
¥ J
Translation c
(1/3,2/3,0) B
B
A

Figure I-5 : Passage d’un empilement O3 a P3 par glissements de feuillets

En revanche le passage d’un empilement O3 ou P3 a un empilement P2 (ABBA) n’est pas
possible a température ambiante car il implique la rotation de feuillets MO» et donc la rupture
de liaisons M-O. Les phases P2-NaxMO> ont tendance a étre plus stable et conserver leur
empilement pour un domaine de composition étendu, leur procurant ainsi de meilleures

performances ¢€lectrochimiques en tant qu’électrode positive dans les batteries sodium-ion
8,21,24,45,46

Dans certains cas, les phases O3 aussi restent stables sur de grand domaines de compositions
(x <0.7), comme ce qui a été observé pour NaxFeO, *"#® Na,TiO ¢ et NaxVO» 2. La stabilité
de ces deux dernicres phases par rapport a leurs homologues P3-NaxMO> (M = Ti, V) a été
confirmée par calculs ab initio *. Cependant il a été montré pour O’3-Na,VO, qu’il était
possible de provoquer la transition vers un empilement P’3 par glissements de feuillets en

appliquant un traitement thermique a faible température (200 °C) %!,

1.1.3 Phénomeénes de mises en ordre

Dans les oxydes lamellaires, des mises en ordre peuvent se produire a certaines compositions
particuliéres NaxMOa». Elles peuvent étre classées en trois catégories : mise en ordre
sodium/lacunes dans 1’espace interfeuillet, mise en ordre de charge M**/M*" et formation de
clusters de métaux de transitions dans le feuillet [MO-]. Elles sont a I’origine des propriétés
physiques originales observées pour certains composés lamellaires ainsi que de leur diversité
au sein d’un méme systéme NaxMO: pour des taux de sodium x trés proches *>°>-*_ D’un point
de vue ¢lectrochimique, elles peuvent avoir un effet néfaste sur les performances de la batterie
en modifiant considérablement la conductivité ¢électronique du matériau au cours du cyclage.

C’est pourquoi leur identification est primordiale.
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Chapitre I - Oxydes lamellaires au sodium : Etat de I’art

1.1.3.1  Mise en ordre sodium/lacunes

La mise en ordre des ions sodium a certaines compositions Na,MO est le type de mise en ordre
le plus observé dans les oxydes lamellaires au sodium. Elle existe pour des environnements du
sodium octaédriques et prismatiques et résulte principalement de la minimisation des répulsions

électrostatiques Na"/Na* et Na™/M>"4",

De telles mises en ordre ont été observées expérimentalement dans le systéme au vanadium,
P2-Na,VO ?* et 0’°3-Naj VO, %, ainsi que dans le systéme au cobalt O’3-NaxCoO> (x = 0.67,
0.60) > et P2-NaxCoO,. La littérature pour ce dernier recense de nombreuses phases
particuliéres de compostions trés proches (x = 0.25 3%7,0.33 3638 0.43 3657 (.48 5%, 0.5 355860,
0.55°7,0.58 %%1,0.61 5, 0.65 >, 0.67 336062 (71 33:3657.63.64 "0 72 33 ()74 35, (.75 366566 .77
60.67 0,78 66,0.82 8, 0.83 68, 0.84 6368 (.89 %, 0.92 ).

Ce type de mise en ordre peut étre commensurable ou incommensurable. La structure modulée

est alors définie par un vecteur de modulation dépendant du taux de sodium x #0-30-55-59.69.70,

Plusieurs études théoriques ont été réalisées afin de prédire les ordres sodium/lacunes pouvant
se produire dans les oxydes lamellaires O3-NaxMO> (M = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) ! et P2-
NaxCoO; ">73, en se basant sur les minimisation des forces de Coulomb seulement. Dans les
systemes P2-NaxMO, la mise en ordre des ions sodium est compliquée par la différence de
stabilité entre les deux sites prismatiques de sodium Na. partageant les arrétes et plus stable que
Nar partageant les faces. Il s’agit alors de la compétition entre les répulsions électrostatiques et

la stabilisation des sites Na. et Nar 7.

Trois principaux types de mises en ordre peuvent étre déduits des études théoriques et
expérimentales : chaines zig-zag, en rangs (« row ») et « goutte d’eau » (« droplets-like »),

Figure I-6.

L’étude théorique des arrangements sodium/lacunes dans plusieurs systémes O3-NaxMO, 7!,
montre que certains arrangements sont stables pour la totalité des systemes considérés (M = Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni), comme par exemple la formation de zig-zag a la composition x = 1/2.
En revanche, dans certains cas, il existe pour un méme arrangement une différence significative
de stabilité pour chaque systtme NaxMO,, mettant en évidence 1’influence du métal de

transition M.
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Figure I-6 : Principaux types de mises en ordre des ions sodium dans I’espace interfeuillet dans les
systémes P2 et O3 :

(a) « Row » (P2-Na35C00,) (b) « Zig-zag » (P2-Na34C003) (¢) « Droplets-like » (P2-Naz4Co0»)

(d) « Row » (03-Na,3C00») (e) « Zig-zag » (03-Na;,MO,) M =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
(f) « Droplets-like » (0O3-NazsMnO,)
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Figure I-7 : Exemple de mise en ordre sodium/lacune tridimensionnelle, mise en évidence dans
Nay.71C00;, qui est décrite comme des trimeéres de sodium (rouge) s’arrangeant en hélice le long de
’axe c. (Figure issue de la référence’)
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De plus, alors que certains arrangements sont une distribution statistique des ions sodium et des
lacunes de facon a minimiser les répulsions électrostatiques, plusieurs modeles issus des calculs
ou expérimentaux établissent la formation de clusters de sodium ou de lacunes °73. Cela traduit
la présence d’une autre source de mise en ordre que les répulsions électrostatiques seules. La
distorsion des octacdres MOg dans certains systeémes NaxMO» expliquerait pour des mémes taux
de sodium des modéles de mises en ordre différents. Il a en effet été montré récemment
expérimentalement pour la phase NassMnO:> que ’effet Jahn-teller a une influence sur la mise
en ordre des ions sodium dans 1’espace interfeuillet . Il a également été avancé que la non-

steechiométrie en oxygéne pouvait avoir un role décisif sur la stabilisation des surstructures 'S,

Enfin en plus des mises en ordre bidimensionnelles dans le plan (a,b), des arrangements
tridimensionnels ont ét¢é mis en évidence dans les composés P2-NaxCoO> (x =0.71 et 0.84)
63.64.66.74 Tls sont décrits comme des chaines de triméres de sodium en hélice le long de 1’axe c.

La mise en ordre dans le composé P2-Nag.71CoO> est représenté Figure I-7.

11.3.2  Mise en ordre de charges M*"/M**

Les arrangements sodium/lacunes peuvent s’accompagner de mises en ordre de charges,
pouvant alors procurer au matériau des propri€tés physiques inattendues. La présence
simultanée de ces deux types de mises en ordre est par exemple avancée pour expliquer la
transition métal-isolant a 53 K dans le composé P2-Na;2CoQ, 333657780 Cette hypothése reste
cependant contestée, certains groupes privilégiant I’hypothése d’une mise en ordre seulement

orbitalaire 3.

De telles mises en ordre de charges ont également été mises en évidence dans P2-Na34CoO>
8285 P2-Nay;3C00; 2% et P2-Nag ssCo0, %!, et leur existence est expliquée dans le but de

minimiser les répulsions Na*/Co*".

1.1.3.3  Liaisons M-M

Dans certaines phases Na,MO», les métaux de transitions peuvent se déplacer de leur position
idéale au centre des octaédres pour former des liaisons M-M infinies ou sous forme de dimeres,

trimeres ou clusters.

De tels arrangements ont été par exemple mis en évidence dans le systétme NaxMoO; (voir
paragraphe 1.3), NaxVO2 et NaxCoOs. La présence de paires de vanadium, a I’origine d’une
forte interaction antiferromagnétique, a été montrée dans le composé O’3-Nai2VO, 2. Des

pseudo-triméres de vanadium ont aussi été mis en évidence dans les oxydes P2-Na;, VO, 2*8°
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et leur existence dans P2-Nag7VO: ¥ et P’3-NagsVO2 *° permettrait d’expliquer le faible
magnétisme mesuré pour ces phases. La formation de triméres de cobalt a également été

reportée pour P2-Nag ssCo0O2, qui présente également une mise en ordre des ions sodium ©'.

Ces liaisons métal-métal affectent les propriétés physiques du matériau. Ainsi la disparition de
ces clusters de métaux de transitions a haute température dans P2-Na;»VO: et P2-Nay.53Co0O»,

provoque une transition dans les propriétés électriques et magnétiques 24618,

1.2 Intercalation / désintercalation du sodium

L’un des intéréts des oxydes lamellaires est de pouvoir intercaler et désintercaler réversiblement
des ions sodium entre les feuillets. Afin d’établir le diagramme de phase, ¢’est-a-dire mettre en
¢vidence les transitions structurales ainsi que la présence de phases ordonnées dans un domaine
de composition en sodium défini, les oxydes lamellaires sont utilisés en tant qu’électrode

positive dans une batterie sodium.

I.2.1  Fonctionnement d’une batterie
Le fonctionnement d’une batterie repose sur les réactions d’oxydoréduction aux électrodes

(Figure I-8).

e~ Charge Décharge e
—— —)

o NANAAM

¢ C e
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L ¢ L

Na*  Décharge m

—_—m
¢ L (L L ¢ L
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Electrolyte liquide
Na Na,MO,

©) ®

Charge

Figure I-8 : Principe de fonctionnement d’une batterie sodium en charge et en décharge
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Pendant la charge électrochimique de la batterie, le métal de transition s’oxyde a 1’¢lectrode
positive (M*"— M*"+ ¢7). Afin de conserver la neutralité électrique au sein du matériau
NaxMoOo, les ions sodium sont désintercalés de la structure et transportés via 1’électrolyte
liquide vers 1’électrode négative ou ils seront réduits (Na*+ e — Na’). Au contraire lors de la
décharge, les ions sodium produits a 1’électrode négative (Na’ — Na' + ¢°) sont intercalés entre

les feuillets du composé NaxMoO> dont le métal de transitions a été réduit (M*" + e — M>).

A noter que dans le cas de I’étude des électrodes positives, le sodium métallique est

généralement utilis¢é comme électrode négative. Dans une batterie sodium-ion compléte, les

électrodes négatives sont des composés d’intercalation, de conversion ou des alliages %2116

et constitue un domaine de recherche a part entiére qui ne sera pas abordé dans ce manuscrit.

Les performances d’une batterie sont quantifiées par sa capacité Q (4.h) définie par :

I (A) : intensité traversant la batterie

t (h) : durée de passage du courant

m (g) : masse du matériau actif

e F.m.Ax M (g/mol) : masse molaire du matériau actif
3600.M

F (96485 C.mol!) : constante de Faraday

Ax : Nombre d’ions Na* (dés-)intercalés dans Na,MO, pendant la durée t

De cette équation est déduit le régime de cyclage, communément désigné par C/z, C étant la
capacité théorique en A.h (pour Ax = 1) et t, le nombre d’heures nécessaires a I’intercalation
(désintercalation) d’un ion sodium dans la structure. Ainsi dans cette étude, un cyclage a C/100

signifie qu’un ion sodium est intercalé¢ en 100 h.

En contrdlant I’intensité du courant appliqué, il est donc possible de contrdler la vitesse
d’intercalation/ désintercalation dans le composé, ainsi que le taux de sodium intercalé entre les

feuillets NaxMO:.

1.2.2  Premicere approche du diagramme de phase par électrochimie

Contrairement aux techniques de (dés-)intercalation chimique, 1’¢lectrochimie permet
d’observer en continu les variations de potentiel au cours de la réaction. La variation du
potentiel d’une batterie provient de la différence de potentiel chimique du sodium entre I’anode

et la cathode. Or dans le cadre de cette étude, I’anode utilisée est du sodium métallique, dont le
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potentiel chimique reste constant. Les variations observées sur les courbes ¢lectrochimiques

rendent alors uniquement compte de la variation du niveau de Fermi vs Na‘/Na.

Ainsi beaucoup d’informations sur le diagramme de phase du matériau peuvent étre déduites
de I’allure de la courbe galvanostatique représentant I’évolution du potentiel en fonction du

taux de sodium x dans NaxMO:. (Figure 1-9)

=
2 Microdomaine
P Domaine biphasé A; de solution solide
=z )
[d
>
o
2V Composition
T R S
2 particuliere
a.
N——

X3

x dans Na,MO,

Figure I-9 : Informations sur le diagramme de phase pouvant étre déduites de la courbe
galvanostatique

La variation continue du potentiel au cours de la (dés-) intercalation électrochimique du sodium
est caractéristique d’une solution solide. La structure du matériau ne change pas et seule la

composition en sodium varie.

Dans le cas d’un domaine biphasé, il s’agit d’un équilibre entre deux phases de compositions
distinctes. Le taux de sodium ne varie donc pas, seul le ratio entre les deux phases évolue au
cours du cyclage. Ceci donne lieu sur la courbe galvanostatique a un plateau de potentiel

constant entre les deux compositions.

A certains taux de sodium particuliers, le potentiel de la batterie varie de fagon importante et
crée un saut de potentiel. Celui-ci rend compte d’un composé monophasé¢ possédant une
structure bien définie et ordonnée (ordre sodium/lacunes, ordre de charges,...). Ces mises en
ordre, dont il a été question précédemment paragraphe 1.1.3, se produisent en régle générale
pour des compositions en sodium précises, par exemple '3, Y2, %, %4...Chaque composition

particuliere est entourée de microdomaines de solution solide.
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Les transitions structurales d’un empilement O a un empilement P, ou entre deux domaines
biphasés peuvent également donner lieu a une variation marquée du potentiel mais dans une

moindre mesure que dans le cas d’un composé ordonné.

Plusieurs systémes NaxMO> (M = Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Ti, Mo) ont été étudiés dans les années
80 pour leur capacité a intercaler réversiblement le sodium entre les feuillets [MO>]. Ils sont,
depuis une dizaine d’années, de nouveau au centre de I’attention pour leur possible application
comme matériaux d’électrode pour le stockage électrochimique. Parmi ces systémes certains

présentent des courbes galvanostatiques lisses, comme NaxFeQ, 3474887

, ou avec des transitions
peu marquées, comme NaxCrO, #8822 Na,MnO, 34939 et Na,Ti02 7°. Au contraire d’autres
systemes présentent des courbes trés accidentées avec de nombreux plateaux et sauts de
potentiel. C’est le cas pour NaxCoOz >°219597 Na, VO, 2224% NayNiO, 389919 et NayMoO»
28 L’aspect de ces derniéres courbes électrochimiques traduit un diagramme de phase complexe

avec plusieurs transitions structurales et la présence de phases particulieres auxquelles les mises

en ordre, qui font I’objet de cette thése, se produisent.

Concernant les performances électrochimiques, les transitions structurales sont un inconvénient
pouvant conduire a une perte de cyclabilité 7!. Les sauts de potentiel dus a des phénomeénes
d’ordre ont peu d’impact sur la cyclabilité mais la chute brusque de potentiel est pénalisante
dans des applications. C’est pourquoi en parall¢le des recherches sur I’identification des mises
en ordre des atomes dans les oxydes lamellaires, de nouvelles études sont menées afin de les
supprimer en jouant sur la substitution des métaux de transition. Par exemple, la substitution de
Co par Mn dans NaxCoO: conduit a la suppression de la majorité des mises en ordre a longues

distances et donc a un lissage de la courbe électrochimique '°'.

Ces différentes études mettent également en évidence 1I’importance de la structure du matériau
initial (empilement O3/P3 ou P2) sur les variations de potentiel observées pendant la (dés-)
intercalation ¢électrochimique du sodium, en raison du caractére topotactique des transitions
structurales mises en jeu. Par exemple I’allure des courbes de cyclage, et donc le diagramme de

phase, différe entre O’3-NaxCoO; et P2-NaxCoO; 2 ainsi que 03-NaxVO: 22 et P2-Na, VO, 2.

Enfin I’électrochimie permet de délimiter clairement le domaine de réversibilité de
I’intercalation du sodium entre les feuillets, qui varie d’un systéme a I’autre. La perte de
réversibilité, qui peut étre observée dans les syst¢tmes O3-NaFeO, "%, 03-NaTiO» ¢, O3-

NaVO; ?? et NaCrO; #1922 provient principalement de la migration des métaux de transitions
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dans I’espace interfeuillet. L’oxyde perd alors sa dimension lamellaire bidimensionnelle et sa

capacité a intercaler réversiblement les ions sodium entre les feuillets.

1.2.3  Diagramme de phase par diffraction des rayons X in situ

Afin d’établir avec précision le diagramme de phase sur I’ensemble du domaine de composition
¢tudié, de nombreuses études se sont attachées a caractériser 1’évolution structurale du matériau
NaxMO:> d’¢lectrode positive en continu au cours de la (dés-)intercalation €électrochimique du
sodium par des expériences de diffraction X in situ 2232438437088 Elles permettent d’identifier
clairement les transitions entre les empilements O et P (et inversement) ainsi que délimiter
précisément les domaines biphasés et monophasés. En particulier elles font ressortir les
compositions NayMO; particuliéres par 1’apparition de pics satellites. Ces derniers, qui ne
peuvent pas étre indexés dans la maille unitaire, indiquent la présence de mises en ordre

commensurables ou incommensurables.

Enfin ces expériences soulignent la forte corrélation entre I’évolution du potentiel sur la courbe
E = f(x) et les transitions structurales observées et valident 1’¢électrochimie comme technique

de choix pour établir le diagramme de phase des systémes NaxMO:.

I.2.4  Synthése de phases NaxMO: particuliéres

Dans la plupart des systemes NaxMO», seules quelques phases de composition x définies,
généralement x = 1 et x = 0.6 - 0.7, peuvent étre synthétisées par voie solide. Deux méthodes,
par voie chimique ou ¢électrochimique, sont alors utilisées afin d’intercaler et désintercaler le
sodium entre les feuillets [MO2]. Celles-ci permettent grace a des réactions d’oxydo-réduction
d’isoler des phases NaxMO; pour des caractérisations structurales et physiques, qu’il serait

impossible d’obtenir par voie solide.

La voie chimique a principalement été reportée pour la désintercalation du sodium de composés
NaxMO, (M = Co, V, Fe) sous forme pulvérulente ou monocristaux #%°%32_ Elle consiste a
mettre en contact dans un solvant, généralement 1’acétonitrile, la phase initiale NaxoMO: avec
un sel fortement oxydant (principalement I> ou Br2). De fagon a atteindre le potentiel redox du
couple de I’oxydant utilisé, le métal de transition s’oxyde de M>* vers M*', provoquant la
désintercalation du sodium pour respecter 1’électro-neutralité du composé. L’oxydant est donc
choisi soigneusement de fagon a obtenir la composition finale NaxMO- désirée. Mais cette
technique ne permet pas un contréle précis du taux de sodium dans le composé et peut conduire

a des réactions irréversibles.
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Pour un meilleur contréle du taux de sodium x dans NaxMO», la voie électrochimique est
préférée a la voie chimique. En effet elle permet de moduler la vitesse d’intercalation et ainsi
étre au voisinage de 1’équilibre. Pour cela le matériau initial est utilisé en tant qu’électrode
positive dans une batterie au sodium, et le potentiel appliqué correspond au niveau de Fermi du
matériau de la composition souhaitée (voir Chapitre II). Cette technique permet donc d’isoler
des phases de composition en sodium trés proches, qu’il serait impossible d’obtenir par voie
chimique ou par voie solide. Elle a par exemple été utilisée pour les synthéses de phases

NaxCoO; 2136:192et Na, VO, 232435185 sous formes pulvérulentes ou de monocristaux.

1.3 Oxydes lamellaires NaxMoQO:

1.3.1 Na23Mo002

La synthése de Nax3MoO: fut dans un premier temps étudiée par HUBERT en 1966 %, qui
explora différentes voies de synthése en faisant varier précurseurs et températures de synthese.
Le produit, dont la steechiométrie a été évaluée a NaxMo3Oes a été obtenu par deux voies de
synthese : La réaction de NayO sur MoO» et sur MoOs3 sous H». Dans les deux cas, le produit

n’est pas obtenu pur et des impuretés de NaxMoO4 et MoO» sont reportées.

Ces travaux ont été repris quelques années plus tard par REAU et. al 2%, qui ont montré que le
produit Nay3MoO: ne pouvait pas €tre obtenu pur par action de Na,O sur MoOs. Ils proposent
alors une autre voie de synthése en tube d’or scellé par réaction steechiométrique a 700 °C entre

Mo, NaMoOs4 et MoO», leur permettant d’obtenir un produit pur sans écart a la stoechiométrie.

Aucune donnée structurale n’a pu étre déduite des études de diffraction des rayons X sur poudre
de NaxsMoO;. Pour cette phase, seuls les parametres de maille monocliniques (Groupe
d’espace Cm, C2 ou C2/m, a=14.11A, b=2.96 A, c=5.03 A, p= 120°) sont connus par

I’étude de monocristaux synthétisés par voie hydrothermale 27,

Concernant les propriétés physiques, les premieres mesures magnétiques sur poudre de
Naz3MoO: révelent un faible paramagnétisme cohérent avec un paramagnétisme de Pauli
attribué au caractere itinérant des électrons d. Les mesures électriques rendent compte d’une

variation linéaire de log 6 = 1/T 26193104 ¢t une énergie d’activation de I’ordre de 0.15 eV '®,
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Figure I-10 : Courbe obtenue par le cyclage galvanostatique de la batterie Na | NaClO4 dans PC (1M)
| Na,MoO; entre 3.5 V et 0.4 V. Les numéros indiquent les potentiels auxquels ont été faites les
acquisitions de diffraction des rayons X, et les zones en noires (A, o, R, b et C) au-dessus de I’axe des
abscisses délimitent les domaines monophasés. (Figure issue de la référence®®).

Dans le cadre de leurs études des oxydes lamellaires comme composés d’intercalation,
TARASCON et al. 2% se sont intéressés a la phase Naz3MoOz. La phase initiale a été obtenue (avec
une légére impureté de Na;MoQOs) par syntheése par voie solide comme décrit précédemment
par REAU et al %°, puis a été placée comme électrode positive dans la batterie de chaine

¢lectrochimique suivante : Na | NaClO4 dans PC (1M) | NaxMoOx.

Le cyclage de la batterie a faibles courants révele une intercalation réversible du sodium pour

0.255 <x < 0.95 et une courbe galvanostatique a I’allure complexe, représentée Figure I-10.

Plusieurs acquisitions de diffraction des rayons X ont été faites en fixant le potentiel a
différentes valeurs de la courbe, qui leurs ont permis de distinguer cinq domaines monophasés.
En revanche de nombreuses variations de potentiel observées sur la courbe demeurent
inexpliquées, indiquant un diagramme de phase beaucoup plus riche. De plus, de ces études par
diffraction des rayons X, seuls les parametres de mailles de la phase Na;2MoO: ont pu étre
déduits. Des mesures RMN et ¢lectriques ont été alors entreprises sur plusieurs de ces phases
et ont mis en évidence une différence de types de sites de sodium occupés sans pouvoir donner
de conclusions précises sur la structure de chaque composé '>!1% Elles montrent également

que les phases Na,MoO; sont de bons conducteurs mixtes électroniques et ioniques.
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1.3.2 Nai12MoO2

Les études sur monocristaux de Na;2MoO:> ont permis de préciser la structure du composé,
décrite comme un empilement de feuillets d’octaédres MoOs partageant les arrétes entre
lesquels s’intercalent les ions sodium dans des sites octaédriques. De plus MCCARLEY et al.
décrivent la présence de chaines zig-zag formées de distances courtes Mo-Mo (2.535 A)
séparées les unes des autres par une distance Mo-Mo plus longue (2.893 A) 2%1% (Figure I-11).
La stabilité de cet arrangement pour des composés d>°— d?* a ensuite été prouvée par des études

théoriques '°°. Des chaines zig-zag semblables ont également été mises en évidence dans
LixMOO2 107,108.
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Figure I-11 : Représentation des liaisons Mo-Mo en chaines zig-zag infinies dans les feuillets [MoO:]
du composé Na;»MoO,. (D’apreés les données structurales reportées dans la référence '%)

Récemment, une étude sur 1’exfoliation de Nai;2MoO: a montré que les nano-feuillets étaient
susceptibles de conserver ces chaines zig-zag ouvrant la voie a des couches minces MoO>

possédant des propriétés de conduction électroniques singuliéres '%.
1.3.3 NaMoO:

Une seule publication se concentre sur la phase complétement intercalée, NaMoO> *. Le
produit est obtenu par action du sodium métallique en phase vapeur sur MoO> sous vide
dynamique et la structure est décrite comme hexagonale de type a-NaFeO;. En revanche, le
faible paramagnétisme mesuré pour cette phase est incohérent avec la structure proposée et

reste inexpliqué. L hypothese de la présence de clusters de molybdéne dans les feuillets a été

émise.

30



Chapitre I - Oxydes lamellaires au sodium : Etat de 1’art

I.3.4  Clusters de Molybdéne

La chimie des clusters de molybdene est trés riche, et ils sont observés dans des sulfures,
sélénides, halogénes et oxydes ''°'!2, L’exemple, le plus étudié reste les phases de Chevrel

MosXs (X =S, Se, Te) pour I’étendue de leurs propriétés physiques modulables ''°.

Il est courant d’observer des liaisons Mo-Mo dans les oxydes de molybdeéne dont le degré
d’oxydation est inférieur a 4, tels qu’étudiés ici 2>10519611415 1 peyt s’agir de chaines
d’octaédres Mos reliés par les arétes selon un axe, comme NaMo4Os !¢, InMo04O¢ 2° (Figure
I-12a), ou de facon a former un réseau 3D, comme LiMosO19 ou ZnMosO1o !'7 (Figure 1-12b).
Des clusters de molybdéne sont également mis en évidence dans des structures de type
hollandite caractérisées par des feuillets d’octaédres MoOs. Ainsi des clusters Mos distincts
sont reportés pour les composés KoMogOi6 ' et Bai 14MosO16 ¥ (Figure I-12¢), et des clusters

Mo; dans des composés NdMoeO12 '?° et PrMogO12 ! (Figure I-12d).

La formation de clusters de molybdéne est donc attendue, en plus des mises en ordre des ions

sodium, dans les phases NaxMoO:s.
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Figure I-12 : Représentation de différentes structures d’oxydes de molybdéne contenant des clusters.
(a) Chaines de clusters Mos reliés par leurs faces dans NaMosOg ''* (b) Chaines de clusters Mog reliés
par leurs arrétes dans LiMogO1o !'° (¢) Clusters Mos dans Ba; 14MoO; ''* (d) Chaines de clusters Mos
dans NdMOeOn 120

31



Chapitre I - Oxydes lamellaires au sodium : Etat de I’art

32



CHAPITRE 11

Techniques de caractérisation

Au cours de cette étude, plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées afin de
caractériser les phases NaxMoO;. Elles sont détaillées dans ce chapitre afin d’éviter les
répétitions dans la suite du manuscrit. Elles sont divisées en trois grandes parties :
caractérisation ¢lectrochimique, caractérisation structurale et caractérisation des propriétés

physiques.

II.1 Caractérisation électrochimique

Le principe de fonctionnement d’une batterie a été détaillé Chapitre I, paragraphe 1.2.1, il n’est

donc pas rappelé dans cette partie.

II.1.1 Montage de la batterie au sodium

Les cyclages ¢lectrochimiques ont été effectués en piles bouton et les synthéses
potentiostatiques en batteries de type « Swagelock ». La chaine électrochimique des batteries
au sodium est écrite de la maniére suivante dans le manuscrit: Na | Electrolyte liquide |

NaxMoO: + noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2, ratio en masse).

1I.1.1.1 Pile bouton

Le principe du montage d’une batterie au sodium en pile bouton est schématis¢ Figure II-1b.

L’¢lectrode positive est constituée de 88 % de matériau actif, 10 % de noir de carbone et 2 %
de PolyTetraFluoroEthylene (PTFE) en proportion massique. Le noir de carbone, qui est un
mélange de graphite et de suie, est ajouté en tant qu’additif conducteur et le PTFE joue le rdle
de liant. Le mélange est broyé dans un mortier jusqu’a 1’obtention d’une pate homogene puis
I’¢électrode est découpée a I’emporte-piece de facon a former un disque de diametre @ 12 mm
et de masse comprise entre 20 et 25 mg. L’¢lectrode est placée directement en contact avec le

collecteur de courant positif.
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L’¢lectrode négative est une couche de sodium métallique étalée sur un support en acier
inoxydable. Le contact avec le collecteur de courant négatif est assuré par le ressort, qui permet
¢galement d’appliquer une pression constante garantissant de bons contacts électriques tout au

long du cyclage.

Les deux électrodes sont séparées par trois séparateurs en fibres de verres (Whatman™,

@ 18 mm, porosité 1.2 um) imbibés d’¢€lectrolyte liquide.

Une attention particuliére est apportée au choix de 1’¢lectrolyte liquide car il dépend de la
gamme de potentiel sur laquelle est cyclée la batterie. Afin de pouvoir étudier un domaine de
composition étendu, 1/4 < x < 1, la batterie doit étre cyclée entre 0.8 V et 3.5 V vs Na'/Na. Or
les premiers essais ont montré que les électrolytes liquides usuels (NaPF¢ dans PC (1M) (avec
ou sans 2 % de FluoroEthylene Carbonate (FEC)) et NaClO4 dans PC (1M)) ne sont pas stables
sur cette gamme enticre de potentiel. En effet NaClO4 dans PC (I1M) est stable a « bas »
potentiel, 0.8 V < E < 2.5V, mais se dégrade aux potentiels E > 2.5 V. Au contraire, NaPFs
dans PC (1M) est stable a « haut » potentiel (E > 2.5 V) grace notamment a 1’additif FEC et se
dégrade pour E < 1.2 V. Cette problématique a donc été abordée en séparant I’étude
¢lectrochimique en deux parties distinctes, 0.8 <E<2.5V et 1.2 <E <3.5V et en utilisant

respectivement 1’¢lectrolyte adapté, NaClO4 dans PC (1M) et NaPF¢ dans PC (1M) + 2% FEC.

Enfin un joint en plastique est ajouté entre les deux collecteurs de courant de fagon a isoler les
deux ¢lectrodes et de garantir I’étanchéité de la cellule. La pile bouton est ensuite sertie en boite

a gants.

1I.1.1.2  Batterie de type « Swagelok »

Le principe du montage d’une batterie de type « Swagelok » est schématisé¢ Figure II-1a.

Dans ce type de batterie, les électrodes sont placées dans un corps en téflon, lui-méme placé
dans un corps en verre. Ainsi la batterie de type « Swagelok » est maintenue dans une
atmosphere d’argon, méme pendant le cyclage a I’extérieur de la boite. Les deux collecteurs de
courants, sous forme de vis, permettent d’appliquer une pression et de garantir les contacts
¢lectriques. Du ruban de téflon est ajouté autour des pas de vis pour garantir au maximum

I’étanchéité du montage.
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Les deux ¢lectrodes positive et négative sont déposées directement sur les collecteurs de
courant. Elles sont séparées par trois séparateurs en fibre de verre (Whatman™, @ 14 mm,

porosité 1.2 um).

Ce type de montage est utilisé pour les synthéses potentiostatiques (voir paragraphe 11.1.3) car
il facilite la récupération de 1’¢lectrode positive apres le cyclage. Afin de pouvoir caractériser
la structure ainsi que les propriétés physiques du matériau apres cyclage, aucun téflon n’est
ajouté a I’¢lectrode positive. Cette dernicre est alors constituée de la phase initiale et de noir de
carbone (90 : 10 en masse) et mise sous forme de pastilles d’environ 100 mg (& 10 mm ou
8 mm) compactée a 3.5 T. Dans le cas des pastilles pour les mesures €lectriques, les synthéses

se font obligatoirement sur des pastilles de 8 mm sans noir de carbone.

Collecteur de courant
en acier inoxydable

Electrode Négative
(et référence)
Na métallique

e — Ressort

e ——
Séparateurs enfibre de verre
imprégnés d’électrolyte liquide

_—

Electrode Positive
Na,MoO, + noir de carbone + PTFE
(88:10:2)
ou i B
Na,MoO, + noir de carbone @
(90:10)

Collecteur de courant
en acier inoxydable

Figure II-1 : Schéma d’une batterie au sodium en montage (a) type « swagelok » et (b) pile bouton
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II.1.2  Principe des différentes techniques de cyclage

Le cyclage des batteries sodium a partir des phases NaxMoQO; en tant que matériau d’électrode
positive a été effectué en montage pile bouton décrit précédemment. Ces batteries ont été

cyclées sur un potentiostat a voies multiples de type VMP3 controlé par le logiciel EC-lab.

11.1.2.1 Cyclage galvanostatique

Il s’agit du mode de cyclage le plus courant pour [’évaluation des performances
¢électrochimiques des batteries au sodium. Dans cette étude, Dattention s’est portée
principalement sur I’allure de la courbe de cyclage obtenue représentant I’évolution du potentiel
en fonction du taux de sodium x dans le composé NaxMoO:. En effet, elle refléte les transitions
structurales se produisant dans le matériau a 1’¢lectrode positive (voir Chapitre I, paragraphe

12.2).

Dans un cyclage en mode galvanostatique, le courant est imposé en continu entre deux limites
de potentiel fixées. Par convention, un courant positif et négatif sont appliqués respectivement
pendant la charge et la décharge de la batterie. La valeur de I’intensité appliquée est choisie a
partir de la capacité¢ C théorique (en A.h) du matériau, qui dépend de la masse et de la masse
molaire du matériau actif a I’électrode positive, et du régime de cyclage (C/t). Sauf mention
contraire un régime C/100 a été appliqué (1 ion Na désintercalé en 100 h), ce qui correspond a
des valeurs de courant de I’ordre de 35 — 50 pA. Ce régime lent a été choisi de fagon a observer

le matériau dans des conditions proches de I’équilibre.

Pour la caractérisation ¢€lectrochimique a température ambiante, les piles boutons ont été
cyclées dans une enceinte thermostatée a 25 °C. Des cyclages galvanostatiques a haute et basse
température ont également été entrepris en placant les piles boutons, respectivement dans une

étuve et un cryostat d’huile réglés a la température souhaitée.

11.1.2.2  Galvanostatic Intermittent Titration Technique (GITT)

Les cyclages en mode GITT permettent d’étudier le matériau a 1’état d’équilibre en alternant
les charges ou décharges galvanostatiques et des périodes de relaxation, pendant lesquelles
aucun courant n’est appliqué (Figure II-2). Ce type de cyclage est donc complémentaire aux

cyclages galvanostatiques décrits précédemment et Chapitre I, paragraphe 1.2.2.
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Figure I1-2 : Principe du cyclage en mode GITT (Galvanostatic Intermittent Titration Technique)

Pendant la charge/décharge du matériau, un courant i est appliqué et la composition en sodium
varie continuellement en formant au sein de chaque particule du matériau un gradient de

concentration. Des effets de polarisation intrinséques peuvent se produire.

Pendant la période de relaxation, qui suit une période de charge ou décharge, la composition du
matériau devient homogeéne par diffusion du sodium de I’extérieur des particules (riche en
sodium) vers le cceur (pauvre en sodium), ce qui se traduit par la variation continue du potentiel
jusqu’a atteindre un plateau de potentiel. La phase est alors a 1’équilibre et a une composition
en sodium x homogeéne. Cette technique permet donc de déterminer le potentiel d’équilibre pour

une composition NaxMO; précise.

D’autres caractéristiques du matériau peuvent étre déduites de la cinétique de relaxation. Le
temps de relaxation, c’est-a-dire le temps nécessaire pour atteindre le potentiel d’équilibre, est
variable selon les systemes NaxMO> et dépend de la conduction ionique et €lectronique du
matériau. Il est reli¢ a la diffusion du sodium, dont le coefficient peut étre déduit de 1’allure de
la courbe de potentiel avant le plateau d’équilibre '22. Cette méthode est illustrée pour le systéme

Nax(Ni,Co)O> dans cette référence 2.
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11.1.2.3  Potentiostatic Intermittent Titration Technique (PITT)

Contrairement au mode GITT pendant lequel, le pas entre chaque relaxation est fixé par
I’application d’un courant précis sur une durée de temps déterminée, le cyclage en PITT
consiste a fixer le pas de potentiel AV (Figure II-3). A chaque pas, le potentiel est maintenu
jusqu’a ce que le courant devienne nul, ou au moins négligeable, indiquant un matériau

homogene a 1’équilibre.

Cette technique est privilégiée par rapport au mode GITT pour observer I’évolution du

comportement du matériau lors des sauts de potentiel.
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Figure I1-3 : Principe du cyclage en mode PITT (Potentiostatic Intermittent Titration Technique)

I1.1.3  Synthése potentiostatique

L’¢lectrochimie permet un contréle précis du taux de sodium entre les feuillets. La synthése par
voie ¢lectrochimique, appelée synthése potentiostatique, permet d’isoler des phases NaxMO»

qu’il serait impossible d’obtenir par voie chimique (Chapitre I, paragraphe 1.2.4).

Pour cela la batterie est (dé¢)chargée en mode galvanostatique (courant fix¢é) jusqu’a un potentiel
correspondant au niveau de Fermi de la phase souhaitée, déterminé a partir des courbes de
cyclages en mode GITT. La deuxiéme étape est faite en mode potentiostatique, pendant laquelle
le potentiel visé est maintenu fixe, jusqu’a ce que le courant devienne nul, indiquant que le

matériau est a 1’équilibre et de composition NayMO> homogene (Figure 11-4).
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Figure I1-4 : Principe de synthése potentiostatique. L’évolution du potentiel (V) et du courant (LA) en
fonction du temps est schématisée respectivement en bleu et en rouge.

Pour faciliter la récupération des €lectrodes, les synthéses potentiostatiques ont été effectuées

en batteries de type « Swagelok », dont le montage est représenté Figure I1-1.

Une fois I’étape potentiostatique terminée, c’est-a-dire une fois le courant nul, la batterie est
débranchée et est démontée en boite & gants pour préserver le matériau hygroscopique. La
pastille est récupérée, lavée sur Biichner au DMC (DiMéthyl Carbonate) pour éliminer toutes

traces d’¢€lectrolytes, puis broy¢e.

La poudre libre obtenue (50 — 80 mg), de formule Na,MoO> souhaitée, est alors analysée ex

Situ.
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I1.2 Caractérisation structurale

I1.2.1 Diffraction des rayons X : source CuKq au laboratoire

La caractérisation structurale des matériaux a été effectuée principalement par diffraction des
rayons X. Les phases NaxMoO; étant tres sensibles a I’air, elles ont ét¢ manipulées uniquement
en boite a gants. L’utilisation de portes-échantillons étanches a donc été nécessaire. La poudre
a été finement broyée, tamisée (tamis 40 um) puis introduite dans un capillaire en verre de

diameétre 0.1, 0.2 ou 0.3 mm, ensuite scellé a la flamme.

L’utilisation de capillaires présente plusieurs avantages. Ils permettent d’étudier les matériaux
sensibles a l’air et ils ne consomment que quelques milligrammes de poudre, ce qui est
particuliérement avantageux dans le cas de synthése par voie ¢lectrochimique. D’autre part, la
mise en rotation du capillaire pendant 1’acquisition, favorise 1’orientation aléatoire des

cristallites pendant la mesure, permettant ainsi de limiter 1’orientation préférentielle.

Les données de diffraction des rayons X ont été acquises sur un diffractometre PANalytical
X’PERT 3, équipé d’une source CuKai> (45 kV et 40 mA) et d’un détecteur X’Celerator en

géométrie Debye-Scherrer.

Les acquisitions ont été faites entre 5 et 120° 20 (pas de 0.02° 20) pendant 14 h, pour optimiser

le ratio signal/bruit.

Des expériences de diffraction des rayons X en température ont été réalisées afin d’identifier
de possibles transitions structurales. Pour cela le diffractomeétre en configuration capillaire a été
¢quipé d’une chambre en température (HTK 1200N Anton — Paar). Le matériau pulvérulent a
¢ét¢ introduit dans un capillaire en silice (@ 0.3 mm) scellé a la flamme, garantissant I’étanchéité
a I’air tout au long de la mesure sur un grand domaine de température. Les acquisitions de
diffraction des rayons X ont ensuite été synchronisées au profil de température préalablement

défini.

I1.2.2 Diffraction des rayons X : Source Synchrotron

La détermination structurale des oxydes lamellaires au sodium repose sur 1’intégration de
I’intensité des pics de surstructures induits par la mise en ordre des atomes dans les feuillets et
les interfeuillets. La diffraction des rayons X sur poudre sur synchrotron est alors indispensable

pour atteindre un rapport signal/bruit satisfaisant. La haute résolution angulaire, atteinte sur les
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lignes de lumiére, permet de plus de limiter le chevauchement des pics de diffraction et de

garantir un affinement Rietveld de meilleure qualité.

Plusieurs expériences de diffraction des rayons X ont pu étre effectuées sur la ligne 11-BM du
synchrotron APS (Advanced Photon Source) du laboratoire ANL (Argonne National

Laboratory) dans le cadre de leur programme « mail-in »'?*,

La poudre du matériau a analyser a préalablement été broyée et tamisée sur un tamis de maille
40 pum, puis mise dans un capillaire en Kapton de diamétre 0.8 mm scell¢ a la colle époxy en
boite a gants. Pendant la mesure, le capillaire est placé sur un porte-échantillon mis en rotation
a grande vitesse (~ 5400 RPM = 90 Hz), afin de garantir une distribution aléatoire de

I’orientation des cristallites et ainsi de limiter 1’orientation préférentielle.

Les données de diffraction des rayons X ont été collectées a une longueur d’onde moyenne de
0.41 A. La valeur exacte est indiquée pour chaque diffractogramme dans la suite du manuscrit.
Les données ont été enregistrées entre 0.5° 20 et 50° 26 pendant 1 h. Les points ont été mesurés

tous les 0.001° 260 a une vitesse de balayage de 0.01 °/s.

Des mesures a différentes températures (entre 80 et 500 K) peuvent étre effectuées grace un
cryostat (Oxford Cryosystems Cryostream). L’échantillon a été refroidi par un flux gazeux
d’azote (Nitrogen Cryosteam), pour les mesures a basses températures et chauffé par un courant
d’air chaud (Hot Gas Blower Cyberstar) pour les mesures a hautes températures. Ce dispositif
a été utilisé pour I’é¢tude de I’évolution de la structure du composé « Nai;2MoO2» en

température détaillée dans le Chapitre IV (IV.1.3.2).

I1.2.3 Affinement des données de diffraction des rayons X

Les données de diffraction des rayons X obtenues au laboratoire ou au synchrotron ont été

affinées grace au logiciel Jana2006 '%°.

Les données de diffraction étant obtenues sur un diffractometre en géométrie Debye-Scherrer,
une correction de 1’absorption pour un échantillon cylindrique a été apportée. Ce facteur p*r
dépend de la longueur d’onde de la mesure, de la composition du matériau, du diamétre du
capillaire ainsi que de la compacité de la poudre dans ce dernier. Il a été déterminé pour chaque
¢chantillon grace a I’outil en ligne disponible sur le site de la ligne de diffraction 11-BM du
synchrotron APS (Advanced Photon Source) du laboratoire ANL (Argonne National

Laboratory).!?
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Le profil a été calculé grace a une fonction de type « Pseudo-Voigt », une combinaison linéraire
des composantes Gaussiennes et Lorentziennes dans un ratio 1 / (1- ) (n: facteur de
proportionnalité). Le fond continu a été¢ simulé par une fonction polynomiale a 12 termes. Dans
certain cas, I’asymétrie des pics de diffraction a été corrigée par le modele de Berar-Baldinozzi
127 Dans le cas de I’affinement du diffractogramme de Nao sMoOz, les coefficients des tenseurs
ont été affinés afin de modéliser 1’¢élargissement anisotrope des raies de diffraction dans le cadre

du modéle de Stephens 2%,

Pour la résolution structurale ab initio, les positions des atomes de molybdéne ont été
déterminées par le logiciel Superflip '*° implémenté dans Jana2006 utilisant un algorithme de
« charge flipping ». Les positions des atomes d’oxygene et de sodium ont été¢ déterminées sur
les cartes de différences de Fourier calculées par le logiciel, d’apres le postulat de départ dmo-o

~2.0Aetdw-0=24A.

Les incertitudes standards sur chaque parameétre affiné ont été corrigées par le facteur de Berar

130]ors des affinements par la méthode de Lebail et de Rietveld.

Les facteurs de confiance permettant de rendre compte la qualité de 1’affinement sont décrits

ci-dessous d’aprés leur définition reportée dans la littérature 1132,

Affinement par la méthode de Lebail

Le principe de ’affinement est de réduire 1’écart entre les intensités expérimentales mesurées

y; et les intensités calculées y;.
e Facteur de Profil R,

_ Xilyi — yeil

R
P XiVi

e Facteur de Profil pondéré Ry,

1/2
R = lZi w; (Vi = Vei)?
= 2
P X Wiy
1 ) ) ) ., .
Avec w; = AR o incertitude standard sur les intensités observées.
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e Facteur de Profil attendu Rexp

11 s’agit du meilleur Ry, qu’il est possible d’atteindre suivant les parameétres d’affinement.

N—-P+C|/
Rexp ~ .. .2

Yiwy!
Avec N : Nombre de points du diagramme

P : Nombre de paramétres

C : Nombre de contraintes

e Résidu

1/2
X2 = [_RWP]/

Rexp

Le logiciel Jana2006 caractérise la qualit¢ de 1’affinement par le facteur GOF (Goodness of

Fit) :

R
GOF = =2

exp

Ce dernier est couramment employ¢ pour 1’analyse structurale sur monocristaux mais 1’analyse

structurale sur poudres lui préfere le facteur y?, qui sera donc utilisé dans la suite du manuscrit.
x> = GOF?
Affinement par la méthode de Rietveld

La qualité de I’affinement des données de diffraction par la méthode de Rietveld est évaluée

par le facteur Rpragg.

b RBragg

R _ 2illI;(obs)| — |I;(calo)]|
Bragg — Y. 1;(obs)

Avec [; ’intensité intégrée de la réflexion 1

Ce facteur est désigné R(obs) dans le logiciel Jana2006.
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I1.2.4 Fonction de distribution de paires (PDF)

Dans le cas de certains composés, la résolution structurale par la diffraction des rayons X n’a
pas été possible, notamment a cause de la complexité de la structure du composé (structure
modulée incommensurable). Dans ce cas, une autre technique d’analyse structurale a été utilisée
permettant d’obtenir des informations précises sur 1’ordre local : I’analyse de la fonction de
distribution de paires (PDF : Pair Distribution Function). Différentes fonctions de distribution
de paires peuvent étre utilisées mais seule la fonction de distribution de paires réduite, G(r),
sera présentée dans ce manuscrit. La définition des différentes fonctions peut étre trouvée dans

la référence '33. La PDF réduite, G(r), peut étre décrite en fonction de la PDF totale, g(r) :

G(r) = 4mrplg(r) — 1]
Ou po représente la densité atomique du composé. De plus, la PDF totale, g(r), peut étre écrite

en fonction des PDFs partielles, gjj(r), qui représentent la probabilité de trouver un atome j a

une distance r de I’atome i :
g(r) = Z Wi; 9ij (r)
ij

Ou wjj est un facteur multiplicatif lui-méme fonction des concentrations atomiques des atomes
i etj et de leur facteur de diffusion. Par conséquent, plus un atome posséde un numéro atomique
¢levé et plus sa concentration atomique est élevée dans le composé, plus la PDF réduite sera
dominée par cet atome. Dans le cadre de notre étude, 1’analyse PDF ¢était donc une technique
de choix afin de mieux comprendre 1’environnement local du molybdéne dans les différentes

phases du systeme NaxMoOs.

Les PDFs réduites présentées dans ce manuscrit ont été obtenues par transformée de Fourier de
données de diffraction de poudre obtenues en transmission dans D’intervalle en Q
(Q=4msin 0/ X) allant de 0.5 2 23.5 A!. Les données expérimentales ont été obtenues sur la
ligne de Ilumiére 11-ID-B au synchrotron APS, Argonne National Laboratory*. Le
diffractométre opére a une longueur d’onde de 0.2114 A (~ 60 KeV) et le détecteur utilisé est
un détecteur 2D permettant I’acquisition rapide des diagrammes de diffraction. Un diagramme
de diffraction du porte-échantillon vide (tube de Kapton) a été enregistré dans les mémes
conditions que ceux des poudres étudiées afin de corriger les données expérimentales du fond

continu. Enfin, les intensités diffractées mesurées ont été corrigées de la diffusion incohérente,

* Expérience réalisée par Olaf Borkiewcz (APS Argonne, USA)
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du fond continu, de la polarisation et de I’absorption grace du programme PDFgetX3 '3*. Afin
de les confronter aux données expérimentales, les PDFs réduites théoriques ont été calculées a

partir de mod¢les structuraux a 1’aide du programme PDFgui.

I1.3 Diffraction des rayons X in situ

Des expériences de diffraction des rayons X in situ ont été entreprises afin d’observer
I’évolution structurale du matériau lors du cyclage de la batterie. On distingue deux types
d’expériences : Operando etin situ. Lors d’une expérience Operando, les données de
diffraction sont enregistrées au cours du cyclage galvanostatique de la batterie (paragraphe
I.1.2.1). Dans le cas d’une expérience in situ, la batterie est cyclée en mode GITT/PITT
(paragraphe I1.1.2.2 et 11.1.2.3) et les données sont enregistrées lorsque la batterie est en

relaxation.

I1.3.1 Expériences au laboratoire (source CuKa1)

La cellule de cyclage électrochimique pour les expériences de diffraction des rayons X in situ
a été congue spécialement de fagon a étre utilisée sur le diffractometre PANalytical Empyrean
du laboratoire en configuration Bragg — Brentano avec le détecteur X’Celerator. Ce dernier est
équipé d’une source CuKa et d’un monochromateur Ge (111) permettant de sélectionner la

radiation CuKy1 uniquement.

Fenétre de Béryllium

Figure I1I-5 : Cellule électrochimique utilisée pour les expériences de diffraction X in situ sur le
diffractometre (source CuKyi) du laboratoire

Le collecteur de courant de la cellule du c6té de 1’¢lectrode positive est une fenétre de Béryllium
transparent aux rayons X (Figure II-5). La premicre raie de diffraction du Béryllium apparait
a 46.5° 20. Le reste du montage est identique a celui d’une pile bouton décrit précédemment
paragraphe I.1.1. L’¢lectrode positive est une pastille (@ 18mm) de masse ~ 45 mg de pate
obtenue a partir du mélange NaxMoO; + noir de carbone + Teflon (88 : 10 : 2 en masse). La

raie de diffraction du graphite est visible sur les diffractogrammes a 26.5° 20. Cette mise en
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forme et particulierement 1’utilisation du Teflon, entraine une forte orientation préférentielle
selon (00/) mais les tests entrepris avec 1’¢électrode positive sous forme pulvérulente n’ont pas

été concluants d’un point de vue électrochimique.

L’¢lectrode négative est une couche de sodium métallique étalée sur le collecteur de courant.
Les deux électrodes sont séparées par trois séparateurs en fibre de verre (Whatman™, @ 20 mm,
porosité 1.2 um) imbibés d’¢électrolyte liquide (NaClO4 dans PC (1M) ou NaPF¢ dans PC (1M)

+ 2 % de FEC selon les gammes de potentiels étudiées, voir 1.1.2.1).

La cellule in situ est directement reliée au VMP dans I’enceinte du diffractométre pour

permettre les acquisitions au cours du cyclage de la batterie.
Les conditions précises de cyclages seront reportées pour chaque expérience.

11.3.2  Expériences au synchrotron

Comme précisé précédemment, la diffraction des rayons X haute résolution au synchrotron est
indispensable pour I’étude précise du systeme NaxMoO,, et notamment lors des expériences de
diffraction des rayons X in situ. La haute résolution angulaire, qui limite le chevauchement des
pics de diffraction, permet de distinguer les solutions solides des domaines biphasés entre deux
compositions aux parametres de maille proches. Ces derniers se traduisent en effet par un
changement de la largeur a mi-hauteur, souvent difficilement détectable sur les
diffractogrammes de laboratoire. De plus, la qualit¢ du rapport signal sur bruit permet de
distinguer I’apparition de pics satellites de surstructure ou de modulation dont I’indexation est

indispensable pour la résolution structurale de ces composés.

Des expériences ont été menées sur la ligne 11-BM du synchrotron APS du laboratoire ANL
(Argonne, USA)* (en mode Operando) et sur la ligne de diffraction des rayons X haute
résolution sur poudres du synchrotron « Australian Synchrotron » (Sydney, Australie)” (en

mode in situ).

Les acquisitions de diffraction des rayons X au synchrotron se faisant en transmission, il a donc

¢té nécessaire d’adapter le montage pour que les rayons X puissent traverser la cellule.

* Expérience réalisée par Marie Guignard (ICMCB, Bordeaux) et Matthew Suchomel (APS Argonne, USA)
" Expérience réalisée en collaboration avec Neeraj Sharma et son étudiant James Christian (University of New
South Wales UNSW, Australia)
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Les cellules utilisées sont alors des piles bouton dans lesquelles le collecteur de courant coté
négatif a été percé et recouvert d’un film de Kapton, transparent aux rayons X, pour maintenir
I’étanchéité. Du coté positif, le collecteur de courant en acier inoxydable a été aminci afin de
garder un contact électrique sur I’ensemble de la surface de 1’¢lectrode. Des raies de diffraction
de I’acier inoxydable apparaissent donc sur le diagramme de diffraction des rayons X. Sur leurs
chemins, les rayons X traversent également 1’¢lectrode négative de sodium métallique. Pour
limiter la contribution du sodium, un soin particulier est apporté a I’¢électrode qui doit étre la

plus fine possible.

Quatre cellules (Na | NaClO4 dans PC(1M) | Nag.s3M0O: + noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2
en masse)), placées sur un carrousel, ont été cyclées en méme temps et des acquisitions de
diffraction des rayons X ont été faites a intervalles réguliers. Ainsi trois batteries ont continué
de cycler pendant I’acquisition d’une durée At sur la premiére batterie, puis I’acquisition a été
faite sur la batterie suivante. Les données de diffraction ont donc été collectées pour une batterie
tous les 3 At. Cela a permis d’optimiser le temps de faisceau et d’obtenir plusieurs jeux de

données pouvant étre ensuite comparés.

Les conditions précises de cyclage seront détaillées pour chaque expérience.

I1.4 Mesures des propriétés physiques

I1.4.1 Mesures électriques

Les mesures de conductivité électrique ont été effectuées par la méthode des quatre pointes” sur

des pastilles de 8 mm.

Pour cela la synthése de Naos3MoO: est faite directement sous forme de pastilles de 8 mm
(~80 mg) compactées a 3.5 T. Les pastilles de composition Na,MoO; ont été¢ obtenues par
synthése potentiostatique en cyclant directement les pastilles de Nao.s3MoO» dans une batterie
de type « Swagelok ». Il est important, dans ce cas, que les pastilles ne contiennent pas de

graphite, dont la conductivité élevée masquerait celle de 1I’échantillon.

Deux cellules étanches a I’air ont été utilisées pour les mesures a basse température et haute

température. Pour les mesures a basse température, le porte-¢chantillon a été refroidi a I’azote

" Expérience réalisée par Rodolphe Decourt (ICMCB, Bordeaux)
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liquide et pour les mesures a haute température, il a été placé dans un four thermostaté. La

cellule pour les mesures a basse température est présentée Figure I1-6.

La pastille est placée sur un support dont la hauteur est réglable grace a une vis, afin de mettre
en contact la pastille et les quatre pointes. Un courant est appliqué entre les deux pointes

extérieures et un potentiel est mesuré entre les deux pointes intérieures.

Figure I1-6 : Cellule étanche a I’air pour les mesures de conductivité €lectrique a basse température
par la méthode des quatre pointes.

La résistivité p est obtenue en appliquant a la résistance, obtenue par la loi d’Ohm (R = U/I),
un facteur correctif K dépendant des dimensions de la pastille '*> (p = R/K). L’évolution de la
résistivité en fonction de la température, p = f(T), permet d’obtenir des informations sur de
possibles transitions de phase dans le matériau. Dans le cadre de notre étude, I’attention se porte
également sur ’évolution de la conductivité o (S.cm™), définie par 6 = 1/p, en tracant log 6 = f
(1000/T). Ce graphique permet ainsi de remonter a 1’énergie d’activation E. (eV) du matériau

NaxMoOQO;, comme cela sera détaillé dans le manuscrit.

I1.4.2 Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été effectuées sur un magnétometre SQUID (Super Quantum
Interference Device) MPMSS. La poudre (~ 35mg) a été introduite en boite a gants dans une
gélule, qui a ensuite été fixée dans une paille placée a I’extrémité de la canne du magnétometre,
de fagon a se trouver dans la zone de mesure. Une fois dans 1’enceinte du magnétométre, la
gélule se trouve sous pression partielle d’hélium, permettant 1’analyse des échantillons

hygroscopiques.
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Les mesures d’aimantations M ont été effectuées a champs constant 10 000 Oe, pour des

températures comprises entre 5 et 100 K, afin de limiter la consommation d’hélium.

La susceptibilit¢ magnétique x = M/H a été corrigée des contributions diamagnétiques tabulées
136 des ions Na', Mo’", Mo*, O%, et de celles du graphite et de la gélule (établie

expérimentalement & -3.6.10”7 emu/gr).

La gélule a ensuite été réintroduite en boite a gants apres les mesures afin de confirmer par

diffraction des rayons X que le matériau est resté stable pendant la mesure.
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CHAPITRE III
Exploration du diagramme de phase du systéme
NaxMoO;

D’apres les quelques études électrochimiques et structurales reportées dans la littérature (voir
Chapitre I, paragraphe 1.3), le systtme NaxMoO; apparait complexe avec plusieurs phases
particuliéres, dont la structure est susceptible de présenter des ordres sodium/lacunes dans
I’espace interfeuillet et des arrangements spécifiques des atomes de molybdeéne dans le feuillet.
Dans le but d’apporter une contribution a la compréhension de la corrélation qui existe entre la
composition, la structure et les propriétés physiques dans les oxydes lamellaires, nous nous
sommes donc attachés a établir précisément le diagramme de phase de NaxMoO» (1/4 <x < 1).
Une premiere approche a été faite par électrochimie, puis les transitions structurales ont été
clairement mises en évidence par diffraction des rayons X in situ. Les résultats obtenus pour

1/2 <x <1 puis 1/4 <x < 1/2 sont détaillés dans ce chapitre.

ITI.1 Synthese et caractérisation de la phase initiale Nao.c3M0O:

ITI.1.1 Synthese par voie solide

Nao.63Mo0O: a été obtenu par synthese en voie solide d’apres la réaction décrite dans la littérature

L 25 L 26

par Hubert et al. = et Réau et al. “° pour la synthése de Nax3sMoO,.

/3 NayMo0, +1/3 Mo0, +1/3 Mo - Naz; MoO,

Les précurseurs ont été introduits en quantités steechiométriques dans un tube d’or scellé, porté
a 700 °C pendant 90 h. L’obtention du matériau pur s’est révélée treés délicate car trés sensible
a la steechiométrie du mélange de réactifs initial. Tout écart méme minime a conduit a la
présence résiduelle de Na;MoQOs, Mo et MoO» dans le matériau. Le meilleur résultat a été
obtenu grace a un broyage préalable du mélange de réactifs pendant 3 h a 400 tr/min au broyeur
planétaire. Cependant une faible quantit¢ de Na,MoO4 subsiste, comme cela fut déja reporté
dans la littérature. Celle-ci implique un déficit de sodium dans le matériau, qui peut également
provenir d’une perte de sodium spontanée due au caractere tres réducteur et hygroscopique du
matériau. A cause de la présence de cette impureté, I’analyse chimique par ICP pour confirmer

le taux de sodium n’est pas envisageable. En revanche, une estimation a pu étre faite a partir
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des données de cyclage ¢électrochimique, comme cela sera expliqué paragraphe II1.2.1. La

composition du matériau initial a été réévaluée a Nao.ssMoOsz.

ITII.1.2 Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

L’analyse structurale a été effectuée par diffraction des rayons X sur poudre sur la ligne 11 BM

du synchrotron APS, Argonne National Laboratory %%,

Dans un premier temps, les paramétres de maille reportés dans la littérature pour des
monocristaux Naz3sMoO; (Groupe d’espace Cm, C2 ou C2/m,a=14.11 A,b=2.96 A, c =5.03

A, B =120°)%*" ont été considérés pour indexer le diffractogramme mais sans succes.

Notre démarche pour trouver le modéle structural adapté est illustrée Figure III-1. Le
diagramme de diffraction X expérimental obtenu est présenté en rouge. Il est comparé aux

profils calculés par affinement par la méthode de Lebail a partir de différentes mailles.

Le diagramme expérimental présente des analogies avec ceux obtenus dans le cas d’oxydes
lamellaires NaxMO> de structure O’3/P’3 indexées dans le groupe d’espace monoclinique
C2/m. Dans ce modele, qui considére un empilement des feuillets selon 1’axe c, la raie de
diffraction la plus intense a 3.96° 20 correspond a la réflexion de Bragg (001), et trois des cinq
raies entre 9.5° 20 et 10.2° 20 sont indexées par (110), (-201) et (200). L’ensemble des
combinaisons d’indexation possibles a été considéré et une seule correspond a une indexation
cohérente. Les paramétres de maille correspondants dans le groupe d’espace C2/m
conventionnel pour les phases O’3/P’3-NaxMO; sont indiqués Tableau III-1.

Tableau III-1 : Paramétres de mailles utilisés pour indexer le diagramme de diffraction des rayons X
de la phase Nag :MoO; (Figure I11-1)

Groupe Paramétres de maille Volume | dinterfeuillet

d’espace | a(A) b (A) c(A) a (°) B () 7 (©) (A3 A)
C2/m 4.9332(5) | 2.8884(3) | 6.2391(8) 90 105.85(1) 90 85.99(2) 6.002
P2/m 4.9426(3) | 2.8983(2) | 6.2380(4) 90 105.824(7) 90 85.97(1) | 6.002

P-1 | 4.9424(1)  2.8985(1) | 6.2385(2) | 90.394(2) | 105.820(3)  89.933(2)  85.982(4) | 6.002

Le profil calculé par la méthode de Lebail a partir de cette nouvelle maille monoclinique C2/m

est comparé¢ au diffractogramme expérimental Figure III-1.
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Figure I11I-1 : Illustration de la distorsion triclinique dans la structure de Nao.s3M00O;. Le diagramme
de diffraction des rayons X expérimental en rouge (exp) est compar¢ aux profils calculés par
affinement par la méthode de Lebail a I’aide de différentes mailles (Tableau III-1). L’indexation des
réflexions de Bragg est indiquée en bleu, celle en vert est issue du dédoublement des pics justifiant la
distorsion triclinique. L impureté Na,MoOys est indiquée par « * ».
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La majorité des pics de diffraction est indexée mais quelques différences sont a remarquer. Des
pics de diffraction a 5° 20 et 5.45° 20 sont visibles sur le profil expérimental et n’apparaissent
pas sur le profil calculé. De méme, aux réflexions de Bragg (-11/), deux pics de diffraction sont
présents sur le profil expérimental au lieu d’un seul sur le profil calculé. Une premicre
hypothése a consisté a considérer que les conditions d’existence sur les (2kl) imposées par le
groupe d’espace C2/m, conduisent a I’extinction des réflexions de Bragg nécessaires pour
indexer ces raies de diffraction. Un deuxiéme profil a donc été calculé par la méthode de Lebail
en conservant les parametres de mailles mais en choisissant le groupe d’espace P2/m, qui
n’impose aucune condition particuliére sur les (hkl) (Tableau I1I-1). Le changement de réseau
de Bravais permet en effet 1’indexation des raies de diffraction a 5° 20 et 5.45° 26 mais il
n’explique pas la présence de deux raies de diffraction pour les réflexions (-11/). D’apres les
expériences de diffraction des rayons X in situ, paragraphe I11.2, ces deux raies de diffraction
sont présentes sur un grand domaine de composition (0.57 < x < 3/4) puis convergent vers une
raie unique a partir de x = 3/4 (Figure III-8). Le dédoublement de raies de diffraction suggere
une distorsion de la maille vers un systéme cristallin moins symétrique, dans ce cas triclinique.
La maille précédente a alors été décrite dans le groupe d’espace triclinique P-1 en affinant les

angles a et y. Les nouveaux parametres de mailles sont indiqués Tableau ITI-1.

Un simple écart inférieur a 1° par rapport a I’angle droit pour les angles a et y permet
d’expliquer le dédoublement des raies de diffraction (-11/) en deux raies indexées (-11/) et (-1-

1/). Le schéma de la distorsion triclinique de la maille est représentée Figure I11-2

Monoclinique

Triclinique

Figure I1I-2 : Schéma de la distorsion triclinique, en rouge, de la maille monoclinique (groupe
d’espace P2/m), en noir.
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Deux mailles tricliniques non conventionnelles équivalentes peuvent étre décrites en conservant
les paramétres a, b, ¢ et B proches de ceux de la maille monoclinique : o> 90° et y < 90° ou a
<90° ety >90°. Pour I’homogénéité du manuscrit, toutes les mailles tricliniques seront décrites
avec a > 90° et y < 90°. Les indexations dans les mailles monocliniques seront indiquées par

«m » en indice et par « t » dans les mailles tricliniques.

La description de la maille triclinique en respectant les conventions (a <b <c et a, 3, y tous
aigus ou tous obtus) n’a pas été retenue car elle implique un important changement des

parametres de mailles, qui rend difficile la comparaison avec les paramétres de maille

monocliniques.

L’affinement par la méthode de Lebail des données de diffraction utilisant cette maille

triclinique est présenté Figure I11-3.
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Figure I1I-3 : Diagramme de diffraction des rayons X expérimental du composé Nag.s:MoO: (en
rouge) auquel est superposé le profil calculé (en noir) de I’affinement par la méthode de Lebail
utilisant la maille triclinique P-1 (Tableau III-1). La différence est tracée en bleu et les réflexions de
Bragg sont indiquées en vert. Les raies de diffraction de I’impureté Na,MoQOj4 sont indiquées par « * ».
En encart est présenté un zoom montrant la présence de pics satellites de faible intensité non indexés,
synonymes de surstructure. Les facteurs de confiance sont y> = 2.43, Rp =9.01 et Rwp =12.79.
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En encart, un agrandissement sur les raies de diffraction a bas angles montre la présence de
plusieurs pics satellites de faible intensité non indexés. Ils indiquent 1’existence d’une
surstructure, provenant trés probablement de mises en ordre sodium/lacunes ainsi que de la
formation de liaisons Mo-Mo courtes, comme cela sera discuté ultérieurement lors de I’analyse
des données de diffraction des rayons X in situ, paragraphe I11.2.2. L’identification de la
surstructure est en cours et elle est indispensable pour pouvoir déterminer de fagon fiable la

structure du composé par affinement par la méthode de Rietveld.

I11.2 Etude du systeme NaxMoQO: pour x > 1/2

III.2.1 Caractérisation électrochimique
I111.2.1.1 Cyclage galvanostatique

Afin d’étudier le comportement du matériau NaxMoQO> pour x > 1/2, le cyclage galvanostatique
de la batterie Na | NaClO4 dans PC (1M) | Nag.¢3MoO> + noir de carbone + PTFE (88 : 10: 2
en masse) a été effectué entre 2.5 V et 0.8 V a régime C/100 (1 Na (dés)intercalé en 100 h). Le
potentiel initial de la batterie est d’environ 1.75 V. Le premier cycle ainsi que les dérivées dE/dx

et —dx/dE sont représentés Figure I11-4.

L’application d’un faible régime de cyclage C/100 permet d’étudier le matériau dans un état
proche de 1’état d’équilibre, mettant ainsi clairement en évidence les plateaux et sauts de

potentiel associés aux transitions structurales dans le matériau au cours du cyclage.

La courbe galvanostatique obtenue présente une variation trés complexe du potentiel au cours
de la (dés-)intercalation du sodium suggérant de nombreuses transitions structurales entre
Naio,MoO; et Na-97MoO>, en particulier entre ~0.57 <x <2/3. Ces transitions sont
réversibles, car elles apparaissent sur les courbes galvanostatiques en charge et en décharge, et
sur plusieurs cycles a C/100 (non représentés). Ceci est en bon accord avec la courbe
galvanostatique reportée dans la littérature 2%, tout en apportant une meilleure résolution sur les

nombreuses variations du potentiel observées.

De ce fait, plusieurs sauts de potentiel apparaissent clairement sur la courbe et indiquent des
compositions particulieres NaxMoO- auxquelles des mises en ordre cationiques peuvent avoir
lieu principalement dans 1’espace interfeuillet mais également dans le feuillet. (voir Chapitre I,

paragraphe 1.1.3.)
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Figure I11-4 : 1* cycle galvanostatique de la batterie Na | NaClO4 dans PC (1M) | Nag.s3MoO; + noir

de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 ratio en masse) entre Na;»MoO; et Na-97Mo00Q:. Les dérivées dE/dx

(en bas) et —dx/dE (a droite) mettent en évidence la présence de phases particuliéres Na,MoQO, dont la
composition est indiquée en rouge.

D’apres la littérature, deux compositions particuliéres sont couramment observées dans les

oxydes lamellaires au sodium : Na; MO et Nay3sMO, 21:22:24384198.137 [ o taux de sodium du

compos¢ initial a donc été ajusté afin que les deux plus grands sauts de potentiels sur la courbe
de cyclage NaxMoO> (2.5 V et 1.54 V) correspondent respectivement a x = 1/2 et x =2/3. Pour

cela la composition initiale du matériau est estimée a Naps3sMoO2, qui est également

caractérisée par un saut de potentiel, au lieu de Naz3MoO:o.

Les compositions particulieres sont mises en évidence sur les courbes dérivées. Elles
correspondent a des pics fins sur la courbe dérivée dE/dx = f (x) et par des plateaux a intensité
nulle sur la courbe dérivée E = f (—dx/dE). Pour plus de lisibilité, le signe des valeurs des
dérivées est inversé pour la charge. Les compositions en sodium de chaque phase particuliére a

I’équilibre sont déterminées par la moyenne entre les valeurs lues sur la courbe en charge et

celles sur la courbe en décharge.
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Les 9 compositions particuliéres repérées dans ce domaine de composition sur la courbe de
dérivée dE/dx = f(x) existent pour des taux de sodium x = 1/2, 0.60, 0.61, 0.63, 2/3, 0.69, 0.73,
3/4, 0.82. Parmi celles-ci, Na;2Mo0Oz, Na3MoO; ont été isolées par électrochimie pour 1I’étude

de leurs structures et de leurs propriétés physiques (Chapitre V).

Les phases particulieres peuvent étre séparées les unes des autres par une solution solide
caractérisée par une pente ou par un domaine biphasé indiqué par un plateau. Pour x < 3/4, les
domaines de composition entre chaque phase particuliére sont trés restreints. Il est alors difficile
de différencier ces deux types de comportements. En revanche a haut taux de sodium, la
présence de plateaux signale clairement des domaines biphasés pour 0.75 < x < (.82 ainsi que
pour X > 0.82. La composition de la phase a I’extrémité de ce dernier domaine biphasé ne peut
pas étre affirmée car le cyclage galvanostatique n’a pas pu étre effectué jusqu’a NaiMoO-, en

raison de la forte résistivité de cette phase et de la dégradation de I’¢électrolyte a bas potentiel.

111.2.1.2 Cyclage en mode GITT

Afin d’étudier le matériau a 1’équilibre, la batterie a été cyclée en mode GITT (Galvanostatic
Intermittent Titration Technique), qui alterne les périodes de charge de 15 minutes a C/100
(0.0025 Na) et de relaxation (limitée a 3 h) pendant lesquelles aucun courant n’est appliqué.
Ceci permet d’homogénéiser le matériau. La batterie a dans un premier temps été chargée en
mode galvanostatique a 2.2 V, c’est-a-dire au début du saut de potentiel autour de Na;2MoO-
puis déchargée en mode GITT jusqu’a 0.8 V (Na-9.97M00>). La courbe de décharge obtenue est
présentée Figure III-5 et permet de bien mettre en évidence les transitions structurales se
produisant pendant la décharge de la batterie, en particulier les sauts de potentiels. De plus grace
a cette technique, des transitions peu visibles sur la courbe galvanostatique apparaissent. Ainsi
un léger accident, deviné Figure II1-4, est clairement repéré autour de x = 0.55 sur la courbe

GITT et encerclé en rouge Figure I11-5.

En encart est présentée 1’évolution du potentiel de la batterie en fonction du temps pour trois
cycles décharge - relaxation dans deux domaines de compositions différents. Dans le premier
encart autour de x = 0.6, I’évolution du potentiel pendant les périodes de relaxation met en avant
une faible polarisation ainsi qu’une trés bonne cinétique d’intercalation. Le potentiel atteint en
effet 1’équilibre aprés seulement une heure de relaxation. Ce comportement est représentatif

pour NaxMoO», 1/2 <x < 3/4.
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Figure I11-5 : 1% décharge en mode GITT de la batterie Na | NaClO4 dans PC (1M) | Nag ¢sMoQO, +
noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 ratio en masse) entre Na;2MoO; et Na.;Mo0O;. En encart est
représentée 1’évolution du potentiel en fonction du temps pour trois cycles décharge-relaxation a

différents taux de sodium.

L’allure de la courbe de GITT change a partir de Naz4MoO.. Cela peut s’expliquer par
I’occupation de la plupart des sites interstitiels a haut taux de sodium, qui diminue la possibilité
de mobilit¢ du sodium d’un site a un autre. La conductivité ionique est donc plus faible et
entraine une diminution des cinétiques de relaxation et 1’augmentation significative de la
polarisation, visibles dans le deuxiéme encart représentant 1’évolution du potentiel en fonction
du temps pour x = 0.85. Ceci est en accord avec les mesures de conductivité faites pour des
phases NaxMoO3, qui montrent un changement de coefficient de diffusion du sodium pour des
taux de sodium x < 0.8 et x > 0.8 ', L allure de la courbe pour x > 0.95 est attribuée en majeure

partie a une dégradation de I’¢électrolyte liquide a bas potentiel.

111.2.1.3 Influence de la température

Afin d’étudier la stabilité¢ des phases NaxMoO>, c’est-a-dire la stabilité des arrangements
cationiques, a haute et basse température, le cyclage galvanostatique a été effectu¢ a -20 °C,

25 °Cet 40 °C. Pour atteindre ces températures et qu’elles soient constantes pendant le cyclage,
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les batteries ont été placées respectivement dans un bain d’huile cryostaté, une armoire

thermostatée et une étuve.

Les courbes de décharge galvanostatique des batteries Na | NaClO4 dans PC (1M) | Nag.s3MoO>
+ noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 en masse) entre 2.5 V et 0.8 V a régime C/100 a ces
différentes températures sont représentées Figure II1-6. Les courbes dérivées dE/dx permettant
de mettre en évidence les sauts de potentiels, et donc les compositions particuliéres, sont

reportées en encart.

La majorité des transitions reste visible sur I’ensemble du domaine de température étudié. Il
existe cependant quelques différences. En particulier pour le cyclage a -20 °C, la courbe
apparait « lissée » a plusieurs endroits. Entre 0.5 <x < 0.6, les variations observées a x = 0.55
et x = 0.59 n’apparaissent pas sur la courbe et la méme observation peut étre faite pour les
transitions a x = 0.65 et x = (0.725. Les pics correspondants ne sont donc plus visibles sur la

dérivée dE/dx.
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Figure I1I-6 : (a) Décharges galvanostatiques a régime C/100 entre 2.5 V et 0.8 V d’une batterie faite
a partir de Nags3Mo0O> a 1’électrode positive a différentes températures : -20 °C (bleu), 25 °C (noir),
40 °C (rouge) (b) Les dérivées dE/dx montrant I’évolution de la stabilité des phases particuliéres a ces
températures.
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D’une fagon générale, les pics sur la dérivée indiquant les compositions particuliéres principales
sont encore présents mais moins intenses a -20 °C, excepté pour la phase NaosMoO: dont le pic
conserve la méme intensité. Contrairement a ce qui avait pu étre observé pour NaxCoO» 26!,

aucune phase supplémentaire n’est observée a basse température.

L’allure de la courbe de cyclage a 40 °C est trés proche de celle a température ambiante. La
totalit¢ des pics apparait sur la courbe de dérivée, avec pour la majorité une intensité comparable
a ceux de la courbe dérivée a température ambiante. Seuls les pics de NapsMoO: et Nag.6sMoO>
perdent en intensité. Au contraire, la transition avant le saut de potentiel de Na.s1MoO; est plus
marquée a 40 °C qu’a température ambiante a laquelle le pic est élargi de fagon asymétrique.

La méme observation peut étre faite pour Nag.ssMoO».

Ces expériences ont donc permis de mettre en avant I’influence de la température sur la stabilité
des arrangements cationiques donnant lieu aux sauts de potentiel sur la courbe galvanostatique.
Particulierement elles montrent qu’il existe une compétition entre la stabilité et la cinétique des
mises en ordre. Les transitions moins marquées a basse température peuvent en effet étre

expliquées par une cinétique de diffusion du sodium plus faible.

Le comportement du systéme NaxMoO> en température différe de celui du systéme NaxCoOo.
Dans le systéme NaxCoO», les électrons sont délocalisés au voisinage de la température
ambiante. Les transitions de phases observées résultent alors de 1’ordre sodium/lacunes. Pour
le systtme NaxMoO2, on peut faire ’hypothese que la présence d’un réseau de liaisons fortes
Mo-Mo, dont la présence sera démontrée ultérieurement, a une influence directe sur I’ordre
sodium/lacunes et donc limite les réarrangements structuraux dans le domaine de température

étudié.

L’¢étude de la stabilité¢ des phases NaxMoO> sur un domaine de température plus étendu, est

compliquée par I’instabilité de I’¢électrolyte liquide a plus haute ou plus basse températures.

II1.2.2 Etude des transitions structurales par diffraction des rayons X in situ

Afin d’identifier les transitions structurales mises en jeu lors du cyclage de la batterie faite a
partir de Nao.ssMoO» a I’¢lectrode positive, des expériences de diffraction des rayons X in situ
ont été réalisées. Les premicres expériences effectuées sur le diffractomeétre au laboratoire
(source CuKai), ont montré que la détermination structurale est compliquée par le
chevauchement de certains pics de diffraction. Son exactitude repose de plus sur I’intégration

des pics de diffraction satellites de faible intensité, qui ne sont pas visibles sur les
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diffractogrammes de laboratoire, mais qui sont attendus étant donné I’allure de la courbe
électrochimique dans ce domaine de composition. Pour cela les expériences de diffraction des
rayons X in situ ont été réalisées au synchrotron, permettant une haute résolution angulaire et

un meilleur ratio signal sur bruit.

111.2.2.1 Diffraction des rayons X in situ Operando (1/2 <x < 1)

De fagon a avoir une vue générale des transitions structurales entre Nai;2MoO: et Na-1MoO,
une premiere expérience de diffraction des rayons X in situ en mode Operando a été faite sur
la ligne 11-BM au synchrotron APS, Argonne National Laboratory”. La batterie Na | NaClO4
dans PC (1M) | Nao.63MoO: + noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 ratio en masse) a été chargée
jusqu’a 2.5V (Nai,MoO;) et déchargée en mode galvanostatique a C/100 jusqu’a 0.9V
(Na-1Mo0O»). La courbe galvanostatique résultante est présentée Figure III-7a, et les périodes
d’acquisition des diagrammes de diffraction des rayons X de 15 minutes toutes les heures (c’est-

a-dire pour un pas de 0.01 en sodium) sont grisées.

Le mode Operando de diffraction des rayons X in situ, sans périodes de relaxation, a pour
avantage d’optimiser le temps de faisceau au synchrotron mais les phénoménes observés sont
hors équilibre. De plus, il ne permet pas d’avoir une grande précision sur le taux de sodium car
celui-ci varie au cours de I’acquisition (Ax = 0.0025). Un choix de régime lent a C/100 a été
choisi pour limiter cette variation. Cependant, 1’électrolyte se dégrade a bas potentiel et
provoque une dilatation anormale de la courbe galvanostatique pour t > 20h, qui ajoute une

incertitude sur les taux pour x > 0.7.

L’ensemble des diffractogrammes obtenus entre Nai2MoO> et Na-1MoO- est présenté Figure
III-7b. D’importantes différences sont visibles entre chaque acquisition, malgré des taux de
sodium trés proches. Elles confirment que des changements structuraux significatifs se

produisent pendant le cyclage de la batterie dans ce domaine de composition.

" Expérience réalisée par Marie Guignard (ICMCB, Bordeaux) en collaboration avec Matthew Suchomel (APS
Argonne, USA)
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Figure I11-7 : Expérience de diffraction des rayons X in situ pendant le cyclage de la batterie faite a
partir de Nags3MoO: a I’électrode positive. (a) Courbe de décharge galvanostatique. Les périodes
d’acquisition DRX sont grisées. (b) Ensemble des diffractogrammes obtenus entre Na;xMoO- et
Na.iMoO:s,. Les indexations des pics de diffraction de la phase Na;2Mo00O, dans la maille unitaire

monoclinique sont indiquées en noir. La raie « § » correspond a la diffraction de I’inox de la cellule in
situ.

Afin de suivre D’évolution de la structure pendant la désintercalation du sodium, les
diffractogrammes ont été indexés dans la maille initiale, qui a été¢ déterminée pour Nao.63MoO>
paragraphe II1.1.2. Elle est commune a I’ensemble des phases NaxMoO: car elle ne prend pas
en compte les pics satellites de diffraction. Les parameétres de mailles pour les phases NaxMoO»

(1/2 <x < 1) particuliéres principales sont regroupés Tableau III-2, paragraphe 111.2.2.3.

Pour établir le diagramme de phase et identifier clairement les transitions structurales, un zoom
est fait sur I’évolution de la position des raies de diffraction (002), directement reliée a la
distance interfeuillet, et (110), (200), (-201) et (-111), représentative de 1’évolution de

I’ensemble des parametres de maille (Figure I11-8).
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Figure I11-8 : Zoom sur trois zones des diffractogrammes permettant de suivre 1’évolution de la

structure du matériau et de mettre en évidence 1’apparition de pics satellites a bas 260.

Les indexations

des pics de diffraction dans la maille initiale sont indiquées en noir (monoclinique) et en vert
(triclinique). Le premier diagramme de phase établi a partir de ces données est présenté a droite de la

figure.

64




Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systéeme NaxMoO:

Lors de I’intercalation du sodium dans le composé Nai2MoO», le pic de diffraction (002) se
décale vers les grands angles tout en s’¢largissant puis se rétrécissant jusqu’a la composition
Nag.5sMoOz, pour laquelle le pic est de nouveau fin. Ce comportement caractéristique d’un
domaine biphasé entre deux phases aux paramétres de mailles trés proches, est mis en avant
dans I’encart supérieur Figure I1I-8. Aux plus grands angles, les pics sont également tres élargis
mais il est tout de méme possible de distinguer 1’apparition des pics de la phase NagssMoO>
simultanément a la disparition de ceux de la phase Na;2MoO;. Ces mémes observations sont
faites entre Nao.ssMoO; et Nao.s5oMoO,. La largeur des pics de diffraction entre 9.4° 20 et 10.15°
20 pour 1/2 <x <0.59 s’associe a une évolution trés importante de la position de certaines raies
de diffraction (Figure I1I-9). Ceci suggére un grand réarrangement structural entre ces deux
compositions, avec un domaine monophas¢ intermédiaire autour de Nao ssMoO- dont les raies
de diffractions autres que (00/) restent ¢largies. L origine des épaulements autour de la raie (-

111)m sur le diffractogramme du composé Nai2MoO- sera discuté ultérieurement Chapitre IV.

A partir de la composition Nag50M0QO», les diffractogrammes présentent de nouveau des raies
de diffraction fines, caractéristiques de composés bien cristallisés. Entre NagsoMoO; et
Naz4MoOs, les raies (110) et (-111) se dédoublent. Ce phénomene est caractéristique d’une
distorsion triclinique de la maille initiale avec des angles alpha et gamma légeérement différents
de 90° (a0 = 90.4° et y = 89.8°), comme cela a ét€ montré précédemment pour la phase de départ

Nao.63M0O», paragraphe II1.1.2.

(002),, (110),,

(-111),
Monoclinique

x=1/2 \

Triclinique

\

x=0.59 o o '
002 ' 1 "
(002), (110), (201) (-111), (-1-11), (200,
(1-10)

t

T T T T T T

T A/ T T T T
7.80 7.85 790 950 9.75 10.00
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Figure III-9 : Réarrangement structural entre la phase Na;»MoO; monoclinique et Nag.s5oMoO>
triclinique mis en évidence par un déplacement important des raies de diffraction indiqué par des
fleches.
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systeme NaxMoO:

Une distorsion monoclinique est un phénoméne couramment observé dans les oxydes

lamellaires au sodium 2*6-22-32:34,39:41,70

et est généralement associée a un effet Janh-Teller ou a
la mise en ordre des ions sodium dans I’espace interfeuillet. En revanche, il s’agit a notre
connaissance de la premieére mise en évidence d’une distorsion triclinique a température
ambiante dans les oxydes NaxMO,. Les atomes de molybdéne et leur déplacement de leur
position idéale du centre des octaédres MoOs sont donc supposés étre a I’origine de cette
distorsion. Une transition d’une maille monoclinique a triclinique a déja été détectée a basse
température (45 K) dans le systétme NaxMnO; et a été expliquée par une mise en ordre
antiferromagnétique tridimensionnelle a grande distance permettant d’atténuer partiellement la

frustration géométrique 36138141,

Dans ce domaine de composition (0.59 < x < 3/4), la position des raies de diffraction varie
beaucoup, notamment celle des nombreuses raies de diffraction satellites non indexées dans la
maille unitaire qui apparaissent entre 6° 260 et 7.8° 20. Cela atteste de la présence de plusieurs
phases NaxMoO; particuli¢res caractérisées chacune par une surstructure ou une modulation

différente.

Comme cela a ét¢ développé Chapitre I, les surstructures dans les oxydes lamellaires
proviennent le plus souvent des mises en ordre des ions sodium visant & minimiser les
répulsions électrostatiques Na"/Na* et Na/M3"/4+23.2455.56.66 ye mgme les structures modulées
sont courantes et associées a une mise en ordre incommensurable des ions sodium entre les
feuillets [MQ,] 40-30:51:55.59.66.69.70.142 ‘Dyang le systéme NaxMoO,, il faut également considérer en
plus des mises en ordre des ions sodium, la formation de liaisons Mo-Mo voire de clusters,
comme cela a été montré dans plusieurs oxydes de molybdene de degré d’oxydation inférieur a

4 29,106,114~121,143,144, dont la phase Na12MoO» 29,105,106.

L’existence de ces deux types d’arrangements cationiques est soutenue par une différence dans
la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction satellites mise en avant sur le zoom présenté dans
I’encart inférieur Figure III-8. Si on suppose la mise en ordre simultanée, mais indépendante,
des atomes de molybdéne et des atomes de sodium, on peut penser que la tendance a I’ordre
sera plus forte pour le molybdéne (liaisons Mo-Mo covalentes). Ceci pourrait expliquer que
certaines raies de surstructure soient fines alors que d’autres deviennent plus larges pour
certaines compositions. Les pics satellites fins sont alors associés a la formation de liaisons Mo-
Mo dans le feuillet et les pics plus larges a la mise en ordre des ions sodium dans 1’espace

interfeuillet.
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systéeme NaxMoO:

La distinction de domaines monophasés dans ce domaine de composition (0.59 < x < 3/4) est
impossible avec le pas de sodium choisi et en mode Operando. C’est pourquoi une deuxiéme
expérience de diffraction des rayons X in situ a été entreprise uniquement dans ce domaine de
composition avec un pas d’intercalation de sodium plus petit, comme cela sera détaillé

ultérieurement paragraphe 111.2.2.2.

A partir de x > 3/4, le diagramme de phase devient plus simple. Les diffractogrammes sont de
nouveau indexés dans un groupe d’espace monoclinique P2/m, comme le montre la
convergence des pics de diffraction (-111); et (-1-11); en un seul pic (-111)nm a 9.80° 26.
L’indexation dans le groupe d’espace P2/m au lieu de C2/m montre que le réseau triangulaire
des atomes de molybdéne reste distordu dans la maille initiale. A taux d’intercalation élevé
(x > 3/4), il se produit une succession de domaines biphasés. Un premier s’étend de Naz4MoO>
a Nao 82MoQ:>. Pour ces deux compositions des pics de surstructures sont visibles a bas angle.
La finesse du pic satellite a 7.2° pour NaggxMoO> suggere un arrangement des atomes de
molybdene dans le feuillet, conformément aux explications précédentes. Ensuite les raies de
diffraction de la phase Na-09MoO; apparaissent et gagnent en intensité alors que celles de la
phase Naos2MoO: décroissent. Ce phénomene est mis en avant Figure I1I-10, représentant le

zoom sur les raies de diffraction (001) et (002) pour x > 0.82.

Le choix de I’échelle log en ordonné permet de mieux faire apparaitre les pics de diffraction de
faible intensité. Il est alors possible de remarquer que les raies de la phase Nagg2MoO>
deviennent certes moins intenses mais ne disparaissent pas. Comme indiqué sur la Figure III-5,
la diffusion devient plus difficile pour x > 0.8 ce qui explique la présence résiduelle d’autres
phases hors du domaine de composition théorique. A partir de x ~ 0.95, les raies (001) et (002)
de la phase NajMoO, se forment et gagnent en intensité. La composition NajMoO> pure n’est
pas atteinte a la fin de D’expérience in situ, en cohérence avec les précédents cyclage
galvanostatique, a cause de la grande résistivité du matériau. Sa synthése et caractérisation

structurale seront présentées Chapitre V.

A haut taux de sodium, chaque nouvelle phase est caractérisée par le déplacement des raies de
diffraction (00/) vers les hauts 20, signifiant une diminution de la distance interfeuillet dont

I’origine sera discutée paragraphe I11.2.2.3.
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Figure I11-10 : Zoom sur I’évolution des raies de diffraction (001) et (002) lors de la décharge de la
batterie faite a partir de Nao:MoQO; a I’électrode positive pour x > 0.82, mettant en évidence
I’apparition successive des phases Na-99MoO; et Na;MoO,. Les taux de sodium déterminés
¢lectrochimiquement en fin d’intercalation sont un peu approximatifs en raison de la décomposition de

I’¢lectrolyte.



Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systéeme NaxMoO:

111.2.2.2  Diffraction des rayons X in situ (0.57 <x < 0.77)

Les données électrochimiques et de diffraction des rayons X in situ ont montré que le
diagramme de phase dans le domaine de composition 0.59 < x < 3/4 est trés complexe avec la
présence de nombreuses phases NaxMoQ:> particulieres. Afin de clarifier le comportement du
matériau dans ce domaine de composition, une seconde expérience de diffraction des rayons X
in situ a été réalisée au synchrotron « Australian Synchrotron » sur la ligne de diffraction sur

poudre haute-résolution”.

La batterie Na | NaClO4 dans PC (1M) | Nao.63MoO2 + noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 ratio
en masse) a été chargée jusqu’a 2.1 V (Na-9.57Mo00O2>) et déchargée jusqu’a 1 V (Na-0.77M003)
en mode GITT, alternant 6 minutes de décharge a C/28 (0.035 Na désintercalé en 1 h) et 14

minutes de relaxation (Figure I1I-11).

2.2

x=0.57 1.74- Décharge Relaxation
6 min 14 min

1.72

1.68

E vs Na'/Na (V)

1.6 1.66 . T T T T
380 390 400 410 420
e t (mins)
1.4
1.2
10 T l T l T l L) l
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Figure I1I-11 : Décharge en mode GITT de la batterie faite a partir de Nag3MoO; a 1’électrode
positive. Les conditions de I’expérience in sifu sont résumées en encart présentant un zoom de deux
cycles décharge - relaxation.

" Expérience réalisée en collaboration avec Neeraj Sharma et son étudiant James Christian (University of New
South Wales UNSW, Australia)
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systeme NaxMoO:

Le choix de ce régime de cyclage plus €élevé répond a I’impératif d’une expérience d’une durée
de 24 h impos¢ par le créneau disponible au synchrotron. La totalité des sauts de potentiel reste
observée sur la courbe de décharge obtenue, et les cinétiques de relaxation restent correctes,

comme le montre 1’encart Figure ITI-11.

Les données de diffraction des rayons X ont été enregistrées entre 4° 20 et 84° 20 (A=0.688077
A) pendant les quatre derniéres minutes de relaxation. Contrairement a ’expérience précédente
en mode operando, celle-ci en mode in situ a permis de caractériser le matériau dans des
conditions proches de I’équilibre, et de connaitre avec précision la composition en sodium qui

reste constante tout au long de la mesure.

Afin de préciser le diagramme de phase, un zoom est fait Figure III-12 sur les mémes pics de
diffraction que I’expérience in situ Operando précédente, a savoir (002), (1-10);, (110), (-201),
(-1-11)¢, (-111)¢ et (200)..

La composition du matériau lors de la premiére acquisition est déduite de fagon a faire
correspondre les sauts de potentiels observés sur la courbe GITT (Figure III-11) a leurs
compositions respectives, déterminées sur la courbe dérivée dE/dx de la courbe galvanostatique
(Figure III-4, paragraphe II.1). Elle est évaluée a Nags7MoO: et son diffractogramme est
index¢é dans une maille triclinique. Cette valeur est inférieure a celles obtenues lors de
I’expérience Operando, qui situe le début de la distorsion a x = 0.59. Cet écart en composition

illustre I’imprécision sur le taux de sodium des expériences in situ en mode Operando.

Grace au pas en sodium plus court entre chaque diffractogramme (0.0035 Na au lieu de 0.01
précédemment), plusieurs domaines monophasés peuvent étre distingués autour de 9
compositions particulieres (x =0.6,0.615, 0.631, 0.65, 2/3, 0.686, 0.725 et 3/4) dans ce domaine

de composition tres restreint, 0.57 <x <0.77.

Chaque domaine monophas¢ est séparé du suivant par un domaine biphasé. Les paramétres de
mailles étant trés proches d’une phase a 1’autre (Tableau I1I-2), ces derniers sont caractérisés
principalement par un élargissement du pic (002) lorsque que celui-ci se déplace vers les haut
20. Pour 0.65 <x <0.667 et 0.686 < x <0.695, ce phénomene s’accompagne ¢galement d’un
dédoublement du pic (-201):.. Par contre pour x > 0.75, la différence entre les parameétres de
maille est plus grande. Les pics des deux phases consécutives apparaissent alors simultanément

sur le diagramme et le ratio d’intensité évolue avec le taux de sodium.
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Figure I11-12 : Zoom sur trois zones des diffractogrammes obtenus lors de 1’expérience de diffraction
des rayons X in situ entre Na-gs7MoO; et Na-g77M0QO,, permettant de suivre 1’évolution de la structure
du matériau et de mettre en évidence 1’apparition de pics satellites a bas 20. Un zoom montre les pics
de modulation autour de la phase Na>3MoO». Le diagramme de phase établi a partir de ces données est
présenté a droite de la figure.
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Comme cela fut mis en évidence, lors de 1’expérience de diffraction des rayons X in situ
Operando précédente, des pics satellites non indexés dans la maille initiale triclinique
apparaissent a bas angles. Pour chaque phase particuliere, excepté autour de la composition
NaxsMoOy, il s’agit de pics de surstructures car leurs positions ne varient pas ou tres peu lors
de I'intercalation du sodium dans chaque domaine monophasé. Ils peuvent donc étre indexés
en multipliant un ou plusieurs parametres de maille par un nombre entier. En revanche dans le
domaine monophasé autour de la composition Naz3MoO», la position des pics satellites varie
grandement lors de ’intercalation du sodium par rapport a celle des pics de diffraction intenses
indexés dans la maille initiale. Ceci est caractéristique d’une structure modulée définie par un
vecteur de modulation dépendant du taux de sodium. La caractérisation de cette structure
modulée par microscopie €lectronique a transmission est présentée Chapitre IV. La différence
entre les pics de surstructure et de modulation incommensurable est illustrée sur le zoom autour

des compostions Naz;3MoO: et Na-9.6sM0Os.

Il est trés intéressant de remarquer que chaque domaine monophasé est caractérisé par des pics
de surstructure ou de modulation différents, signifiant des mises en ordre des ions sodium et/ou
des arrangements d’atomes de molybdéne différents. Cependant pour la majorité de ces phases
NaxMoO,, leur domaine d’existence est tres restreint et les sauts de potentiel associés sur la
courbe de cyclage galvanostatique et GITT (Figure III-4 et Figure III-5) sont trés faibles.
Leurs stabilités trés proches rendent alors trés difficile la synthése potentiostatique. Par
exemple, les essais de synthese électrochimique de la phase NagsssMo0O3, caractérisée par le
3%me plus grand saut de potentiel sur la courbe électrochimique, ont toujours conduit a un

matériau biphasé

111.2.2.3  Evolution structurale au cours du cyclage

Parametres de mailles

Les affinements par la méthode de Lebail de chaque diffractogramme ont été effectués a partir
de la maille initiale déterminée précédemment pour Nage3:MoO: (paragraphe III1.1.2). Les
données de la premiere expérience de diffraction des rayons X in situ ont été utilisées pour
déterminer les parametres de mailles des composés NaxMoO; pour 1/2 et x > (.75, et celles de
la deuxieme expérience pour 0.57 <x <(0.75. L’¢largissement des raies entre x = 1/2 et x = 0.57
ne permet pas d’affiner les parametres de mailles. Ces derniers ne peuvent pas non plus étre
déterminés pour la phase NaiMoO, dont seuls les pics (001) et (002) apparaissent sur le

diagramme de diffraction des rayons X.
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Les parametres de mailles des phases particuliéres NaxMoO; pour x > 1/2 sont regroupés
Tableau III-2. Les valeurs de x étant trés proches pour chaque phase NaxMoQO;, la troisiéme
décimale a été conservée méme si elle n’a pas de sens précis.

Tableau III-2 : Paramétres de maille des phases NaxMoO- particuliéres obtenus par affinement par la
méthode de Lebail des données de diffraction des rayons X in situ en mode operando® et en mode in

situ®
x dans Groupe Parametres de maille dinterfeuillet
NaxMoO: | d’espace = a (A) b (A) c(A) a (©) B(®) Y (°) A)

0.5* C2/m | 4.9337(6) H 2.8860(3) | 6.1118(1) 90 99.03(1) 90 6.0432
0.587° P-1 4.9420(3) | 2.8937(1) | 6.3097(3) | 90.451(6) | 106.996(7) | 89.952(6) & 6.0342

0.6" P-1 4.6462(4) | 2.8946(1) | 6.2949(3) | 90.481(8) | 106.561(7) | 89.870(7) | 6.0337
0.615" P-1 4.9466(1) | 2.8947(1) | 6.2946(2) | 90.481(4) | 106.561(4) | 89.870(4) | 6.0335
0.635" P-1 4.9455(2) | 2.8979(2) | 6.2752(2) | 90.443(4) | 106.381(4) | 89.910(4) | 6.0204
0.65° P-1 4.9452(2) | 2.9005(1) | 6.2465(2) | 90.384(4) | 105.921(5) | 89.932(4) | 6.0069
0.667°" P-1 4.9532(2) | 2.9002(1) | 6.2494(4) | 90.390(3) | 106.197(4) | 89.887(4) | 6.0014
0.687°" P-1 4.9539(2) | 2.9022(1) | 6.2326(2) | 90.476(5) | 105.971(6) | 89.801(5) | 5.9920
0.725" P-1 4.9621(2) | 2.8991(1) | 6.2453(1) | 90.454(4) | 106.534(4) | 89.842(4) | 5.9870
0.75" P2/m | 4.9688(2) | 2.9020(1) | 6.2445(2) 90 107.156(4) 90 5.9667
0.82° P2/m | 4.9673(3) | 2.9021(1) | 6.2562(5) 90 108.118(5) 90 5.9478
~0.9° P2/m | 4.9966(6) | 2.9057(3) @ 6.2928(9) 90 111.227(8) 90 5.8679

La distorsion triclinique de la maille initiale pour les composés NaxMoO2, 0.57 <x <0.75, est
mise en évidence sur la Figure III-13a représentant les valeurs des angles a et y en fonction du
taux de sodium dans le matériau. Il est possible de remarquer qu’elles ne sont pas constantes et
que leur variation est corrélée. Ainsi il existe une distorsion triclinique de la maille minimale
pour NagesMoO> et maximale pour NaxzMoO. Ces observations sont cohérentes avec
I’hypothése d’arrangements des atomes de molybdene et de sodium différents pour chaque
phase particuliecre NaxMoO> conduisant alors a une distorsion triclinique plus ou moins

importante.

La distorsion triclinique provoque de plus une augmentation du volume de la maille initiale
(Figure I1I-13b), qui diminue ensuite avec le taux d’intercalation. Cette évolution est cohérente

avec celle de la distance interfeuillet représentée Figure I11-13c.
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x dans NaXMoO2
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Figure I11I-13 : Evolution (a) des angles a et y (b) du volume de la maille unitaire et (¢) de la distance
interfeuillet dans les phases Na,Mo0O; lors de I’intercalation du sodium. Ces valeurs ont été déduites
des affinements par la méthode de Lebail des données de diffraction des rayons X provenant des deux
expériences Operando (x =1/2, x> 0.75) et in situ (0.57 <x <0.75).

La distance interfeuillet est 'un des paramétres représentatifs de la structure des oxydes
lamellaires. Elle est calculée a partir des parameétres de maille initiale, ne considérant pas les
surstructures, par la formule c*sin et peut ainsi étre déduite de la position des réflexions (00/)

pour un matériau possédant une structure monoclinique.

La distorsion triclinique étant trés faible, cette formule a été conservée pour le calcul de la

distance interfeuillet dans les structures tricliniques.

L’évolution de la distance interfeuillet au cours de I’intercalation du sodium est présenté Figure
I1I-13¢. Dans le domaine triclinique, celle-ci diminue de maniére continue pour chaque phase
particuliére. A partir de x = 0.725, elle diminue fortement pour chaque nouvelle phase. Cela
s’explique essentiellement par 1’atténuation des répulsions électrostatiques entre les feuillets

[MoO2] par I’intercalation des ions sodium dans I’espace interfeuillet. Le passage d’un
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empilement de type P, pour lequel le sodium occupe des sites prismatiques, a un empilement
de type O, pour lequel le sodium occupe des sites octaédriques, pourrait également contribuer

dans une moindre mesure a cette forte diminution. Ce point sera discuté ci-apres.

L’évolution du paramétre b est également couramment représentée pour les oxydes lamellaires
de structure hexagonale ou monoclinique, car elle est représentative de 1’évolution de la
distance M — M. Pour la plupart des systemes NaxMOo, les surstructures proviennent d’une mise
en ordre des atomes de sodium dans 1’espace interfeuillet sans influer sur le réseau triangulaire
formé par les atomes de métaux de transition dans le feuillet. Dans le cas de NaxMoO, les
atomes de molybdene sont supposés former des liaisons Mo — Mo et ne décrivent donc pas le
réseau triangulaire attendu. Le paramétre b ne correspond donc qu’a une seule distance Mo —
Mo moyenne et n’est pas représentatif de la distance Mo — Mo la plus courte. Celle-ci ne peut
étre déterminée de facon certaine que par la résolution des surstructures. C’est pourquoi

I’évolution du paramétre b n’est pas représentée pour NaxMoOs.
Empilement adopté par la structure des phases NaxMoO: (x > 1/2)

Une idée sur le type d’empilement pouvant décrire la structure pour chaque composition
NaxMoO; a pu étre obtenue sans effectuer d’affinement par la méthode de Rietveld, qui requiert

I’identification des surstructures ou vecteur de modulation.

Dans la littérature, la phase Na;»,MoO, est décrite comme un empilement de feuillets
d’octaédres MoOs respectant un empilement de type O’3 (ABCABC) entre lesquelles le sodium
occupe des sites octaédriques 21519, Or le passage d’un empilement & un autre est une
transition topotactique qui s’effectue par glissements de feuillets (voir Chapitre I, 1.1.2). Les
phases NaxMoO» observées ne peuvent donc avoir qu’un empilement de type O’3 ou P’3 (et

O’’3 ou P’’3 pour les phases tricliniques).

Il est couramment admis que les structures de type P3 et O3, décrites Chapitre I, se différencient
par le ratio d’intensité entre les pics (104), et (105), sur leur diffractogramme. Des diagrammes
de diffraction des rayons X ont été simulés, Figure I1I-14, pour des structure O3, 0’3, O’’3 et
P3, P’3, P’’3 afin d’illustrer I’effet de la distorsion monoclinique et triclinique sur les pics

(104, et (105)n.
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Les paramétres de maille tricliniques utilisés pour les simulations sont ceux de la phase
Nay3sMoO:> (Tableau III-2, I11.2.2.3) en changeant 1€gérement le rapport a/b pour accentuer le
dédoublement des raies de diffraction. Les paramétres de maille monocliniques sont obtenus en
fixant les angles a ety a 90° et ceux de la maille hexagonale sont calculés a partir des équations
de passage détaillées Chapitre I, paragraphe I.1.1. Les positions atomiques proviennent des

modéles publiés pour O’3-Naj2FeO; *? et P’3-Nag 56VO02 >

Le pic (104)n est plus intense pour les structures de type O3 alors qu’inversement le pic (105),
est plus intense pour les structures de type P3. Avec les distorsions monocliniques et
tricliniques, ces pics se dédoublent. Avec la distorsion monoclinique, ces pics se sé€parent
respectivement en (-202)m et (111)m et (-201)m et (-112)m sur les diffractogrammes des phases
O’3 et P’3 indexés dans la maille conventionnelle C2/m. Puis avec la distorsion triclinique, les

pics (111)m et (-112)m se séparent en (111)c et (1-11) et (-112) et (-1-12)..

En suivant le ratio d’intensité de ces deux groupes de réflexions de Bragg, une hypothése fiable
a pu étre faite sur le type d’empilement adopté par la structure des principales phases NaxMoO>

(Figure III-15).

Dans un premier temps, le sodium occupe des sites octaédriques entre les feuillets dans la
structure du composé Naj;2MoOa, en accord avec la littérature 2119 Ensuite dans le domaine
de composition 0.58 < x < 3/4, la structure triclinique adopte un empilement de type P”3. La
transition d’un empilement O’3 a P”3 entre Nai;2MoO> et Nap.soMoO> pourrait expliquer la
largeur des raies de diffraction dans ce domaine de composition par la formation de défauts
d’empilement, comme ce fut récemment proposé dans le systeme NaxVO:> (transition
0’3 < P’3)3!, La coordination prismatique du sodium est ensuite conservée pour les composés
monocliniques P’3-Naz4MoO: et P’3-Nag.s2MoO:. Puis la coordination octaédrique des ions
sodium est retrouvée aux hauts taux de sodium pour Na-99sMo0O», ce qui est cohérent avec la
diminution importante de la distance interfeuillet. En effet les distances Na-O sont plus grandes

dans les prismes que dans les octaeédres NaOe.

Le changement de coordination permet également d’expliquer en partie la différence de
polarisation observée sur la courbe GITT entre x < 3/4 et x > 3/4. En effet les phases P’3 ont
généralement une plus faible polarisation due a des temps de relaxation plus courts que les
phases O’3 en raison de chemins de diffusion différents'*. Alors que dans les phases P’3, la
mobilité du sodium se fait en traversant les faces rectangulaires, dans les phases O’3, les ions

sodium passent par un site tétraédrique demandant une plus grande énergie d’activation.
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Figure I1I-15 : Diffractogrammes expérimentaux de plusieurs phases particuliéres Na,MoQO, obtenus
lors de I’expérience in situ Operando. Les indexations des raies de diffraction dont 1’intensité est
attendue forte pour un empilement de type O3 / O’3 / O’’3 sont en rouge et en vert pour un

empilement de type P3/P’3/P*’3.
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I11.3 Etude du systeme NaxMoQO: pour x <1/2

III.3.1 Caractérisation électrochimique
I1I1.3.1.1 Cyclage galvanostatique

Afin d’étudier le comportement du matériau pour des taux de sodium inférieurs a x = 1/2, la
batterie Na | NaPFs dans PC (1M) + 2% FEC | Nao.s3MoO: + noir de carbone + PTFE (88 : 10 :
2 en masse) a ¢té cyclée entre 1.7 V et 3.5 V en mode galvanostatique au régime C/100. Le
premier cycle ainsi que les dérivées dE/dx et — dx/dE sont représentés Figure I1I-16. Malgré
I’ajout de I’additif FEC a 1’¢lectrolyte, ce dernier se dégrade a haut potentiel, ce qui provoque
un léger décalage de la courbe galvanostatique vers les faibles taux de sodium. Il existe donc
une imprécision sur les taux de sodium apres la premicre charge. Cela explique également le
grand décalage entre les courbes dérivées en charge et en décharge. Dans ce domaine de
composition, les valeurs de taux de sodium sont donc déterminées sur la courbe dérivée de la

premiere charge uniquement.
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Figure I11-16 : 1°" cycle galvanostatique de la batterie Na | NaPFs dans PC (1M) + 2% FEC |
Nao.63M0O; + noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 en masse) ainsi que les dérivées dE/dx (en bas) et —
dx/dE (a droite). Les compositions de phases particuliéres sont indiquées en rouge. Un zoom de la
courbe dérivée dE/dx met en évidence la présence de phases particuliéres a haut potentiel.
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Le cyclage est réversible entre Nags3MoO: et Na-02sMoO;, ce qui est cohérent avec 1’étude
électrochimique reportée dans la littérature?®. L’allure de la courbe galvanostatique pour
E > 2.5V est nettement moins complexe que celle observée précédemment pour E <2.5 V. Le
diagramme de phase est donc plus simple pour NaxMoO», x < 1/2. Des transitions restent
cependant visibles et sont plus marquées sur la courbe en charge que sur celle en décharge. Un
léger accident autour de la composition Na-937MoO: ainsi que plusieurs transitions a haut
potentiel E > 3.2 V peuvent ainsi étre distingués. IIs sont particuli¢rement mis en évidence sur
les courbes dérivées. Sur la courbe dérivée dE/dx = f(x), deux pics fins caractéristiques de
phases NaxMoO, particulieéres sont visibles en charge a ~3.15V (x = 1/3) puis ~3.23 V (x =
0.325) suivi d’un pic plus large pouvant signaler une solution solide, alors qu’un seul pic large
apparait en décharge. Ces phases particuliéres sont également mises en évidence sur la courbe

dérivée E = (-dx/dE) par des plateaux d’intensité presque nulle.

Enfin le cyclage dans ce domaine de potentiel permet de bien mettre en avant la grande
amplitude (~ 0.9 V) du saut autour de Na;»MoO,. L’asymétrie des pics sur les courbes de

dérivées dE/dx autour de cette composition sera discutée Chapitre IV, paragraphe IV.1.3.

111.3.1.2 Cyclage en mode GITT

Le cyclage en mode GITT permet d’observer le comportement du matériau dans des conditions
proches de I’équilibre et ainsi d’accentuer les variations de potentiel observées sur la courbe
galvanostatique. Les courbes de cyclage en charge et en décharge en mode GITT alternant 1 h
de (dé)charge et 3 h de relaxation, entre Nag.s3sMoO> et Na-928sMoO2 sont présentées Figure

I11-17.

11 est alors possible de préciser les transitions mises en jeu a haut potentiel. Entre Naij2MoO:> et
Nao.37Mo0z, le potentiel en fin de relaxation augmente 1égérement de fagon continue au cours
de la charge, ce qui serait caractéristique d’un comportement de type solution solide indiqué
par des fleches oranges sur la figure. Ensuite, comme le montre le plateau de potentiel en fin
de relaxation (fleches rouges), il existe un court domaine biphasé entre Nap37MoO; et
Nai3MoO, caractérisée par un saut de potentiel. Un changement de polarisation et de cinétique
de relaxation est visible entre ces deux domaines, particulieérement sur la courbe E = f(t). Il
pourrait provenir d’une différence de propriétés de conduction entre les phases Na-9.37MoO- et

Nai1s3MoQOs.
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Figure I11I-17 : 1 cycle en mode GITT de la batterie Na | NaPFs dans PC (1M)+2% FEC | Nag.s3sMoO;
+ noir de carbone + PTFE (88 : 10 : 2 ratio en masse) entre Na;2,MoO- et Na-42sM0O; (a) en fonction
du taux de sodium x et (b) en fonction du temps. Les plateaux de potentiels sont signalés par des
fleches rouges, les pseudo-plateaux ou solutions solides par des fléches orange et le saut de potentiel
autour de x = 1/3 par une fléche violette.
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La formation de Nai;3MoO,, moins conductrice, serait ainsi responsable de la cinétique de
relaxation plus faible pendant le domaine biphas¢. En revanche, cela ne permet pas d’expliquer
la diminution du potentiel en fin de relaxation, qui se produit autour de Nao37MoO2 au début

du domaine biphasé. Elle reste incomprise a ce jour.

Un court domaine de solution solide est ensuite observé a haut potentiel pour ~ 0.30 <x < 1/3.
Il est suivi par un plateau de potentiel, qui indique un domaine biphasé avec une phase plus

désintercalée (x < 0.3).

En décharge, le matériau adopte un comportement similaire, avec la présence d’une solution
solide suivie d’un domaine biphasé et enfin d’un grand domaine de solution solide jusqu’a
Nai2Mo02. Comme ce qu’il a pu étre observé en charge, il existe une différence de polarisation

et de cinétique de relaxation importante entre chaque domaine de composition.

II1.3.2 Diffraction des rayons X in situ (x <1/2)
111.3.2.1 Mise en évidence des transitions structurales

Afin de vérifier les précédentes hypothéses sur le diagramme de phase pour x < 1/2, une
expérience de diffraction des rayons X in situ a été entreprise en charge et en décharge sur le
diffractométre de laboratoire, source CuKy, équipé d’un monochromateur (A = 1.540598 A). La
batterie (Na | NaPF¢ dans PC (1M) + 2% FEC | Na.63MoO; + noir de carbone + PTFE (88 : 10 :
2 ratio en masse)) a été chargée en mode galvanostatique jusqu’a 2.5 V puis chargée en mode
GITT jusqu’a 3.8 V en alternant une heure de charge a C/100 et 4 h de relaxation. La décharge
a été faite dans ces mémes conditions jusqu’a 2.5 V. Les diffractogrammes ont été enregistrés

entre 13° 20 et 46° 20 pendant les deux dernieres heures de relaxation.

L’ensemble des diffractogrammes obtenus pendant la charge et la décharge de la batterie entre
Nai2,MoO; et Na-14MoO> est présenté¢ Figure III-18. Chaque diffractogramme peut étre
index¢é dans la maille initiale monoclinique C2/m. Les parametres de mailles affinés par la
méthode de Lebail a partir de ces données de diffraction des rayons X sont regroupés Tableau

III-3 (paragraphe 111.3.2.2).
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Figure I11-18 : Expérience de diffraction des rayons X in situ pendant le cyclage de la batterie faite a
partir de Nags3M0O> a 1’électrode positive entre Na;,MoO: et Na.;,sMoO; en charge puis en décharge.
La courbe électrochimique est représentée a droite. Les indexations de la phase Na;»MoO: (en bleu)
dans la maille initiale monoclinique sont reportées. Les raies de diffraction provenant de la cellule in
situ sont indiquées par « § » et celle du graphite par « ¢ ».

Comme pour les expériences de diffraction des rayons X in situ précédentes (x > 1/2), un zoom
est fait sur I’évolution de la position des pics (002), (110), (-201), (-111) et (200) pendant la

désintercalation et I’intercalation du sodium (Figure I11-19).

La désintercalation du sodium a partir de Na12MoO2 s’associe a un élargissement important
des raies de diffraction, provenant d un certain désordre structural, comme ce qu’il a été observé
pour NaxMoO; (x > 1/2). Le diagramme de phase peut cependant étre établi en suivant
I’évolution de la raie fine (002)m. Un premier domaine biphasé se forme entre Na;,MoO> et
Na-0.42M002 mis en évidence par la disparition de la raie (002), de Nai1,2MoOz lorsque celle de
Na-0.42Mo0O, apparait. Une augmentation progressive du potentiel est cependant observée sur
la courbe GITT dans ce domaine de composition. Il ne s’agit donc pas d’un vrai plateau biphasé
mais de la nucléation de la phase Na-9.42M00O> dans Na;2MoO: par la formation de défauts

d’empilements distribués statistiquement, qui permettrait d’expliquer la variation du potentiel.

83



Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systeme NaxMoO:

Surstructure (110) (-111) 7 5
d (002) m m Biphasé
a. (000" Na, Moo, (201), (200) T
o — —, J% b
T _JL _/L/U\/L“_ om0
e —— ) —
oo s ('111).,.‘_ -
‘/\_/L
g Pemnbitein o Mg s
PSRRI ﬂ (200)m L 035 ON
e iaiian L] o
= ) M- 2,
S el (110), z
R (i ;
e JL/\ M o X
M
JL_ M
N M
d/\\/"\ﬁ/‘\’\
AR AD i et —/\\5/\_‘/\/\’\“ 045
A M
%—“M
M‘AWA_"WM
ki
— (002) (110), (200),(-201),(-111) ; 555
¥ 20 > Dom @00 w0n 0 37 38 30 32 34 36 38
Surstructure 26 - CuKo,,(°) E vs Na'/Na (V)
Na, ,MoO,
b. Surstructure Bi i
4Biphasé
(001)* Na, MoO2 (002) | (110)'"201 (-111), B Monophasé
T W -
LN ‘_—JL M
PO g N
P Y. W v N M i +0.30
wphptersmrmsothogh
NN M
A P I b el
2N N\ _.,/\_/\JVVLM
O T ~
P —— A g
N\ 2
R i 035>
AR et pan A/—/p— _‘//\N/\»\,w (Ux
Y NN A Vi z
D e N
L __A,_J\v’\""\’\_ c
O e @©
PSR J&_ MJ\_AM o
o \— "
“W PSPPI | _A\,/M 0%
"k/\/\/\
ol I I pp P
P J\&/\ M
e e | e— M I
x~1/2 045
'7—' ) (002),, _(110), (200), (-201),, (-111),,
¥ > =5 wo 5 B 7 B 20 24 28 32
Surstructure 26 - CuKa,(°) E vs Na"/Na (V)
Na,,MoO,

Figure I1I-19 : Zoom sur trois zones des diagrammes de diffractions X obtenus lors de I’expérience de
diffraction des rayons X in situ entre Na;»,MoO, et Na.;4sMo00, (a) en charge et (b) en décharge,
permettant d’établir le diagramme de phase présenté. La courbe électrochimique est représentée a
droite.
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La position des raies de diffraction varie ensuite de facon continue sans changement de leur
largeur jusqu’a Na-94MoO:. Ce comportement est celui d’une solution solide. Les raies de

diffraction dans ce domaine restent tres élargies.

Un court domaine biphas¢ existe ensuite entre Na-94MoO; et Na-937MoOy. Il est mis en
¢vidence par 1’¢largissement du pic (002)m et I’apparition des pics de diffraction des deux

phases a plus haut 20.

A partir de Na-037M00O;, le matériau est de nouveau bien cristallis¢ comme 1’indique les raies
de diffraction de nouveau fines. L’indexation du diffractogramme de cette phase montre un
décalage important de la position des raies (-201)m, (-111)m et (200)m par rapport a I’indexation
des raies de diffraction de Nai;2MoO. Un grand réarrangement structural se produit donc,
comme ce qu’il a pu étre observé entre Na;2MoO:; et Na-o57MoO> (Figure II1-9, paragraphe

11.2.2).

Un troisiéme domaine biphasé est observé entre Na-937MoO; et NaisMoO,. L’apparition de la
phase Nai;3Mo0: correspond au saut de potentiel observé sur la courbe électrochimique. Elle
s’accompagne de la formation de pics satellites de trés faible intensité autour de 23° 20, qui
indiquent la présence de mises en ordre a cette composition. Ces dernieres pourraient étre a
I’origine du changement de propriétés de conduction qui est suspecté pour expliquer les
différences de polarisation sur la courbe GITT. A noter que le pas de sodium imposé (Ax =0.01
Na) lors de cette expérience in situ est trop grand pour obtenir le diffractogramme du composé

Nai3MoO; monophasé.

Apres ce saut de potentiel, la position des raies de diffraction de la phase Nai3sMoO: ne varie
pas, mais un large pic apparait a 18.58° 20. Etant donné sa position, sa largeur et son intensité
croissante avec la désintercalation du sodium, ce pic de diffraction pourrait étre associ¢ a la
réflexion de Bragg (001)? (d: désintercalé) d’une phase NayxoMoO, trés désintercalée
possédant une trés courte distance interfeuillet. L’apparition de cette phase s’accompagne d’une

forte augmentation de la polarisation sur la courbe GITT.

Un phénomene similaire a été€ reporté pour plusieurs autres systémes NaxMO». Par exemple

6 et O3-NaxMni;sFex302 'Y, les larges raies de

dans les systémes P2-NaxMnj,Fei20, 1
diffraction apparaissent a haut potentiel et sont attribuées a la phase de composition x ~ 0.15.
Dans le cas de P2-Nax(Nii3Mn2;3)02 8 et 03-LixMO2 (M = Ni, Co) 415! 1a désintercalation

respectivement du sodium et du lithium est compléte et conduit a la formation des phases O2-
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systeme NaxMoO:

Ni1sMn2302, O1-NiO; et O1-CoO». Ces phases complétement désintercalées se forment dans
un processus biphasé a partir de x = 1/3 et s’accompagnent de la formation de défauts
d’empilement dans les deux phases, x = 1/3 et x = 0 !4 Ce processus se vérifie dans le

systeme NaxMoOQOx.

En effet, le zoom sur les raies de diffraction (001) de ces deux phases NaxMoO,, présenté
Figure III-20, montre que la formation de la phase trés désintercalée s’accompagne de
I’¢élargissement asymmétrique du pic (001)m de la phase monoclinique. Ce dernier indique la
formation de défauts d’empilement dans les deux phases pendant des glissements de feuillets
d’une structure O3 a O1, par analogie aux transitions observées dans O3-LixMO> (M = Ni, Co)
149-151 " Ce processus permet également d’expliquer la 1égére augmentation du potentiel au début

du plateau biphasé comme ce qu’il a pu étre observé pour 0.4 <x < 1/2.

(001)

/ Asymétrie

13 14 15 16 17 18 19 20 21
20-CuKao, (°)

Figure I11-20 : Zoom sur les raies de diffractions (001)m de la phase Na;;sMoO; et (001)¢ de la phase
Nay=0Mo0O; au cours de la désintercalation du sodium. Le fond continu du diffractogramme est repéré
par le trait rouge horizontal.

De plus la distance réticulaire de la raie de diffraction de la phase trés désintercalée, d =4.80 A,
est du méme ordre de grandeur que les distances interfeuillets reportées pour O1-CoOz (4.29 A)

31 et O1-NiO; (4.52 A 130,434 A 152) |

La formation d’une phase LixxoM0O; de structure rhomboédrique de type a-NaFeO» a par
ailleurs été reportée lors de la désintercalation électrochimique de la phase lamellaire
monoclinique LiooMoO, 3. D’aprés cette étude lors de 1’oxydation de cette phase trés

désintercalée, des groupements PF6™ viennent s’intercaler irréversiblement entre les feuillets
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systéeme NaxMoO:

pour stabiliser la structure. Le composé rhomboédrique (MoO2)(PF¢)x posséde alors une
distance interfeuillet de 4.99 A, qui est 1égérement plus grande que la distance mesurée lors de

’expérience in situ (4.80 A).

L’hypotheése d’une phase Nax=oMo0O:, sans intercalation de groupements PF6°, est donc
cohérente. Une caractérisation structurale, telle que la détermination des paramétres de maille
et le type d’empilement adopté par la structure, n’est pas possible car un seul pic de diffraction

d’intensité relativement faible apparait sur le diffractogramme de 1’expérience in situ.

Une synthése potentiostatique a haut potentiel a donc été effectuée en fixant le potentiel de la
batterie (Na | NaPF¢ dans PC (1M) + 2% FEC | Naps3MoO; + noir de carbone) a 3.5 V. Le
potentiel apres relaxation est mesuré de 3.136 V. Le diffractogramme du composé obtenu ex
situ est représenté en rouge Figure III-21. Il est comparé au dernier diffractogramme obtenu a
haut potentiel lors de I’expérience de diffraction des rayons X in situ, représenté en noir. Les
intensités des raies de diffraction ont été normalisées par rapport a la raie la plus intense (001 )m.
La forte intensité de la raie de diffraction a 18.47° 20, associée a la réflexion de Bragg (001)¢,
sur le diffractogramme du composé¢ ex situ confirme I’hypothése de la formation d’une phase
trés désintercalée Nax~oMoO: a haut potentiel. Une deuxi¢éme raie de diffraction trés large est
visible a 35.5° 20 et peut étre ¢galement associée a la phase Naxx)Mo0O>. Méme si les raies de
diffraction de cette phase sont plus intenses, il reste cependant impossible de déterminer sa

structure a partir de ces données de diffraction.

(001, + (@o1), (001)*
1 1
1 1
(U: ] ]
3 i
O] 14 15 16 17 18 19 20 35 36 37 ¢
2 _£ S
15 eS¢ e . 9§
c (002) ST <& e
- = 7 8 - o N
c P g
S A J\ ' s § ¥
| TTIr [ I
T 4 T T T T T ¥ T ¥ T ¥
15 20 25 30 35 40 45

20 - CuKa. (°)

Figure III-21 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X des composés Na,MoO>
obtenus a haut potentiel in situ (noir) et ex-situ (rouge). Les réflexions de Bragg dans la maille
monoclinique pour la phase Na;sMoQO; sont représentées en vert et leur indexation en noir.
L’indexation de la phase NaxoMoO; est indiquée en vert. La raie de graphite est signalée par « ¢ » et
les raies de diffraction provenant de la cellule in situ par « § ». Des zoom sur les raies (001)m et (001)g
ainsi que (110)m et (-201), sont présentés en encart.
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systeme NaxMoO:

Pour caractériser la structure du composé¢ Nax~MoO2, il faudrait alors réussir a isoler cette
phase. La synthese par voie ¢lectrochimique semble compliquée a cause de la forte polarisation
et de I’instabilité des électrolytes liquides utilisés a haut potentiel (E > 3.5 V). La voie chimique

en utilisant de forts agents oxydants est alors a envisager.

Ces résultats remettent de plus en cause les conclusions des premicres études électrochimiques,
qui ont affirmé que I’oxydation de NaxMoO> pour x < 1/4 était impossible en raison de

I’instabilité de la structure lamellaire pour des trés faibles taux de sodium 25,

L’intercalation du sodium dans le matériau a haut potentiel, provoque la disparition de la raie
de diffraction (001)¢ de la phase désintercalée (Figure I11-19). 11 s’agit donc d’un phénoméne
réversible. L’évolution des diffractogrammes pendant la décharge pour x > 1/3 de la batterie

met ensuite en évidence une différence de comportement entre la charge et la décharge.

En effet, la décharge se poursuit par une suite de domaines biphasés entre NaizMoO> et
Na-0.4MoO; puis Na-04MoO> et Na;»,MoO,. Contrairement a ce qui a pu étre observé pendant

la charge, aucune phase Na-9.37Mo00O> ni de solution solide pour 0.4 < x < 0.42 ne sont observés.

Par contre 1’¢largissement des raies de diffraction pour ~ 0.37 < x < 1/2 provoqué par un
réarrangement structural important reste observé en décharge. Le matériau est de nouveau bien

cristallisé pour x = 1/2.

111.3.2.2  Evolution structurale au cours du cyclage

Parameétres de mailles

Les parameétres de la maille initiale, ne prenant pas en compte les surstructures, des phases
NaxMoO> (x = 1/2, 0.37 et 1/3) sont déterminés par 1’affinement par la méthode de Lebail des
diffractogrammes obtenus pendant la charge a ces compositions. Ils sont regroupés Tableau

I11-3.

La distance interfeuillet diminue avec la désintercalation du sodium. Une augmentation de la
distance interfeuillet serait plutot attendue a cause des répulsions électrostatiques entre les
feuillets oxygénés chargés négativement. Mais a partir d’un certain taux de désintercalation, le
taux d’oxydation ¢élevé du métal de transition attenue la charge négative des feuillets et une

contraction géométrique de la maille se produit.
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Tableau III-3 : Paramétres de maille des principales phases Na,MoQO, observées pour x < 1/2.

Volume
<\ . dinterfeuillet
x dans Groupe Parameétres de mailles A) (A%
(2=2)

Na,MoO; d’espace

a (A) b (&) c(d) B
C2/m  4.9318(8)  2.8852(4) 6.1165(7)  99.03(1)  6.041 | 85.96(3)

12
~0.37 C2/m 4.949(1) | 2.8906(8)  6.2141(5) | 105.90(1) = 5.976 | 85.34(2)
13 C2/m 4.963(1) | 2.9264(6) 6.1085(9) 105.04(2)  5.899 | 85.62(2)

Type d’empilement adopté par la structure des phases NaxMoO: (x < 1/2)

Comme il I’a été fait précédemment pour x > 1/2, le type d’empilement des principales phases
NaxMoO; (x < 1/2) est déduit du ratio d’intensité des pics (-202)m, (111)m / (201)m, (-112)m

provenant des raies (104)nex €t (105)nex par distorsion monoclinique de la maille hexagonale

(Figure I11-22).

(110)
(-202),
(1)

35 40 45
20-CuKa, (°)
Figure III-22 : Diffractogrammes expérimentaux de plusieurs phases particulieres Na,MoO; obtenus
pendant la charge lors de I’expérience de diffraction des rayons X in situ. Les indexations des raies de
diffraction dont I’intensité est attendue forte pour un empilement de type O3 / O’3 sont en rouge et en
vert pour un empilement de type P3 / P’3. « § » indique une raie de diffraction provenant de la cellule
in situ.
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Chapitre III — Exploration du diagramme de phase du systeme NaxMoO:

Contrairement a ce qui a ¢été observé pour x > 1/2, le sodium conserve une coordination
octaédrique dans les phases NaxMoO: (x < 1/2). Le comportement observé entre Na;2MoO: et
Na-037M00O2, a savoir 1’¢élargissement des raies de diffraction et la variation importante de la
position des pics (-201)m et (200)m, ne peut donc pas étre expliqué par des glissements de
feuillets d’un empilement O vers P accompagnés de défauts d’empilement, comme cela avait

été supposé pour Na,MoO> (1/2 <x < (.59).

I11.4 Conclusion sur le diagramme de phase du systéme NaxMoO:

L’ensemble des informations déduites du diagramme de phase complexe du systéme Na,MoO>
par diffraction des rayons X in situ pour x > 1/2 et x < 1/2 est regroup¢ Figure III-23 sur les
courbes de cyclage galvanostatique correspondantes. Pour avoir une vision la plus complete
possible, les données de la phase NaiMoO> sont ajoutées a partir des résultats reportés Chapitre
V. La trés grande corrélation entre les variations de potentiel sur la courbe électrochimique et
le diagramme de phase déterminé par diffraction des rayons X est clairement mise en évidence.
Ainsi quinze phases NaxMoO> ont été mises en évidence par diffraction des rayons X in situ
entre 1/4 < x < 1. Parmi elles, douze phases particuliéres sont caractérisées soit par une
surstructure soit par une structure modulée, c’est-a-dire par des arrangements cationiques
différents. Chacune d’elle correspond a un saut de potentiel sur la courbe galvanostatique. Plus
intéressant encore, sept de ces phases ont un taux de sodium compris seulement entre 0.6 < x <

0.725 et ont la particularité d’avoir une structure triclinique.
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Figure I11-23 : Récapitulatif du diagramme de phase de NaxMoO établi par diffraction des rayons X
in situ pour (a) x > 1/2 et (b) x < 1/2. Les compositions particulieres Na,MoO- sont indiquées en bleu
et les surstructures et modulations sont écrites en rouge. Le type de structure et d’empilements sont
précisés. Le point de départ du cyclage est indiqué par un cercle noir.
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CHAPITRE 1V
Caractérisation de phases particuliéres
NaxMoO;

Les différentes expériences de diffraction des rayons X in situ, détaillées Chapitre III, ont
montré I’existence de nombreuses compositions NaxMoO; particuliéres, caractérisées chacune
par des arrangements des atomes de molybdéne et/ou de sodium différents. Afin d’envisager la
relation entre ces arrangements structuraux et les propriétés physiques de ces phases, une
caractérisation ex situ du matériau est nécessaire. La majorité de ces phases est caractérisée sur
les courbes de cyclage €lectrochimique par des sauts de potentiel trés faibles. Deux phases
particulieéres consécutives ont alors des stabilités trés proches, ce qui complique la synthése
potentiostatique. L’attention s’est donc portée principalement sur les deux phases NaxMoO: les
plus stables, c’est-a-dire provoquant le plus grand saut de potentiel sur la courbe

galvanostatique : Na;2MoO: et Na23sMoOs.

IV.1 Na12MoO:

IV.1.1 Synthése potentiostatique

Nai,MoO> est obtenu a partir de NapezsMoO2 de facon reproductible par synthése
potentiostatique, dont le principe est expliqué Chapitre II, en fixant le potentiel de la batterie
(Na | NaPFs dans PC (1M) + 2% FEC | Nao.ssMoO:> + noir de carbone) a 2.5 V (Figure IV-1).

Le potentiel mesuré apres relaxation est de 2.45 V, validant le potentiel choisi.
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Figure IV-1 : Evolution (a) du potentiel et (b) de I’intensité en fonction du temps de la batterie faite a
partir de Nags3M0O> a 1’électrode positive en fonction du temps lors de la synthése potentiostatique de
Na1/2M002 a2.5V.

IV.1.2 Caractérisation structurale de Nai2MoO:
1V.1.2.1 Détermination des parametres de maille

L’analyse structurale est effectuée par diffraction des rayons X sur poudre sur la ligne 11-BM

du synchrotron APS, Argonne National Laboratory 24,

La maille est décrite a partir des parametres reportés dans la littérature pour des monocristaux
de composition NajxMoO; 28219 Les paramétres de maille obtenus aprés affinement par la
méthode de Lebail des données de diffraction des rayons X sont reportés Tableau IV-1 (maille
(D). 11 existe une corrélation évidente entre cette maille (1) et la maille initiale commune a
I’ensemble des phases NaxMoO,, déterminée Chapitre III (paragraphe I1I1.1.2), dont les
paramétres pour le composé Naj2MoOz sont également reportés Tableau IV-1 (maille (2)). La

relation entre ces mailles s’exprime par les équations suivantes :

[ @=-d
{ b2:_b1
Chy

_E a1+z C1
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Tableau IV-1 : Paramétres de maille affinés par la méthode de Lebail a partir des données de

diffraction de rayons X du composé NaixMoO,. (1) Maille issue de la littérature 2>>1%5, (2) Maille
initiale permettant d’indexer 1’ensemble des diffractogrammes in situ des phases Na,MoO; (voir

Chapitre III)
oo |2y b (A) c(A) BO) | VA
0 C2/m | 12.454(1) | 2.8861(2) | 4.9332(3) | 103.969(6) | 172.07(2)
2 C2/m | 4.9338(7) | 2.8859(4) | 6.119(1) | 99.05(1) | 86.05(2)

La maille (1) reportée dans la littérature est donc une surstructure. Ces deux mailles sont

représentées Figure I'V-2.

Figure IV-2 : Représentation de la maille initiale (2) en bleu et de la surstructure (1) en rouge. La
matrice de passage entre ces deux mailles est rappelée a droite. Les sphéres représentent des nceuds de
la maille, qui ne correspondent pas forcément a la position d’un atome.

L’affinement des données de diffraction des rayons X par la méthode de Lebail a I’aide de ces

deux mailles est présenté Figure I'V-3.

Il apparait clairement sur I’affinement fait a partir de la maille initiale (2), Figure IV-3a, qu’une
surstructure est nécessaire pour indexer plusieurs raies de diffraction, notamment a 4.95° 20 et
5.53°20. La Figure IV-3b montre que la description dans la surstructure (1) permet d’indexer
la totalité des raies de diffraction les plus intenses, dont les deux raies de diffraction a bas angles,
avec tres peu de réflexions Akl ne correspondant a aucune intensité expérimentale. Ce modele
est donc validé et est conservé pour la suite des caractérisations structurales. La démarche pour

retrouver la surstructure (1) a partir de la maille initiale (2) est détaillée Annexe 1.
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Figure IV-3 : Affinements par la méthode de Lebail du diffractogramme du matériau « Na;>2MoO;» a
’aide (a) de la maille initiale @ (b) et de la surstructure @ Un zoom sur plusieurs domaines
angulaires met en évidence des épaulements autour des raies (h11). Le profil calculé en noir est

superposé au profil expérimental en rouge, la différence est représentée en bleu et les réflexions de

Bragg sont indiquées en vert. Les raies de diffraction de I’impureté Na,MoQOj4 sont indiquées par « * »

et celles du graphite par « ¢ ».
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IV.1.2.2 Mise en évidence d’une phase triclinique Na-1,>MoQO>

Les zooms Figure I'V-3b montrent la présence d’épaulements autour des raies (111), (311) et
(511). Ce phénomene n’étant visible que pour la famille de raies de diffraction (h11), h = 2n+1,
et ¢tant donné la bonne qualit¢ de I’affinement sur I’ensemble du domaine angulaire,
I’hypothése d’une erreur dans les paramétres de maille a été écartée, au profit de celle de la

présence d’une deuxi¢me phase.

Ces ¢épaulements rappellent en effet les dédoublements des raies de diffraction (hkl)m et (hk0)m
observés sur les diffractogrammes des phases NaxMoO> (0.57 < x < 0.75), qui indiquent une

distorsion triclinique de la maille comme cela a ét¢ démontré pour Nag.s3Mo0O>, Chapitre I1I.

L’affinement par la méthode de Lebail des données de diffraction des rayons X a donc été
effectu¢ en considérant deux phases (Figure IV-4), une phase monoclinique dont les
paramétres ont été déterminés paragraphe IV.1.2.1 (maille (1)) et une phase triclinique. Les
indexations des réflexions de Bragg des phases monoclinique et triclinique sont indiquées
respectivement par (hkl)m et (hkl).. Les parametres de la maille triclinique sont déduits des
parametres de la maille monoclinique en autorisant la variation des angles a et y. Les parameétres
de maille sont regroupés pour ces deux phases Tableau I'V-2.
Tableau IV-2 : Paramétres de maille des phases monoclinique (Mon.) et triclinique (Tri.) utilisées

pour indexer le diffractogramme du composé « Na;»MoO; ». Les facteurs de confiance de
I’affinement par la méthode de Lebail sont également indiqués.

Groupe
d’espace

a(A) b (A) c (&) a (%) P v (®) V(A%

Mon. | C2/m | 12.455(1) | 2.8861(2) | 4.9335(3) | 90 | 103.98(1)| 90 172.1(1)

Tri. C-1 | 12.455(1) | 2.8854(2) | 4.9334(1) | 89.90(1) | 103.96(1) | 89.79(1) | 172.1(1)

Rp = 7.95, Rwp = 12.24, > = 3.10

Cette hypothése considérant ces deux phases permet d’indexer la totalité des raies de
diffraction, y compris les épaulements autour des raies (#7/). Cependant la description de la
phase triclinique dans le groupe d’espace standard P-1 (Figure I'V-4a) génére de nombreuses
réflexions de Bragg ne correspondant a aucune intensité expérimentale. Les extinctions
systématiques observées respectent les conditions d’existence des réflexions ikl imposées par
le centrage C dans les groupes d’espace monocliniques (hkl : h+k = 2n, hOl : h = 2n, 0kO :
k=2n).
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Figure IV-4 : Affinements des données de diffraction des rayons X du composé « Na;.MoO; »

20 (°) (» = 0.413875 A)

prenant en compte la présence de deux phases monoclinique (réflexions de Bragg et indexation en

vert) et triclinique (réflexions de Bragg et indexation en violet). Le profil calculé (en noir) est
superposé au profil expérimental (en rouge) et la différence est en bleu. Les raies de diffraction de
I’impureté Na,MoQy4 sont indiquées par « * » et celles du graphite par « ¢ ». Le zoom (colonne de
droite) met en évidence la validité du modéle étudié, prenant en compte les épaulements autour de
(111)m.
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La distorsion triclinique étant tres faible, il semblerait donc que la maille triclinique résultante
conserve le centrage C issu de la maille monoclinique C2/m, s’indexant alors dans le groupe
d’espace C-1. Cette hypothese est confirmée par la disparition des réflexions de Bragg sans
intensité expérimentale lors de ’affinement a deux phases par la méthode de Lebail, dont la

phase triclinique est décrite dans une maille C-1 (Figure IV-4b).

La distorsion d’une maille monoclinique C2/m vers une maille triclinique C-1 est schématisée

Figure IV-5a.

Figure IV-5 : Schéma de la distorsion triclinique de la phase monoclinique Na.;2,Mo00-. (a) La maille
monoclinique C2/m est représentée en noir et la maille triclinique C-1 ainsi que les nouvelles valeurs
des angles sont en bleu. (Pas a I’échelle) (b) Représentation de la maille non conventionnelle C-1 en

bleu et de la maille conventionnelle correspondante P-1 en violet dont les angles sont indiqués.

Le groupe d’espace C-1 n’étant pas conventionnel, la maille peut étre décrite dans le groupe
d’espace standard P-1 en appliquant la matrice de passage (0 -1 0|00 -1|1/2 -1/2 0). La
relation entre ces deux mailles tricliniques (C-1 et P-1) est représentée schématiquement Figure
IV-5b. Les nouveaux paramétres de mailles obtenus (a = 2.8854(2) A, b = 4.9334(5) A,
c=6.388(1) A, a=76.37(1)°, p=77.16(1) ° ety = 89.89(1) °) different alors significativement
des parametres de maille de la phase monoclinique. Afin de pouvoir comparer facilement les
parametres structuraux des phases monoclinique et triclinique, I’indexation dans la maille C-1

est conservée dans la suite du manuscrit.
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IV.1.2.3 Mise en évidence d’une surstructure

Un zoom sur I’affinement par la méthode de Lebail du diffractogramme du composé Naj2MoO-
présenté Figure IV-4b, montre la présence a bas angles de pics de diffraction satellites de faible

intensité, non indexé&s et repérés par des fleches (Figure IV-6).

BAIRSIING i)

| ! | ! | ! | ! | !
4 6 8 10 12 14
20 (°) (A = 0.413875 A)

Intensité (u.a.)

Figure IV-6 : Mise en évidence de pics de surstructures (indiqués par des fléches) non indexés dans
les mailles monoclinique (réflexions de Bragg en vert) et triclinique (réflexions de Bragg en violet).
Les raies de diffraction de I’impureté Na,MoOj sont indiquées par « * » et celles du graphite par « ¢ ».

IIs indiquent I’existence d’une maille de plus grand volume et résultent certainement a la fois
d’une mise en ordre des ions sodium et de la formation de liaisons Mo - Mo, comme il fut
discuté Chapitre III. A noter que les parameétres de maille utilisés pour indexer le diagramme
de diffraction des rayons X (Tableau IV-2, Figure 1V-4) sont dé¢ja une surstructure (voir
paragraphe IV.1.2.1). La résolution de cette surstructure supplémentaire est en cours mais est
compliquée par la présence des deux phases monoclinique et triclinique aux paramétres de
mailles trés proches. En effet, il est fortement supposé que ’existence de deux phases au sein
du matériau provienne d’une différence d’arrangements cationiques dans chacune de ces
phases, conduisant alors certainement a deux séries indépendantes de pics satellites. Il est
¢galement possible que 1’ensemble des pics satellites provienne de mises en ordre uniquement

dans la phase monoclinique ou triclinique.

Une analyse par diffraction électronique au microscope électronique en transmission (MET) a
été faite afin d’apporter des précisions sur la structure”. En effet il sagit alors de diffraction sur

des monocristaux dont la structure est alors soit monoclinique soit triclinique. Elle n’a

" En collaboration avec Frangois Weill (ICMCB, Bordeaux)

100



Chapitre IV — Caractérisation de phases NaxMoOz particulieres

malheureusement pas été¢ concluante. Les parametres de mailles retrouvés par cette technique
de caractérisation ne sont pas cohérents avec ceux déterminés par diffraction des rayons X. Il
est fort probable que le produit réagisse sous le faisceau. Une observation similaire a pu étre
faite pour le composé Na>sMoO,, comme il en sera discuté ultérieurement paragraphe 1V.2.2.
Il est alors compliqué d’indexer les clichés de diffraction obtenus. Sur ces derniers, on observe
de plus des spots bien définis et des spots diffus, dont I’origine n’a pas encore ¢été identifiée.

Des phénomenes de diffraction multiples sont probablement a considérer.

L’identification de la surstructure de maniére fiable nécessite donc 1’obtention d’un matériau

« Na12,MoO; » monophasé, ce qui fera I’objet du paragraphe IV.1.3.

1V.1.2.4 Modéle structural

La détermination de la structure par affinement par la méthode de Rietveld a partir de ces
données de diffraction des rayons X est compliquée. En effet, cette méthode repose sur
I’intégration de I’intensité des pics de diffraction, résultant dans ce cas précis des contributions
des deux phases monoclinique et triclinique. De plus, sans la détermination de la surstructure
exacte, mise en €vidence précédemment, I’affinement par la méthode de Rietveld ne peut

donner qu’une idée générale de la structure sans les mises en ordres.

Dans cette partie est donc présenté le modéle reporté dans la thése de L.E ALEANDRI ' pour

des monocristaux de composition Naj2MoQO:. Il faut noter que ce modéle n’a jamais été publié¢

dans un journal scientifique.

L’affinement par la méthode de Rietveld de nos données expérimentales de diffraction des
rayons X sur poudre a été effectué¢ a partir des parametres structuraux monocliniques de ce
modele. Comme les parameétres de maille de la phase triclinique sont trés proches de ceux de la
phase monoclinique, I’hypothese est faite qu’elles posseédent une structure voisine. En premicre
approximation, les positions des atomes dans la maille triclinique sont donc définies a partir de
celles dans la maille monoclinique, en plagant ’ensemble des atomes dans des positions
générales (x, y ~ 0.1, z). Pour chacune des phases, les facteurs de déplacements atomiques
isotropiques Biso, ont été fixés a des valeurs raisonnables, et le taux de sodium a été fixé a 1/2.
Les paramétres affinés de la phase monoclinique sont reportés Tableau I'V-3 et ceux de la phase

triclinique, Annexe 2 : Tableau 0-2.
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Tableau IV-3 : Paramétres structuraux de la phase monoclinique Na;2MoQ, d’aprés le mod¢le reporté
dans la littérature pour des monocristaux '

Groupe d’espace C2/m
a=12.4544(7) A, b=2.8861(1) A, c = 4.9335(4) A, B=103.978(6)°, V = 172.06(1) A%, Z =2
Atome Wyckoff Occ. X y z Biso (A?)
Mol 4 05 0.253(1) 0 0213(3) 0.7
Nal 2b 0.125 0 0.5 0 1
Na2 2d 0.125 0 0.5 0.5 1
o1 4 0.5 0.147(7) 0 0.86(2) 0.8
02 4 0.5 0.296(7) 0 0.66(2) 0.8

Rirage = 7.07, Rwp = 18.14, 5> = 6.86

La structure de la phase triclinique étant définie trés proche de celle de la phase monoclinique,

seule cette derniére sera décrite dans la suite du manuscrit.

La structure obtenue pour la phase monoclinique a partir de ce modele est représentée Figure
IV-7a. Elle est comparée avec une structure O’3 idéale décrite a partir des parameétres
structuraux de la phase Naj»FeO> *, Figure IV-7b. Il apparait alors clairement que la structure
de la phase Nai2MoO> monoclinique est trés distordue, avec I’ondulation des feuillets [MoO3]

provoquée par la distorsion des octaedres MoOe.

a. Structure O’3 distordue b. Structure O’3 idéale

a

..

@ Mo
® 0
@ Nal
¢ Na2

¢ Na ‘

Figure IV-7 : (a) Structure de la phase monoclinique d’aprés le modéle proposé dans la littérature '
et (b) Structure O3 idéale.
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La Figure IV-8 montre cependant que I’empilement des feuillets oxygénés respectent la
séquence ABCABC d’une structure de type O’3. Sur cette figure, seul les octacdres MoOg sont
présents dans la maille monoclinique et ils sont représentés en coupe au voisinage du plan (110)

du réseau hexagonal initial.

I o |5
® ‘0
® ¢ ® A
® e | C
¢ ‘0
¢ ® Py B
¢ A
°| ‘.)o.D
® e | C
® B
a ‘0 ¢ ¢
o (] A
o | t

Figure I'V-8 : Représentation de I’empilement O3 adopté par la structure de la phase Na-;2,MoO-
monoclinique sans tenir compte des ions sodium.

En revanche, les ions sodium n’occupent pas les sites interstitiels attendus dans une structure
O’3. Dans un empilement O’3 id¢€al, les ions sodium forment avec les atomes d’oxygene des
octacdres NaOg qui partagent uniquement les arétes des octaedres MoOs des feuillets [MoO:]
inférieurs et supérieurs. Or dans ce mode¢le structural, les ions sodium occupent deux types de
sites, Nal et Na2, et forment avec les atomes d’oxygeéne deux types d’octacdres NaOg, 1’'un
partageant uniquement les arrétes (Nal) et ’autre uniquement les faces (Na2) des octaedres

MoOe. Ils sont représentés Figure I'V-9.

D’apres cette figure, on comprend que ces sites Na2 ont été créés suite a la distorsion des
octaedres MoOg. Deux octacdres NaOg adjacents partagent alors une face, au lieu des arrétes
dans un empilement idéal O’3. Les deux sites de sodium adjacents ne peuvent donc pas étre
occupés simultanément, ce qui est possible grace a une occupation partielle a 50 % des deux
sites de sodium. L hypothéese de I’occupation a 100 % d’un seul site par les ions sodium conduit
a un affinement par la méthode de Rietveld des données de diffraction des rayons X de moins
bonne qualité (non représenté). Elle n’a donc pas été retenue. Un autre ordre sodium/ lacunes
est également envisageable suite a 1’observation de pics satellites non indexés sur le

diffractogramme du matériau.
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Figure I'V-9 : Zoom sur les deux types de sites occupés par les ions sodium dans la structure de la phase
Na.;2,Mo00O; monoclinique (a) Octaédre Na(1)Os partagent uniquement les arrétes (b) Octaédre Na(2)Og
partageant uniquement les faces. La présence d’octaédres partageant des faces résulte de la forte
déformation des feuillets MoO»

La distorsion des octaédres MoOQs, peut s’expliquer par la formation de liaisons Mo-Mo courtes
(2.543 A) arrangés en chaines zig-zag dans les feuillets [MoO>], représentés Figure IV-10. Ces

derniéres sont séparées I’une de I’autre par des distances Mo - Mo plus longues (3.20 A).

b
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Figure I'V-10 : (a) Représentation des chaines zig-zag formées par les liaisons Mo-Mo courtes dans les
feuillets [MoOz] (b) Schéma des trois distances Mo — Mo caractéristiques autour d’un atome de
molybdéne (rouge) dans ces chaines zig — zag.

Un décalage ( %5) est observé entre les chaines zig — zag des deux feuillets [MoO»] décrits dans

la maille. Cela justifie la premiére surstructure (maille (1)) résultant du doublement du

parametre selon l'axe d’empilement de la maille initiale commune a 1’ensemble des phases
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NaxMoO; (maille (2)) (Tableau IV-1, paragraphe IV.1.2.1). Cette derniére ne contient en effet
qu’un seul feuillet [MoO>].

Ce modele structural conduit a un affinement par la méthode de Rietveld, caractérisé par une
différence importante entre le profil expérimental et le profil calculé (Figure IV-11) et des
densités ¢électroniques résiduelles sur les cartes de différences de Fourier non négligeables. De
plus, ’affinement des Bis, des atomes de molybdéne conduit a des valeurs trés élevées (~ 4 A?)
dans la phase monoclinique et négatives (~ -1 A2) dans la phase triclinique, ce qui traduit un

probléme évident dans le modéle proposé.

A\
AN}
N\
N
A\
AN}

Intensité (u.a.)

4 6 8 10 12 14 16 18 20
20 (°) (A = 0.413875 A)

Figure I'V-11 : Superposition du profil calculé (en noir) de I’affinement par la méthode de Rietveld
utilisant les modéles structuraux des phases monoclinique (Tableau I'V-3) et triclinique (Annexe 2 :
Tableau 0-2) au diffractogramme expérimental du composé « Na;2MoO: » (en rouge), la différence
étant tracée en bleu. Les réflexions de Bragg pour les phases monoclinique (C2/m) et triclinique (C-1)
sont indiquées respectivement en vert et en violet. Les raies de diffraction de I’impureté Na,MoO4 sont
indiquées par « * » et celles du graphite par « ¢ ».

A noter que les essais de détermination de la structure ab initio dans la maille monoclinique (1)
grace au logiciel Superflip implémenter dans Jana2006 a partir des données expérimentales de
diffraction des rayons X du matériau biphasé¢, ont conduit a la méme structure que celle décrite

précédemment et reportée dans la littérature '%°,

Enfin un affinement par la méthode de Rietveld des données de diffraction des rayons X a partir
des parametres d’une structure O’3 idéale a également été réalisé. Le profil calculé obtenu est

alors assez différent du profil expérimental, et I’affinement des positions atomiques diverge.
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Il est essentiel de remarquer qu’il n’est pas tenu compte des raies de surstructure indiquées par
des fleches Figure IV-6 dans les affinements précédents. La maille et le groupe d’espace
n’étant pas corrects, il est normal que 1’affinement ne soit pas de bonne qualité puisque certains

atomes ne sont pas a leur véritable position.

1V.1.2.5 Analyse par fonction de distributions de paires (PDF)

Afin d’obtenir plus d’informations sur les mises en ordre présentes dans le matériau, une
analyse complémentaire a été faite par Fonction de Distribution de Paires (PDF) a partir des
données de diffraction des rayons X mesurées ligne 11 — ID — B" au synchrotron APS, Argonne
National Laboratory pour le méme échantillon de « Nai2MoO2» que la caractérisation
précédente. L’analyse PDF donne des informations sur la structure en rendant compte des

distances existant entre les atomes. Le principe de cette technique est présenté Chapitre II.

La fonction de distribution de paires réduite expérimentale est représentée en noir Figure
IV-12. Elle est comparée a la fonction calculée a partir des données structurales reportées dans

la thése %, en rouge.
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Figure IV-12 : Fonction de distribution de paires réduite expérimentale en noir et calculée a partir des
données structurales reportées dans la littérature '°°, en rouge.

* Expérience réalisée par Olaf Borkiewcz (APS Argonne, USA)
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Dans la structure décrite précédemment paragraphe IV.1.2.4, les atomes de molybdéne forment
des liaisons courtes Mo — Mo organisées en chaines zig - zag infinies (Figure IV-7). Chaque
atome de molybdéne devrait alors étre entouré par deux autres atomes Mo a une distance de

2.55 A, deux autres Mo a une distance de 2.89 A et deux derniers Mo a 3.20 A.

Ces distances Mo — Mo sont bien retrouvées sur la fonction G(r) expérimentale mais celle —ci
montre clairement que les distances Mo — Mo 4 2.89 A sont moins nombreuses que les distances
courtes (2.55 A) et les distances longues (3.20 A). Un autre modéle structural doit donc étre
envisagé soit pour la phase monoclinique, soit pour la phase triclinique ou pour les deux. Au
vu de ces résultats, il devrait étre proche du modele proposé mais avec un arrangement des
atomes de molybdéne différent bien que conservant les mémes distances Mo — Mo. Par
exemple, il est possible d’imaginer des chaines zig — zag de longueur finie s’arrangeant les unes
154

par rapport aux autres de facon non linéaire, comme ce qu’il a été imaginé pour LiMoO;

représenté Figure IV-13.
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Figure IV-13 : Arrangement de liaisons Mo-Mo en chaines zig-zag dans un feuillet [MoO;] d’apres le
modele proposé pour LiMoO, (Figure issue de la rférence !°%)

L’identification de la surstructure mise en évidence par diffraction des rayons X devrait
permettre d’identifier 1’arrangement correct des liaisons courtes Mo-Mo dans le feuillet
[MoO:]. En effet, il a pu étre observé pour le systéeme P2-Nai2VO,, que I’indexation d’une raie
de diffraction satellite sur le diffractogramme synchrotron, qui a imposé de multiplier un
parametre par deux par rapport a la maille obtenue par diffraction des rayons X classique au
laboratoire, a modifié¢ le modéle structural du composé. La détermination structurale a montré
I’existence de triméres de vanadium isolés alors que I’affinement du diffractogramme acquis

au laboratoire conduisait a des chaines en zig-zag **
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Sans I’identification des arrangements des atomes de molybdeéne dans les feuillets [MoO»], il
est inutile de discuter d’un ordre sodium/lacunes. En effet, les mises en ordre sodium/lacunes

proviennent principalement des minimisations des répulsions Na*/Mo*"4*.

La résolution exacte de la structure de Na-12MoO> ne peut alors étre seulement possible que

par I’obtention d’un compos€ monophasé, monoclinique ou triclinique.

IV.1.3 Obtention d’un matériau Na-12Mo0O: monophasé

L’analyse par diffraction des rayons X a mis en évidence le caractére biphasé du matériau
obtenu par synthése potentiostatique, qui empéche la caractérisation précise de sa structure et
de ses propriétés physiques. Différentes approches ont alors été étudiées pour essayer d’obtenir

un matériau Na-;2MoO2 monophasé¢ de structure monoclinique ou triclinique.

1V.1.3.1 Par électrochimie

Cyclage galvanostatique

Le cyclage de la batterie (Na | NaPF¢ dans PC (1M) + 2% FEC | Nag.s3Mo0O2 + noir de carbone
+ PTFE (88 : 10 : 2 en masse)) au régime C/100 montre ’existence d’un saut de potentiel de
grande amplitude (~ 0.9 V) autour de la composition Na;2MoO: (Figure IV-14a). La présence

de deux phases a 2.5 V est donc inattendue.

Sur la courbe de dérivée dE/dx = f(x) (Figure IV-14b), le pic autour de la composition
Nai2MoO:> est asymétrique avec la présence de deux pics supplémentaires, particulierement
définis sur la courbe de dérivée en décharge. Ils se traduisent sur la courbe galvanostatique en
décharge par un décrochement a 2.1 V. Ces transitions sont ¢galement visibles sur la courbe
dérivée E = (-dx/dE) a chaque extrémité du plateau d’intensité nulle entre ~2.3 V et 2.8 V,
attendu pour une phase particuliére Na-12MoO2, a ~2.2 V en décharge et ~3.0 V en charge
(Figure 1V-14c¢). Elles sont indiquées par des fleches rouges Figure IV-14d. La formation
d’une phase particuliere NaxMoO> devrait donner lieu a un pic fin sur la courbe de dérivée
dE/dx = f(x) et a un plateau d’intensité nulle sur la courbe de dérivée E = (-dx/dE). Les
transitions supplémentaires observées pourraient provenir de la formation d’une deuxiéme
phase NaxMoO,, possédant un taux de sodium x trés légerement différent de la phase
Na-12MoO; caractérisée par le grand saut de potentiel. Or les deux phénomenes observés, saut
de potentiel principal et saut de potentiel supplémentaire, sont a des potentiels trés proches mais
avec des polarisations différentes. Cela pourrait expliquer 1’obtention d’un matériau biphasé

par la synthése potentiostatique a 2.5 V.
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Figure IV-14 : (a) Zoom sur le saut de potentiel autour de la composition Na.;»,MoO: lors du cyclage
galvanostatique de la batterie faite a partir de Nao.ssMoO; a I’€électrode positive a régime C/100 (b) La
dérivée dE/dx en fonction du taux de sodium pour 0.45 < x < 0.55 (¢) Evolution du potentiel en
fonction de la dérivée —dx/dE entre 1.9 V et 3.2 V (d) Zoom sur les transitions supplémentaires
(fleches rouges) autour du saut de potentiel.

Voltamétrie cyclique

Afin de préciser les phénomenes mis en jeu, une expérience de voltamétrie cyclique est
entreprise. Dans cette technique, une vitesse de balayage (en mV/s) est imposée sur la gamme
de potentiel étudié et le courant faradique résultant est mesuré. Ainsi le courant augmente en

cas de réaction d’oxydo-réduction a I’¢électrode et devient nul en cas de phase particuliere stable.

Le cyclage par voltamétrie cyclique est réalisé a une vitesse de 6 pV/s équivalente a un cyclage
galvanostatique a régime C/500. Les trois premiers cycles sont représentés Figure I'V-15. Le
domaine d’homogénéité autour de la composition Na-i,MoO; est indiqué par un courant i
presque nul, le courant résiduel mesuré provenant des réactions d’oxydo-réduction dans
I’¢lectrolyte. Celui-cine s’étend qu’entre 2.38 V et 2.7 V, comme ce qu’il peut également étre
observé sur la courbe dérivée E = (-dx/dE) (Figure IV-14¢). Plusieurs transitions sont
clairement mises en évidences sur les cycles de voltammétrie cyclique a2.2 V,2.3 Vet 2.34 V

et2.9V,2.94Vet2.96V, cequi correspond respectivement au début et fin du saut de potentiel

109



Chapitre IV — Caractérisation de phases NaxMoO> particulieres

autour de la composition Na-12MoO;. Alors qu’a bas potentiel, ces transitions sont visibles en
charge et en décharge, a haut potentiel elles n’apparaissent que pendant la charge. Elles sont

cependant réversibles car elles se produisent lors des trois cycles consécutifs.
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Figure IV-15 : (a) Représentation de 3 cycles de voltamétrie cyclique entre 2.0 Vet 3.1 V
correspondant au saut de potentiel autour de Na;2MoO; (b) Le zoom montre I’existence de plusieurs
transitions avant et aprés le domaine d’homogénéité de la phase (i = 0).

Pour expliquer la présence d’un matériau biphasé a 2.5 V, il serait logique que ces transitions
correspondent a I’apparition et disparition d’une des deux phases monoclinique ou triclinique.
Ce point sera discuté ultérieurement, lors de 1’étude du matériau par diffraction des rayons X

avant et apres une charge a haut potentiel (3.2 V).
Diffraction des rayons X in situ

Afin de comprendre ’origine des pics apparaissant sur la courbe de dérivée dE/dx = f(x)
(Figure IV-14b) lors de la voltamétrie cyclique (Figure I'V-15), une expérience de diffraction
des rayons X in situ a été réalisée sur un diffractométre au laboratoire (source Cukq) équipé

d’un monochromateur en enregistrant un diffractogramme a potentiel fixe tous les 0.02 V entre

22Vet29V.

La batterie (Na | NaPF¢ dans PC (1M) + 2% FEC | Nag.s3MoO: + noir de carbone + PTFE) a
¢té cyclée en mode PITT (Potentiostatic Intermittent Titration Technique) qui consiste a
imposer des pas de potentiel de durée déterminée (Voir Chapitre II). Les transitions a 2.2 V et
2.3 V ¢étant plus marquées en décharge qu’en charge, la batterie a dans un premier temps été
chargée a 2.5 V en mode galvanostatique a régime C/100 puis déchargée en mode PITT en
effectuant des pas de 0.02 V. Dans un deuxiéme temps, la batterie a été chargée en mode

galvanostatique a 2.5 V puis chargée en mode PITT jusqu’a 3.0 V dans les mémes conditions

110



Chapitre IV — Caractérisation de phases NaxMoOz particulieres

que précédemment, afin d’observer les transitions a haut potentiel qui apparaissent seulement
en charge. Pendant les étapes en mode PITT, le potentiel a été maintenu pendant 3 heures et les
diffractogrammes ont été enregistrés pendant les deux derniéres heures de chaque palier. Afin
d’optimiser le temps d’acquisition (2 h) et la qualité du diffractogramme obtenu, le domaine
angulaire est restreint entre 28.5° 20 et 39.5° 260. Cela permet ainsi de suivre 1’évolution de la
position du pic (002)m, dépendant de la distance interfeuillet, et du groupe de pics (-111)m, (-
202)m, (002)m et (111)m, autour duquel la présence de la phase triclinique est particulierement

visible.

Les diffractogrammes obtenus a différents potentiels le long du saut autour de la composition

Nai2MoO; sont présentés Figure IV-16.
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Figure IV-16 : Diagrammes de diffraction des rayons X in situ enregistrés tous les 0.02 V entre 2.1 V
et 3.0 V au cours de I’expérience de PITT autour de la composition Na;2MoQO;. Les réflexions de
Bragg et indexations pour les phases monoclinique (C2/m) et triclinique (C-1) sont indiquées
respectivement en vert et en violet.
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Aucune évolution n’est observée au cours du cyclage. Malheureusement la distinction entre les
deux phases caractérisée principalement par les épaulements autour du pic (-111)m n’est pas
possible au laboratoire. Seule une comparaison qualitative de la largeur & mi-hauteur de ce pic
de diffraction est possible et ne permet pas ici de conclure sur une évolution du ratio entre les
deux phases. Il serait intéressant de reproduire cette expérience au synchrotron, dont le
détecteur haute résolution permettrait de distinguer les épaulements de la phase triclinique

autour du pic (-111)m et leur possible apparition/disparition.
Synthése potentiostatique aprés une charge a haut potentiel

La superposition de diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés a 2.5 V avant (en noir)
et apres (en rouge) la charge a 3.2 V pendant I’expérience de diffraction des rayons X in situ
précédente est présentée Figure IV-17. L’intensité des pics a été normalisée par rapport a un

pic de diffraction provenant de la cellule in situ (non représenté).
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Figure IV-17 : Zoom sur les diffractogrammes autour de la composition Na;2MoQ; obtenus pendant
une expérience de diffraction des rayons X in sifu a un potentiel de 2.5 V avant (noir) et apres (rouge)
une charge a 3.2 V. Les réflexions de Bragg et indexations pour les phases monoclinique (C2/m) et
triclinique (C-1) sont indiquées respectivement en vert et en violet.

Un changement de la largeur a mi-hauteur du pic (-111)y, est visible entre ces deux diagrammes
et traduit un changement dans le ratio phase triclinique/phase monoclinique. Les épaulements

caractéristiques n’apparaissent pas sur les diffractogrammes enregistrés au laboratoire. Le pic
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(-111)m parait plus fin apres une premicre charge a 3.2 V, indiquant une proportion moindre de

phase triclinique dans le matériau biphasé.

Afin de confirmer cette observation, une analyse structurale ex situ par diffraction des rayons
X synchrotron est nécessaire. Le matériau « Naj2MoO; » a été obtenu par synthése
potentiostatique a partir du matériau initial Nag.s3MoO: (Figure IV-18). La batterie (Na | NaPFs
dans PC (1M) + 2% FEC | Nao.ssMoO> + noir de carbone) a dans un premier temps été chargée
a 3.2V, puis déchargée a 2.5V a régime C/100. Ce potentiel a alors ét¢ maintenu constant

jusqu’a ce que ’intensité devienne nulle, indiquant I’homogénéisation du matériau.

L’analyse structurale du matériau obtenu par diffraction des rayons X est présentée Figure
IV-19. Le diffractogramme, représenté en rouge sur la figure, est directement comparé avec
celui obtenu pour le matériau synthétisé en batterie en « charge directe » a 2.5 V, en noir.
L’intensité des raies de diffraction est normalisée par rapport au pic (001) le plus intense

(Figure IV-19a).
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Figure IV-18 : Evolution du potentiel (a) et de I’intensité (b) de la batterie faite a partir de
Nay.s3M0O; a I’électrode positive en fonction du temps lors de la synthése potentiostatique de
« Na;,Mo0;» a 2.5 V aprés une premiere charge a haut potentiel.
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Comme ce qui était suggére par I’expérience de diffraction des rayons X au laboratoire (Figure
IV-17), les épaulements autour du pic (111)m, caractéristiques de la présence de la phase
triclinique, sont nettement moins marqués sur le diffractogramme du matériau synthétisé en
décharge a 2.5 V aprés une charge a 3.2 V (Figure IV-19b). Le pic a 9.56° 20, est également
plus fin. Ces observations indiquent une proportion de phase triclinique moins importante. La
structure de ces deux phases n’étant pas connue (voir paragraphe IV.1.2.4), la quantification du
ratio entre ces phases n’est pas possible par affinement par la méthode de Rietveld. Cependant
la largeur des raies (h11), apres une charge a 3.2 V reste qualitativement trop importante pour

exclure I’existence de la phase triclinique dans le matériau.

Les transitions observées par voltamétrie cyclique (Figure IV-15) en charge autour de 2.95 V,

et absentes en décharge, pourraient donc étre associées a la disparition partielle de la phase

triclinique.
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Figure IV-19 : (a) Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X haute résolution des
composés Na;»MoQ; obtenus par synthése potentiostatique a 2.5 V avant (noir) et apres (rouge)
charge a 3.2 V. Les réflexions de Bragg et indexations pour les phases monoclinique (C2/m) et
triclinique (C-1) sont indiquées respectivement en vert et en violet. Les raies de diffraction de
I’impureté Na,MoO4 sont indiquées par « * » et celles du graphite par « ¢ ». (b) Zoom sur les raies de
diffraction mettant en évidence la présence de la phase triclinique. (¢) Zoom sur les pics de
surstructure indiqués par des fléches.
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Un zoom sur les pics satellites, mis en évidence précédemment lors de 1’affinement par la
méthode de Lebail du diffractogramme du matériau synthétisé en charge a 2.5 V (Figure IV-6),
est présenté¢ Figure I'V-19c¢. La totalité¢ des pics de surstructures est également visible sur le
diffractogramme du matériau synthétisé en décharge a 2.5 V aprés une charge a 3.2 V avec des
intensités relatives similaires. Il est possible que la totalité¢ des pics satellites proviennent
uniquement des mises en ordre dans la phase monoclinique, mais ces données expérimentales
seules ne permettent pas de 1’affirmer. En effet, méme si la proportion de phase triclinique est
qualitativement moindre dans ce matériau, celui-ci reste biphasé. Il est donc difficile de discuter
de I’attribution des pics de surstructure. Aucune détermination structurale précise ne peut donc
étre entreprise par affinement par la méthode de Rietveld de ces données de diffraction des

rayons X.

1V.1.3.2 Diffraction des rayons X en température

Afin d’essayer d’isoler la phase monoclinique et la phase triclinique, une deuxiéme approche a
consisté¢ a ¢tudier I’effet de la température sur la structure du matériau. En effet, il est
envisageable que ’agitation thermique favorise I’existence de la phase la plus symétrique. Des
expériences ont par exemple montré dans les systémes P’3-Na-62Co02 '3 et P’3-Na-1,VO0, 3!,
qu’une transition vers une structure de type P3 pouvait étre réversiblement provoquée en
appliquant un traitement thermique respectivement de ~60 °C et 270 °C. A D’inverse une
transition d’un systéme hexagonal a orthorhombique a été reportée pour la phase P2 —
Nai2Co0; a basse température (210 K) provenant d’un réarrangement des mises en ordre des

ions sodium -39,

Une expérience de diffraction des rayons X en température a alors été entreprise sur la ligne de
diffraction des rayons X 11-BM du synchrotron APS (Argonne, USA)'?* (Voir Chapitre I,
paragraphe I1.2.2). Des acquisitions de diffraction des rayons X de 1 h entre 0.5° 20 et 50° 26
(L =0.414224 A) sont effectuées dans I’ordre de température croissante a 100 K, 200 K, 260 K,
295 K, 380 K et 473 K (Figure 1V-20).

Les diffractogrammes présentés Figure IV-20a montrent que la structure lamellaire du
matériau reste stable sur I’ensemble du domaine de température étudié. Aucune transition
structurale de type glissement de feuillets ne se produit contrairement a ce qu’il a pu étre

observé dans la littérature pour le systéme Na,VO, %!,
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Figure IV-20 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X haute résolution (capillaire) du matériau
« Na;»sMoO; », a différentes températures indiquées a droite. Les réflexions de Bragg et indexations
pour les phases monoclinique (C2/m) et triclinique (C-1) sont indiquées respectivement en vert et en
violet. Les raies de diffraction de I’impureté Na,MoO; sont indiquées par « * » et celles du graphite
par « ¢ » (b) Zoom sur les raies de diffraction permettant de suivre I’évolution du ratio phase
monoclinique/triclinique (¢) Zoom sur les pics de surstructure indiqués par des fléches.
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Un zoom est effectué entre 9.4° 20 et 10.2° 20 afin de suivre I’évolution du ratio phase
monoclinique/triclinique avec la température (Figure IV-20b). L’intensité des pics de la phase
triclinique, (-111)¢ et (-1-11) autour de 9.6° 26 ainsi que (111); et (1-11); autour de 10° 20,
diminue a haute température et au contraire augmente a basse température. Comme ce qui était
attendu, la phase triclinique est donc stabilisée a basse température, et la phase monoclinique a
haute température. Mais ni I’une ni I’autre n’a pu étre isolée dans le domaine de température
¢tudié. Un zoom sur les pics de surstructure, non indexés et indiqués par des fleéches, a
¢galement été effectué, mais aucune évolution significative de leur intensité n’est observée avec

la variation de température (Figure IV-20c).

Le service de « mail in » proposé par I’équipe de la ligne 11-BM du synchrotron APS (Argonne,
USA) 2% grace auquel cette expérience a été faite, ne permet pas de chauffer 1’échantillon a
des températures supérieures a 473 K (180 °C). L’étanchéité du Kapton et de la colle epoxy a
ces températures est également un facteur limitant. Afin d’avoir une idée des phénomeénes mis
en jeu a plus haute température, une expérience de diffraction des rayons X sur capillaire en
température a été réalisée au laboratoire. Lors d’une premiére expérience, des acquisitions de
2 h entre 10° 20 et 80° 26 sont faites tous les 50 °C entre 50 °C et 400 °C. L’évolution des
diffractogrammes en fonction de la température, présentée Figure IV-21a, montre que le

matériau est stable jusqu’a 350 °C puis se détériore irréversiblement a 400 °C.

Une deuxieme expérience a alors été réalisée jusqu’a 350 °C en limitant le domaine angulaire
des acquisitions de 2 h entre 35° 26 et 39° 20, afin d’optimiser la qualité des diagrammes et de
suivre ’évolution du ratio phase triclinique/monoclinique. Pour plus de clarté, seuls les
diffractogrammes a 25 °C, 200 °C (pour comparaison avec le dernier diffractogramme de
I’expérience synchrotron) et 350 °C (température maximale avant la détérioration du matériau)
sont représentés Figure I'V-21b. En cohérence avec les analyses de diffraction des rayons X en
température au synchrotron (Figure 1V-20), la proportion de phase triclinique diminue avec
I’augmentation de la température, comme cela est indiqué par la diminution de la largeur des
pics a 36° 20 et 38° 20. Les raies sont les plus fines a 350 °C, avec notamment la raie Ko, du
cuivre qui apparait pour le pic (-111)m. Le fait qu’elle n’apparaisse pas pour (111)m signifie que
la largeur & mi-hauteur est encore plus grande pour ce pic que pour les trois autres pics
représentés. Les raies de diffraction (111); et (1-11);de la phase triclinique ont donc toujours
une contribution significative. Le matériau semble donc toujours biphasé mais avec une
proportion moindre de phase triclinique. Une analyse par diffraction des rayons X sur

synchrotron a 350 °C serait nécessaire pour en avoir la confirmation. La détérioration du
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matériau se produisant a partir de 400 °C, I’isolement de la phase monoclinique par traitement
thermique semble compliqué. De plus la largeur des pics a 36° 20 et 38° 20 sur diffractogramme
enregistré a température ambiante apres le traitement thermique, montre que la disparition de
la phase triclinique est en partie réversible. Ces pics sont en effet plus larges que ceux du
diffractogramme enregistré a 350 °C mais restent plus fins que ceux du diffractogramme

enregistré a 25 °C avant le traitement thermique.
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Figure IV-21 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X (capillaire) du matériau « Na;2MoO; »
enregistrés a différentes températures. Les réflexions de Bragg et indexations pour les phases
monoclinique (C2/m) et triclinique (C-1) sont indiquées respectivement en vert et en violet. Les raies
de diffraction de I’impureté Na:MoOs sont indiquées par « * » et celles du graphite par « ¢ » (b) Zoom
sur les raies de diffraction permettant de suivre 1’évolution du ratio phase monoclinique/triclinique

IV.1.4 Conclusion concernant Nai2MoO:z

En conclusion, le matériau « Nai;2MoO2» obtenu par synthése potentiostatique a partir de
Nao.s3sMoO: est biphasé. Il est composé d’une phase monoclinique et d’une phase triclinique,
possédant des parametres de maille trés proches. Les études par électrochimie et diffraction des
rayons X focalisées sur le saut de potentiel autour de la composition Na;2MoO,, suggérent la
formation de la phase triclinique de composition trés légerement différente de x = 1/2 des le
début du saut de potentiel correspondant a la formation de la phase Na-1,2MoO> monoclinique.

La présence de deux phases complique I’identification de la surstructure mise en évidence par
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diffraction des rayons X ainsi que la détermination de la structure par affinement par la méthode

de Rietveld.

De plus, le modéle structural publié dans la littérature 1%

, ne correspond pas complétement a
nos données expérimentales de diffraction des rayons X et de fonction de distribution de paires.
Ces dernicres confirment la présence de liaisons courtes Mo — Mo dans les feuillets [MoOz]
mais dont I’arrangement est plus complexe que les chaines zig-zag infinies reportées. Une mise
en ordre des ions sodium doit également étre envisagée, au vue des modeles structuraux publiés

pour les autres systémes NaxMO,.

L’obtention d’un composé Nai;2MoO, monophasé est donc essentielle pour déterminer avec
précision sa structure, et relier ses propriétés physiques aux différentes mises en ordre
observées. Différentes approches électrochimiques et par traitement thermique ont été
entreprises dans ce sens mais aucune des deux phases n’a pu étre isolée a ce jour. A cause de la

présence des deux phases, aucune caractérisation physique fiable n’a pu étre faite.

IV.2 Na23Mo00:

IV.2.1 Synthése potentiostatique

Un deuxi¢me saut de potentiel important est observé sur la courbe électrochimique pour la

composition Naz3MoOx.

Le matériau de composition Na-23MoQO> est obtenu par synthése par voie potentiostatique a
partir du matériau initial Nao.s3sMoO: (Figure 1V-22). Un potentiel de 1.54 V est appliqué a la
batterie (Na | NaPF¢ dans PC (1M) + 2% FEC | Nag.3sMoO: + noir de carbone) et maintenu
pendant environ 400 h pour atteindre une intensité nulle indiquant ’homogénéité du matériau.
A noter que la durée de I’étape potentiostatique est supérieure a celle nécessaire pour
« Na12MoO; », ce qui doit résulter d’une plus faible conduction ionique ou électronique pour la

phase Na-23MoO:x.
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Figure IV-22 : Evolution du potentiel (a) et de I’intensité (b) de la batterie faite a partir de
Nay.63M00O; a 1’électrode positive en fonction du temps lors de la synthése potentiostatique de
N&2/3M002 als4V.

L’acquisition du diagramme de diffraction des rayons X a été faite sur la ligne 11-BM du

synchrotron APS, Argonne National Laboratory 24,

L’affinement par la méthode de Lebail des données de diffraction pour la maille triclinique
(Tableau IV-4) est présenté Figure 1V-23. Des pics satellites, non indexés dans la maille
triclinique, sont visibles a bas angle (entre 6.5° 20 et 9.5° 20). L’expérience in situ sur
synchrotron (Chapitre III) a montré qu’il s’agit de pics de modulation, dont le vecteur varie

avec la composition de sodium.

Tableau 1V-4 : Paramétres de mailles utilisées pour indexer le diffractogramme du composé

Na-;3sMoO;
d‘f‘;;’;ffe ad) | bA | A | o0 B () Y | VA
P-1 4.9482(4) | 2.8984(2) | 6.2466(6) | 90.389(7) | 104.143(8) | 89.893(8) | 86.05(1)
¥? =533, Rp=11.47, Rwp = 16.56
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Figure IV-23 : Diagramme expérimental de diffraction X haute-résolution de la phase Na,sMoO; (en
rouge). Le profil calculé obtenu par I’affinement par la méthode de Lebail a partir de la maille
triclinique (Tableau IV-4) est représenté en noir et la différence entre ces deux profils en bleu. Les
réflexions de Bragg sont indiquées en vert. Les raies de diffraction de 1I’impureté Na;MoQ4 sont
indiquées par « * » et celles du graphite (ajouté a la phase pour le cyclage en batterie) par « ¢ ». En
encart, les pics satellites de modulation sont mis en évidence par des fléches.

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase obtenue ex situ par électrochimie est
comparée a ceux enregistrés pendant I’expérience de diffraction des rayons X in sifu autour de

la composition Na23MoO: sur la Figure 1V-24.

L’appartenance de la phase ex situ a la solution solide autour de Nay3MoO; est confirmée par
la présence des mémes pics satellites de modulation, indiqués par des fleches. Leur position sur
le diffractogramme de la phase ex situ, a plus bas 26 que ceux de la phase Na3MoO: (violet),

suggere une composition en sodium légérement inférieure a x = 2/3.

Une caractérisation structurale plus compléte par I’affinement des données de diffraction par la
méthode de Rietveld n’est pas possible sans la détermination du vecteur de modulation. En effet
dans une structure modulée, les atomes sont représentés par une position moyenne associée a

une fonction de modulation.
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Figure IV-24 : Comparaison du diagramme de diffraction des rayons X du composé obtenu ex situ par
synthése potentiostatique en rouge et des diagrammes de diffraction des rayons X in situ (bleu) (voir
Chapitre III) autour de la composition Na,3MoO- (en violet).

IV.2.2 Détermination du vecteur de modulation par diffraction des électrons

Afin de déterminer le vecteur de modulation, la phase Na-23MoO: a été étudiée par diffraction

électronique au Microscope Electronique a Transmission (MET) (JEOL 2100)".

La diffraction ¢électronique est complémentaire a la diffraction des rayons X sur poudre car il
s’agit d’une diffraction sur monocristal. De plus I’interaction électrons—matiere est environ
1000 fois plus importante que I’interaction rayons X — mati€re, ce qui permet une plus grande
sensibilité. Dans ce cas précis, la diffraction électronique est utilisée pour faciliter la résolution
des surstructures et des structures modulées, dont les coordonnées du vecteur se déduisent par

simple relation géométrique sur le cliché de diffraction électronique.

Puisque les coordonnées du vecteur dépendent trés fortement du taux de sodium, comme cela
a ¢té¢ montré lors de I’expérience de diffraction des rayons X in situ, Chapitre 111, et rappelé
Figure IV-24, le méme échantillon que celui analysé par diffraction des rayons X au

synchrotron a été observé par microscopie électronique a transmission.

" En collaboration avec Frangois Weill (ICMCB, Bordeaux)
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La poudre finement broyée et placée en suspension dans I’hexane a été déposée en boite a gant
sur une grille de cuivre. Pour limiter tout contact avec 1’air, la grille a ét¢é montée sur le porte-
objet en boite a gant. Un systéme étanche permet ensuite de protéger 1’échantillon jusqu’au

moment ou le porte—objet est entré dans le microscope.

Les expériences de diffraction électronique confirment la présence d’une modulation dans le
domaine de solution solide autour de Na23MoO». En effet, en plus des réflexions principales
intenses, des réflexions satellites de plus faible intensité n’appartenant pas au réseau cristallin
sont observées sur de nombreux clichés de diffraction. Le cliché de diffraction d’axe de zone
[011], présenté¢ Figure IV-25a met particulicrement en évidence la complexité de la
modulation. Les réflexions satellites jusqu’au deuxiéme ordre (n = 2), qui n’apparaissent pas
sur le diagramme de diffraction des rayons X, sont visibles par diffraction électronique. Ainsi
chaque réflexion principale est entourée de quatre réflexions satellites caractérisées par un
vecteur de modulation ¢, comme cela est indiqué sur le cliché central Figure IV-25a. Le
vecteur sur ce cliché de diffraction posséde des composantes selon les trois axes de direction
a*, b* et ¢* (q = 0.48(6) a* + 0.31(6) (b*-c*)). De plus la présence d’une rangée de réflexions
a mi-distance de (011), indique la présence d’une surstructure avec un doublement des
parametres b et ¢. Pour plus de clarté, ce méme cliché de diffraction est schématisé a droite
Figure IV-25a, en représentant les réflexions principales par des cercles noirs pleins, les
réflexions de surstructures par des cercles vides et les réflexions de modulations par des

astérisques, dont la taille dépends de 1’ordre de diffraction.

De facon plus surprenante, aucune modulation n’est visible dans le plan (a,b) (Figure IV-25b).
En effet les structures modulées reportées dans la littérature sont caractérisées par un vecteur
de modulation 2D selon les axes a* et b*, associé¢ a un ordre incommensurable des ions sodium
dans I’espace interfeuillet *°>%°, Dans les oxydes lamellaires au sodium, seul le vecteur de
modulation dans O’3-Na34CoO; possede une composante selon I’axe ¢* (q = 0.33a*-0.247c*)

40 3 notre connaissance.
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Figure I'V-25 : Clichés de diffraction électronique de Na.»3MoO:> (a) Une surstructure (doublement
parametre b et c) ainsi qu’une modulation (q* = 0.48(6) a* + 0.31(6) (b*-c*) sont mises en évidence
dans I’axe de zone [011] (b) Aucune modulation ou surstructure visible selon 1’axe de zone [001]

(plan (a,b)).
Malheureusement, le vecteur de modulation déterminé sur le cliché de diffraction [011] ne
permet pas d’indexer les pics satellites observés sur le diagramme de diffraction des rayons X.
De plus, un important écart est observé entre les valeurs des distances, et par conséquent de
parametres de mailles, mesurées par diffraction des rayons X et des ¢électrons (Tableau IV-5).
Tableau IV-5 : Comparaison des paramétres de mailles du matériau de composition proche de

NaysMoO; déterminés par affinement des données de diffraction des rayons X (DRX) et a partir des
clichés de diffraction électronique (MET).

Groupe o o o

Commee | 2A) | DA | cd) | w) | PO | O
DRX P-1 4.9482(4) | 2.8984(2) | 6.2466(6) | 90.389(7) | 104.143(8) | 89.893(8)
MET P2/m 5.08 2.93 6.35 90 106.8 90

A noter que la distorsion triclinique est trop faible pour étre détectée par diffraction
¢lectronique, les parameétres de mailles sont donc déterminés dans le groupe d’espace
monoclinique P 2/m. Le vecteur de modulation est soumis a la méme barre d’erreur que les

paramétres de mailles, or I’affinement des coordonnées du vecteur ne converge pas lors de
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I’affinement des données de diffraction des rayons X synchrotron si I’hypothése initiale est trop

¢loignée de la vérité.

Plusieurs explications sont possibles concernant les écarts observés entre diffraction des rayons
X et ¢électronique. Le temps d’exposition a 1’air lors de la mise en place du porte —€chantillon
dans le microscope (~ 1 min), est peut-étre suffisant pour provoquer une perte de sodium. A
noter que les parametres de mailles déterminés par diffraction électronique ne correspondent
pas non plus aux paramétres des phases NaxMoO: déterminées lors des expériences de

diffraction des rayons X in situ.

Il se peut €galement que le produit réagisse sous le faisceau comme cela a pu étre observé pour
NaxCoO; et NayVO, %%, Aucune évolution des paramétres de maille n’a été observée au cours
de la manipulation mais il se peut que la réaction soit instantanée dés la mise sous le faisceau

d’¢électrons de I’échantillon.

A cejour, la structure modulée n’a donc pas encore été résolue. Ces caractérisations structurales
montrent en tout cas, qu’il s’agit d’une structure complexe dans laquelle il est trés certainement
possible d’imaginer un arrangement tridimensionnel des atomes de molybdéne accompagnés
de mises en ordre bi- ou tridimensionnelles des atomes de sodium. Par exemple, un mode¢le
semblable a celui reporté pour P2-Nag 71CoO, 7* comportant un arrangement tridimensionnel de
trimeres de sodium le long de 1’axe ¢ (Chapitre I, Figure I-7) peut étre envisagé mais avec un

motif formé par des liaisons Mo-Mo dont I’orientation change d’un feuillet [MoOz] a un autre.

IV.2.3 Caractérisation des propriétés physiques
1V.2.3.1 Mesures électriques

La résistivité de la phase Na-23MoO; a été mesurée par la méthode des quatre pointes” (voir
Chapitre II) sur la méme pastille. Les mesures a basses et hautes températures ont été effectuées,
dans cet ordre, dans deux cellules de mesures étanches différentes, ce qui explique I’écart qui
peut exister entre les deux séries de valeurs. Une analyse par diffraction des rayons X apres ces
mesures, a confirmé que le matériau n’a pas évolué. La courbe de résistivité a basse (en bleu)

et haute température (en rouge) est présentée Figure IV-26.

" En collaboration avec Rodolphe Decourt (ICMCB, Bordeaux)
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Figure IV-26 : (a) Résistivité¢ de Na.,3MoO; a basses (112 K — 290 K), en bleu, et hautes (295 K —
577 K) températures, en rouge (b) Régression linéaire de log 6 = 1000/T selon la loi d’ Arrhenius
(R>=10.995 (BT) et R2=0.997 (HT)) (¢) Régression linéaire de In ¢ = f(T'"#) 4 basse température

selon le modéle de Variable Range Hopping (R? = 0.999).

La résistivité du matériau diminue lorsque la température augmente, passant de ~5.10% Q.cm a
112K a~500Q.cma577 K. A température ambiante 1’ordre de grandeur varie selon la cellule
de mesure utilisée, ~ 1.10* Q.cm pour la cellule « basse température » et ~ 1.10° Q.cm dans la
cellule «haute température ». Cette évolution de la résistivit¢é avec la température est
significative d’un comportement semi-conducteur pour le matériau Na-23MoO;. Aucune

transition n’est observée sur la courbe p = f (T) dans ce domaine étendu de température (110 K

— 440 K) indiquant qu’aucune transition structurale ne se produit.
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Pour les semi-conducteurs, I’évolution de la conductivité en fonction de la température suit une
loi d’Arrhénius (Equation IV-1).
Equation IV-1 : Evolution de la conductivité avec la température T d’un semi-conducteur selon la loi

d’Arrhenius, tel que EA I’énergie d’activation, Kg la constante de Boltzmann (1.381.10% J.K) et o,
une constante.

_Ea
o = 0y.€ KpT

Pour la phase Na-»3Mo00O,, ce modele se vérifie a haute température, avec Ea = 0.31 eV et
c0=0.69 S.cm™ entre 295 K et 577 K (R2=0.998) et Ea=0.21 eV et 6o =0.17 S.cm’! entre
285 K et 175 K (R? = 0.995), plus proche de la valeur d’énergie d’activation reportée dans la
littérature de 0.15 eV ' (Figure IV-26b). Pour les plus basses températures (T < 175 K), ce
modele n’est plus respecté et In 6 varie linéairement selon T-"* comme le décrit le modéle de
Variable Range Hopping (VRH) pour les systémes tridimensionnels non ordonnés (Equation

IV-2), avec A =2.7.10'? S/cm et To= 6.41.10% K (R? = 0.999).

Equation IV-2 : Evolution de la conductivité avec la température T selon le modéle Variable Range
Hopping avec Ty, la température de Mott et o, une constante.

o = 0. e_(TT_0)1/4

Ce modele décrit la conduction a basse température dans les systemes désordonnés ou
amorphes, pour lesquels les états d’énergie sont localisés au niveau de Fermi %157, Les
¢lectrons passent d’un site localisé a un autre par « hopping » lorsque 1’apport d’énergie est
suffisant. Le « hopping » s’effectue de fagon a respecter la plus faible énergie d’activation ou
la plus courte distance entre les deux sites. Le plus fréquemment, il s’effectue vers le site le
plus proche, mais il peut également se faire vers un site plus éloigné conduisant a une €nergie

d’activation plus élevée.

L’observation d’une conduction a basse température suivant le modéle Variable Range
Hopping de Mott pour Na-23MoO; est inattendue. Elle requiert en effet un certain désordre
dans la structure, qui est modulée selon les trois directions de 1’espace comme 1’ont
précédemment montré les clichés de diffraction électronique. Sans connaitre précisément la
structure du composé, notamment la possible existence de clusters de molybdeéne, il est difficile
d’apporter des explications. Des observations similaires ont également été faites dans d’autres

systémes lamellaires 2*!%,
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1V.2.3.2 Mesures Magnétiques

La variation de la susceptibilit¢ magnétique de Na-23MoOz mesurée sous un champ de 10 kOe
est présentée Figure I'V-27 et suit un comportement paramagnétique. Aucune différence n’est
observée entre les courbes mesurées en mode FC (Field Cooled) et ZFC (Zero Field Cooled) a
part pour une anomalie entre 50 K et 80 K, qui provient de la présence de traces d’oxygene dans
le SQUID. Cependant un changement de pente réversible est observé sur la régression linéaire

1/(fm —x0) = f(T) pour T <50 K et T > 80 K.
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Figure IV-27 : Evolution de la susceptibilit¢ magnétique en fonction de la température. L'encart
montre I'évolution de la susceptibilité inverse.

Un affinement effectué entre 75 K et 90 K a été effectué en considérant un paramagnétisme de
Curie-Weiss, d’aprés la relation Equation IV-3, avec yo = 9.28.10* uem.mol’, 6 = 25.70 K et
C = 1.4.10° K.uem/mol (R? = 0.996).
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Equation IV-3 : Variation thermique de la susceptibilité pour le paramagnétisme de Curie-Weiss. ©
étant la température de Curie-Weiss, C constante de Curie et yo la somme des contributions des
susceptibilités de Pauli et diamagnétiques.

C

_T—0+X0

Nexp =

La valeur de la constante de Curie est trés inférieure a celle attendue pour un régime
parfaitement paramagnétique, en ne considérant que la contribution des spins
(C = 1.58 K.uem/mol pour 2/3 Mo*" et 1/3 Mo*"). Cependant, dans le cas présent la régression
lin¢aire a été faite sur un domaine tres restreint de température. Des mesures a plus hautes
températures sont nécessaires pour préciser la valeur expérimentale. Une constante de Curie
plus faible reste cependant cohérente avec la présence de clusters de molybdéne attendue dans
la structure, qui diminue le nombre d’électrons non appariés dans la structure. Par exemple, la
mesure d’une constante de Curie plus faible a déja été reportée pour d’autres systémes Na,VO;
et peut-étre expliquée par des interactions anti-ferromagnétiques dans des paires ou pseudo-

triméres de vanadium?3-°%86,

IV.2.4 Conclusion concernant Na23MoO:2

Les analyses par diffraction des rayons X et électronique ont permis de mettre en évidence la
complexité des arrangements atomiques dans la structure triclinique modulée du composé. Un
vecteur de modulation selon les trois axes a*, b* et c*, a en effet pu étre déduit des clichés de
diffraction électronique. Un arrangement tridimensionnel de clusters de molybdéne ou de
réseau de liaisons Mo-Mo courtes ainsi qu’une mise en ordre des ions sodium dans 1’espace
interfeuillet sont fortement supposés. Les mesures électriques et magnétiques sont cohérentes
avec la présence de clusters de molybdéne dans la structure. De plus, aucune transition n’ayant
¢té observée lors de ces mesures, ces supposés clusters semblent stables dans les domaines de

température étudiés.
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CHAPITRE V
Caractérisation de la phase NaMoO;

Afin d’avoir une vision compléte du diagramme de phase du systeme NaxMoO», notre intérét
s’est porté sur la phase completement intercalée NaMoOo. Elle n’a fait I’objet que d’une seule
publication, qui reporte une structure hexagonale pour ce composé. Elle est cependant remise
en question en raison des faibles valeurs de susceptibilité magnétique *°, qui restent a ce jour
inexpliquées. Il a ét¢ montré dans le chapitre I1I, que la phase NaMoO; ne peut pas étre atteinte
par ¢électrochimie a partir de Nag.s3sMoO:> a cause de son caractere trés réducteur. L’¢€lectrolyte
est alors réduit avant d’atteindre le potentiel d’équilibre de la phase intercalée. La synthese
potentiostatique n’est alors pas envisageable. La phase NaMoO: est alors obtenue par action du
sodium métallique en phase vapeur sur deux phases initiales : MoO; et Naps3sMoO>. La

caractérisation de ces deux phases NaMoO: est détaillée dans ce chapitre.

V.1 NaMoO: synthétisé a partir de MoQO:

V.1.1 Synthése

Dans un premier temps, le matériau a été¢ obtenu par réaction du sodium métallique sur le

précurseur MoO», en se basant sur la synthése décrite par RINGENBACH et al. 3

Nagy + MoO, » NaMoO,

Le sodium métallique en exces (30 %) et la poudre de dioxyde de molybdene MoO: ont été
introduits dans un creuset en Nickel lui-méme placé dans un tube en verre, qui a ensuite été
scellé sous vide a la flamme. L’exces de sodium est nécessaire pour produire une pression de
vapeur suffisante a la réaction et pour compenser la réaction inévitable entre la silice du verre

et la vapeur de sodium métallique.

Une température de 400 °C est appliquée (rampe 2 °C/min) pendant 100 h. Le matériau
NaMoO: résultant est une fine poudre noire, récupérée en boite a gants pour éviter toute réaction

avec ’air.
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V.1.2 Caractérisation structurale
V.1.2.1 Diffraction des rayons X

Le diagramme de diffraction des rayons X expérimental de la phase NaMoO; est présenté
Figure V-1. Il est indexé dans la maille hexagonale R-3m, issue de la littérature *°. Le groupe
d’espace et les parametres de mailles sont caractéristiques d’une structure O3. Des raies de
diffraction trés larges sont observées et peuvent avoir pour origine une taille de cristallites
nanométriques ainsi qu’un certain désordre structural. De telles largeurs de raies ne sont pas
mentionnées dans la publication *°. Le fond continu élevé a bas 20 < 30° 20 résulte de I’amorphe

du verre du capillaire.

(003),

Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 - CuKo, (°)

Figure V-1 : Superposition du profil calculé (en noir) par I’affinement par la méthode de Lebail
utilisant la maille hexagonale (h) (R -3m, a =2.950(2) A, ¢ = 16.95(2) A) au diffractogramme
expérimental du composé NaMoO; (en rouge), la différence étant tracée en bleu. Les réflexions de
Bragg sont indiquées en vert. Les facteurs de confiance sont x> =2.62, Rp = 1.59, Rwp = 2.34
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V.1.2.2  Microscopie électronique a balayage (MEB) et en transmission (TEM)

Afin d’expliquer la largeur des raies de diffraction, la morphologie des grains constituant la
poudre du composé NaMoO: a été observée par microscopie €lectronique a balayage (MEB),
et est comparée a celle du précurseur MoO» sur la Figure V-2. Alors que le précurseur MoO»
(Figure V-2a) est constitu¢ de particules micrométriques bien définies, le produit de la réaction
NaMoO; est constitué d’amas micrométriques paraissant moins denses et présentant de
nombreuses fractures (Figure V-2b). La taille des particules estimée a partir de cette figure ne

permet pas d’expliquer la largeur des raies de diffraction.

_CREMEM

3.0 kV

Figure V-2 : Observation de la morphologie des grains des composés (a) MoO: et (b) NaMoO»

Le matériau a ensuite été observé par microscopie électronique en transmission (MET) en
champ sombre. Ce mode consiste a placer un diaphragme dans le plan focal afin de sélectionner
le faisceau diffract¢ formant 1I’image. Les zones qui diffractent a cet angle particulier
apparaissent plus claires et celles diffractant selon d’autres angles plus sombres. L’observation
d’un grain de NaMoO> par MET en champ sombre, Figure V-3a, réveéle qu’un grain
micrométrique est en réalité¢ constitué de nombreuses zones de cohérences nanométriques, en
clair sur I’image. Cette multitude de domaines nanométriques est corroborée par les clichés de
diffraction ¢électronique (Figure V-3b), présentant des anneaux de diffraction. La
nanocristallinité de la phase NaMoO; mise en évidence par diffraction €lectronique, permet

d’expliquer en partie 1’¢largissement des raies de diffraction.
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100 1/nm

Figure V-3 : (a) Observation d’un grain NaMoQ; par microscopie €lectronique en transmission en
champ sombre (b) Cliché de diffraction électronique de NaMoO»

V.1.2.3  Fonction de distribution de paires (PDF)

Suite a la largeur des raies de diffraction, la structure du matériau ne peut pas étre affinée par
la méthode de Rietveld a partir des données de diffraction des rayons X. Une analyse par
fonction de distribution de paires (PDF) a donc été faite a partir de données de diffraction des
rayons X collectées sur la ligne 11-ID-B au synchrotron APS, Argonne National Laboratory”.
11 s’agit d’une technique de choix permettant d’obtenir des informations précises sur la structure
locale du matériau, en particulier autour des atomes de molybdéne (voir Chapitre II). La

fonction de distribution de paires réduite expérimentale est tracée Figure V-4a.

Un zoom est effectué Figure V-4b pour les courtes distances (r < 10 A). La fonction calculée
pour une structure O3 idéale dans la maille hexagonale R-3m déduite a partir des données de

diffraction des rayons X (Figure V-1) est superposée au profil expérimental.

D’importantes différences sont visibles entre la fonction expérimentale et calculée pour les
distances Mo — Mo, qui remettent en cause le modele d’une structure hexagonale idéale. Les
distances Mo - Mo expérimentales plus courtes que celles du modéle seraient cohérentes avec
la formation de liaisons Mo - Mo en diméres ou en clusters dans les feuillets [MoOz]. Les
distances Mo-O expérimentales et calculées sont par contre en bon accord. Cependant un
abaissement important des intensités expérimentales et de la résolution des pics a partir de 6 A
est observé sur la fonction expérimentale, alors qu’il n’apparait pas sur la fonction calculée.

Ceci témoigne d’un certain désordre structural dans le matériau.

* Expérience réalisée par Olaf Borkiewcz (APS Argonne, USA)
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Figure V-4 : (a) Fonction de distribution de paires réduite expérimentale en noir pour la composition
NaMoO: (b) Superposition de la fonction de distribution de paires réduite calculée en bleu pour une
structure O3 idéale dans la maille hexagonale déterminée par diffraction des rayons X

Il doit donc exister de nombreux défauts dans la structure lamellaire, tels que la présence
d’atomes de molybdéne dans 1’espace interfeuillet. Enfin ’intensité des PDF expérimentales
devient nulle a partir de 40 A (Figure V-4a), confirmant des tailles de cristallites

nanométriques.

La largeur des raies de diffraction sur le diffractogramme de NaMoO: (Figure V-1) a donc pour

origine a la fois des domaines de cohérence nanométriques et une structure désordonnée.

V.1.2.4 Recuit

Des expériences de recuit du matériau initial afin d’améliorer la cristallinité du matériau ont été

entreprises. Malheureusement le matériau se décompose selon la réaction suivante :

2 NaMoO, - Mo + Na,MoO,
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D’apres les mesures d’analyses différentielles (ATD), cette réaction se produit a 475 °C. La
cristallisation du matériau ne peut donc pas étre faite par traitement thermique. Un recuit sous
pression a « basse » température (T < 475 °C) a été envisagé mais sa réalisation reste a
optimiser, en particulier I’étanchéité du contenant, a cause de la grande réactivité¢ du matériau

au contact de ’air.
Une autre synthése par voie solide a alors ét¢ mise en place et est détaillée paragraphe V.2.

V.1.3 Caractérisation électrochimique

Le désordre structural de la phase NaMoO:> se traduit sur la courbe électrochimique de la
batterie au sodium avec cette phase a 1’¢lectrode positive. La batterie Na | NaPFs dans PC (1M)
+ 2% FEC | NaMoO> + noir de carbone + Teflon (88 : 10 : 2 ratio en masse) a été cyclée entre
1 Vet2.5V arégime C/100, pour une comparaison directe avec les courbes €lectrochimiques
des batteries faites a partir de Nao.s3M0O: (Chapitre III), puis le potentiel limite supérieur a été
augmenté jusqu’a 3.2 V et 3.4 V. A noter que le potentiel initial de la batterie est Eo ~ 1.2 V et
varie selon la batterie, a cause de la réaction avec 1’¢électrolyte dés le montage. Chaque cyclage
a alors €ét¢ commencé par une décharge jusqu’a un potentiel de 1 V pour lequel la composition
NaiMoO; est considérée atteinte. La composition initiale du matériau a été¢ réévaluée en

fonction pour chaque batterie.

Les courbes de cyclage galvanostatique des premiers cycles dans ces différents domaines de
potentiel sont présentées Figure V-5. Contrairement aux courbes électrochimiques des batteries
faites a partir de la phase Nao.ssM0O- (voir Chapitre III), elles ne présentent aucun plateau ou
saut de potentiel. Cet aspect lisse de la courbe est caractéristique d’un comportement de solution
solide. Il s’explique dans ce cas par la présence de nombreux défauts dans la structure, mise en
évidence lors de la caractérisation structurale, qui empéche les réarrangements structuraux
conduisant a des phases NaxMoQO: particulic¢res. Par ailleurs sur des grains nanométriques, une
majorité¢ d’atomes est a la surface et la notion de phase de composition déterminée n’a plus de

sens.

Malgré ces défauts structuraux, la désintercalation du sodium de la phase NaMoO est
réversible. Jusqu’a 0.9 Na peuvent étre désintercalés de la structure lors du premier cycle

jusqu’a 3.4 V. Cependant seul 0.7 Na sont de nouveau intercalés apres la premiere charge.

136



Chapitre V — Caractérisation de la phase NaMoO»

La structure désordonnée influe sur les propriétés électrochimiques du matériau en provoquant
une perte de capacité continue au cours du cyclage, comme le montre les dix premiers cycles

entre 1.0 V et 3.5 V en encart Figure V-5.
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Figure V-5 : Courbes de cyclage galvanostatique de la batterie faite a partir de la phase NaMoO- entre
1Vet25V,32Vet3.4V. Les cercles indiquent le potentiel initial de la batterie. En encart sont
représentés les 10 premiers cycles entre 1 V et 3.2 V, le premier cycle est en gras.

V.2 NaMoO: synthétisé a partir de Nao.csMoO2

Afin d’essayer d’obtenir une phase bien cristallisée avec une taille de cristallites permettant de
déterminer la structure par diffraction des rayons X, la phase lamellaire Nap.s3sMoO», dont la
synthese a été décrite Chapitre 11, a été utilisée comme précurseur pour I’intercalation chimique
du sodium. La présence de feuillets [MoOz] bien définis dans ce matériau est susceptible de

conduire au matériau recherché.

V.2.1 Synthése

La synthése par réaction directe du sodium sur la phase Nag.¢3Mo0O; s’effectue a 400 °C pendant
100 h selon la réaction ci — dessous.

0.37 Na(g) + Na0_63M002 4 NCI.MOOZ
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Les morceaux de sodium métallique et la poudre sont introduits dans un tube de Nickel scellé
sous argon en boite & gants par soudage a 1’arc TIG (Tungsten Inert Gas)”. Un excés de sodium
(30 %) est ajouté afin d’avoir une pression de vapeur en sodium suffisante pour permettre
I’intercalation du sodium entre les feuillets. Le sodium en exces distille vers la partie froide du

tube lors du refroidissement.

V.2.2 Caractérisation structurale de NaMoO:
V.2.2.1 Distorsion triclinique de la maille

L’analyse structurale est effectuée par diffraction des rayons X. Les diffractogrammes

expérimentaux des deux phases NaMoO» sont représentés Figure V-6.

Contrairement a la phase NaMoO: mal cristallisée obtenue a partir de MoO, le
diffractogrammme de la phase NaMoO:> obtenue a partir de Nao.s3MoO», présente de fines raies
de diffraction caractéristiques d’un matériau bien cristallisé. Ceci montre le caractere

topotactique de cette réaction qui conserve la structure en feuillets.

Intensité (u.a)

R-3m | |1 (] | I
P-1 [ | I (NI mn il mrrml FEm Wil Larmmn
L} l L} l L} l L} l L} l L} l L}

10 20 30 40 50 60 70 80
20 - CuKa (°)

Figure V-6 : Diagrammes de diffraction des rayons X expérimentaux des phases NaMoO,
synthétisées a partir de MoO; (noir) et Nags3MoO: (bleu). Les réflexions de Bragg dans la maille
hexagonale (R-3m) et triclinique (P-1) sont signalées respectivement en noir et vert. La raie
d’impureté de molybdéne métallique Mo est indiquée par « © ».

" En collaboration avec Nicolas Penin (ICMCB, Bordeaux)
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Méme si les positions des raies de diffraction sont proches pour les deux diffractogrammes,
d’importantes différences dans les rapports d’intensité indiquent des différences dans leur

structure.

Comme mis en évidence sur la Figure V-6, la maille hexagonale (R-3m) du mod¢le structural
de type O3 reporté dans la littérature *° ne correspond pas aux données expérimentales de cette
nouvelle phase NaMoO». Une analogie avec une structure O3 est cependant visible mais la
multiplication des raies suggere une description de la maille dans un systéme moins symétrique.
Comme pour les phases NaxMoO> (0.57 <x < 0.75), une maille triclinique (P-1) est nécessaire
pour indexer 1’ensemble des raies de diffraction intenses du diffractogramme. Les paramétres
de maille dans le groupe d’espace P-1 pour cette nouvelle phase NaMoO> sont les suivants :
a=5.1067(2) A, b = 2.9056(1) A, ¢ = 5.9655(3) A, a = 90.157(4)°, B = 106.745(3)°,
v=89.651(3)°.

Une faible proportion de molybdéne métallique s’est formée au cours de la réaction, comme

I’indique la raie de diffraction de faible intensité a 40.5° 28 sur le diffractogramme.

V.2.2.2 Mise en évidence d’une surstructure

Afin d’établir précisément la structure de la phase NaMoO; bien cristallisée, la poudre a été
analysée par diffraction des rayons X sur la ligne 11-BM du synchrotron APS du laboratoire

Argonne 1?4,

La Figure V-7a présente le diagramme de diffraction des rayons X expérimental indexé dans
la maille triclinique initiale précédente (maille (1) en bleu sur la figure). Grace au trés bon ratio
signal/bruit atteint sur la ligne, des pics de faible intensité non indexés sont distinctement
visibles a bas 20 et repérés par des fleches sur le zoom présenté Figure V-7b. Ils indiquent la

présence d’une surstructure.

L’indexation de ces pics satellites nécessite la multiplication des paramétres de maille par un
facteur deux (maille (2) en vert, Figure V-7¢). Cependant cette supermaille 2a x 2b x 2¢c fait
apparaitre de nombreuses réflexions de Bragg ne correspondant a aucune intensité

expérimentale. La structure doit donc étre décrite dans une maille de volume plus petit.
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Figure V-7 : Détermination des paramétres de maille de la phase NaMoQO:. Le profil calculé par la
méthode de Lebail a I’aide des différentes mailles est superposé au profil expérimental en rouge, et la
différence en bleu. Les réflexions de Bragg sont indiquées en vert. Les raies du molybdéne Mo sont
indiquées par « ° ». Pour chaque maille un zoom est fait sur les pics de surstructure, mis en avant par
des fléches et dont les indexations sont indiquées par *. Les paramétres de mailles ainsi que les
matrices de passage de 1’une a ’autre sont précisés a droite de chaque zoom. Ces différentes mailles

sont représentées en encart (a).
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Les extinctions systématiques s’apparentent a un centrage de type F, dont les conditions de
réflexions sont 4 + k, h + [, k + [ = 2n ou h,k,[ tous paires ou tous impaires. Le groupe d’espace
F-1 n’est pas conventionnel. La maille correspondante dans le groupe d’espace conventionnel
P-1 a pour nceuds, ceux situés au centre des faces de la maille F-1. Elle posséde donc un volume
quatre fois inférieur a celui de la supermaille. Sa description est choisie de fagon a respecter les
conventions du groupe d’espace P-1 : a <b <c et les angles a, B et y tous obtus ou tous aigus
(maille (3) en rouge). Elle permet d’indexer la totalité des raies de diffraction observées sur le

diagramme de diffraction des rayons X de la phase NaMoO> (Figure V-7d).

Les différentes mailles, (1), (2) et (3) sont représentées en encart Figure V-7a, respectivement

en bleu, vert et rouge.

V.2.2.3  Détermination de la structure de NaMoQO>

L’affinement structural de la phase NaMoO: a été effectué par la méthode de Rietveld a partir

des données de diffraction des rayons X synchrotron (Figure V-8).
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Figure V-8 : Superposition du profil calculé par la méthode de Rietveld a partir des parametres
structuraux Tableau V-1 au profil expérimental en rouge. La différence est tracée en bleu et les
réflexions de Bragg en vert. Les raies de diffraction du molybdéne Mo sont repérées par « ° ». En
encart est représentée la structure de la phase O’’3 — NaMoO:..
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Les positions des atomes de molybdéne dans la maille triclinique (3) définie précédemment ont
été déterminées par le logiciel Superflip '*° implanté dans le logiciel Jana2006 '* et celles des
atomes d’oxygene et de sodium ont ét¢ déduites des cartes de différence de Fourier. Les
parameétres structuraux affinés ainsi que les distances interatomiques sont regroupés Tableau

V-1.

La structure lamellaire de la phase NaMoO» adopte un empilement de type O’’3, dans lequel le
sodium occupe des sites octaédriques entre les feuillets [MoO:] formés d’octaedres MoOe. Elle

est représentée en encart Figure V-8.

La particularité de cette structure réside dans 1’arrangement des ions molybdéne dans les
feuillets [MoO:]. Ils sont décalés du centre des octaedres de fagon a former des liaisons Mo —
Mo, comme le montre la Figure V-9a sur laquelle sont reportées les distances Mo — O dans
chaque octaedre MoOQgs. Ces derniers sont alors distordus, provoquant une légere ondulation du
feuillet [MoO2]. Conformément a la configuration 4d*> des ions Mo’', chaque atome de
molybdéne forme trois liaisons courtes Mo — Mo avec ses voisins, donnant lieu a des chaines
de losanges infinies le long de I’axe a (Figure V-9b). La liaison la plus courte, dmoi-mo1 =
2.55 A, se trouve au centre des losanges formés par les liaisons Mo1-Mo2 de distances dmo1-mo2
=2.648 A et 2.688 A. La liaison entre les clusters « losange » est 1égérement plus longue, dwmoz-
Mo2 = 2.704 A. Chaque chaine est séparée des chaines voisines par de longues distances Mo-

Mo de ’ordre de 3.2 A.

Les distances Na-O reportées sur la Figure V-9¢ montrent que les octa¢dres NaOs sont
¢galement distordus suite a la distorsion des octacdres MoOg dans les feuillets inférieurs et
supérieurs. Afin de minimiser les répulsions électrostatiques Na’/ Mo**, les ions sodium sont
légerement décalés du centre des octaédres NaOg. Les distances Na — Na courtes s’arrangent
alors de la méme maniére que les liaisons Mo - Mo selon des chaines de losange séparées les
unes des autres par des distances Na — Na plus longues (Figure V-9d). Ces « chaines » formées
dans I’espace interfeuillet par les courtes distances Na-Na sont de plus décalées par rapport a

celles des liaisons Mo — Mo.

De tels arrangements en chaines de clusters ont été observés pour des chalcogénures de métaux
de transition de configuration électronique d°, tel le molybdéne dans NaMoO. IIs ont été
reportés dans la littérature comme « diamond-like chain » dans un premier temps pour les

systémes ReXz (X = S, Se) 107:159-162 ¢S, 107.160 nyis pour MMo02S4 (M = Co, Fe) 163164 M0,S;
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165 et LiMoS, 96167 Leur stabilité a par ailleurs été confirmée par des calculs DFT pour les

164,168,169 170

systémes ReS; et ReSe> ainsi que LiMoS;

En revanche, en ce qui concerne la phase LiMoO; de structure lamellaire, dans laquelle le
molybdéne est également en configuration d*, les différentes données expérimentales d’analyse
structurale montrent la formation de chaines zig-zag '07108153.154171 qang pouvoir écarter
I’hypothése d’un arrangement en chaines de clusters. Cependant la caractérisation structurale
de LiMoO; est compliquée par la migration d’ions Li" dans le feuillet [MoO>] a cause de rayons
ioniques proches entre Li* et Mo>"#* 133, Cette derniére implique également une incertitude sur

le degré d’oxydation du molybdéne qui n’est alors plus en configuration d°.

NaMoO:; est donc le premier oxyde, a notre connaissance, dans lequel est mis en évidence ce

type d’arrangement des atomes de molybdéne en chaines de clusters en forme de losange.
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©2.25 2.30%2.32 2264225 2.30°
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Figure V-9 : (a) Mise en évidence du décentrage des atomes de molybdéne dans les octa¢dres MoQe.
Les distances Mo-O sont reportées pour chaque octa¢dre (b) Représentation des chaines de clusters
formées par les liaisons Mo-Mo courtes, dont les distances sont précisées (c¢) Les octa¢dres NaOs sont
¢galement 1égérement distordus, d’aprés les distances Na — O (d) Distances Na-Na courtes et longues
formant le méme arrangement que les atomes de molybdéne (b).
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Tableau V-1 : Paramétres structuraux de la phase O’’3 — NaMoQO:; affinés par la méthode de Rietveld
a partir des données de diffraction des rayons X synchrotron

Groupe d’espace P-1
a=5.8115(2) A,b=5.8603(3) A, c = 6.6291(4) A
a=63.907(3)°, p =64.154(3)°, y = 60.620(3)°
V=169.54(2) A3, Z=4,d=5.9129(6) g.cm™

Atome = Wyckoff = Oce. X y Z Biso (A?)
Mol 2i 1 0.4945(1)  02219(1) | 0.5012(1)  0.4124(1)
Mo2 2i 0.0362(1)  02061(1) = 0.5087(1)  0.4891(1)

1
Nal 2i 1 0.0074(6)  0.2567(5) = 0.9922(6)  0.7815(1)
Na2 2i 1 0.4887(6)  0.2724(5) = 0.9846(5)  0.6734(1)
o1 2i 1 0.269(1) 0.979(1) 0.751(1) 0.3250(1)
02 2i 1 0.223(1) 0.495(1) 0.293(1) 0.0820(1)
03 2i 1 0.262(1) 0.985(1) 0.261(1) 0.7257(1)
04 2i 1 0.265(1) 0.527(1) 0.687(1) 0.6723(1)

2 =2.69,Rp=9.81, Rwp = 14.12
RBragg = 2.75

Tableau V-2 : Distances interatomiques mesurées dans la structure de O’’3 — NaMoQO,. Les distances
longues interchaines sont écrites en gris.

distance (A) distance (A)

Mol-Mol 2.5767 Nal-Nal 2.8568
3.2846 3.0071

Mol-Mo2 2.6881 Nal-Na2 2.8210
2.6476 2.8515

3.1255 2.9926

3.2546 3.0459

Mo2-Mo2 2.7040 Na2-Na2 2.8330
3.2133 3.0474

Mo1-01 2.0518 Nal-Ol1 2.2645
2.0822 2.2929

Mo1-02 2.1052 Nal-O2 2.3152
Mo1-03 2.1312 Nal-O3 2.3211
Mo1-O4 2.1343 Nal-O4 2.3907
2.1574 Na2-01 2.2497

Mo2-01 2.1071 Na2-02 2.3228
Mo2-02 2.1000 2.4242
Mo2-03 2.1056 Na2-03 2.2983
2.1651 2.2294

Mo2-04 2.1679 Na2-04 2.3568
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V.2.3 Calculs ab initio

Le mode¢le structural déterminé par diffraction des rayons X a été vérifié par des calculs DFT
(théorie de la fonctionnelle de la densité)”. Ils permettent en particulier de préciser la position
des atomes d’oxygene, qui ne peut pas €tre déterminée exactement par diffraction des rayons
X, et ainsi de vérifier la distorsion des octacdres MoQOs. De plus, grace a ces calculs, la structure

¢lectronique de la phase NaMoO:> peut également étre étudiée.

Les ¢énergies totales et la structure électronique ont été calculées dans le cadre de
I’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation) '’? en
utilisant la méthode Projector Augmented Wave (PAW) ! implémenté dans le programme
VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) '7*. La base d’ondes planes utilisée est limitée
par une énergie Ecuwofr de 500 meV et un réseau de points k de 6 x 6 x 6 a été choisi pour décrire
la maille de NaMoQO> de maniére a ce que 1’énergie totale converge en dessous d’un critére de

5 meV / unité formulaire.

Les parametres de maille et positions atomiques ont été complétement relaxés en utilisant
I’approche de spins polarisés a partir des parametres expérimentaux déterminés par diffraction
des rayons X (Tableau V-1). Les paramétres structuraux et les distances interatomiques apres
relaxation sont regroupés respectivement Tableau V-3 et Tableau V-4. La structure optimisée
est en accord avec la structure expérimentale. Les arrangements des atomes de molybdéne en
chaine de clusters « losange » sont conservés avec des distances Mo — Mo optimisées tres
proches des valeurs expérimentales. Les positions des atomes d’oxygene, c’est-a-dire la

distorsion des octaedres, sont é¢galement confirmées.

* En collaboration avec Dany Carlier-Larregaray (ICMCB, Bordeaux)
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Tableau V-3 : Paramétres structuraux optimisés par calculs ab initio de la phase O’’3 — NaMoO>

Groupe d’espace P-1
a=58212A,b=58803 A, c=6.6372 A
o =63.94° B =64.22° v =60.80°
V=171A3,Z=4

Atome  Wyckoff  Ocec. X y z Biso (A%
Mol 2i 1 0.4930 0.2198 0.5019 1
Mo2 2i 1 0.0387 0.2037 0.5074 1
Nal 21 1 0.0085 0.2563 0.9912 1
Na2 2i 1 0.4913 0.2715 0.9813 1

0o1 2i 1 0.2635 0.9796 0.7575 1
02 2i 1 0.2262 0.4957 0.2873 1
03 2i 1 0.2259 0.9873 0.2616 1
04 2i 1 0.2603 0.5277 0.6901 1

Tableau V-4 : Distances interatomiques mesurées dans la structure optimisée de O’’3 — NaMoO,. Les
distances longues interchaines sont écrites en gris.

distance (A) distance (A)

Mol1-Mol 2.5572 Nal-Nal 2.8714
3.3247 3.0134

Mo1-Mo2 2.6461 Nal-Na2 2.8267
2.6761 2.8825

3.1473 2.9969

3.2894 3.0481

Mo2-Mo2 2.6926 Na2-Na2 2.8578
3.2498 3.0458

Mol-0O1 2.0923 Nal-Ol 2.2419

2.1029 2.2616

Mo1-02 2.1233 Nal-02 2.3009

Mo1-03 2.1552 Nal-03 2.312

Mo1-04 2.1719 Nal-O4 2.3710

2.1899 2.4655

Mo2-01 2.1188 Na2-01 2.2517

Mo2-02 2.1240 Na2-02 2.2932

2.2334 2.4260

Mo2-03 2.0829 Na2-03 2.2332

2.1566 2.3240

Mo2 — 04 2.1738 Na2 — 04 2.3535
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Les cartes 3D de fonction de localisation des électrons (ELF) 7, directement issues du code
VASP 74 ont été tracées Figure V-10 grace au logiciel VESTA ! selon deux valeurs de

surface isotropique.

Figure V-10 : Cartes 3D de fonction de localisation des électrons selon différentes valeurs de surface
isotropique précisées sous chaque carte.

Une forte densité ¢électronique est observée entre les atomes de molybdene impliqués dans les
liaisons Mo - Mo. Elle n’est pas équivalente pour chacun de ces atomes de Mo et est plus forte
entre les atomes formant le cluster en losange, qu’entre ceux formant la liaison Mo — Mo reliant

les clusters.

La densité électronique au centre des deux triangles formant le losange provient de la
recombinaison des orbitales t2g qui stabilise la structure. Cette derniere explique également
I’ondulation de la chaine de cluster observée dans ce modéle. Aucune densité €lectronique n’est

calculée entre les chaines de clusters.

La formation de clusters dans NaMoO, peut étre expliquée par une distorsion de Peierls !’
associée a I’occupation partielle des orbitales t, des ions d*. La méme explication a été avancée
pour la formation de ces mémes chaines de clusters dans ReS», ReSe, et MMo,S4 (M = Co,

Fe) 164,168.
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D’apres les calculs effectués pour une phase O3-NaMoO> de structure hexagonale (a = 2.8912
A, c=17.4217 A) idéale sans clusters (dmo-mo = 2.8912 A), la formation de chaines de clusters
« losange » permet de stabiliser la structure de 600 meV par unité formulaire (Figure V-11).
D’apres Rocquefelte et al., la formation de ces chaines de clusters dans LiMoS; est é¢galement

énergétiquement favorable et proviendrait d’une onde de densité de charge '7°.

a . Z a & b . . 2 .

a . o . o
A 2.8912
b Curnnnnnn @ ® ®

® ® ® ®
® ® ® ®
(% ® ® ®
03 - NaMoO, - 0”3 — NaMoO,

AE=600meV/Z

Figure V-11 : Comparaison de I’arrangement des atomes de molybdéne des feuillets dans la structure
hexagonale O3-NaMoO; (a) et dans la structure triclinique O’’3-NaMoO; (b). Les distances Mo — Mo
optimisées (en A) sont reportées.

La structure électronique du matériau NaMoO; a été étudiée a partir des densités d’états

¢lectroniques tracées Figure V-12.

Pour le calcul des densités d’états ¢lectroniques (DOS) partielles autour des ions de molybdéne,
une sphére de rayon de 0.6 A a été utilisée. Elle permet de mieux décrire le volume d’intégration

pour le calcul des charges partielles.

Bien que les calculs aient été faits en considérant les spins polarisés avec des moments
magnétiques sur chaque site de Mo, les calculs ont convergé vers un matériau diamagnétique
en raison de la formation des liaisons Mo-Mo. Ainsi les densités d’états bas spin sont
¢quivalentes a celles en haut spin. Les densités d’¢états totales et partielles pour chaque atome

de molybdéne sont représentées Figure V-12.

Enfin un gap de 1.1 eV a été calculé par GGA entre les orbitales tog entierement remplies et eg*

vides. Ce matériau est donc prédit semi-conducteur.
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12

Total
1 ——4dMo1| «2p O »
10 J.=——4d Mo2

E-E, (eV)

Figure V-12 : Densités d’états (DOS) totales et partielles calculées pour la phase NaMoO:. Le trait en
pointillé vertical indique la position du niveau de Fermi.

V.24 Caractérisation électrochimique

La phase NaMoO: bien cristallisée a été étudiée en tant qu’électrode positive dans une batterie
au sodium : Na | NaClO4 dans PC (1M) | NaMoO:> + noir de carbone + Teflon (88 : 10 : 2 ratio

en masse).

La courbe galvanostatique du premier cycle entre 1 V et 2.5 V est représentée en bleu Figure
V-13. Le potentiel initial Eo= 1 V est situé¢ sur le plateau de potentiel entre Nag.g2MoO: et
NaMoO:; a cause de la réaction du matériau réducteur avec I’¢lectrolyte. La longueur du plateau

initial dépend de la batterie.

Contrairement a la courbe galvanostatique lisse de la batterie faite a partir de NaMoO; mal
cristallisé a I’¢lectrode positive (Figure V-5), celle-ci présente de nombreuses transitions et
notamment des sauts de potentiels. Ces derniers sont identiques a ceux observés sur la courbe
galvanostatique de la batterie faite a partir de la phase Naos3MoO: représentée en pointillé

Figure V-13.
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Chapitre V — Caractérisation de la phase NaMoO»

L’allure de la courbe de la batterie faite a partir de NaMoO, confirme que la réaction de synthese
consiste en I’intercalation du sodium dans la structure lamellaire existante de Na.s3MoO; sans
créer de défauts d’empilements. Les réarrangements structuraux conduisant a plusieurs phases

NaxMoO; particulieres, qui ont été détaillés Chapitre III, peuvent donc se produire.

E vs Na'/Na (V)

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
x dans NaXMoO2

Figure V-13 : Cyclage galvanostatique de la batterie faite a partir de NaMoO; (traits pleins bleus) et
Na0.63Mo0O2 (pointillés noir) entre 2.5 V et 1 V et 0.8 V respectivement. Les potentiels initiaux sont
indiqués par un cercle.

11 a été montré précédemment que la phase NaMoO: bien cristallisée posséde une structure de
type O’’3. Les transitions observées au cours du cyclage de la batterie étant topotactiques, ce
résultat confirme que les phases NaxMoO:> étudiées chapitre III et IV possédent une structure

0’3/0°’3 ou P’3/P’’3.

V.2.5 Propriétés physiques de la phase 0’3 — NaMoO:z

La présence de liaisons Mo-Mo dans le feuillet pourrait étre a I’origine de propriétés
particulieres. Des mesures de conductivité et de magnétisme ont été effectuées sur ce matériau
afin de mettre en évidence I’influence de ces chaines de clusters « losange » sur les propriétés

physiques du matériau.
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V.2.5.1 Mesures électriques

La résistivité de la phase NaMoO; est mesurée par la méthode des quatre pointes” (voir Chapitre
IT) entre 104 K et 317 K (Figure V-14). Malheureusement 1’étanchéité¢ de la cellule utilisée
pour les mesures a hautes températures n’est pas suffisante pour étudier la phase NaMoO- qui

réagit au cours de la mesure.

La résistivité du matériau diminue lorsque la température augmente, passant de ~2.10° Q.cm a
104 K a~235Q.cma317 K. A température ambiante, la résistivité mesurée est de 290 Q.cm.
Cette évolution de la résistivité avec la température est significative d’un comportement semi-
conducteur pour le matériau NaMoO». Ce résultat était attendu suite aux calculs DFT montrant
la formation d’un band gap (Figure V-12). L’¢évolution de la conductivité en fonction de la
température suit une loi d’Arrhénius (Equation V-1), comme il est attendu pour les semi-

conducteurs.

Equation V-1 : Evolution de la conductivité avec la température T d’un semi-conducteur selon la loi
d’Arrhenius, tel que EA I’énergie d’activation, Kg la constante de Boltzmann (1.381.10% J.K!) et o,
une constante.

_Ea
o = oy.e KsT

Une transition autour de 175 K est visible sur la courbe p = f(T) et log 6 = 1000/T. Elle se
traduit par un grand changement d’énergie d’activation. Entre 286 K et 204 K, la régression
linéaire selon la loi d’ Arrhenius donne Ea=0.035 eV et 6o=0.013 S.cm™!, alors qu’entre 162 K
et 104 K, ces valeurs sont Ea = 0.123 eV et 69 = 4.125 S.cm™. Cette différence d’énergie
d’activation dans ces deux domaines de températures pourrait s’expliquer par I’activation d’une

onde de densité de charge a 175 K '8,

Le comportement semi-conducteur et ses faibles valeurs d’énergie d’activation sont cohérents
avec la présence de liaisons Mo-Mo dans la structure. De telles observations ont également été
faites pour les composés ReS, et ReSe» (Ea = 0.2 eV entre 110 et 300 K) '%° ainsi que MMo02S4
(M =Co, Fe) (Ea=0.11 eV entre 80 et 500 K) '7°.

" En collaboration avec Rodolphe Decourt (ICMCB)
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Figure V-14 : (a) Résistivité de NaMoO; a basse température (100 K — 318 K). En encart un zoom
montre une transition autour de 175 K. (b) Régression linéaire de log ¢ = 1000/T selon la loi
d’ Arrhenius entre 286 K et 204 K (R?=0.997) et 162 K et 104 K (R?>=0.999). Une transition est
visible autour de 175 K.

V.2.5.2  Mesures magnétiques

L’évolution de la susceptibilité magnétique du matériau NaMoO; mesurée sous un champ de
10 KOe ne montre aucune transition entre 5 K et 100 K et est parfaitement réversible (Figure
V-15). La légere différence entre les courbes mesurées en mode Field Cooled (FC) et Zero Field

Cooled (ZFC) entre 45 K et 60 K est due a la présence de traces d’oxygeéne dans le SQUID.

L’évolution de la susceptibilit¢ en fonction de la température suit un comportement
paramagnétique car la susceptibilité inverse varie linéairement avec la température. Un

changement de pente est observé autour de 53 K.
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Figure V-15 : Evolution de la susceptibilité magnétique en fonction de la température. L'encart

montre I'évolution de la susceptibilité inverse.

Un affinement est effectué¢ entre 60 K et 100 K en considérant un paramagnétisme de Curie-

Weiss, d’aprés la relation Equation V-2, avec yo = 4.31.10* uem.mol’’, 6 = 26.31 K et
C =2.49.10" K.uem/mol (R? = 0.997).

Equation V-2 : Variation thermique de la susceptibilité pour le paramagnétisme de Curie-Weiss. @
¢tant la température de Curie-Weiss, C constante de curie et yo la somme des contributions des

susceptibilités de Pauli et diamagnétiques.

c
Nexp = m-l_ Xo

La constante de Curie théorique calculée pour un régime parfaitement paramagnétique, en ne

considérant que la contribution des spins Mo*" est de 1.875 K.uem/mol.

La valeur de la constante de curie mesurée trés nettement inférieure a la valeur théorique, est

cohérente avec la structure de NaMoO:> qui présente des chaines de clusters dans les feuillets

[MoO>]. En effet chaque molybdéne Mo>" (configuration 4d*) forme trois liaisons avec ses

voisins. Chacun de ses électrons participe donc a une liaison. Les composés ReS; et ReSe»

présentant les mémes arrangements sont d’ailleurs diamagnétiques '®. De plus les calculs ab

inito détaillés paragraphe V.2.3 convergent également vers un composé diamagnétique a 0 K.
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V.3 Conclusion concernant NaMoQO:

La phase NaMoO; obtenue par réaction du sodium métallique sur le précurseur MoO; est
nanocristalline et posséde une structure lamellaire désordonnée. Les défauts d’empilement
empéchent les réarrangements structuraux conduisant a I’existence de phases NaxMoO>
particuliéres au cours de I’intercalation et désintercalation ¢lectrochimique du sodium. Cette
phase se décomposant a 475 °C, I’amélioration de la cristallinité par recuit n’est pas possible,

d’ou I’exploration d’une autre synthése a partir de Nag.s3MoO:».

La phase Nao.s3MoO: possédant déja une structure lamellaire, la réaction du sodium métallique
sur ce précurseur, n’est en fait qu'une simple réaction d’intercalation du sodium entre les
feuillets [MoOz]. La phase obtenue est alors bien cristallisée. Sa structure triclinique est
caractérisée par I’arrangement des ions molybdéne Mo>* (4d*) en chaines de clusters en forme
de losange dans les feuillets [Mo0O:], dont la stabilité a été confirmée par calculs ab inito. Il
s’agit de la premicre mise en évidence d’un tel arrangement dans un oxyde. Il confére au
matériau un comportement semi-conducteur et un faible paramagnétisme. L’intercalation et
désintercalation ¢€lectrochimique a partir de cette phase NaMoO> ordonnée conduit a la
formation des mémes phases NaxMoQO; particulieres que celles observés a partir de Na.s3MoO>
en tant qu’électrode positive dans la batterie au sodium, en raison du caractere topotactique des

transitions mises en jeu.
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Ces travaux de thése ont permis d’établir le diagramme de phase détaillé du systéme Na,MoO>

pour des taux de sodium 1/4 <x < 1.

Il a dans un premier temps ét¢ montré que I’intercalation/désintercalation électrochimique du
sodium dans la phase initiale Nag.s3MoO; est réversible entre 0.28 <x < 1/2 et 1/2 <x <0.97.
L’aspect trés accidenté des courbes galvanostatiques suggere de multiples transitions
structurales au cours du cyclage de la batterie, en particulier dans le domaine de composition
1/2 <x <3/4. Notamment de nombreux sauts de potentiel sont visibles et sont associés a la
présence de phases particulieres NaxMoO> pour lesquelles des mises en ordre peuvent se

produire dans la structure.

Les transitions structurales se produisant au cours du cyclage ont été identifiées par diffraction
des rayons X in situ. Quatorze phases NaxMoO» ont ainsi été repérées entre 1/4 <x <1 pour les
compositions suivantes : x = 1/3*,0.37, 1/2*,0.55, 0.60*, 0.615*, 0.635%*, 0.65*, 2/3**_0.684*,
0.72%*, 3/4*, 0.82*, ~0.9. Parmi elles, douze présentent des pics de surstructure (*) ou de
modulation (**) provenant de mises en ordre dans la structure. La tendance a la formation de
liaisons Mo-Mo est observée principalement pour les ions Mo®* (4d*). En effet, le plus grand
nombre de phases particuliéres est observées pour le domaine de composition Y2 < x < %, dont
les limites sont > Mo + ¥4 Mo*" et % Mo*" ¥4 Mo*'. On peut penser que ce sont ces rapports
Mo*"Mo*" qui présentent la plus grande possibilité d’arrangement présentant des liaisons Mo>™
Mo?*. La variation de ce rapport au cours du cyclage serait a ’origine des différentes

surtstructures et modulation qui caractérisent les phases particuliéres NaxMoOs.

Une distorsion triclinique de la maille a de plus mise été en évidence dans le domaine de
composition 0.57 <x <0.75. 1l s’agit a notre connaissance de la premicre fois qu’une distorsion
triclinique est reportée a température ambiante dans un systeme NaxMO,. Elle a donc été
associée a la présence d’atomes de molybdéne dans la structure et plus particulicrement a la
formation de liaisons Mo-Mo covalentes, comme cela a été reporté dans de nombreuses

structures d’oxydes ou sulfures de molybdéne (Chapitre I, 1.3.4).

Des mises en ordre sodium/lacunes, telles qu’il est couramment observé dans les systémes
NaxMO:, ainsi que des arrangements des atomes de molybdeéne dans le feuillet sont alors
attendus dans chacune des phases particulieres NaxMoO:x.
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Afin d’identifier les mises en ordres cationiques et leur influence sur leurs propriétés physiques,
plusieurs phases particulieres NaxMoO; ont été étudiées : « Na;2MoO:z » et « NazsMoO: » et

« NaiMoO» ».

La caractérisation structurale des phases désintercalées, « Naj2MoO; » et « Naz3sMoO2 »,
obtenues par synthése potentiostatique, n’a pas pu conduire a la détermination d’un mode¢le

structural mais a permis mettre en évidence la complexité de leur structure.

En effet, pour « Nai;2MoO:> », la présence de deux phases au sein du matériau ne permet pas de
déterminer sa structure mais nos données expérimentales de diffraction des rayons X et analyse
par fonction de distribution de paires ne correspondent pas au mod¢le de chaines en zig-zag
infinies de liaisons Mo-Mo reporté dans littérature. Elles suggérent un arrangement des atomes

de molybdéne dans le feuillet différent dont la recherche est en cours.

Concernant la phase « Na23MoO» », la caractérisation par diffraction des €lectrons confirme la
structure modulée du matériau caractérisée par un vecteur de modulation selon les trois
directions a, b et c. Ce dernier ne permet cependant pas d’indexer le diagramme de diffraction
des rayons X haute-résolution suite vraisemblablement a la réactivit¢ du matériau lors de
I’analyse par microscopie. Aucun modele structural n’a pu étre déterminé pour le moment mais
la présence de liaisons Mo-Mo dans les feuillets serait cohérente avec le caractére semi-

conducteur du composé et les faibles valeurs de magnétisme mesurées.

Le composé¢ NaMoO: obtenu par réaction de la vapeur de sodium sur MoO», tel que reporté

30 est constitué de grains nanométriques de structure désordonnée. En

dans la littérature
revanche, l’intercalation chimique du sodium entre les feuillets de la phase lamellaire
Nao.63M00O: conduit a un matériau de structure ordonnée triclinique de type O’’3. La formation
de liaisons Mo-Mo s’arrangeant en chaines de clusters Mos en forme de losange dans les
feuillets [M0O-] a été¢ déterminée par affinement par la méthode de Rietveld de données de
diffraction des rayons X synchrotron. Il s’agit de la premicre fois qu’un tel arrangement est mis
en évidence dans un oxyde et sa stabilité a été confirmé par calculs DFT. Il confére au matériau
un caractére semi-conducteur et trés peu magnétique. Aucune transition dans les propriétés
physiques n’est observée dans le domaine de température étudié. Cette phase NaiMoO> donne

un exemple de la complexité des arrangements structuraux pouvant se produire dans les phases

particuliéres NaxMoO» formées au cours du cyclage de la batterie.
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Cette ¢tude sera ensuite étendue a d’autres compositions particulieres NaxMoO; afin de
découvrir de nouveaux matériaux et de contribuer a la compréhension de la relation existant

dans les oxydes lamellaires entre la composition, la structure et les propriétés physiques.
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ANNEXES

ANNEXE 1
Détermination de la surstructure de Na;2MoO: a partir de la

maille initiale

11 a été montré Chapitre 1V, que la maille monoclinique C2/m reportée dans la littérature pour
I’indexation du diagramme de diffraction des rayons X du composé Na-i2MoO; est une
surstructure. Notre démarche pour la retrouver a partir de la maille initiale, qui ne prends pas
en compte les pics satellites de diffraction des rayons X, est détaillée dans cette annexe.
L’ensemble des paramétres de mailles sont regroupés Tableau 0-1.
Tableau 0-1 : Différents parametres de maille affinés possibles permettant I’indexation du
diffractogramme du composé Na;»xMoO,.* Maille issue de la littérature?®>-1%5, ** Maille initiale

permettant d’indexer I’ensemble des diffractogrammes in situ des phases NaxMoO; (voir Chapitre III),
***Supermaille nécessaire pour I’indexation de pics de surtstructure de Na;,MoO»

Groupe o 3
Coomee | 2@ b(A) ¢ (A) BO) | V@A)
1* C2/m 12.454(1) | 2.8861(2) 4.9332(3) | 103.969(6) | 172.07(2)
2%* C2/m 4.9338(7) | 2.8859(4) 6.119(1) 99.05(1) 86.05(2)
JHwk P2i/n 4.9332(3) | 2.8862(1) | 12.2388(8) | 99.054(5) 172.09(2)
P 2i/c
kskosk
4 (ou A2/m) 4.9332(3) | 2.8861(1) 12.455(1) | 103.972(5) | 172.08(2)

L’affinement par la méthode de Lebail dans la maille unitaire est présentée Figure 0-1a et met
en évidence plusieurs raies de diffraction non indexées, notamment a 4.95° 20 et 5.53° 26. Leur
indexation requicre une surstructure (a X b x 2c¢). Les extinctions systématiques des réflexions
de Bragg générées correspondent au groupe d’espace monoclinique non standard P2i/n (Figure
0-1b). Cependant plusieurs réflexions de Bragg calculées ne correspondent a aucune intensité
expérimentale, confirmant qu’il existe un groupe d’espace plus symétrique. Le passage au
groupe d’espace standard P2i/c s’effectue par la matrice (-1 00| 0-10| 10 1), qui conserve
les parameétres de maille a, b et ¢ en changeant ’angle B de 99° a 104°. Le diagramme de
diffraction des rayons X peut également étre indexé dans le groupe d’espace A2/m en
conservant ces parametres de maille. L’affinement a partir de cette maille n’est pas représenté.
Afin de rester dans le groupe d’espace conventionnel C2/m, communément utilisé pour les

oxydes lamellaires au sodium, les axes a et ¢ sont inversés, en appliquant la matrice de passage
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(001]0-10]T100). La maille monoclinique en C2/m semblable a celle reportée dans la

littérature 282%105

est alors retrouvée (Figure 0-1c). Le groupe d’espace C2/m étant plus
symétrique que P21/n (ou P21/c), les réflexions de Bragg sans intensité expérimentale
disparaissent. Ceci valide le groupe d’espace C2/m ainsi que les paramétres de mailles (1), qui

a donc été conservé dans le manuscrit.

a. C 2/m
L L a=4.9338(7)A b=2.8859(4) Ac= 6.119(1) A p=99.05(1)° V=86.05(2)A® Z =2
G
=
Q
2
QL *
I S
| 1 [ 1| | | | | [} L i | m i
4 6 8 10 12 14 16 18 20
20 (°) (. = 0.413875 A)
b. P2/
L L a=493323)A b=28862(1)Ac=12.2388(8) A B = 99.054(5) V = 172.09(2) A’ Z = 4

|
<)
Q
2 |
C 1
Qo * C* *
£ A . R

|

4 6 8 10 12 14 16 18 20
20 (°) (. = 0.413875 A)

o
O
»
3

5 a=12.454(1) Ab=2.8861(2) A c=4.9332(3) A B =103.969(6)° V= 172.07(2) A’ Z=4

JTH ol DN

| | 11 [ T I N R ] L L O I AL L T I A (1 IRY A1}
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20 (°) (A = 0.413875 A)

A\
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Figure 0-1 : Affinements par la méthode de Lebail du diffractogramme de la phase Na;»MoO, a I’aide
des différentes mailles indiquées. Le profil calculé en noir est superposé au profil expérimental en
rouge, la différence est représentée en bleu et les réflexions de Bragg sont indiquées en vert. Les raies
de diffraction de I’impureté Na,MoO4 sont indiquées par « * » et celles du graphite par « ¢ ».
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ANNEXE 2
Paramétres structuraux de la phase triclinique Na-12Mo00:2

Tableau 0-2 : Paramétres structuraux de la phase triclinique Na-;,Mo00: a partir du mode¢le publié
dans la littérature '° pour des monocristaux

Groupe d’espace C-1

a=12.4546(1) A, b=2.8854(3) A, ¢ =4.9335(5) A
a=289.90(1)° B =103.961(8)° y = 89.78(1)°
V=172.06(1) A3, 2=2

Atome Wyckoff Occ. X y V/ Biso (A2)
Mol 2i 1 0.2547(7) 0.004(5) 0.213(2) 0.7
Nal 2i 0.25 0 0.5 0 1
Na2 2i 0.25 0 0.5 0.5 1

o1 2i 1 0.124(3) 0.00(3) 0.835(9) 0.8
02 2i 1 0.346(3) -0.01(3) 0.639(8) 0.8

RBrage =5.97 ; Rp=14.12 ; Rwp = 18.14 ; > = 6.86

b, !
2.5374A y b
By ‘0 '
) > “1}4ﬂ
25114 ﬂ&%ﬁ‘ B e 0
] PR, N"';"“P<
3216 A b ih’fw }4"(" \»‘
SR DR T
(BesEes o
)

Figure 0-2 : (a) Représentation de la structure trés distordue de la phase triclinique Na-.;2MoO: (b)
Arrangement des liaisons Mo-Mo courtes en chaines zig-zag dans les feuillets [MoO:]
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